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RESUMO: A producdo de biocombustiveis ¢, sem duvidas, o principal interesse econdmico e social de paises que
buscam eliminar a dependéncia do setor petroquimico. Entretanto, um dos maiores desafios ¢ a adaptagdo destes
combustiveis aos motores automobilisticos tradicionalmente utilizados, neste contexto o biobutanol surge como uma
promessa no ambito de biocombustiveis. O biobutanol apresenta caracteristicas muito préximas a gasolina, logo ndo
seriam necessarias quaisquer modificagdes nos motores e, além disso, revela-se como um combustivel ambientalmente
sustentavel. Entretanto, ainda sdo necessarios alguns avangos tecnologicos ligados a matéria prima, microrganismos, e
biorreatores para a otimizagdo do processo, uma vez superados estes desafios, o biobutanol serd um combustivel
promissor para um futuro proéximo.

Palavras-chave: Biobutanol. Combustivel .Bioprocessos. Fermentagdo. Biotecnologia.

ABSTRACT: The production of biofuels is, without doubt, the main economic and social interest of countries that are
seeking to eliminate the dependence of the petrochemical industry. However, the major challenge is to adapt these fuels
to the traditionally car engines, in this context biobutanol appears as a promise in the sector of biofuels. By presenting
characteristics very close to gasoline would not be necessary any changes in the engines, furthermore, it is a cleaner and
sustainable fuel than gasoline. However, they are still have required some technological advances linked to raw
materials, microorganisms and bioreactors for process optimization, once overcome these challenges, biobutanol is a
promising fuel in a near future.
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1. INTRODUCAO De acordo com Bohlmann (2007),

. . Louis Pasteur fo1 o responsavel pelo primeiro
A busca por combustiveis alternativos P pelop

tem sido objeto constante de estudo no atual relato sobre a_fermentagdo de glicose a

- I . butanol em 1862, mas a producdo industrial
cenario mundial, isto devido as recorrentes

. . . de biobutanol s6 se iniciou em 1912, com as
crises no fornecimento de petroleo e

probabilidade de escassez de combustiveis pesquisas do Dr. Chaim Weizmann. O

fosseis, além disso, questdes ambientais processo fermentativo ficou conhecido como
b b

. A . ABE devido ao fato de serem produzidos trés
também tém sido propulsores para o

. o solventes simultaneamente: acetona, butanol e
surgimento de combustiveis menos poluentes

. . etanol rimeiramente foram empregados
e provenientes de fontes alternativas » P preg

(VISIOLL, 2014) carboidratos como substrato, utilizando a
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bactéria Clostridium acetobutylicum como
microrganismo fermentador,e os principais
produtos foram acetona e n-butanol. Todavia,
o desenvolvimento da fermentacdo ABE s6
atingiu a producdo industrial durante a
Primeira Guerra Mundial, devido a grande
demanda de acetona na producdo de polvora
para armamentos, neste contexto o butanol era
um produto indesejado. As plantas produtivas
foram instaladas em paises como Estados
Unidos, Canad4, Africa do Sul, na antiga

Unido Soviética e em alguns paises asiaticos

(BOHLMANN, 2007).

Rodrigues (2011) relatou que no
Brasil, durante o periodo do Prodlcool, o
butanol foi produzido a partir da conversao de
etanol a butanol, por desidrogenagdo do
etanol, gerando hidrogénio e acetaldeido, e o
hidrogénioutilizado na hidrogena¢do do
crotonaldeido, gerando butanol. Entretanto, os
processos de producdo de biobutanol sofreram
um declinio, devido ao aumento dos precos
do melagco, matéria prima utilizada como
fonte de carboidrato, e ao surgimento do
processo de produ¢do de butanol por
petroquimicas, que se tornou mais atrativo
financeiramente do que o fermentativo
(RODRIGUES, 2011). Atualmente, o butanol
¢ produzido principalmente por
hidroformilagdo, ou processo oxo, neste uma
oleofina, por exemplo, propileno, reage com
monoxido de carbono e hidrogénio para
produzir aldeido, sdo

um produzidos

isobutiraldeido e n-butiraldeido, que sao

778

convertidos a isobutanol e n-butanol.

(MAGALHAES, 2015)

De acordo com Magalhdes (2015) o
bioetanol e biodiesel sdo os combustiveis
renovaveis estdo

que sendo utilizados,

entretanto  existem  novas  alternativas
emergentes que incluem etanol celuldsico e
biobutanol. O butanol apresenta uma série de
vantagens em relagdo ao etanol: possui maior
conteado energético (33,81 MJ kg') em
relagio a 26,8 MJ kg™ do etanol, é compativel
com os sistemas de distribuicio de
combustivel existentes para gasolina e ¢
menos corrosivo que etanol. Além disso, por
absorver menos agua, as misturas de butanol e
gasolina estdo sujeitas a menor separagdo de
fases do que de misturas de etanol e gasolina
quando contaminadas com agua, também ¢
compativel com os motores a gasolina
existentes, ndo sendo necessarias adaptacoes
ou modificagdes. O butanol possui maior
solubilidade em diesel ou gasolina em relacao
ao etanol, eliminando a necessidade de adi¢ao
de co-solventes, além de possuir menor
pressdo de vapor e maior ponto de fulgor do
que o etanol, caracterizando-o como mais
seguro para manuseio, uso e estocagem

(NEJAME, 2010).

Os biocombustiveis surgem como vias
alternativas em relagdo aos combustiveis
fosseis. As questdes econOmicas, sociais €
levam a

ambientais convergéncia de

interesses para o desenvolvimento de

tecnologias que possibilitam a produgdo de
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combustiveis menos agressivos ao ambiente €
a0 mesmo tempo economicamente viaveis.
Desta forma este artigo teve como objetivo
apresentar os aspectos biotecnologicos do
processo produtivo relacionados a produgdo
do biobutanol bem como expor as
perspectivas tecnoldgicas em fase de estudo

ou para um futuro préximo.

