Alcool Combustivel

Tecnologia da Fabricacao do Etanol




Mateérias prima e preparo do mosto
para producao de etanol




A. Matéria prima e preparo do mosto




~ 5
Biomassa acucarada Biomassa amilacea Biomassa celulésica
(cana, beterraba) (milho, trigo, mandioca) (em desenvolvimento)
Trituragao Trituragao
Extragao por * 3
pressao ou difusao
Hidrélise enzimatica Hldl‘OllS‘C acblda ou
enzimatica
Solucao acucarada fermentavel
Fermentagao
h 4
Destilagao
o, seeld

Fonte: Elaboragao de Luiz Auisto Horta Noi’ueira.




Mandioca
(Manihot esculenta)

Componentes Pelicula Entre casca %  Cilindro Raiz total %
parda % central %

Agua 60 - 70 % 70-80 60 - 70 60 - 70
Fécula o 15-20 25— 35 18 — 35
Acucares - 0,1-05 e e
Celulose 13-18 1,0—-2,0 0,2-0,5 0,3-15
Proteinas 1,3-1,8 1,5-2,0 0,4-0,7 05-15
Mat. Graxas 15-20 0,2-04 0,1-0,2 0,1-0,3
Cinzas 2,0-3,0 0,7-1,0 0,5-0,8 0,5-1,2
N&o dosadas 1,0-2,0 2,3-2,8 0,1-0,2 0,5-1,0




Milho
(Zea mays)
Agua 10,5 (9,2 — 15,4)
Solidos Totais 89,5 (78 — 96)
Carboidratos totais 70,5 (60 — 78)
Amido Duro Endosperma Amido 66,5 (56 - 78)
J Fibras totais 2,5 (2 -4)
Pelicula Matéria Nitrogenadas (zeina) 11,0 (6 —12)
Matéria graxa 4,0 (3,0-6,0)
Celulose 3,0(1,0-8,5)
Cinzas, % 15(1,0-25)
Amido de P,Os 0,3
coragio Kzo 03
Pelicula . Mgo 0,11
(celulose) _ Embrido $2i2$:§’e CaOo 0,02
Hilo vitaminas) Vitaminas A, B1, B2 e E Variavel
Fonte: Watson (1987), Johnson (1991), Hoseney (1986) e Embrapa Milho e Sorgo (2000).




Figura 14 — Diagrama de fluxo do processo via seca para a producao de bioetanol
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Fonte: Wyman (1996).
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Tratamento da matéria prima

Amido

75% Polimeros ligadas por

pontes glicosidicas a-1,4,

—> Amilopectina

-1 com aproximadamente, 4%

CH?OH CH?OH de a-1,6, dando a ela a
ﬁ% > <§ i L estrutura ramificada.
CH,OH CH,0H CHy0H
Amlloglu005|dase 0 0 0 0
terminal OH OH OH OH
0 0— 0 J—
OH oy OH OH OH
Amiloglucosidase CH,OH
CHQOH \ o OH
H <— qa-amilase
OH OH
CH,OH CH,0OH CHoOH

QQ g

Suspensao de farelo + agua (12% de amido)

<« a-amilase

pH 5,6 e aguecimento gradual até 45 °C

1 hora com agitacao
Aquecimento gradual até 90 °C

1 hora com agitacao

Resfriame‘llnto até 60 °C
Ajuste de pH a 4,5

<« amiloglucosidase
24 horas/60‘1’°C com agitacao

Filtragem e prensagem

Residuo fibroso final Hidrolisado




Trigo (Triticum aestivum)

Ocupa o primeiro lugar em volume de producao mundial.
No Brasil, a producéo anual oscila entre 5 e 6 milhGes de
toneladas.

