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1. Introducédo e Estado da Arte

Biorrefinarias de biomassas sdo usinas que integram processos e equipamentos de conversao
de biomassa para a producdo de combustiveis, energia e produtos quimicos de valor agregado. Neste
contexto, uma biorrefinaria deve maximizar o potencial de uso da biomassa, gerando energia e
produtos quimicos de interesse, com emissdes e rejeitos minimos (Rabelo et al., 2011). Varias
biomassas, incluindo residuos agroindustriais, podem ser utilizados para tal objetivo. O bagaco e a
palha da cana-de-agUcar, subprodutos do setor sucroalcooleiro, tém recebido notével atencdo em
virtude de seu baixo preco, estar disponivel em grandes quantidades e apresentar um alto contetido
de carboidratos (Reddy e Yang, 2005).

No processo de producdo de etanol de segunda geracdo uma etapa de pré-tratamento é
necessaria, principalmente para reduzir a recalcitrancia do material e maximizar a hidrdlise e
consequente fermentacdo dos aglcares. Durante esta etapa, hd a formacéo e liberacdo de alguns
subprodutos que interferem negativamente no processo de fermentacéo, tais como o acido acético,
que e formado pela hidrélise do grupo acetil presente nas hemiceluloses; acidos formico e levulinico,
produtos da degradacdo dos acucares; compostos fendlicos, formados principalmente pela
degradacdo parcial da lignina; e aldeidos furénicos, principalmente furfural e hidroximetilfurfural
(HMF), formados pela degradacdo de pentoses e hexoses, respectivamente.

Furfural e HMF sdo conhecidos por inibir a taxa de crescimento e produtividade etanol
(Taherzadeh, 1999) e os &cidos carboxilicos, como o &cido acético, diminuem a forca motriz de
prétons ao longo da membrana celular (Palmgvist e Hahn-Hagerdal, 2000), especialmente na
presenca de etanol (Casal et al., 1998). Além disso, a presenca do &cido acético no meio fermentativo
tem sido reportada como a causadora da reducdo da atividade enzimatica da xilose redutase (Lima et
al., 2004). Os compostos fenodlicos sdo apontados como grandes inibidores do processo fermentativo,
afetando consideravelmente no rendimento do etanol (Palmgvist e Hahn-Hagerdal, 2000).

Para melhorar a fermentacdo do licor hemicelulésico uma etapa de destoxificacdo pode ser
necessaria para remover ou minimizar a concentragdo destes inibidores. Diferentes processos tém
sido propostos na literatura, sendo os fisicos (evaporagdo) e quimicos (carvao ativado, tratamento
com cal e resinas de troca i6nica), os mais comuns (Chandel et al., 2007; Mateo et al., 2013). Outros

processos de destoxificacdo tais como solventes organicos, pervaporacdo, extracdo de fluido



supercritico e uso de métodos bioldgicos, como, por exemplo, 0 emprego de lacases, também tém
sido estudados (Chandel et al., 2007).

Processos de destoxificacdo que possibilitam a recuperacdo dos produtos gerados no licor
podem ser de grande interesse uma vez que a recuperacao/reutilizacdo destes produtos secundarios
pode acabar viabilizando uma rota produtiva do etanol a partir das pentoses.

2. Objetivo

Este trabalho terd como objetivo estudar a extracdo liquido-liquido do &cido acético e
compostos fendlicos presentes no licor hemicelulésico. Para isso, pretende-se obter,
experimentalmente, dados de equilibrios liquido-liquido para diferentes subsistemas envolvidos na
extracdo liquido-liquido. Os dados obtidos nestes estudos serdo utilizados para determinagéo dos
coeficientes de atividades e os melhores solventes serdo empregados nos estudos de extracdo liquido-
liquido utilizando licores de pré-tratamento obtidos em processos ja pré-estabelecidos no CTBE. Ao
final, serd avaliada a fermentabilidade dos licores antes e apds a etapa de extracdo para assim avaliar

as melhorias no processo fermentativo.

3. Metodologia
3.1. Equilibrio Liquido-Liquido

Serdo determinados, para trés solventes, dados de equilibrio liquido-liquido dos sistemas
ternarios, agua + acido acético + solventes organicos; e sistemas quaternarios, agua + acido acético +
compostos fendlicos + solvente. Os experimentos serdo realizados em células de equilibrio liquido-
liquido isotérmica a pressdo atmosférica.

As amostras serdo preparadas diretamente nas células, agitadas para promover contato entre
as fases e finalmente deixadas em repouso para permitir que o sistema atinja o equilibrio
termodinamico. As amostras serdo coletadas e as fases (organicas e aquosas) analisadas por
densitometria, refratometria e velocidade do som, caracterizando assim as concentracoes das fases. O
procedimento sera repetido, com diferentes composicdes da mistura, para determinacdo das linhas de

amarracdo (tie lines).

3.2. Extracéo Liquido-Liquido
Apos a selecdo dos melhores solventes, uma etapa de extracdo liquido-liquido sera realizada
para avaliar a recuperacdo do acido acetico e compostos fenolicos no licor de pre-tratamento, através
de uma etapa de extragdo descontinua.
Para a extracdo sera utilizado um funil de separacdo em suporte, onde sera adicionado o

licor de pré-tratamento e o solvente selecionado. As duas fases serdo separadas e analisadas quanto a
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composigdo quimica aplicando técnicas analiticas como cromatografia liquida (HPLC),
cromatografia gasosa (GC), titulacdo Karl Fischer, dentre outras. O balanco de massa do processo

sera realizado e o material sera avaliado quanto a fermentabilidade.

3.3.Fermentacédo da fracao hemicelulésica

Para avaliar a fermentabilidade do hidrolisado hemiceluldsico obtido antes e apds a etapa de
extracdo dos inibidores, serd utilizado o microrganismo Scheffersomyces stipitis NRRL Y-7124
(anteriormente denominado Pichia stipitis).

As fermentacBes serdo conduzidas em biorreator Bioflo 115 (New Brunswick) nas
condic@es definidas por Silva et al., (2012). Sera utilizado o licor hemicelul6sico antes e apds a etapa
de extracdo para avaliar a fermentabilidade dos mesmos. A andlise cinética dos resultados obtidos
sera realizada por meio do ajuste das curvas da biomassa (X), xilose (Sxi) e etanol (E) versus o
tempo, utilizando o programa Excel do pacote Office da Microsoft. A produtividade volumétrica em
etanol (g/L.h), o fator de conversdo de xilose a etanol (g/g), e o rendimento em etanol (%) também
serdo calculados.
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