2. REFERENCIAL TEORICO
2.1 Aplicacgdes do butanol e seus isomeros

O Butanol ¢ um alcool de quarto

carbonos e que possui quatro isOmeros
estruturais: n-butanol, isobutanol, terc-butanol
e sec-butanol. O n-butanol pode ser utilizado
como solvente puro € como matéria prima
para fabricagdo de solvente de tintas e
vernizes, ou para a producao de acrilato de n-
butila (matéria prima utilizada na produ¢do de
emulsdes tintas de

polimeros e para

constru¢do civil). O isobutanol pode ser
usado como solvente, na preparacdo de
plastificantes, agentes de flotagdo ou na
producdo de acetato de isobutila como agente
flavorizante. O terc-butanol e sec-butanol sdo
menos consumidos, mas encontram aplicagao

como solventes, desnaturantes para etanol, e

removedores de tintas. (MASCAL, 2012)

2.2 Matérias-primas
Villela Filho (2011) explica que as
matérias primas para a producdo de butanol

sdo basicamente as mesmas utilizadas para a
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producao de outros biocombustiveis (primeira
e segunda geracao).

De acordo com Balat e Balat (2009),
as matérias tradicionais

primas para a

producdo dos combustiveis de primeira
geracdo sdo os carboidratos do milho, da cana
de acgucar ¢ da beterraba. Estas matérias
primas sao  consideradas  facilmente
fermentaveis por possuirem o carboidrato
prontamente disponivel, sem a necessidade de
pré-tratamento ou hidrolise.

Ezeji e Blaschek (2008) mencionam
que as matérias primas utilizadas na producao
de combustiveis de segunda geracdo sdo os
hidrolisados de material lignocelulésico como
sorgo sacarineo (PARRELLA et al, 2010),
bagaco de cana de acucar (RABELO, 2010),
algas (ELLIS et al, 2012), madeira e residuos
florestais e glicerol residual da produgdo de

biodiesel (ANDRADE,2003). Estas matérias

primas ndo sdo consideradas facilmente
fermentdveis porque ndo possuem O
carboidrato prontamente disponivel,

necessitando de pré-tratamento e/ou hidrdlise
antes do processo fermentativo.

No Brasil, o caldo da cana-de-agucar
vem sendo objeto de estudo enquanto matéria
prima viavel para a produgdo de butanol por
ser uma fonte relativamente abundante de
carboidratos soluveis fermentesciveis
(VILLELA FILHO, 2011).

Raganatia et al. (2012) concluiram que
os materiais lignoceluldsicos como bagagos

vegetais residuais sdo uma expectativa para o
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futuro, ja que ndo competem diretamente com
a producdo de alimentos como no caso do
milho e da cana de aglcar. Entretanto, os
autores relatam que este tipo de material
necessita de um pré-tratamento para quebra da
estrutura vegetal em carboidratos, isto porque
o pré- tratamento ¢ o responsavel por separar
a c¢lula vegetal em celulose, hemicelulose e
lignina, e apos esta etapa a celulose e/ou

hemicelulose devem ser submetidas a uma

etapa de hidrolise para que sejam
transformadas em hexoses e pentoses,
respectivamente. As bactérias do género

Clostridium sao capazes de fermentar hexoses
e pentoses, o que ¢ um diferencial em relagdo
a outros microrganismos capazes de fermentar
apenas um tipo de carboidrato (RAGANATIA
etal., 2012).

Segundo Barcelos

(2012), o pré-

tratamento ¢ realizado nos materiais
lignoceluldsicos com o objetivo de melhorar a
eficiéncia da hidrélise promovendo a
desorganizacdo do complexo estrutural. O que
ocorre ¢ a quebra da lignina desfazendo a
estrutura cristalina da celulose, possibilitando
e facilitando o acesso a celulose e
hemicelulose, uma vez que estas serdo as
responsaveis por dar origem aos compostos
fermentaveis. A proporcao tedrica ¢ de 38%
de celulose, 20% de hemicelulose e 18% de
lignina. Além de facilitar o acesso aos
acucares, o pré-tratamento deve evitar a
degradacdo ou perda de glucidos, evitar a

formacao de possiveis subprodutos que serao
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inibidores dos processos seguintes e ter uma
boa relagdo custo beneficio, uma vez que esta
etapa define grande parte dos custos do

processo. (BARCELOS, 2012)

Segundo Quilhd (2011) os pré-
tratamentos podem ser fisicos, quimicos ou
Os envolvem

fisico-quimicos. fisicos

processos mecanicos como a moagem,
processos de extrusdo ou de irradiagdo. Os
fisico-quimicos utilizam for¢cas mecanicas e
efeitos quimicos, dentre eles pode-se citar: a
explosdo a vapor, a explosao de fibras com
amoniaco e o cozimento dos materiais com
agua liquida sobreaquecida. Ja os tratamentos
quimicos envolvem a utilizagdo de &cidos,
bases ou outros reagentes quimicos capazes
de promover a quebra da estrutura. Ha
também o tratamento biologico, onde certos
fungos possuem a capacidade de degradar a
lignina. Entretanto, nestes processos alguns
inibidores da fermentagdo podem ser
formados, tais como acido acético, furfural, 5-
hidroximetil furfural, e fendis, sendo que
quando a concentracdo destes ¢ prejudicial ao
processo € necessaria a remo¢ao dos mesmos
por métodos de destoxificagdo, como a
utilizacdo de carvao ativado (WANG e
CHEN, 2011.), tratamento com cal (SUN e
LIU, 2012), eletrolise (QURESHI et al.,
2008), extracdo por membrana (GRZENIA et
al., 2012), extracdo por solventes organicos,
extracao fluido

pervaporacao, com

supercritico e métodos biologicos, como, por
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exemplo, o emprego de lacases (CHANDEL
et al., 2007).