Proteina bruta 7 —18%
Amido 60 — 68%
Umidade 8 —18%
Extrato etéreo 1,5 — 2%
Minerais 1,5—2%
Celulose 2 —25%

Lima, 2010 Matérias- primas dos alimentos




Cevada (Hordeum vulgare)

> 49 cereal mais colhido no mundo

» Sacarificacdo - enzimas do malte (mosturacao)

Composicao da semente de cevada e do cereal moido

Sementes il Cevada
Farinha 70,05
Cascas 18,75
Umidade 11.2
100,0
Farinha
Amido 67,18
Matéria fibrosa (gluten, amido e lignina) 7,29
Gomas 4,62
Glaten 3,52
Albumina 1,15
Fosfato de calcio com albumina 0,24
Umidade 9,37
Perdas 1,49
100,00




A.2 Matérias-primas sacarinas

» Beterraba acucareira

1 Composicao centesimal de raiz de beterraba acucareira

Componente |  Minimo ~ Maximo Média
Umidade 78 82 80,5
Matéria seca 17 21 19,5
Cinza 0,9 1,25 1,13
Fibra e celulose 1,52 2:2 1,90
Matéria graxa 0,28 0,47 0,30
Acucares 12,5 16,7 14,5
Material nitrogenado 1,11 2,6 1,32
Nitrogénio 0,178 0,41 0,26

Fonte: HORSIN-DEON, 1900.




Matérias-primas sacarinas

» Cana-de-acucar




I Valores

Elementos Meédio
Agua, % 69 — 75 Variacdo (1) 74
Acucares, % 12 - 20 13.5
Sacarose, % 11-18 12.2
Glicose, % 0,2-1 0,70
Levulose, % 0,2-0,5 0,40
Fibra, % 11-13 12,5
Celulose, % 6—8 6.88
Lignina, % 2-3 2.50
Pentosana ( xilana), % 2-3 2.50
Goma ( arabana), % 0,4-0,7 0,62
Cinzas, % 035 0.8 0.65
Si0, mgKg 0,33
K,O mgKg 1200 - 2500 | 0,16
P,05 mgKg 60 —300 | 0,09
CaO mgKg 100 —350 | 0,03
SO; mgKg 120-300 | 0,03
N megKg 200600 | 0,01
MgO mgKg 44-200 | 0,01
Matéria Nitrogenadas, mg. Kg ! 200 - 600 0,40
Aminodcidos (como ac. Aspatico), % 0,10 a 0,30 0,20
Albuminéides, % 0,07a0.15 0,12
Amidas, % 0,0320,11 0,07
Gorduras e Ceras, mg. Kg 150 - 350 250
Substincias pécticas, gomas e muscilagem 150 - 250 200
Acidos Organicos, mg. Kg 100 — 550 150

(%)



o Cana 3
Bagaco
s 1 Caldeiras
Tratamento
quimico
Torta de filtro
o Melaco
Evaporacao e 4 Fementacao
Vinhaca
Centrifugacao Retificacao
Etanol Desidratacao
(hidratado)
Aclcar Etanol
\_ (anidro) )

Fonte: Seabra (2008).




Biocombustiveis de Primeira Geragao

Cana de

Hidrélise




Alcool a partir da cana de actcar

Refinacao Aclicar comum

Agucar > (sacarose) Etanol

escuro

- Destllagao
Concentragao Mosto /

Bagaco

| Garapa > ¢ d
Cristalizacio Fermentagao ermentado
Trituracao
> Melago Oleo fusel
R e Residuo
R
r—




Produgao de etanol acoplada a
1000 Kg de

cana de aclcar \

de agucar

!
70 L de 3lcool e 12 L de alcool e
910 L de vinhoto 156 L de vinhoto

J "= >
| % e




, Produgao de etanol 28 1 Safra 2014/15

Q Alcool hidratado:
16,6 bilhdes.

7,0%

Q Alcool anidro:
11,6 bilhdes.

O Regiao  Centro-

- )
Sul = 93%. 4.1% ‘_( . 7
L . 13,8% Re'otro-SuI
O Matéria prima: 57% da < 7S MG e
area plantada de cana de 8,1% sp > 1A
acucar.

