Producao de Etanol o

/

etanol
ou alcool etilico

CARACTERISTICAS

branco = hidrogénin

v" liquido incolor verde = carbono

eeeee lho = oxigénio

cheiro caracteristico, volatil, inflamavel e soluvel em agua
ponto de ebulicdo: 78°C
baixo ponto de fusao: -144,1°C

ENEANERN

C

SOS

solvente na fabricacio de tintas, lacas, vernizes e perfumes

combustivel

preparacao de produtos farmacéuticos

desinfetante

fluido térmico em termdémetros abaixo dos -40°C

produto de partida para varias sinteses organicas:
por oxidacao origina acetaldeido e depois acido acetico
pode ser desidratado para formar éter
pode ser usado na sintese do butadieno (borracha sintética)
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Producao Mundial de Etanol Combustivel

Dez Maiores Produtores de Etanol*
(89% da Producao Mundial em 200%)
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Producao de Etanol no Brasil

DECADAS DE EXPANSAO

A partir do Progleocl, usinas e destilarias venceram as crises e n@o pararam de crescer
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Custos Associados a Producao de Etanol

Custo de Producao do Etanol
(US$/Galao)

EUA {aciscar refinado)

Europa (beterraba)

EUA (cana)

EUA (beterraba)

EUA {milha)
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Fonte: LISDA.

Ano

CUSTOS DE PRODUGCAO

(Earth Trends Update, Marco 2007):

Cana de Aglcar-U$ 0,34 /L

Milho - U$ 0,50 /L
Celulose - U$ 1,10 /L

1980 1985 1900 1995 2000 2005
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Processos Industriais de Producao de Etanol

1. HIDRATAGAO DIRETA DO ETILENO

CH,=CH, + H,0 — C,H,OH
(AH,gg0= - 45kJ/mol)
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Processos Industriais de Producao de Etanol

2. HIDRATACAO INDIRETA DO ETILENO
CH,=CH, + H,50, — C,H-0-50,H

EsterificacGo ou
2CH,=CH, + H,50, — (C,H;0),50,

C,H;0-50,H — C,H.OH + H,50,

Hidrolise dos
ésteres sulfuricos .
(C,H50),50, — (C,H;),0 + H,50,
Etilena J =] i mmjl?r_ﬁi' Sedn Chustico En:r
R {é E% L i% l?{
‘aé 25% stan<d
-
Sripping g = %1
TLrLT WYL T
\_l
vepor|  Vaper haoo
%l Efluenia
AQ"-E Hidr&lize i
S0 dc sulfdrica 1 = =
U consertracio dc. s ulfidrica
Escola de Quimica / UFRJ
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Processos Industriais de Producao de Etanol

3. FERMENTAGAO

Acucares

Amido

Celuloses

Ci2H2,04¢ + HO — 2CH,H0,

C,H,,0, = 2 C,HOH + 2 €O,

& 1276

[C,H,05], + X H,0 = x CH,,0

6 1276
C,H,,0, — 2 C,HOH + 2 CO,

6

CeH{,0, — 2 C,H-OH + 2 CO,
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Composicao das Matérias-Primas

CALDO DE CANA DE AGUCAR:

COMPONENTES ‘JARIACED[%} COMPONENTES "JARIA(;E;D (%)
Agua 65-75 Acidos combinados 0.10-0,15
Pentosana 1.75-2,25 Fiora 8-164
Acucares 12-18 Acidos livres 0,10-0,15
aheliz el e LB S B o] 0,10-0.80 fﬁﬂﬂfﬁﬁf?ﬁﬁf 0,20 - 0,60
a el albuminodes, nitratos
Sacarose 11-18 Celulose 5,00 - 6,50
Glicose 0,20 - 1,00 Pento-hexosanas 0,25-0,75
Gorduras e Céras 0,15-0,25 Lignina 1.50-2,50
Frutose 0,00 - 0,60 Vitaminas ndo dosadas
MELACO:

62% de acucares (32% de sacarose, 14% de glicose, 16 % frutose)

20% de agua
8% de cinzas

3% de matérias nitrogenadas

7% de outros componentes (gomas e acidos)
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Composicao das Materias-Primas