A hidrélise ¢ o processo responsavel
por converter os glicidos gerados no pré-
tratamento em acucares mais simples e
passiveis de fermentacdo. Em geral, ocorre a
quebra das ligagdes de hidrogénio e
glicosidicas, presentes na hemicelulose e
celulose reduzindo-as a pentoses e hexoses. O
processo pode ser realizado por dois modos
distintos: hidrélise quimica ou hidrdlise
enzimatica, a primeira promove a formacao
de monomeros através da exposi¢do a um
produto quimico, geralmente um acido. Ja a
segunda trata-se da utilizac¢do de enzimas

capazes de quebrar essas ligagdes. A celulose

Quadro 1- Matérias primas para producdo de biobutanol

¢ hidrolisada em moléculas de celobiose e,
estas por sua vez em glicose, por enzimas
denominadas celulases que s3o produzidas
naturalmente por alguns microrganismos.
Entretanto, a hidrolise da hemicelulose €
promovida por enzimas diferentes das
utilizadas para a celulose, isso porque as
moléculas de xilano, principal componente da
hemicelulose, sao mais complexas
quimicamente (QUILHO, 2011).

O Quadro 1 abaixo resume as matérias
primas que podem ser utilizadas para o

processo de produgao de biobutanol.

Matéria-
) Exemplos Vantagens Desvantagens
prima
. Dependente  da  disponibilidade
. Bagaco, milho, palha / o .
Residuos " . Processamento de | sazonal, Variagcbes no cultivo,
. fibra / espigas, palhas (de X Lo L .
agricolas ou agucares  fermentaveis | produtividade e qualidade, mudanca
cevada, arroz, cana-de- AP
subproduto . mais facil do uso da terra, custos de transporte
agucar, trigo) . )
(baixa densidade)
Competitividade com alimentos,
dependente  da  disponibilidade
. Processamento de o .
Biomassa . . . .. | sazonal, de varia¢fes de rendimento
- Mandioca, milho acucares  fermentaveis .
de cultivo PP e qualidade, e da mudanca do uso da
mais facil. . . .
terra, h4 necessidade de &gua para
irrigacdo.
Biomassa Hidrolisados de madeira | Ndo  compete  com
base de (Por exemplo, a partir de | alimentos, Boa | Upstream mais dificil, possivel
. faia, pinho, faia ou | disponibilidade, menor | mudanga no uso indireto da terra.
madeira -
cicuta). custo com transporte.
Bagaco d? maca, quelio | \1oihor aceitagdo social
soro de leite, grdos secos devido a melhor
por destilacdo (DDGS), eficiencia e utilizacio Variagdo da disponibilidade e
Sub- residuos de batata, farelos ¢ qualidade da material, necessidade
. dos recursos, ~ S A
produtos (de arroz trigo, etc), minimizacio dos de operagBes unitarias adicionais
industriais melagco de soja, residuos . Gac . para obter a matéria prima de
. . residuos, ndo precisa de | : . .
licor de sulfito de ~ interesse a partir do residuo.
L alteracbes no uso da
indistria de papel e
terra.
celulose.
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Residuo Residuos de alimentagdo | Melhor aceitagdo social
biodegra- e jardins, lama de | devido a melhor
davel tratamento de agua. eficiéncia e utilizacdo
municipal dos recursos e

minimizacao dos

residuos, ndo precisa de
alteracbes no uso da

Dependente  da  disponibilidade
sazonal e qualidade variavel

terra.

Fonte: Niemistoet al. (2013)

2.3 Microrganismos
Os microrganismos mais utilizados para
a fermentacdo ABE sdo bactérias do género
Clostridium, este ¢ um género de bactérias
gram-positivas e anaerdbicas.A  bactéria
Clostridium acetobutylicumfoi a primeira a
ser utilizada durante os anos 90, e ap6s foram
sendo descobertas novas espécies que também
eram capazes de realizar a fermentagdo como:
Clostridium beijerinckii, Clostridium
saccharoperbutylacetonicum e Clostridium
saccharobutylicum.
A vantagem da utilizacdo deste tipo de
bactéria se encontra em sua capacidade de
metabolizar diferentes fontes de carbono

como hexoses: glicose, frutose, manose,

sucrose, lactose, galactose, pentoses: xilose e

arabinose, ¢ fontes de amido sem a

necessidade de hidrolise dos polimeros,
entretanto o butanol ¢ uma substancia toxica
para estes microrganismos. (BORZANI et al,

2001).
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Tammala (2003) explica que devido ao
fato que a bactéria ndo ¢ capaz de tolerar
elevadas concentragdes de butanol no meio,
técnicas de engenharia genética desde entdo,
tétm sido empregadas com o objetivo de
estudar e alterar microrganismos em relagdo
aos aspectos chaves de seu metabolismo,
como mecanismos de transporte de agucar,
regulacdo da geracdo de butanol, tolerancia ao
butanol, inibicdo pelos subprodutos de
degradacdo e producdo de enzimas que atuem
em etapas especificas da reagdo. Neste
contexto, tecnologias de DNA recombinante e
mutagénese tradicional tém sido utilizadas
para alterar as rotas metabdlicas dos
microrganismos, buscando melhor eficiéncia
no processo fermentativo.

O Quadro 2 abaixo ilustra a produgao
de biobutanol para diferentes matérias primas
utilizando dos

alguns microrganismos

modificados em laboratorio.
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Quadro 2- Diferentes microrganismos empregados na producdo de butanol

Producéo de | Rendimento
Matéria-prima Microrganismo butanol de butanol
@@L (9g?
. . Clostridium
glirollsado de saccharoperbutylacetonicu | 6,61 0,27
g mN1-4
Hidrolisado de | Clostridium
palha de trigo beijerinckiiP260 47,6 0,37
Hidrolisado de | Clostridium 16 0.43
palha de milho beijerinckiiP260 ’
Agua de -
~ Clostridium
maceragdo  de | poiiorinckiiNCIMB 8052 | 07 0.18
milho
. Clostridium
Glicerina acetobutylicumATCC 4259 8,60 0,20

Fonte: MAITI et al. (2016)

De acordo com Natalaense (2013)

estudos ligados ao wuso de diferentes

microrganismos, como a Eschericchia coli

vem sendo realizados, mas existem

dificuldades no seu emprego devido a sua
limitagdo em relacdo a conversdo de alguns
tipos de acucares encontrados juntamente com
a glicose. O autor relatou que a empresa Gevo

¢ uma das principais participantes no

desenvolvimento e comercializacdo de

tecnologia em biobutanol e esta investindo na

Eschericchia coli, ja4 que este ¢ um

microrganismo de crescimento rapido e

extremamente conhecido em termos de

modificacdo genética. Também existem

pesquisas em relagdo a leveduras utilizadas
para etanol,

a producdo de como a

Saccharomycescerevisae sendo as empresas
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Butalco eButamax, grandes investidoras de
pesquisas para modificagdes destas leveduras

(NATALAENSE, 2013).

