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Apresentacao e-Tec Brasil

Prezado estudante,
Bem-vindo a Rede e-Tec Brasil!

Vocé faz parte de uma rede nacional de ensino, que por sua vez constitui uma
das acoes do Pronatec — Programa Nacional de Acesso ao Ensino Técnico e
Emprego. O Pronatec, instituido pela Lei n® 12.513/2011, tem como objetivo
principal expandir, interiorizar e democratizar a oferta de cursos de Educacao
Profissional e Tecnolégica (EPT) para a populacao brasileira propiciando cami-
nho de o acesso mais rapido ao emprego.

E neste ambito que as acdes da Rede e-Tec Brasil promovem a parceria entre
a Secretaria de Educacao Profissional e Tecnolédgica (SETEC) e as instancias
promotoras de ensino técnico como os Institutos Federais, as Secretarias de
Educacao dos Estados, as Universidades, as Escolas e Colégios Tecnoldgicos
e o Sistema S.

A educacao a distancia no nosso pais, de dimensdes continentais e grande
diversidade regional e cultural, longe de distanciar, aproxima as pessoas ao
garantir acesso a educacao de qualidade, e promover o fortalecimento da
formacao de jovens moradores de regides distantes, geograficamente ou
economicamente, dos grandes centros.

A Rede e-Tec Brasil leva diversos cursos técnicos a todas as regides do pails,
incentivando os estudantes a concluir o ensino médio e realizar uma formacao
e atualizacao continuas. Os cursos sao ofertados pelas instituicdes de educacao
profissional e o atendimento ao estudante é realizado tanto nas sedes das
instituicdes quanto em suas unidades remotas, os polos.

Os parceiros da Rede e-Tec Brasil acreditam em uma educacao profissional
qualificada — integradora do ensino médio e educacao técnica, — é capaz
de promover o cidaddo com capacidades para produzir, mas também com
autonomia diante das diferentes dimensdes da realidade: cultural, social,
familiar, esportiva, politica e ética.

No&s acreditamos em vocé!
Desejamos sucesso na sua formacao profissional!

Ministério da Educacao
Marco de 2013
Nosso contato
etecbrasil@mec.gov.br






Indicacao de icones

Os icones sao elementos graficos utilizados para ampliar as formas de
linguagem e facilitar a organizacao e a leitura hipertextual.
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Atencao: indica pontos de maior relevancia no texto.

Saiba mais: oferece novas informacdes que enriqguecem o
assunto ou “curiosidades” e noticias recentes relacionadas ao
tema estudado.

Glossario: indica a definicao de um termo, palavra ou expressao
utilizada no texto.

Midias integradas: sempre que se desejar que os estudantes
desenvolvam atividades empregando diferentes midias: videos,
filmes, jornais, ambiente AVEA e outras.

Atividades de aprendizagem: apresenta atividades em diferentes
niveis de aprendizagem para que o estudante possa realiza-las e
conferir o seu dominio do tema estudado.
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Palavra do professor-autor

Busca-se nesta proposta, uma acdo que amplie a interacdo do saber com o
resultado efetivo de desenvolvimento da area de Bioquimica, promovendo a
troca entre os saberes académico, técnico e popular, capazes de equacionar
problemas que ameacam o desenvolvimento de alternativas viaveis, nao cau-
sadoras de degradacao ambiental e promotoras do conhecimento bioquimico,
capazes de gerar biocombustiveis.

Busca-se também proporcionar ao aluno o contato com a area de Bioquimica
dando énfase a aspectos relacionados a execucao de processos e a producao,
aplicaveis aos biocombustiveis, pois, Bioguimica é vida através de reacoes
quimicas que se ligam intimamente a vida dos combustiveis ativos ndo fésseis.

De imediato, ressaltamos que vocé pode contar conosco para superacao de
possiveis dificuldades, que porventura surgirem no decorrer deste contetdo,
bem como, para esclarecimentos inerentes ao meio profissional e para uma
boa amizade.

“Benditos sejam 0s amigos que acreditam na tua verdade, ou te apontam a
realidade. Porque amigo é a direcdo. Amigo é a base quando falta o chao!”

(Machado de Assis).

Prof. Dr. Valdecir Carlos Ferri

e-Tec Brasil






Apresentacao da disciplina

Prezado (a) aluno (a),

A Bioquimica é voltada principalmente para a quimica dos processos biolégi-
cos que ocorrem em todos os seres vivos, enfocando a estrutura e funcao de
componentes celulares como proteinas, carboidratos, lipidios, acidos nucleicos
e outras biomoléculas. A Bioguimica é a Unica ciéncia que surgiu no século XX.

O objetivo deste material é proporcionar ao aluno o contato com a area
de Bioquimica de biocombustiveis, dando énfase a aspectos relacionados a
execucao de processos e a producao, de forma aplicada.

A ementa contempla definicao, estrutura, nomenclatura, classificacao e pro-
priedades fisico-quimicas e funcionais das biomoléculas dos biocombustiveis
relacionados com a producao e seus derivados. Fundamentos da bioquimica
dos biocombustiveis. Fatores que afetam o desenvolvimento do técnico em
biocombustiveis relativos ao curso. Principais reacdes e transformacoes bio-
guimicas durante as condicdes especiais da producao do biocombustivel e
de seus derivados.