MILHO:

99 - 70% de extrativos nao nitrogenados
9 - 15% de agua

1,5 - 8,5% de material celuldésico

1,3 - 4% de cinzas

RESIDUOS CELULOSICOS (PALHA DE CANA DE AGUCAR):

Quantity of
Raw Matenal | Producfion/ ha | Product (liter of | Quanfity of
(kq) Ethanol) Ethanol / ha
SUGAR CANE 25 000 12 kg 7080 liter
CORN 10,000 28 EE 2570 liter

Celulose 45,1%
Hemicelulose 25,6%
Lignina 12,7%

Outras Matérias Organicas 4,3%

Cinzas 8,0%

Umidade 9,7%
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Tratamento das Matérias-Primas

1. SACARINEAS (cana de acucar)

A\ 4

Materia-prima

Lavagem

Moagem |—* bagacgo

caldo

|

<«— Fortificacdo |[*—| Filtracao

Sanitizacdo
Correcao de pH

EFEITO DA CONCENTRACAO DE GLICOSE

100 7 = |
| 30%

Melago  —* Diluicgo | —

Ethanol (grams/litre)

Etanol (g/L)

120

Tempo (h)
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Tratamento das Matérias-Primas

2. AMILACEAS (milho)

Matéria-prima —— Lavagem |—>| Cominuic&o Cozimento
Fortificacdo hidrolisado S feacs L iouef
~ < acariicacao |[«—— ]
Correcao de pH ¢ lqueragaoc
Suspensdo farelo +agua (12 % de amido)
Starch Ll o-amilase
ArmyAdopectin

Palymets of a4 1-4+Dglycopyranosd units with
approximately 4% a41-61branching.

Amyloglucosidaze
[termlnal (1-Blresidues)

n:Han I:HEIIIH CHeOH CHz0 él-l
o
IIIH |:|H
0 0
H OH
N

Glucose
CH-OH
o QF
; a-2mylaze
Amylogluco sida se - .ﬂ-.rn-,,elase —,.Y oH
Amyloglucosidaze
CHZ0H CHz'I'H EHzEIH \ CH:'IIH OH
u}
oH OH
Y
aH

Amylose n
Polvmer of a{1-4+D-alvcopyranosd unitz

pH & 6 faguecimento gradu al até 45°C
1
1 hara com agitagao
1
Aquecimento gradual ate 90°C
1
1 hara com agitagao
1
Resfriamento a G0°C
1
Ajuste de pHa 4,5
l— amiloglucosid ase
24 horas/60°C com agitagdo
1
Filtracdo e prensagem
1 !
residuc fibroso final  hidrolisado
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3. CELULOSICAS

Tratamento das Matérias-Primas

Matéria-prima - Cominuigdo |— | Sacarificacdo — Lignina
Neutralizagao | hidrolisado
Fortificacdo
EG
CE}HII 3 C&HI
CELULOSE e
5CH, OH sCH, OH 5CH, OH m
—0 0 —0,_OH Ayt
COH 4 O RoH 1y “_ RoH / k
OH N ! B(1-4) o L B -4) Cryzialline celluloze * Amarphons cellolore
OH OH OH

GLICOSE GLICOSE GLICOSE

@< L
'
< R ——

e
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Alguns Microrganismos Produtores
BACTERIAS:

Zymomonas mobilis

Erwinia amylovora
Spirocaheta litoralis
Thermanaerobacter ethanolis

LEVEDURAS:

Saccharomyces cerevisiae
Saccharomyces ellipsoideus
Schizosaccharomyces pombe
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Metabolismo