2.4 Rotas de processos para obtenciao de
Butanol

Cascone (2009) descreve que os
processos alcooquimico, termo-quimico e
fermentativo podem ser utilizados para a
obtencdo de biobutanol (Figural). No
processo fermentativo ha a conversdo de
acicares por meio de microrganismos
fermentadores com a produgdo de Acetona e
Butanol e Etanol (processo ABE). Existem
estudos que buscam o aperfeigoamento do
processo para atingir maior produtividade,
seletividade, ¢ economia de escala. No
processo alcoolquimico o butanol ¢ obtido por

sintese de Guerbet, neste o etanol é obtido
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pela fermentagdo tradicional com utilizagao
de leveduras, e por condensacdo o etanol ¢

convertido a butanol. No processo termo-

diversos produtos neste processo, o butanol ¢
um deles. As rotas mais provaveis para

desenvolvimento de biobutanol em curto

quimico o butanol ¢ obtido por pirdlise e prazo sao as rotas bioquimicas para
gaseificagdo de biomassa, sdo obtidos fermentagao (CASCONE, 2009).
Figura 1- Processos para obtengdo de biobutanol
Acetona MAIS SIMPLES
BAIXO ALTO (solvente, combustivel)
A PRODUGAO ATUAL ,
= s BIOBUTANOL
ACUCARES FERMENTAGAO ETANOL _—
VOLUME - Aglcar €8
oE
warm14 AMIDOS —.. Cardice Goerber - BIOBUTANOL
CUSTO DA Aglcar €6 _.[: Fermentocdo 3 estdies [~ BIOBUTANOL
wATEIA 6RAO -
PRIMA INTEIRO 1= s o, __.Fu'!mm E.coli > BIOBUTANOL
e HIDROLISE SACARIFICAGAD
: Fidee Vegetal ] Aglcer C6
Jugdceres C6
— i Hidrélze Acida ou Enzimética .—.{ SACARIFICACAO 2
= ]
v’ Hidrdise Acida ou Enzimdtica — SACARIFICACAO
g Seprocic % COMRSTIVE
e Y
Y S Catdlize Fischer-Trepach = BIOBUTANOL e
ALTO e DESAFTADOR
w0 Ouies Ot — BIOBUTANOL
TECNOLOSTA COMERCTAL M52, cardisodones, etc —_ "::“o"é‘:* &. BIOBUTANOL
TECNOLOSTIA EMERSENTE
TEONOLOSIA DESENVOLVIMENTO
Fonte: Cascone (2009)
microrganismos, € 0s processos de

Kumar e Gayen (2011) afirma que o
processo mais difundido para produzir
biobutanol ainda ¢ a fermentagdo ABE
tradicional explicada no item 2.5 (JONES e
WOODS, 1986). Entretanto este processo
possui algumas limitagdes como baixa
viabilidade econdmica devido a dificuldade
de obtengdo de grandes quantidades de
matéria prima a custo competitivo; baixos

rendimentos, pois o butanol ¢ toxico aos
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recuperacdo de produto ainda sdo ineficientes

e de alto custo. (KUMAR e GAYEN, 2011)

2.5. Fermentac¢iao ABE

Durante uma  fermentacdo  por

Clostridium acetobutylicum s3ao observadas
duas fases distintas na fermentagdao. Na
primeira fase denominada acidogénese, ocorre
o crescimento celular

exponencial com

producdode didxido de carbono, hidrogénio,
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acidoacético (acetato) e 4acido butirico
(butirato), ha uma diminui¢do do pH do meio
de cultura devido aprodugdo dos 4acidos
organicos atingindo valores de pH em torno
de 4,5. No momento em que a concentracao
de acidos se torna suficientemente alta, o
crescimento celular atinge a fase estacionaria
e se inicia a segunda fase da fermentagao
denominada solventogénese. Nesta fase os
acidos passam a ser consumidos junto com a
fonte de carbono formando os solventes
acetona ¢ butanol ocorrendo um aumento do
pH do meio de cultura devido a reassimilagao
dos acidos (JONES e WOODS, 1986).

Jones e Woods (1986) acreditavam que
essa transicdo da fase acidogénica para a
solventogénica estivesse relacionada ao pH.
Atualmente Visioli (2014) afirma que a
transi¢do entre as fases esta associada a
concentracao de acido butirico nao dissociado
e ndo ao pH.

De acordo com BORZANI et al
(2001) a via fermentativa pode resumida em
um processo em que a glicose ¢ transformada
em piruvato, segundo o ciclo de Embden-

Meyerhof-Parnas. Na rota metabdlica o
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piruvato se transforma em acetil-CoA, com
liberacao de CO; e H; ¢ entdo duas moléculas
de acetil-CoA formam acetoacetil-CoA e
induzem a formacdo de acido butirico. Este
acido ¢ responsavel por causar a queda do pH
do meio de 5,8 a 6 para 4, estimulando a acdo
de enzimas que possibilitam a formagdo de
butanol e acetona. O acetil-CoA se transforma
em acetilfosfato pela acdo de uma enzima
transferase, a fosfatil-acetil-transferase, o
acetilfosfato por sua vez se transforma em
acido acético pela agdo da enzima
acetoquinase. O butanol ¢ obtido pela via em
que o buritil-CoA dé origem ao butiril-fosfato
por acdo da fosfato-butiriltransferase, e este
d4 origem ao butirato pela acdo da enzima
butiratoquinase. O acido butirico produz
butanol invertendo a reagdo. A acetona, por
sua vez, ¢ formada por descarboxilagdo do
aceto-acetato, quando ocorre a ativacdo do
mecanismo de assimilagdo de acidos, onde

acetato e de butirato levam a formacao de

acetona.
A rota metabdlica descrita esta
detalhada na Figura 2
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Figura 2 - Rota metabdlica de Clostridiumacetobutylicum
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Fonte: LEE et al.( 2008)