O conteudo sera desenvolvido no decorrer do periodo previsto para oitenta
horas divididas em quatro aulas. Em geral, o desenvolvimento de uma unidade
terd a duracao de dez dias letivos.

Na primeira aula, estudaremos 0s conceitos, processos e compostos basicos
da bioquimica aplicada para biocombustiveis. Na segunda, o contetdo versara
a respeito de bioenergética responsavel bioquimicamente pela geracao de
biocombustiveis. Na terceira, abordaremos os temas das reacoes bioquimicas
aplicada a obtencao de biocombustiveis. E, para finalizar, na quarta aula, sera
desenvolvida a tematica das fermentacdes bioquimicas responsaveis pela
obtencao de biocombustiveis com preservada qualidade ambiental.

Prof. Dr. Valdecir Carlos Ferri
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Projeto instrucional

Disciplina: Bioguimica (carga horaria: 80h).

Ementa: Bioguimica de biocombustiveis é voltada principalmente para a qui-
mica dos processos bioldgicos que ocorrem em todos os seres vivos, enfocando
a estrutura e funcéo de componentes celulares como proteinas, carboidratos,
lipidios, acidos nucléicos e outras biomoléculas. Busca proporcionar ao aluno o
contato com a area de bioquimica de biocombustiveis dando énfase a aspectos
relacionados a execucao de processos e a producao, de forma aplicada.

CARGA
OBIJETIVOS DE A
APRENDIZAGEM MATERIAIS HORARIA
(horas)
1. Conceitos, Ambiente virtual:
processos e N plataforma Moodle.
compostos basicos Conhecer os principais fundamentos da Apostila didatica. 20

bioquimica de biocombustiveis.

da bioguimica de Recursos de apoio: /inks,

biocombustiveis exercicios.
Ambiente virtual:
: " Conhecer os principais agentes que lataforma Moodle.
2. Bioenergética de . p ) . . q . 4 Do
) - alteram as caracteristicas bioquimicas de  Apostila didatica. 20
biocombustiveis . L o
biocombustiveis. Recursos de apoio: /inks,
exercicios.
. Ambiente virtual:
3. Reacoes L
Lo Conhecer os principais fatores da plataforma Moodle.
bioquimicas na e G
. transformacéo bioquimica da Apostila didatica. 20
obtencéo de T . o -
) . matéria-prima em biocombustiveis. Recursos de apoio: /inks,
biocombustiveis -
exercicios.
~ Ambiente virtual:
4. Fermentagbes . .
o Conhecer as reacdes de fermentacoes plataforma Moodle.
bioguimicas na o G
. bioguimicas geradoras de Apostila didatica. 20
obtencao de . L .
) . biocombustiveis. Recursos de apoio: /inks,
biocombustiveis -
exercicios.
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Aula 1 - Conceitos, processos e compostos
basicos da bioquimica de biocombustiveis

Objetivos

Conhecer os principais fundamentos da bioquimica de biocombustiveis.

1.1 Origem da ciéncia bioquimica

A bioquimica é voltada principalmente para a quimica dos processos bioldgicos
que ocorrem em todos 0s seres vivos, enfocando a estrutura e a funcao de
componentes celulares como proteinas, carboidratos, lipidios, acidos nucleicos
e outras biomoléculas. A Bioquimica é a Unica ciéncia que nasceu no século XX.

A histoéria da ciéncia bioquimica é recente. Comecou no inicio do século
XX, com os primeiros estudos das vias metabdlicas que sustentam a vida.
Desde entdo, o avanco no conhecimento bioquimico tem sido marcado por
descobertas cientificas e avancos tecnoldgicos excepcionais que englobam o
desenvolvimento da biologia molecular, da engenharia genética, da biotec-
nologia, das técnicas de clonagem, das terapias moleculares e celulares, da
investigacao com células estaminais, da engenharia de tecidos, da investigacao
das bases moleculares de patologias. Esses sao alguns exemplos de areas em
gue a pratica bioquimica se vai expandindo.

No inicio do século XXI, a bioguimica é considerada uma ciéncia forte e reco-
nhecida pelo estudo e capacidade de intervencao nos mecanismos moleculares
gue regulam a vida.

1.2 Conceito de bioquimica

Bioquimica ¢ a ciéncia que estuda 0s processos quimicos que ocorrem nos
organismos vivos. Tratam da estrutura e funcdo metabodlica de componentes
celulares como proteinas, carboidratos, lipidios, acidos nucleicos e outras
biomoléculas.

Dentre os diversos tipos de biomoléculas, muitas sao moléculas grandes e

complexas (polimeros), longas cadeias formadas pela reunido de unidades
fundamentais (mondmeros). Cada tipo de biomolécula polimérica apresenta
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unidades fundamentais diferentes. Por exemplo, as proteinas sao polimeros
cujas unidades monomeéricas sao os aminodacidos, enquanto os acidos nuclei-
cos (como o DNA) sao polimeros compostos por cadeias de nucleotideos.

O estudo da bioquimica abrange as propriedades de moléculas biolégicas
importantes, como as proteinas e os acidos nucleicos e, em particular, a
guimica de reacdes catalisadas por enzimas através de diversos temas de
estudo como do cédigo genético, da sintese de proteinas, do transporte de
membrana celular e da transducao de sinal.