C4H,,04 + 2 P+ 2 ADP

2 C,H,OH + 2 CO, + 2 ATP+ 2 H,0

C’LD—IN_.-"—:\.__) = {‘llI:IH
+H,PC, f:l“ﬂﬂﬂﬂﬂ'llﬂj
‘| fosforilase RS LA
[} AMPY{+) dﬂsldmganasa )“
MADH+H*
H
CHOH  CH.OH CH,OH R ikl
,J—:- J—a CH B E
L]
U h b _ﬁ 41_ descarboxilase
{F' 5 — | Matose | pirdvica, Mg*
l fasfoglicomutasa, Mg+ [ maltase rlzmu
¥ II:=D
CH, =1 CH.OH
{ld ADP ATP ) A CH,
R - Trealose o b s —-KTF'
__r} hexoquinase, Mg \_r’} realase Rz pirGvica I . ADF
KE*, Mg*
]l fosfoizomerasa ] ';;DGH
G §|=|
H,- [P] arp CHLOH
cH,on A0F o, CH,OH Lk
i T L’f ek ! [ Sacarose | 1025
k hexoguinase, Mg J nvertase | Mg
-[.‘CICIH
ATF ™y fosfofrutoquinase, Mg
nod AMP (+) “ATP(-) Cilrato(-) h'uz B
L
CH, [P ] CH,OH
L CH.-|P i
- e LE] fosfoglicarsmutasa, Mg |
__aldolase J
CHeOH ~——= GHO NAD* NADH:H* cOO-[F] ADP  ATP COOH
I I o A | ,_:-_-____:" |
g0 == CHOH+PFi ———  CHOH ———— CHOH
isomerase | desidrogenase | fosfoglce-
':Hs [F| CH- (P = 1:'lEl L s DH?'EI
| — MADHsH-"
F——-—NAD‘ desidroganase
FH?DH CH0H
Mg : .
FHDH kstatase o0+ F
EH.;@ CH.OH
[ Glicerol |
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Produtos
de Fermentacao

Proporcio dos diversos predutos da fermentacdo alcodlica, em g/100g de glicose metabolizads,

roduto da fermentacio

de acordo comn vdrias fontes e para diferentes eficigéncias fermentativas

: Pagtenr Jackman, 1987 Basso et al. 1996

I G59% 90—95% B5—92 %

=i Etanol 48 5 45,0~ .:I':',I':I 43.0—47.0

il Gas carbdnico -iﬁ..-'-i 43.0—47,0 -11,-[]— 45,0

| Gliceral 33 2,05, 3,0—6,0

| Acido succinico 0,6 0,515 R
Acido acético L 0,0—1.4 0,1—0.7
Oleo fisel — 0.2—0.6 -
Butilenoglicol = 0.2—0.6 - |
Biomassa (massa seca) 1,2 )

1.7
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Preparo do Inoculo

A

)E[ =
ﬁ \'_“@ﬁ o iy

Cultura 100 mL 500 mL 2.500 mL 12.500 mL |
5° Brix 7° Brix 9* Brix 117 Brix ]
/
Etapa industral ar Indculo
4 ——+ K —++— Mosio
*— Refrigeracao
F - | >
e 500 | O D : Amostragem
a L]
D 1.000 L O P
Vapor , et
5000 | =y O T F
(5| =
M | 50 a 100 litros
4 150001 %' Alr A_ -
'S Aparelho de cultura
" nura
L]
Pré-fermentador

LINHAGENS SELVAGENS x SELECIONADAS
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Fermentacao

FASES:

a) lag — adaptacao celular

b) tumultuosa — grande liberagao CO,

c) final — pequena quantidade de
acucar (0,5%); baixa produgéo CO,

FORMAS DE CONDUCAO:
Batelada

Semi-continuo

Continuo (multiplo estagio / reciclo células) g

CONDI(;C")ES
Processo exotérmico
pH=45a5.0

tempo de processo = 24h CONTROLES
Substrato consumido (inicial e final)

Etanol produzido
Pureza da fermentacao
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Recuperacao

( A) Vinho
F o0l Condensador
- i | I 1 +
| I T |
f f |- 1
] ) A ik
| L ;i N f
L8 "; 1"-, o
¥ ’r:::'iJ I e LT{. ] | ¥ o
[IS=1 T T B
. | I |
h_ L L Flagma 1 4 o 1
2 Resfriador Proveta o)
L S il
. ; Coluna de Coluna de %
—~ | baixo grau gito grau AT =~ |
b r]. q g L le L
¥ v
Vinhaca

Destilagcao Descontinua (ou simples):

(A) destilagao
(B) destilacao + retificacao
(C) destilacao + retificacao + desidratacao