LEE et al.(2008) explicam que o ponto

r

limitante da fermentacdo ¢ a inibicdo da

bactéria pela toxicidade dos solventes,

principalmente do butanol, este solvente
provoca o rompimento dos componentes
fosfolipidicos da membrana aumentando a sua
fluidez, sendo que o metabolismo celular ¢é
interrompido quando a concentracdo de
de

13 g L. Entretanto,

butanol atinge wuma concentracdo
aproximadamente
concentracdes superiores a esta podem ser
obtidas com o uso de técnicas de fermentagao
e separagdo mais avangadas bem como com o
uso engenharia genética de microrganismos.
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CAPD162, CAPDD3S

2.6 Biorreatores para obten¢io de Butanol

Ranjan e Moholkar (2012) descrevem
que o processo para producdo de butanol pode
ser realizado em biorreatores que operam em
batelada, batelada alimentada ou de modo
continuo, sendo o processo batelada o mais
empregado, devido a sua simplicidade e
facilidade de controle.

A fermentagdo em batelada consiste na
utilizacdo de um reator com agitagdo,
revestido por uma camisa de aquecimento e
resfriamento, este recebe a alimentacdo de
substrato e nutrientes em concentracoes

tipicas de 60 a 80g L. O autor descreve o

procedimento para fermentacio ABE em
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reatores descontinuos da seguinte maneira: O
reator ¢ esterilizado a aproximadamente
120°C, e apos ¢ realizado um resfriamento até
aproximadamente 35-37 °C, nesta
temperatura ¢ realizado o inoculo. Através de
uma purga de nitrogénio ou CO, o reator ¢
mantido em condi¢des anaerdbias, € o tempo
para fermentagdo ¢ de 48h a 72h, sendo que
ao atingir uma concentra¢io de 20gL’ de
butanol, o crescimento celular cessa e
consequentemente a fermentacdo chega ao
fim. A massa celular e os solidos sdo
separados da solucdo por centrifugagdo, e a
porcao liquida ¢ enviada para a destilacdo
(RANJAN e MOHOLKAR, 2012).

Na batelada

fermentacdo  em

alimentada o reator ¢ iniciado no modo
batelada com baixa concentra¢do de substrato
e conforme o substrato é consumido, sdo
realizadas cargas adicionais mantendo o nivel
abaixo da concentracdo toéxica. Ja a
fermentacdo continua consiste em um reator
que pode ser empregado um uUnico estagio,
onde ha alimentagdo de substrato e retirada
continua de solvente, ou podem ser
empregados uma série de reatores em varios
estagios, a fim de contemplar os estagios da
fermentagdo: acidogénese e solventogénese.
Entretanto, neste tipo de fermentacdo sdo
encontradas dificuldades devido a flutuacao
dos niveis de producdo. (RANJAN e
MOHOLKAR,2012)

Kumar e Gayen (2011) cita que

existem estudos baseados em um aumento da
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produtividade do processo utilizando reatores

continuos manipulando as células e
concentragdes de solvente para que ndo
atinjam toxicas

concentracoes aos

microrganismos, dentre  estas  técnicas
emergentes podem-se destacar os reatores
continuos de célula imobilizada e os reatores
continuos com membranas.

Os reatores continuos de célula
imobilizada consistem em um processo em
que o substrato ¢ introduzido em um reator
tubular ao fundo e a recuperagao de solvente
acontece no topo, sendo que as células de
microrganismos sdo imobilizadas em blocos
de argila por adsor¢do, este processo permite
concentracdo  de

utilizagdo de alta

microrganismos e alta produtividade do
reator, a produtividade chega a ser 40 a 50
vezes maior que nos sistemas continuos
convencionais. Os reatores continuos com
membranas sdo iniciados no modo batelada,
nesta etapa ocorre o crescimento celular e
antes que fase estacionaria seja atingida, o
caldo de fermentacdo ¢ direcionado para uma
membrana, nesta a solugdo aquosa passa
enquanto as células ficam retidas, a
alimentacdo do reator e o permeado sao
continuos e uma taxa constante ¢ mantida no
reator. Entretanto, ocorre a saturacdo das
membranas, ao longo do processo, dessa
forma os reatores continuos apresentam
dificuldades de implementacdo, aumento de

escala e manutengao.
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O Quadro 3 abaixo mostra os

rendimentos para fermentagdo ABE em

relacdo a diferentes matérias primas,

microrganismos e processos produtivos.

Quadro 3 - Rendimento para fermentacdo ABE para diferentes processos produtivos

. . . . Processo Concentragao Rendimento .
Matéria prima Microrganismo - de butanol Referéncia
fermentativo ) ABE
ABE (gL™)
C. Soni et al.
Palha de arroz saccharoperbutylacetonicum Batelada 13,00 0,28 (1982)
Residuo organico Betelada Claassen et al.
domestico C. acetobutylocum 9,3 0,38 (2000)
Batelada 5,87 0,29
Lama.de batata doce C. acetobutylocum Badr et al.
desfribada (DSPS) Continua 7,73 0,195 (2001)
Batelada 16,38 0,33
. Liew et al.
Sagu C. saccharobutylicum Continua (2005)
com célula 7,74 0,29
imobilizada
Capimswitchgrass P Qureshi et al.
(Panicumvirgatum) C. beijerinckii Batelada 14,61 0,39 (2010)
Palha de milho C. beijerinckii Batelada 26,27 0,44 soiony
Palha de cevada Clostridium beijerinckii Batelada 26,64 0,43 Q”{SZTO?) al.
. Co-cultura de Bacillus Tran et al.
Mandioca subtilis e C. butylicum Batelada 9,71 0,21 (2010)

Fonte: LIU et al. (2013)