Os bioquimicos utilizam ferramentas e conceitos da quimica, particularmente
da quimica organica e fisico-quimica, para a elucidacao do sistema vivo. A
bioquimica é frequentemente confundida com analises clinicas, farmacia
biogquimica, biologia molecular, genética e biofisica, que sao areas de estudo
profundamente relacionadas a ela.

1.3 Forma bioquimica de obtencao de energia
Biocombustivel é o combustivel de origem biolégica ndo féssil. Normalmente
é produzido a partir de uma ou mais plantas. Todo material organico gera
energia, mas, o biocombustivel s¢ é fabricado em escala comercial a partir de
produtos agricolas como a cana de aclcar, mamona, soja, canola, babacu,
mandioca, milho e beterraba.

A evolucdo das espécies se apoia em novas maneiras de se obter energia das
mais variadas fontes para melhor aproveitar as matérias-primas que a natureza
oferece aos seres vivos. Seres mais eficazes na forma de obter energia tém-se
mostrado mais adaptados, e seus descendentes se impdem na piramide evolutiva.

Um grupo numeroso de seres vivos se especializou em obter energia a partir da
luz e de mais uma série de compostos quimicos extraidos da terra e do ar: sao 0s
autétrofos (fotossintetizantes, como as plantas e o plancton) capazes de sintetizar
suas proprias fontes energéticas. Acontece que esses compostos sao sintetizados
em tamanha quantidade, que dificilmente sao utilizados totalmente pelo auté-
trofo, sendo necessario armazena-los em grandes quantidades (por exemplo,
0 amido e os 6leos das sementes) ou excreta-los, como é o caso do oxigénio.

Aproveitando-se desse “excesso” de alimentos, outro grupo de seres vivos,

os heterétrofos, especializou-se em obter a energia necessaria para suas
reacdes organicas, alimentando-se dos seres autotrofos ou de seus dejetos
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(os decompositores). Existem também algumas moléculas indispensaveis para
o funcionamento das células vivas que s6 sao sintetizadas pelos autoétrofos,
como alguns aminoacidos e as vitaminas. Os autdtrofos, por sua vez, também
necessitam de matéria-prima derivada dos heterétrofos, como o gas carbénico
e 0s produtos da decomposicao de seus tecidos.

De qualquer forma, essa relacdo que nasce da tentativa desesperada das
espécies de se autopreservarem, forma um elo indissoltvel entre os produ-
tores (autétrofos), os consumidores (heterétrofos) e os decompositores,
construindo uma complexa teia alimentar que faz com que a Terra funcione
COMO um gigantesco ser vivo e prossiga, lentamente, seus passos evolutivos.

e - (

\ Energia térmica
para as .
reacoes celulares Energia

luminosa

Sol

. O, + Alimentos
mais Alimentacao ) \
Fotossintese

Respiracao

IDORES

CONSUMIDORES

Figura 1.1: A relacao entre os consumidores (herbivoros), os decompositores (bacté-
rias e fungos) e os produtores (plantas)
Fonte: http://www.lamtec-id.com/energias/biocombustiveis.php

O ato de obter substratos, para as reacdes organicas basicas que ocorrem no
interior das células dos seres vivos, constitui a alimentacao.
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Apesar de as relacdes bioenergéticas entre as biomoléculas serem fundamen-
tais para a biologia celular, biomoléculas que ndo produzem energia de forma
direta possuem funcoes chaves nesse processo.

Basicamente, os nutrientes de origem alimentar sdo fornecidos pelos carboi-
dratos (acucares), lipidios (gorduras) e proteinas que possuem como funcao
primordial a producao de energia na célula. Outros nutrientes fundamentais
a vida sdo as vitaminas, os minerais e as fibras. A dgua corresponde ao ele-
mento quimico em maior quantidade nos seres vivos (cerca de 70% do peso
total) e é o solvente dos demais compostos quimicos celulares. E, portanto,
indispensavel na alimentacao.

1.4 Processos bioquimicos envolvidos em
biocombustiveis

Combustdo ou queima é uma reacao quimica exotérmica entre uma subs-
tancia (o combustivel) e um gas (o comburente), geralmente o oxigénio, para
liberar calor. Em uma combustao completa, um combustivel reage com um
comburente, e como resultado se obtém compostos resultantes da uniao de
ambos, além de energia. Alguns desses compostos sao 0s principais agentes
causadores do efeito estufa. De uma forma geral:

Cny + (x+y/4)02 — XCO; + (y/Z)Hzo
Exemplos:

CH; + 20, — CO; + 2H,0 + calor

CH,S + 6F, — CF4; + 2HF + SFs + calor

A combustdo de um combustivel liquido em uma atmosfera oxidante acon-
tece, na verdade, em forma gasosa. Isso quer dizer, quem queima é o vapor,
ndo o liquido. Portanto, um liquido inflamavel normalmente s6 ird pegar
fogo acima de certa temperatura, que é seu ponto de fulgor. Abaixo dessa
temperatura, o liquido nao ird evaporar com rapidez suficiente para sustentar
o fogo, caso a fonte de ignicdo seja removida.