5,5%

Y,




Usinas no Brasil

Norte S o 34
Nordeste ’

77

Acgucar \
15

Centro-
[Oeste 54

Sudeste
250

K Distribuig¢ao por Regiao /
\ Distribuigdo por Tipo de/
Fonte: MAPA Inddstria




Divisao mundial na producao de etanol




TRATAMENTOS INICIAIS




B. PREPAROQ-DO MOSTO




MosSto

Condicdes otimas:
temperatura, pH, nivel de oxigénio dissolvido, etc.
fontes dos elementos “principais”
C,H, O, N
fontes dos elementos “secundarios”
P, K, S, Mg
vitaminas
fontes de elementos “tragos” (Qquantidades minimas)
Ex. Ca, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, etc.



ermentacao

Agentes da




» leveduras (Saccharomyces cerevisiae) — unicelulares,

frequentemente ovais, arredondadas e as elipticas.
Comprimento: 5 - 16 micra

largura: 3 - 7 micra




CITOLOGIA

Pc = parede celular

Cb = cicatriz de brotamento
Mc = Membrana citoplasmatica
M = Mitocdndria

RE = Reticulo Endoplasmatico
N = nlcleo

V = Vaculolo




(1) Parede ce

» Enzimas Extracelulares: invertase (translocacéao e

desdobramento das fontes para utilizac&o pelo

citoplasma).




(2) Membr@ citoplasmatica ou plasmalema

* Integridade e estabilidade

e

* Permeabilidade seletiva (controle de translocacac
de compostos do meio externo ao interior da
célula e vice-versa).




O

(3) Reticulo Endoplasmatico
» Ligada a sintese de proteinas.

(4) Vacuolo

* Armazenador temporario: enzimas




O

(5) Mitocondria

* € conversao da energia aerdbica (ATP); sintese de
proteinas e RNA.

S . | (6) A célula contem reserva de nutrientes.
. * « Glicogénio, lipideos,...

(7) Nucleo




REPRODUCAO EM LEVEDURAS

(a) brotamento ou gemulacéo (multiplicacdo vegetativa) - assexuado -

(b) esporulacao (formacao de “ascos”)

DE
| gASE BROTAC4O )
(a) brotamento | O
. — '
b bo
ADULTO

Ciclo vegetativo de

leveduras alcodlicas. - O /

Fse DE MATURAGA®




FISIOLOGIAE E METABOLISMO DAS LEVEDURAS

& N
« Metabolismo de levedura: catabolismo anabolismo
—_
respiragé%degrada(;ﬁo sintes_e de
fermentaco do substrato material
celular
libera uso da energia
Energia " para sintese

(1) Respiracdo — oxidacao bioldgica de substratos organicos sob sistemas
multienzimaticos que catalisam a oxidacdo — transporte de elétrons na cadeia
respiratoria onde ha ativacdo do oxigénio (aceptor e-) e formacao de agua.

(2) Fermentacdo — reacOes em gue compostos organicos atuam como substratos
e como agentes de oxidacdo, em uma sequéncia ordenada de reacGes enzimaticas.




w Etanol
, » CO,
Acucares
Glicose .
>
Frutose Esteres
Maltotriose

Alcoois superiores




A FERMENTAgﬁo ALCOOLICA

_I_

[HExosE |
FRUTOSE GLICOSE BIOMASSA

\ '
PROTEINAS
SACAROSE
K+
GLICEROL
PIRUVATO

AMINOACIDOS

Zn** NV
AC.ORGANICOS :

AC.ORGANICOS succinco,
MALICO, PIROVICO
Cco,

TREALOSE E
GLICOGENID

ETANOL ETANOL
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Desenvolvimento ou crescimento
— referente aumento
populacional (multiplicacio
celular)

Fases de crescimento das
leveduras em fermentacao

1 - Lag-fase

2 - Fase de aceleracdo do
crescimento

3 - Fase exponencial de
crescimento

4 - Fase de desaceleracao do
crescimento

5 - Fase estacionaria

6 - Fase de declinio



(1) Fase “Lag” — adaptacao, em funcao:

v" linhagem de levedura;

v"  idade do cultivo antes da transferéncia do meio;

v’ composicdo dos meios de cultivo anterior e novo.