Maitiet al (2016) demonstram através
de estudos mais recentes que ainda nao foram
atingidos rendimentos de fermentagdo ABE
muito superiores aos relatados anteriormente.
Em seu estudo os autores utilizam como
residuos industriais:

substratos agricolas

Residuo liquido de cervejaria (Brewery
BLW),

de

Residuo

(Starch

liquidwast: liquido de

industria amido industry
wastewater: SIW) e Lama de bagaco de macga
de (Apple

ultrafiltration sludge: APUS), estes foram pré-

ultrafiltracao pomance

tratados com acido sulfurico diluido e
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posteriormente, o hidrolisado passou por uma
etapa de destoxificagdo para redugdo da
concentragdo de inibidores. O microrganismo
utilizado foi Clostridium beijerinckii NRRL
B-466. Para analise do desempenho da
produgdo de butanol foram realizados cinco
(1)

controle de glicose 30g L™, (2) solugdes das

processos produtivos em batelada:

biomassas sem pré-tratamento, (3) solugdes
de biomassa pré-tratadas com acido, (4)
solucdes de biomassa pré-tratas com acido e
suplementadas com glicose, (5) solugdes com
de biomassa

diferentes  concentracgoes
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suplementadas com 30g L' de glicose O
estudo concluiu que o maximo de butanol foi

obtido utilizando o residuo industrial de

11,04gL™" de butanol, com um rendimento de

027 (g g"). Para o residuo de cervejaria a

produgio foi de 8,06 g L' e para a lama de

amido, sendo que apos 96 horas de maca 9,3 g L' Outros resultados
fermentacdo do hidrolisado suplementado experimentais importantes sao mostrados no
com 3% de glicose foram produzidos Quadro 4 a seguir.
Quadro 4 - Resultados experimentais de Maiti et al. (2016)

Biomassa

Parametros

Preparacéo da biomassa -
analisados

Residuo liquido
de cervejaria

Lama de bagaco de

maca de
ultrafiltracéo

Residuo liquido de
indUstria de
amido

~ Sem ~ ~
. Concentracéo de N Sem concentragBes | Sem concentragOes
Sem pré-tratamento 1 concentragdes S L
butanol (g L™) Lo significativas significativas
significativas
Pré-tratamento e Concentracdo de
destoxificacdo butanol (g L™) 18021 142032 4,6810,14
Total gelf‘_‘i;":ares 32,15+1,1 30,1+1,6 40,4+15
Pré-tratamento,destoxificacdoe Rendimento .?e 0,25+0,06 0,239+0,01 0,270+0,02
butanol (g g™)
suplemento de Rendimento de
3% (mv'™") de glicose 1 0,046+0,01 0,169+0,08 0,173+0,05
acetona (g g™)
Rendimento total | 4 355,001 0,456£0,10 0,46520,01

da ABE (g g?)

Fonte: Maitiet al (2016)

Os autores fornecem graficos de
concentragdo de solvente por tempo de
fermentacdo e um balanco de massa referente

ao carbono. Estes resultados sdo mostrados
nas Figuras 3 e 4 a seguir, respectivamente.
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Figura 3- Fermentagdo ABE por Clostridium beijerinckii NRRL B-466 para diferentes biomassas e hidrolisado
suplementado com 3% de glicose. (a) Controle de glicose. (b) Residuo liquido de industria de amido. (c) Lama de
bagaco de maga de ultrafiltracdo. (d) Residuo liquido de cervejaria.
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Fonte: Maiti et al (2016)

Figura 3 - Distribui¢do do uso do carbono para cada biomassa. (a) Controle de glicose. (b) Residuo liquido de
cervejaria (c) Lama de bagaco de maga de ultrafiltracdo (d) Residuo liquido de indUstria de amido.
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Fonte: Maiti et al. (2016)

Maiti et al (2016) concluem através da todas as biomassas em estudo podem ser

analise do balan¢o de massa de carbono que utilizadas

para producdo de biobutanol,
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entretanto apesar de o residuo de amido
apresentar o melhor rendimento, o residuo de
cervejaria seria o mais interessante devido a
menor producdo de acetona e maior
seletividade do processo. Dessa forma a
capacidade de produzir solventes de alto valor
agregado a partir destas matérias primas tem
efeito positivo no potencial de producao
industrial.

Dessa forma a produgao de biobutanol
a partir de biomassa residual ¢ um processo
que vem sendo estudado por diversas linhas
de pesquisa, e apesar de ainda ndo terem sido
alcangados altos rendimentos, a produgdo
deste biocombustivel se revela como uma boa
alternativa para o reaproveitamento de
residuos industriais e producao de solventes
de alto valor agregado.
2.6. Separacio dos produtos da
fermentacao

JIN et al (2011) descrevem que o
processo utilizado atualmente para separagao
do biobutanol combustivel é a destilacao,
entretanto este processo nao ¢
economicamente viavel para o butanol devido
as baixas concentragdo deste em agua, desta
forma, t€m sido estudados novas operacdes
para retirar os solventes do processo de forma
a reduzir os custos relacionados a destila¢ao
final. A possibilidade de remover o solvente
continuamente do caldo seria uma destas
formas, além de contornar o problema da

toxicidade do butanol aos microrganismos.
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Dentre as técnicas que estdo sendo estudadas
pode-se citar a extragdo por gas de arraste, a
extragdo liquido-liquido, perstragdo e a
pervaporagao

A extragdo por gas de arraste consiste
no arraste do solvente por gases, pode-
utilizar nitrogénio ou gas carbonico como gas
de arraste, ou entdo os proprios gases da
fermentacdo (CO, e H;) podem ser
recuperados e borbulhados no reator, os
solventes arrastados sdo posteriormente
recuperados por condensacdo, enquanto o gas
de arraste ¢ reciclado e enviado novamente ao
reator. Ezejiet al (2004) utilizou o processo de
araste para separacdo dos solventes em um
processo batelada utilizando glicose como
substrato produzindo 233 g L' de solvente
com um rendimento de 0,47(g g"), ja em
processo continuo 460 g L' de solvente foram
obtidos com um rendimento de 0,40(g g™).
(EZEJI et al., 2004a; EZEJI et al.,2004b)

Mariano et al (2012) trata da remogado
do solvente durante a fermentacao, onde ¢ que
utilizado véacuo para reduzir a pressio do
sistema possibilitando a ebuli¢do do butanol e
a recuperagdo do azedtropo formado pela
autores a

agua e butanol. Segundo os

concentracio de ABE na corrente de
recuperagio foi aumentada de 15,7 g L' para
até33 g L', concluindo que a integragio do
vacuo ao biorreator resultou em aumento de
produtividade ABE em 100% e a completa

utilizagdo de glicose.
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Qureshi e Blaschek (1999) descrevem
que extragdo liquido-liquido, consiste na
adicdo de um solvente organico, como por
exemplo, decanol, ao caldo de fermentagao.
Como o butanol possui mais afinidade pela
fase orgéanica do que pela aquosa, este migra
facilmente para a fase organica. Apos a
extracdo, o butanol ¢ obtido puro por
destilagdao. Liquidos i6nicos também podem
ser utilizados como extratores, e representam
uma vantagem na medida em que reduzem a
utilizacdo de extratores toxicos para o0s
microrganismos.