18 Bioquimica



Ponto de combustao é a temperatura minima necessaria para que um
combustivel desprenda vapores ou gases combustiveis que, combinados com
oxigénio do ar e em contato com uma chama ou centelha (agente igneo)
externa, inflamem-se e se mantenham queimando, mesmo com a retirada
do agente igneo, em face de quantidade de vapores liberados aquela tem-
peratura, bem como, do aumento da temperatura provocada pela queima.

Catalisador é toda substancia que acelera uma reacao, diminuindo a energia
de ativacao, diminuindo a energia do complexo ativado, sem ser consumido,
durante o processo. Um catalisador normalmente promove um caminho
(mecanismo) molecular diferente para a reacdo. Por exemplo, hidrogénio e
oxigénio gasosos sao virtualmente inertes a temperatura ambiente, mas rea-
gem rapidamente quando expostos a platina que, por sua vez, é o catalisador
da reacao. Catalisadores sintéticos comerciais sao extremamente importantes.

Aproximadamente um terco de todo material do produto nacional bruto
dos Estados Unidos da América envolve um processo catalitico em alguma
etapa entre a matéria-prima e os produtos acabados. Como um catalisador
torna possivel a obtencao de um produto final por um caminho diferente
(por exemplo, uma barreira de energia mais barata), pode afetar tanto o
rendimento quanto a seletividade. O catalisador pode diminuir a energia de
ativacdo, aumentando a velocidade da reacao.

Um combustivel é qualquer substancia que reage com o oxigénio (ou outro
comburente), liberando energia, usualmente de modo vigoroso, na forma de
calor, chamas e gases. Supée a liberacdo da energia nele contida em forma de
energia potencial a uma forma utilizavel. Em geral, se trata de algo susceptivel
de combustao, mas ha excecoes que se explicam a seguir.

No meio em que vivemos existem varias substancias que sao ou podem ser
usadas como combustivel. Entre as sélidas incluem-se o carvao, a madeira e
a turfa. O carvao é queimado em caldeiras para esquentar dgua, que pode
vaporizar-se para mover maquinas a vapor, ou diretamente para produzir
calor utilizavel em usos térmicos (calefacdo). A turfa e a madeira sao utilizadas
principalmente para a calefacdo doméstica e industrial. A turfa foi utilizada
para a geracao de energia nas locomotivas, que utilizavam madeira como
combustivel, muito comum no passado.

Entre os liquidos usados como combustivel encontram-se os de origem vegetal
ou animal como o alcool e os 6leos vegetais de ricino e gorduras.
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A partir do século XX surgem os combustiveis minerais considerados fésseis;
sao os derivados do petréleo como o 6leo diesel, o querosene e a gasolina (ou
nafta). Entre os combustiveis gasosos estdo o gas natural ou os GLP (Gases
Liquefeitos de Petréleo) representados pelo propano e o butano. As gasolinas
e até os gases sao utilizados para os motores de combustao interna.

Nos corpos dos animais em geral, o combustivel principal é constituido por
carboidratos, lipidios e, em certas circunstancias, as proteinas, que proporcio-
nam energia para os musculos, o crescimento e 0s processos de renovacao
e regeneracao celular.

Por extensdo, chamam-se também combustiveis as substancias empregadas
para produzir energia no reator nuclear no processo de fissao nuclear, embora
esse processo ndo seja de forma alguma uma combustao.

Tampouco é um combustivel, na acepcao estrita do termo, o hidrogénio quando
utilizado na fusao nuclear, processo que proporciona grandes quantidades de
energia, no que se fundem quatro d&tomos de hidrogénio para converter-se
em um de hélio. Esse meio de obtencao de energia nao foi dominado ade-
guadamente pelo homem (mas que em sua forma mais violenta, é a bomba
de hidrogénio, conhecida como Bomba H). No Universo é comum, posto que
é a fonte de energia das estrelas.

Os combustiveis fésseis sdo misturas de compostos organicos extraidos do
subsolo com o propdsito de produzir energia por combustdo. A origem desses
compostos sao seres vivos que morreram ha milhdes de anos. Consideram-se
combustiveis fésseis o carvao, procedente de bosques do periodo carbonifero,
0 petréleo e o0 gas natural procedente de outros organismos.

1.5 Compostos bioquimicos do biocombustivel
O etanol (CH;CH,0OH), também chamado &lcool etilico e, na linguagem popu-
lar, simplesmente alcool, é uma substancia organica obtida da fermentacao
de acuUcares, hidratacdo do etileno ou reducdo a acetaldeido, encontrada
em bebidas como cerveja, vinho e aguardente, bem como na industria de
perfumaria. No Brasil, tal substancia é também muito utilizada como combus-
tivel de motores de explosao, constituindo assim um mercado em ascensao
para um combustivel obtido de maneira renovavel e para o estabelecimento
de uma industria quimica de base sustentada na utilizacdo de biomassa de
origem agricola e renovavel.
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Figura 1.2: Formula e estrutura do etanol

Fonte: www.desciclopedia.ws

O alcool etilico (etanol) & o mais comum dos alcoois. Os alcoois sdo compostos
gue tém grupos hidroxilo ligados a atomos de carbono sp3. Podem ser vistos
como derivados organicos da dgua em que um dos hidrogénios foi substituido
por um grupo organico.