(2) Ease de Aceleracdo — aumento gradual da velocidade de multiplicacéao

celular.




(3) Fase Exponencial — aumento exponencial do niumero de células, cada célula
se divide a intervalos constantes de tempe:

Caracteriza-se por :
» aumento exponencial do n° de células da populacéo
» Intenso metabolismo e estabiliza o tempo de geracdo das leveduras

» grande quantidade de produtos de excrecdo, metabolitos intermediarios,
temperatura e outros fatores alteram rapidamente a composicao

» duracéo é controlada — composicao e estado fisico do meio dependendo do
n° de células por unidade de volume e a acumulacdo de metabolitos e produtos

finais (inibidores);



(4) Fase Estacionaria - caracteriza-se

v n° de células na cultura permanece quase constante por um periodo de
tempo

v" ha um baixo consumo de energia
v' ocorre a manutencdo da viabilidade até esgotamento das reservas.

Dentre os fatores decisivos tem-se:
- deplecdo de nutrientes do meio;
- acumulo de produtos finais toxicos.

(5) Fase Declinio -

v’ 0 nimero de células que morrem excede o nimero de células novas, que
sera funcao dos fatores:

v composicao do meio (esgotamento de nutrientes, acumulo de produtos
finais, etc);

v condicOes fisicas e quimicas do meio (pH, temperatura, etc.)




Fatores fisicos e quimicos que

influenciam a fermentacao

alcoolica:



Efeitos da temperatura: 1 emperatura

] Fatores externos;
¢ mudanca na temperatura da agua, clima, mosto.

 Fatores intrinsecos;
+¢ Calor liberado durante a fermentacao.

Tabela: Influencia da temperatura na variagao do tempo de geracao e do coeficiente
especifico de crescimento para a linhagem da levedura Saccharomyces cerevisiae.

Tempo de geragao | Coef. Espc. De Cresc. (g/1/h)

20 5.0 0.15
24 3.5 0.21
27 3.0 0.30
30 2.2 0.31
36 2.1 0.29
38 4.0 0.19
40 --- ---




Taxa de crescimento X temperatura

Reacdes enzimaticas ocorrem

[ em velocidades maximas

=

w &« -

§ Aumentos crescentes Otimo

@ ]

8 da biomassa.

.

o

()]

<]

R

© | Minimo

= Méximo_\

Temperatura B . ,
» Desnaturacao de proteina.
: = Colapso da membrana

Transporte de nutrientes - P

pela membrana é muito citoplasmatica.
lento _= Rompimento celular ou lise.




Temperatura da fermentacao
A Influéncia direta sobre a fermentacao.
A Favorece multiplicacao bacteriana.

Q Floculagao.
Q Acima de 35 °C afeta o desempenho da levedura.

Q Reducao da viabilidade de fermentacao.

Q Diminui rendimento da fermentacao.

» Temperatura 6tima;
% Crescimento 26 a 30 °C.

< Fermentacao 28 a 34 °C.




VINHO VIABILIDADE

Temperatura X Viabilidade

95,0
94.0
93,0
8920
91,0

90,0

89,0
32,8 33,3 33,8
VINHO TEMP. MAXIMA

Y =244 57798 - 4294762 X (* r=-0,680498)



Temperatura X Contaminacgao do vinho

194
144
94

44

VINHO BAST. x 106

32,0 33,0 34,0 32,0 36,0 37,0
VINHO TEMP. MAXIMA,

Y =-1721,24045 + 5210960 X (** r=0,78442)



Q Fermentacao

Pl

pH inicial 4,2 a 5,1.

pH final 3,9 a 4,1.




Efeito do pH na atividade de invertase da levedura

100 T+

O
o
1
I

80 T

70 + T Invertase purificada

60 L1 Celula intacta

50 4-

40 1

30 +
20 1 [ [ 2

Velocidade relativa da reacao




Condicoes ambientais
(substrato x produto)

Efeito da concentracao de etanol e glicose sobre o
metabolismo de S. cerevisiae.