Na Perstragdo o caldo de fermentacao
e o liquido extrator sdo separados por uma
membrana e um vacuo ¢ aplicado no lado do
permeado, através da membrana as duas fases
imisciveis podem trocar butanol; uma vez que
nido ha contato entre as duas fases, a
toxicidade do liquido extrator ndo afeta o
caldo de fermentacdo. A difusdo de outros
solventes também pode ser controlada
seletivamente pela membrana, aumentando a
concentracao de butanol.

A Pervaporagdo também faz uso de
membranas, nesta o solvente permeia pela
membrana e ¢ recuperado por destilagdo,
sendo que a eficiéncia do processo ¢
dependente da seletividade da membrana (JIN
et al 2011). Evans e Wang demonstram que a
concentracdo de solvente produtividade sao
aumentadas de 24,2 g L' ¢ 0,34 g (L h)" para
328 ¢ L'e 0,5 g (Lh) " com a utilizagdo de

pervaporagao (Evans e Wang, 1988). Groot et
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al. (1984) utilizaram a pervaporagao aplicada
sobre a fermentagdo em batelada alimentada
ea produtividade e concentragdo do solvente
atingiram 0,98 g (L h) ' ¢ 16,51 g L’
respectivamente (Groot et al.,1984).

Estudos comparativos realizados por
Qureshi et al. (2005) relataram sobre os
gastos energéticos relacionados a recuperagao
de butanol a partir do caldo de fermentacao
por técnicas de adsor¢do, arraste de gas,
extragdo liquido-liquido e pervaporagdo. Os
autores concluiram que a adsor¢cdo usando
silicalita ¢ o método mais eficiente de energia
(8,16 MJ kg de 1-butanol). Oudshoorn et al
(2009) relataram que técnicas de adsorgdo e
pervaporagdo sdo energeticamente eficientes,
e preveem uma demanda energética menor
que 4 MJ por kg de butanol.
(2015)

Magalhaes afirma que a

producdo industrial de butanol pela

fermentacdo ABE ainda nao totalmente

viavel, devido ao Dbaixo rendimento
encontrado, alto tempo de fermentacdo e
custo de recuperacdo do produto, problemas
com a instabilidade genética e degeneragdo da
linhagem dos Clostridios e alto custo dos
substratos utilizados como matéria primas.
Uma vez minimizados estes desafios a
producdo de biobutanol representara um
avango tecnoldgico em se tratando de
biocombustiveis. Existem algumas empresas
que ja fazem wuso de bioprocessos para

producdo de butanol, o Quadro 5 a seguir
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ilustra estas empresas e seus respectivos

Quadro 5 — Empresas que investem em biobutanol

processos produtivos.

Empresa Microrganismo Estratégia Molécula Processo . Estrateg}a de
Fermentativo separacao
Microrganismo sziecrﬁgca; si tZ
GEVO E.Coli geneticamente Isobutanol Semi-continuo seauida de
modificado (GMO) guida
destilagao
g Remogao in
Clostrid . .
](31;1‘[131223}31)) E Zf ;l a GMO Isobutanol Semi-continuo situ seguida de
P Lo destilacdo
- ABE Remogao com
CobaltBiofuels | Clostridia Néo GMO, acetona | 1, tanol modificada*®, vapor e
e etanol reduzidos . G
continuo destilacdo
Green Biologics | Mistura de GMO de alta Fermentacao Remoqaq i
C .. n-butanol . situ seguida de
(UK) Clostridia tolerancia continua o
destilacdo
Fermentacao fé;ﬁf mg dZ
ButylFuel Clostridia GMO e mutagdes n-butanol continua  reator célula
de dois estagios . o
imobilizada
Extracdo com
Tetra Vitae e Nao GMO, etanol | n-butanol e CO2 continua
C.beijerinckii . Batelada o .
(Eastman) reduzido acetona 2:1 in situ seguida
de destilagdo
. Migrando do ~ .
Cathay Clostridia Migrando P& 1 butanol processo  ABE R_emogao mn
GMO L situ
tradicional

* ABE modificada refere-se ao processo produtivo que sofreu alguma adaptagdo realizada pela empresa, enquanto que
ABE tradicional refere-se ao processo produtivo descrito na se¢des anteriores.

Fonte: Natalaense (2013)

3. PERSPECTIVAS PARA (0
BIOBUTANOL
Balatet al (2009) ressalta que o

biobutanol surge como um biocombustivel em
potencial para substituicdo da gasolina ou
possivel incorporagdo ao diesel, isto devido
ao fato possuir elevado poder calorifico, baixo
ponto de congelamento, baixa absor¢do de
agua, e ndo serem necessarias alteracdes nos
motores atuais para a utilizagdo de butanol
combustivel. Além disso, o butanol torna o
arranque a frio mais facil do que quando ¢
utilizado etanol. Souza (2009) ainda destaca

que existe um efeito sinérgico de butanol na
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biodegrada¢do de combustiveis em solo e
agua, em misturas de 20% butanol/gasolina e
20% butanol/diesel.