No Brasil, os indios produziam o cauim, uma fermentagao da mandioca cozida
ou de sucos de frutas, mastigados e depois fervidos. As técnicas de producdo
do alcool, na antiguidade apenas restritas a fermentacao natural ou espon-
tanea de alguns produtos vegetais como aclcares, comecaram a se expandir
a partir da descoberta da destilacdo — procedimento que se deve aos arabes.

No século XIX, fendbmenos como a industrializacdo expandem ainda mais o
mercado do alcool, que alcanca um protagonismo definitivo, ao mesmo ritmo
em que se vai desenvolvendo a sociedade de consumo no século XX. O seu
uso é vasto: em bebidas alcodlicas, na industria farmacéutica, como solvente
guimico, como combustivel ou ainda com antidoto.

O metanol, também conhecido como alcool metilico, € um composto quimico
com férmula quimica CH;OH. Liquido, inflamavel, possui chama invisivel,
fundindo-se a cerca de -98°C.

Figura 1.3: Formula e estrutura do metanol
Fonte: www.desciclopedia.ws
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O 1-propanol é composto quimico, um &lcool priméario com a férmula
CH;CH,CH,OH. E também conhecido como n-propanol, alcool 1-propilico,
alcool n-propilico, ou simplesmente propanol. E um isémero do &lcool
isopropilico (2-propanol). E usado como um solvente na industria farmacéutica,
para resinas e ésteres de celulose.

O 1-propanol é formado naturalmente em pequenas quantidades durante
muitos processos de fermentacao.

Figura 1.4: Férmula e estrutura do propanol

Fonte: www.desciclopedia.ws

Butanol é um élcool, por isso, também chamado popularmente de alcool
butilico. Tem quatro atomos de carbono em sua cadeia molecular e é repre-
sentado por C,H;,0. E utilizado com solvente e combustivel.

Figura 1.5: Formula e estrutura do butanol
Fonte: www.desciclopedia.ws

Resumo

Bioquimica é a ciéncia que estuda os processos quimicos que ocorrem nos
organismos vivos. Esses processos quimicos, tratam da estrutura e da funcao
metabodlica de componentes celulares como proteinas, carboidratos, lipidios,
acidos nucleicos e outras biomoléculas. A evolucao das espécies se apoia em
novas maneiras de se obter energia das mais variadas fontes para melhor
aproveitar as matérias-primas que a natureza oferece aos seres vivos. Seres
mais eficazes na forma de obter energia tém-se mostrado mais adaptados, e
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seus descendentes se impdem na piramide evolutiva. Basicamente, os nutrien-
tes de origem alimentar sdo fornecidos pelos carboidratos (actcares), lipidios
(gorduras) e proteinas que possuem como funcao primordial a producao de
energia na célula. Outros nutrientes fundamentais a vida sao as vitaminas,
os minerais e as fibras. A dgua corresponde ao elemento quimico em maior
quantidade nos seres vivos (cerca de 70% do peso total) e é o solvente dos
demais compostos quimicos celulares. E, portanto, indispensavel na alimen-
tacdo. Combustdao ou queima é uma reacao quimica exotérmica entre uma
substancia (o combustivel) e um gas (o comburente), geralmente o oxigénio,
para liberar calor. Em uma combustdo completa, um combustivel reage com
um comburente, e como resultado, obtém-se compostos resultantes da uniao
de ambos, além de energia. Alguns desses compostos sao 0s principais agentes
causadores do efeito estufa. O etanol (CH;CH,OH), também chamado alcool
etilico e, na linguagem popular, simplesmente alcool, é uma substancia orga-
nica obtida da fermentacdo de actcares, hidratacao do etileno ou reducao a
acetaldeido. Os combustiveis fésseis sdo misturas de compostos organicos que
se extraem do subsolo com o propoésito de produzir energia por combustao.

Atividades de aprendizagem

1. Substancia que reage com o oxigénio (ou outro comburente) liberando
energia, usualmente de modo vigoroso, na forma de calor, chamas e
gases, supOe a liberacdo da energia nele contida em forma de energia
potencial a uma forma utilizavel, é chamada:

a) Biodiesel

b) Reacionéria

¢) Impulsionaria

d) Combustivel

e) Comburente

2. Butanol é um alcool popularmente chamado de:

a) Alcool automotivo

b) Alcool butilico
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c) Alcool estrada

d) Alcool benéfico

e) Alcool utanol

3. E toda e qualquer substancia que promove a aceleracdo de uma reacdo
quimica, através das diminuicdes das energias de ativacao e a do complexo
ativado, sem que haja seu autoconsumo durante o processo:

a) Corrosiva

b) Fibrilar

c¢) Catalitica

d) Catalisador

e) Coesiva

4. Assinale com F para falso e com V para verdadeiro.

() Combustdo ou queima é uma reacao quimica exotérmica entre uma subs-

tancia (o combustivel) e um gas (o comburente), geralmente o oxigénio,

para liberar calor.

() Os combustiveis fésseis sdo misturas de compostos organicos que sao
extraidas do subsolo com o prépdsito de produzir energia por combustao.
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Aula 2 - Bioenergética
de biocombustiveis

Objetivos

Conhecer os principais agentes que alteram as caracteristicas bio-
quimicas de biocombustiveis.