ALTO
ETANOL ETANOL
Efeito Crabtree
GLICOSE
ETANOL BIOMASSA
BATXO Efeito Pasteur ;
- OXIGENIO ALTO




Efeito da concentracao de etanol
< Inibe a atividade metabdlica e leva a morte (sem condicoes de sobrevivéncia).

< Limite do vinho — 12% de alcool — variavel (espécie e linhagem de
leveduras e condicoes da fermentacao).

mL de etanol/ g.lev./h
L
(6))
i

)
7 8 9 10
% etanol em volume

o
ot
N ==
W
=
"+
()]



Leveduras com alto desempenho fermentativo

Q Suportar os estresses da fermentacao Industrial com reciclo
de células.

% Altas temperaturas;

% Elevados teores alcodlicos;

< Paradas (falta de acucar);

< Agentes toxicos ( sulfito, aluminio, etc);
* Pressao osmotica;

% Contaminacao bacteriana.

Q Sustentar alta viabilidade celular durante reciclos e
apresentar boa eficiéncia em etanol.




Vias de degradacao de carboidratos e a producao de etanol

CO,

glicose-1-P glicose-6-P / ribulose-5-P
( ) l _/ \\\\
glicogdnio frutose-6-P \\
.
. NADPH,

ATP = GLICOLISE écidos nucléicos
aminodcidos

mitocOndria

CO,+H.,0




PREPARO DO FERMENTO

(1) Fermento Prensado

(2) Fermento selecionado

(3) Reciclo de células (Processo Industrial Brasileiro)




(1) Fermento Prensado ou liofilizado

Esquema:
20 kg fermento prensado 1000L de mosto filete continuo
(suspenso em (30°C) (1000L mosto)

v

% cortes

agua morna) IX - 50% V.i
<t 35-400C?\ ‘ (




(2) Fermento Selecionado

A—A-O-

100 mL 500 mbL 2500 mL 12.500 mL
5% Brix 7° Brix 9° Brix 11° Brix

Inéculo
=3 E e bﬁdofsto
' —— Refrigeragao
520 © [I Amostlagem
1.000 L O ________ Vapor
Vapor
D 50 a 100 litros
Aparelho de cultura




Processos de fermentacao«em batelada
aliment continua

A




» Preliminar ou Pré:

% Pequena elevacao de temperatura;

% Multiplicacao fermento (dreno de
energia);

+»» Pouco etanol.

Fases da
Fermentacdo/—> FuNn¢do —— pP>Principal ou Tumultuosa:

» Desprendimento | 4 Maior temperatura (°C);
de CO,;

» Temperatura;

% Producao de etanol;
< Maior espumas - meio anaerobico;
» Produgao de | < Atenuacdo do Brix - maior acidez.

etanol;
' = Complementar ou pos-fermentacao:

» Consumo de
acUcares. < A tranquilidade na superficie do vinho;

< Tendéncia de igualdade das temperaturas
de fermentacao e ambiente;

«» Acentuado aumento da acidez.



Processos industriais na conducao da fermentacao do

mosto
— . " Processos descontinuos

Rgglme fle (batelada)

alimentagao  __

da dorna

e o Processos continuos
Classificacao das -
fermentacoes —<
industriais —

Processos sem reciclo
Reaproveitamento da
massa de levedura __

_para proxima rodada

Processos ¢/ reciclo de
células




Processos
Intermitentes

Processos descontinuos

— Batelada B
simples

Batelada

_alimentada —

p—

—

> A fermentacao s6 tem inicio apds o
preenchimento do fermentador, momento em que
se mistura o mosto com o fermento.

> Ideal para fermentacbes laboratoriais e
farmacéuticas (pequena escala).

> Maior choque osmotico e dificuldade de
adaptacao.

g—

> Mistura-se 0 mosto ao fermento conforme a
dorna vai sendo abastecida.

> Método mais produtivo.

> Expoes as leveduras a menores riscos de se
tornarem inativas, comparado com o processo de

batelada simples.