Segundo Natalaense (2013) em
relacdo aos isomeros do butanol apenas n-
butanol e isobutanol sdo obtidos por via
fermentativa e dentre estes o isobutanol
apresenta maior octanagem e propriedades
mais proximas a gasolina, contribuindo para o
bom desempenho dos motores. J& os outros
1someros, sec-butanol e o terc-butanol, nio
sdo produtos da via fermentativa. Quadro 6
baixo ilustra as propriedades de interesse de

combustiveis em comparagdo ao biobutanol.
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Quadro 6 — Comparacdo das propriedades dos combustiveis

Propriedade Unidade Gasolina Diesel Etanol n-butanol
Densidade g (cm3)'1 0,72-0,78 0,82-0,86 0,79 0,81
Numero de adimensional 80-99 20-30 108 96

octano

Z(;i‘é’“dade a mm?s-! 0,40-0,80 1,90-4,10 1,08 2,63
Ponto de fulgor °C -40 a-38 65-88 8 35

Ponto de °C 25-215 180-370 78 118
ebuli¢do

Poder MJ kg 42,7 42,5 26,8 33,1
calorifico

Fonte: Natalense (2013)

Natalaense (2013) ressalta que a
incorporagdo de combustiveis renovaveis a
matriz de energética ¢ uma meta buscada por
varios paises e ja existem legislagdes
ambientais que garantem a incorporagdo de
biocombustiveis aos combustiveis fosseis.
Desta forma, existe uma oportunidade de
mercado para o biobutanol, seja no mercado
americano para suprir 0 consumo interno, ou
no mercado brasileiro como base exportadora
para os Estados Unidos e outros paises.
Franco (2015) relata que Ricardo
Vellutini, presidente da Butamax/Dupont no
Brasil afirma que o novo combustivel sera
complementar ao etanol. Desde 2006 a
Butamax estuda a eficiéncia do novo produto
usando cana-de-agucar, milho, trigo e soja
como matérias-primas basicas. No Brasil, a
matéria prima utilizada para o processo sera
cana-de-acucar, nos Estados Unidos sera
principalmente o milho, e na Unido Europeia
serd o trigo. As estimativas sdo que, até 2022,

0s americanos terdo uma demanda interna
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aproximada de 135 bilhdes de litros de
biocombustiveis, e 20% desse volume podera
ser biobutanol. Ainda segundo Vellutini, o
foco da empresa seria vender a tecnologia de
fabricagdo para as usinas brasileiras, onde os
usineiros possam produzir etanol para o
mercado interno e biobutanol para exportacao.

Magalhaes (2015) afirma que em se
tratando da viabilidade do processo, ainda sdo
necessarios avangos tecnologicos para que a
produgdo se torne mais eficiente e
economicamente viavel. Ainda segundo a
autora modificacdes genéticas de
microrganismos sao importantes, de maneira a
tornd-los mais resistentes ao produto e menos
contaminagdes ¢

sensiveis a mutagdes,

degeneracao. Além disso, o processo
fermentativo para produgdo de biobutanol
exige condicdes de assepsia rigorosas e
demoradas, o que aumenta os custos dos
materiais, e utilidades

instalagoes, para

conduzir a operagao.
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Ainda segundo Magalhaes (2015) uma
das linhas de pesquisa para aumentar a
eficiéncia do processo e contornar o problema
de toxicidade do butanol aos microrganismos
¢ a remoc¢ao continua de solvente do meio
fermentativo. Além disso, uma vez que a
matéria prima € responsavel por grande parte
dos custos, podem ser utilizados materiais que
seriam descartados pelas industrias como
materiais lignoceluldsicos (bagago de cana de
acucar ou residuos de industrias de papel e
celulose) o que remete ao conceito de
instalacdo de biorrefinarias nas industrias
geradoras dos residuos, permitindo a
transformagdo destes em produtos de maior
valor agregado. Entretanto, ainda sdo
necessarios estudos em relagdo aos pré-
tratamentos utilizados para disponibilizagdo
do substrato em relagdo aos materiais
lignoceluldsicos, uma vez que durante estes
tratamentos ainda sdo gerados inibidores do
processo. Também s3ao necessarios avancos
em relacdo a tecnologia dos biorreatores,
sendo que os reatores continuos de célula
imobilizada prometem aumentar a eficiéncia
do processo e os niveis de produgdo, os
desafios a serem superados envolvem o
controle do processo.

afirma

Natalaense  (2013)

fabricagdo de biobutanol pode

que
ser uma
oportunidade para as usinas de agucareiras
diversificarem sua produ¢do, uma vez que os
substratos utilizados para o processo sao

basicamente os mesmos. Atualmente as usinas

795

ja contam com a flexibilidade de produzir
acucar e alcool e poderiam incorporar a op¢ao

de produzir butanol, ou ainda, e em um futuro

proximo, apo6s o desenvolvimento de
processos de pré-tratamento e hidrolise,
poderiam  implantar  biorrefinarias  para

producgdo de combustiveis de segunda geragao
utilizando como matéria prima os residuos da
industria. A perspectiva € que o Brasil deixe
de ser um pais importador de n-butanol e se
torne um pais exportador de n-butanol com a
adogdo dos processos fermentativos, sendo
que inicialmente o mercado serd domestico e
relacionado a producdo de quimicos, e em
uma fase posterior, o pais podera se tornar um

exportador de biobutanol.

4. CONCLUSAO

Com os dados apresentados neste
trabalho ¢ possivel afirmar que biobutanol
vem se destacando como um promissor
biocombustivel, por apresentar caracteristicas
muito proximas a gasolina, sendo por isso,
tratado como wuma promessa no setor
energético, tanto em relacdo as questoes
ambientais, quanto em relagdo a dependéncia
das flutuagdes do setor petroquimico.

J& existem empresas que aplicam
processos tecnologicos para produgdo de
biobutanol, entretanto ainda sao necessarios
muitos avangos em termos de matéria prima,
engenharia genética e biorreatores para que a

producao atinja o patamar desejado. Caso o

processo fermentativo seja aprimorado, o
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biobutanol pode se tornar um promissor
substituto par a gasolina.

As pesquisas indicaram que o Brasil
pode ser um dos pioneiros na produgdao do
biobutanol, uma vez que ja ¢ capaz de
produzir em escala industrial bioetanol e
biodiesel, possuir as matérias primas e

agentes biologicos necessarios.
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