2.1 Biocombustiveis e sua tipologia
Biocombustiveis sao fontes renovaveis de energia, derivados de matérias
agricolas como plantas oleaginosas, biomassa florestal, cana de acucar
e de outras matérias organicas. Existem varios tipos de biocombustiveis:
bioetanol, biodiesel, biogas, biomassa, biometanol, bioéter dimetilico, bio-
ETBE, bio-MTBE, biocombustiveis sintéticos, bio-hidrogénio. Os principais
biocombustiveis sdo: a biomassa, o bioetanol, o biodiesel e o biogas.

2.2 Fontes de energia bioquimica

2.2.1 Biomassa

A biomassa é uma fonte de energia limpa e renovéavel disponivel em grande
abundancia e derivada de materiais organicos. Todos os organismos capa-
zes de realizar fotossintese (ou derivados deles) podem ser utilizados como
biomassa. Exemplo: restos de madeira, estrume de gado, 6leo vegetal ou
até mesmo o lixo urbano. Esta se fazendo o possivel para se obter a energia
da biomassa, ja que o petréleo e o carvao mineral tém previsao de acabar, a
energia elétrica esta cada vez mais escassa (por depender da forca da dgua)
e a energia nuclear é perigosa. Outro fator importante é que a humanidade
esta produzindo cada vez mais lixo. Este é capaz de produzir energia. Assim,
o volume de lixo poderia ser utilizado como fonte de energia, o que ajudaria
nao apenas na reducao de custos, mas resolveria varios problemas: diminuicao
da bioenergética de biocombustiveis, nivel de poluicao ambiental, contencao
do volume de lixo das cidades e aumento da producao de energia. Com as
vantagens de gerar energia limpa e renovavel, com menor corrosao de equi-
pamentos, os residuos emitidos pela sua queima nao interferem no efeito
estufa, de ser uma fonte de energia, de ser descentralizadora de renda, de
reduzir a dependéncia de petrdleo por parte de paises subdesenvolvidos, de
diminuir o lixo industrial (j& que ele pode ser Util na producao de biomassa),
e de ter baixo custo de implantacdo e manutencao.
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Existem quatro formas de transformar a biomassa em energia:

a)

b)

()

d)

Pirdlise — através dessa técnica, a biomassa é exposta a altissimas tem-
peraturas sem a presenca de oxigénio, visando acelerar a decomposicao
da mesma. O que sobra da decomposicao é uma mistura de gases (CH,,
CO e CO, —respectivamente, metano, mondxido de carbono e diéxido de
carbono), liquidos (6leos vegetais) e sélidos (basicamente, carvao vegetal).

Gaseificacao — assim como na pirdlise, a biomassa também é aquecida
na auséncia do oxigénio, gerando como produto final um gas inflamavel.
Esse gas ainda pode ser filtrado, visando a remogao de alguns componen-
tes quimicos residuais. A diferenca basica em relacdo a pirdlise é o fato de
a gaseificacdo exigir menor temperatura e resultar apenas em gas.

Combustao — aqui a queima da biomassa é realizada a altas tempera-
turas na presenca abundante de oxigénio, produzindo vapor a alta pres-
sao. Esse vapor geralmente é utilizado em caldeiras ou para movimentar
turbinas. E uma das formas de energia mais comum hoje em dia, e sua
eficiéncia energética se situa na faixa de 20 a 25%.

Co-combustao — essa pratica propde a substituicdo de parte do car-
vao mineral utilizado em uma termoelétrica por biomassa. Dessa forma,
reduz-se significativamente a emissdo de poluentes (principalmente dio-
xido de enxofre e éxidos de nitrogénio, responsaveis pela chuva acida).
A faixa de desempenho da biomassa se encontra entre 30 e 37%, sendo
por isso, uma opcao bem atrativa e econémica atualmente.

2.2.2 Bioetanol

O bioetanol é a obtencdo do etanol através da biomassa, para ser usado
diretamente como combustivel ou se juntar com os ésteres do 6leo vegetal e
formar um combustivel. A esse processo se da o nome de transesterificacao.

O etanol é um alcool incolor, volatil, inflamavel e totalmente soltvel em agua,
derivado da cana de acucar, do milho, da uva, da beterraba ou de outros
cereais, produzido através da fermentacdo da sacarose.

Comercialmente, é conhecido como &lcool etilico e sua formula molecular é
C,HsOH ou C,HgO.
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O etanol é hoje um produto de diversas aplicacbes no mercado, largamente
utilizado como combustivel automotivo na forma hidratada ou misturado a
gasolina. Também tem aplicacbes em produtos como perfumes, desodorantes,
medicamentos, produtos de limpeza doméstica e bebidas alcodlicas.

Merece destaque como uma das principais fontes energéticas do Brasil, além
de ser renovavel e pouco poluente. Quando utilizado como combustivel em
automoveis, representa uma alternativa a gasolina de petréleo. O Brasil é hoje
o maior produtor mundial de etanol. Destacam-se na producao do etanol os
estados de Sao Paulo e Parand, respondendo juntos por quase 90% da safra
total produzida.

Além disso, o Brasil lidera a producao mundial de cana de acucar (principal
matéria-prima do etanol), sendo essa uma industria que movimenta varios
bilhdes de dolares por ano e que torna o pais menos dependente das oscila-
coes de preco do petroleo.