(B)

Tg—] IH-

| .___l." [l 1 4 _"':'L:l.
Cabegas —t=— b g s l [ ' I !
_ - L T
f"'_ﬁa Retrogradacdo |
% lo = =
: : Y 1
15 Tinl,
.-IE 'HE_.:
n P B "-.-"El.pU
j=i Lo | L
el

¥

{ Alcool retificado  97,2%
MNeo flsel

Vapor l et
vapor 711"} Vinhaga

Cabeca — agua, etanol, bases volateis, aldeidos e acidos
Coracdo — agua e etanol com menores impurezas volateis
Cauda — agua, etanol, impurezas menos volateis (alcoois superiores)
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Recuperacao (A) destilacgo
(B) destilacao + retificacao
(C) destilagcao + retificacao + desidratacao

Vinho C
Vinha - ( )
=i
| @l n
rme = 8 1=
i | [y B
£ | Mistura
- o B5°C
’_E,L - |, . ' ¢ ternaria
U B L e | Mistura
= -' '. e | gooC
(_m '{L = binaria
|l E[f. == £ | Alcool
T et Y Y — =e [78,35°C
Vinhaga &=  Fusel  Agua 1.8 Rl
j R Fﬂm ; s
AL absoluto | v |
v 4' Flegmaca - -

com Benzol ou Ciclohexano — forma misturas
azeotropicas ternarias e binarias

| (C)

Ix’
m
==

i -Eﬁ
H b s i
::;-I = rq
N = LTl A PllP||P
L-_- [ | - "r |
] E Dﬂ r“ | u I .
Bam| R[S |
;: Alre | |
e Alan 99,9% pureza
—o}]

Com Peneiras Moleculares

EQB353 — Microbiologia Industrial

Escola de Quimica / UFRJ



Calculo de Rendimentos

/

Rendimento = (produto final) / (peso MP ou S inicial)

Eficiéncia do Processo = (produto obtido * 100) / (produto tedrico a partir S inicial)

Eficiéncia de Fermentacdo = (produto obtido * 100) / (produto tedrico a partir S consumido)

Eficiéncia de Instalacdo = (produto recuperado * 100) / (produto tedrico a partir S inicial)

\
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Fermentacao a partir de cana de acucar

Aglcar escurg Refinago p Alcar comum Elanal
A (s4carnse) i
Concentragio e -
Garpa > Mosto fermantago  DEStIAGE0
cristalizagao &
TR 111 (1T T ¢
Cana<le-agiicar (A . .
Oleo filsel
B residuo
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Producao de Etanol acoplada a de Acucar

1000 kg
cana de acgucar

90 kg
acucar
70 L alcool 12 L alcool
910 L vinhoto 156 L vinhoto
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Fermentacao a partir de milho

o,
FERMENTING
CORM CORM STORAGE MILLING MASHING - )

U-0-H

Frit cemibermeh comisination of heat asé
are groard FArrRES et thi sLandh ia i FROEL g e,
st el thi (9rn i e Merrepntalile ioguri.

DISTILLATION
DEHYDRATION

| CENTRIFUGES = I
Thr srmunsisn iilage
it vl thezegh g omitrifuge,

[ Nl e el et

T termatvied mash b [
separatedinga aksbol and | MOLECULAR
stilage. The akoobol b distilied SIEVE
aredl debydrabed 13 200 proal,

Pued grade eihunsl

ETHANOL
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Fermentacao a partir de celulose

- 2% Pretreatment Glucose
Igilliﬂtil: — (conwert cellulose irto —p Fermen-
|
l o) tation Eth;nul
Simultaneous Distillation
1 Pretreatment Saccharification & ¥ b
{convert hemi-cellulose into . ; A to recover
to wyiose and reduce size Fermentation ethanol
and open up structure of
cellulos e’y I Ligﬂiﬂ
Lignin
Glucose
—
Fermentation Fuel for
¥ Lignin - heat and
Fermentation of electricity
’;}'}:‘;fesi"::dle Distillation
P —»| torecover ——» Ethanol
sugars from
. ethanol
hemi-cellulose
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