—



Tipos de processo de fermentacao

Batelada Alimentada (Melle-Boinot) Com centrifugacao

MOSTO FERMENTO AGUA AcCIDO
l TRATADO ‘ |

VOLANTE
DE VINHO
TURBINADO

CENTRIFUGA l

DORNA

TANQUE PULMAO DESHERERS

TROCADOR DE CALOR VINHO BRUTO




Descontinua alimentada: Processo Melle-Boinot

Caracteristicas:

1) Alta eficiéncia na fermentacao: conversao de agucar em alcool,
menores perdas e de tempo;

2) Simplicidade, rapidez e menor contaminacao do caldo;

3) Menor consumo de insumos;

4) Melhor uso das dornas.




Vantagens da batelada Alimentada (Melle-Boinot), em relacao aos
outros processos intermitentes

1) Rendimento da fermentacao de 90 - 92% e maior riqueza alcodlica no vinho;

2) Maior estabilizacao do processo: simplicidade, regularidade de trabalho e menor
infeccao;

3) Maior capacidade da instalacao;
4) Menor incrustagao nos aparelhos de destilacao;

5) Maior controle de assepsia;

6) Condicoes do mosto em processo (s/ choque) e menor consumo de nutrientes;

7) Menor tempo de fermentacao;

8) Maior pureza do vinho pela centrifugacao e tratamento de caldo e menor
fermentagdes secundarias.

Desvantagens: Maior custo de Instalacdo;



Fermentacao continua

Mosto

Vinho X

Q Todas as dornas ligadas entre si, como se fora uma Unica, do fundo de
uma a metade da seguinte.

Q As primeiras recebem a alimentacao e as demais operam como de
fermentacao final.



FERMENTACAO CONTINUA
PROCESSO ANDRIETTA-STUPIELLO

2 SEPARADORAS CENTRIFUGAS
AGUA ACIDO SULFURICO

Lo Fa
1~ 4 >
LEITE DE LEVEDURAS
: - VINHO DELEVURADO
MOSTO
FERMENTO CUBAS DE TRATAMENTO
GASES - A
- | GASES GASES
ESPUMA
89 a 92%
97,5 a 98%
ESTAGIO A 99% TORRE
o ESTAGIO B e DE
75 a 80% AT LAVAGEM
< ® %
- l .
m 1 i VINHO LEVURADO
L] o o ® 0

RESFRIAMENTO



Fermentacao continua - Usina Sao Manoel




Quadro comparativo de sistemas de fermentacao

Fator Sistema

Batelada Alimentada Continuo
Tempo de enchimento Trés horas
Tempo de fermentacao total Oito horas
Tempo de centrifugacao Uma hora
Tempo de limpeza 0,25
Tempo de carga de fermento 0,5

Tempo total de ciclo 9,75 8 horas
Produtividade 18% maior
Calor a ser removido 1.600.000 kcal/h 1.Q37.913 kcal/h

Fonter Amdrietta (2003 )—



Sistema contaminantes da fermentacao

Matéria Prima _
ﬁ = Anaerobiose;

"""" v i IR ol g

1
1
1
meio i | = Concentragdo agucares;

o i ----- L= etc.
Alcool \ 0 e
> | Fermentag0es secundarias ! |
Co,

Cuidados: - Substancias tdxicas

1) Qualidade da Matéria Prima; — Consumo de aglcares
2) Correto tratamento do caldo;

3) Quantidade e qualidade adequada do fermento;

4) Conducao controlada da fermentacao;

5) Uso correto de antissépticos e antibioticos.




Recuperacao de fermento
Vantagens: Conc. de 50% a

A . ;. ‘s 70% de células
1) Latencia de bactérias laticas.

\ Cuba de
Centrifuga Leitede  tratamento
levedura de fermento

2) Reducao de contaminantes.

3) Limpeza quimica da

superficie celular das R0

<« Agua

leveduras. _
Leite de

Dorna
4) Reduz a contaminacdo Volante _l levedura
bacteriana pelo abaixamento
de pH. Dorna
Destilagdo  Vinho
5) Alcool de melhor qualidade delevurado _
em consequéncia. Mosto inho

6) Diminuicao das incrustacoes nos aparelhos de destilacao.