As matérias-primas
para o etanol ou
o biodiesel sdo -, S
colhidas e trituradas Para o biodiesel, o
b ‘ Oleo é extraido dos
graos, sementes e
frutos. Para o etanol,
0s acucares da cana
e do milho séo
. separados
pelas plantas Py g
enquanto
crescem

Ciclo de vida do
biocombustivel

L \Aas
Dai vem o
. aquecimento,

ki bustivel® < . processamento e,
O biocombustive ) no caso do etanol,

vai para o tanque a fermentacéo e

dog carros, que destilacao do alcool
emitem CO; R

Figura 2.1: Representacao esquematica do ciclo de vida do biocombustivel
Fonte: http://cincoerres.wordpress.com
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2.3 Compostos bioquimicos energéticos do
biocombustivel

Os compostos ou moléculas organicas sao as substancias quimicas que

contém na sua estrutura sempre carbono e hidrogénio e, muitas vezes, oxigénio,

nitrogénio, enxofre, fésforo, boro, halogénios e outros.

Glicose
H\$4O
CH-OH
HO—#H
CH-OH
#H—OH
H,C —OH

Figura 2.2: Esquema de estruturacao da glicose
Fonte: www.pubs.acs.org/journal/bichaw

As moléculas organicas podem ser:

a) Moléculas organicas naturais — sao sintetizadas pelos seres vivos, de-
nominadas biomoléculas e estudadas pela bioquimica.

b) Moléculas organicas artificiais — sao substancias que nao existem na
natureza, sao fabricadas pelo homem, como os plasticos. A maioria dos
compostos organicos puros sao produzidos artificialmente.

A linha que divide as moléculas organicas das inorganicas tem originado
polémicas e historicamente tem sido arbitraria, porém, geralmente os com-
postos organicos apresentam carbono ligado a hidrogénio, e os compostos
inorganicos nao. Desse modo, o acido carbénico é inorganico, entretanto, o
acido férmico, o primeiro acido carboxilico, é organico. O anidrido carbénico
e o monoxido de carbono sao compostos inorganicos. Portanto, todas as
moléculas organicas contém carbono, porém, nem todas as moléculas que
tém carbono, sao moléculas organicas.
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2.3.1 Glicerina

Glicerol ou propano -1,2,3-triol (IUPAC, 1993) é um composto organico
pertencente a funcao alcool. E liquido a temperatura ambiente (25°C), higros-
copico, inodoro, viscoso e de sabor adocicado. O nome se origina da palavra
grega glykos (yAuKo6c), que significa doce. O termo glicerina se refere ao
produto na forma comercial, com pureza acima de 95%.

Figura 2.3: Formula e estrutura da glicerina

Fonte: www.desciclopedia.ws

O glicerol esta presente em todos os 6leos e gorduras de origem animal e
vegetal (veja nos itens 2.3.2 Oleo vegetal e 2.3.3 Gordura) em sua forma
combinada, ou seja, ligado a acidos graxos, tais como, o acido estearico,
oléico, palmitico e laurico para formar a molécula de triacilglicerol.

Os 6leos de coco e de palma (dendé) contém uma alta quantidade (70 — 80%)
de acidos graxos com cadeia carbénica de 6 a 14 carbonos. Esses 6leos rendem
muito mais glicerol do que os 6leos que contém acidos graxos de 16 a 18
carbonos, tais como gorduras, 6leo de algodao, soja, oliva e palma.

O glicerol combinado esta presente também em todas as células animais e
vegetais, fazendo parte de sua membrana celular na forma de fosfolipidios.
Todo o glicerol produzido no mundo, até 1949, era proveniente da industria
de sabdo. Atualmente, 70% da producao de glicerol, nos Estados Unidos,
ainda provém dos glicerideos (6leos e gorduras naturais) e o restante, da
producao do glicerol sintético (subproduto da fabricacdo de propileno), da
producao de acidos graxos e também de ésteres de acidos graxos (biodiesel).

Em 2000, a producao mundial de glicerol foi de 800 mil toneladas, sendo que
10% desta foram oriunda de indUstrias responsaveis pela producao de biodiesel.

Aula 2 - Bioenergética de biocombustiveis 29



2.3.2 Oleo vegetal

O o6leo vegetal ¢ uma gordura extraida de plantas e formada por triglicerideo.
Apesar de, em principio, outras partes da planta poderem ser utilizadas na
extracdo de 6leo, na pratica, este é extraido na sua maioria (quase exclusiva-
mente) das sementes.

Os 6leos vegetais sao utilizados como 6leo de cozinha, componente de tinta,
lubrificante de peca automotiva, ingrediente de cosmético e produto farma-
céutico, fonte de queima para iluminacao, combustivel (biodiesel ou puro)
e para usos industriais. Alguns tipos de 6leos, tais como o 6leo de colza,
algodao ou ricino sao, sem o devido processamento prévio, impréprios para
consumo humano.

Como todas as gorduras, os 6leos vegetais sao ésteres de glicerina e uma
mistura de acidos gordos, sendo insolUveis em agua, mas sollveis em solventes
organicos. Tem sido geradores de impactos ambientais, pois jogados em pias,
podem causar grandes danos as tubulacdes e ao meio ambiente.

Fontes comuns de 6leos vegetais:

a) Oleos a base de sementes — algodio, amendoim, caju, colza, girassol,
linhaca, mamona, milho, mostarda, papoula, soja e uva.

b) Oleos a base de vegetais — abacate, abdbora, alperce, avela, azeitona,
coco, nozes e palma.

O termo o6leo se refere a uma classe de substancias que, por convencao,
deve apresentar-se no estado liquido e viscoso nas condicoes ambientes de
temperatura e pressdo ao nivel do mar. Os 6leos sdo hidrofébicos (ndo se
misturam com a agua) e lipofilicos (misturam-se com outros 6leos).

Entre as origens dos 6leos, temos a vegetal, animal e mineral.

Os 6leos de origem mineral podem ser utilizados também como antiferrugi-
nosos ou desengordurantes. Entre eles temos o 6leo diesel, que é preferen-
cialmente utilizado como combustivel nos motores diesel, mas que pode ser
usado como substituto da lenha, na geracao de calor para a movimentacao
de turbinas, ou no aquecimento de caldeiras.
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Os 6leos vegetais sao extraidos de plantas chamadas oleaginosas, em geral de
seus frutos. Sdo extraidos de uma forma bruta e devem passar por processos
guimicos e/ou fisicos de refinacdo para serem consumidos como alimento.

2.3.3 Gordura

A gordura é um termo genérico para uma classe de lipidios. As gorduras
ou graxas produzidas por processos organicos, tanto por vegetais como por
animais, consistem de um grande grupo de compostos, geralmente, soltveis
em solventes organicos e insolUveis em agua. Sua insolubilidade na &dgua se
deve a sua estrutura molecular, caracterizada por longas cadeias carbonicas.
Por ter menor densidade, esta flutua quando misturada em dgua. As gorduras
tém sua cadeia quebrada no organismo pela acdo de uma enzima chamada
lipase, produzida pelo pancreas.

Quimicamente as gorduras sao sintetizadas pela uniao de trés acidos graxos a
uma molécula de glicerol, formando um triéster. Elas sdo chamadas de triglice-
rideos ou, mais corretamente, de triacilglicerdis. As gorduras podem ser sélidas
ou liquidas em temperatura ambiente, dependendo de sua estrutura e de sua
composicao. Usualmente o termo gordura se refere aos triglicerideos em seu
estado solido, enquanto o termo 6leo, aos triglicerideos no estado liquido.

As gorduras podem ser diferenciadas em gordura saturada e gordura insa-
turada, dependendo da sua estrutura quimica. As gorduras saturadas sao
encontradas normalmente nos animais, no coco e no 6leo de palma, enquanto
as insaturadas nos demais vegetais.

Gordura saturada é a gordura que consiste de triacilgliceridios os quais
contém somente acidos graxos saturados. Apresenta uma ligacao simples
entre carbonos e é normalmente encontrada em estado sélido. E a gordura
produzida por animais; ja as plantas produzem as gorduras insaturadas, que
geralmente sdo liquidas. E a principal gordura responsavel pela aterosclerose.
Eleva o nivel de producao de LDL, gerando placas de ateroma que aumentam
as chances de ataque cardiaco e derrame cerebral. Elas sdo encontradas em
carnes de frangos, gados e etc.

Uma gordura insaturada é uma gordura ou acido graxo na qual uma ou

mais ligacoes duplas estdo presentes na cadeia do acido graxo. E normalmente
encontrada em estado liquido.
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2.3.4 Lipidios

Lipideos ou lipidios sdo biomoléculas compostas por carbono (C), hidrogénio
(H) e oxigénio (O), fisicamente caracterizadas por serem insolUveis em agua, e
solliveis em solventes organicos, como o alcool, benzina, éter, cloroférmio e
acetona. A familia de compostos designados por lipidios é muito vasta. Cada
grama de lipidio armazena 9 quilocalorias de energia, enquanto cada grama
de glicidio ou proteina armazena somente 4 quilocalorias.

E importante que se consuma moderadamente os lipideos, pois além de conte-
rem maior valor energético, ndo sao os primeiros nutrientes utilizados pela célula
guando ela gasta energia, podendo ficar acumulados no organismo humano.

2.3.5 Hidroxila

A hidroxila ou hidréxilo (também chamada de oxidrila) € um grupo funcional
presente nas bases dos hidréxidos, representado pelo radical OH- e formado
por um atomo de hidrogénio e um de oxigénio. Obtidas geralmente através
da dissociacdo de uma base, as hidroxilas também determinam o carater
acido-basico (pH) de uma solucao, sendo que, quanto maior sua concentracao,
maior é o carater basico e menor o acido.

Grupos inorganicos que contém hidroxilas séo denominados hidréxidos. Sao
exemplos de hidroxidos: hidréxido de sddio — soda caustica (NaOH), hidréxido
de potassio (KOH) e hidroxido de célcio (Ca(OH),).

Exemplos de substancias organicas cujas moléculas contém hidroxila sao os
alcoois e os fendis. Alquila ou alcoila (também sdo usadas as variacoes alquil e
alquilo) é um radical organico monovalente de férmula geral (C,H,,.1), formado
pela remocao de um atomo de hidrogénio de um hidrocarboneto saturado.

2.3.6 Alcool
O alcool (do arabe al-kohul) é uma classe de compostos organicos que possui na
sua estrutura um ou mais grupos de oxidrilas, R-OH na qual R é um radical alquila.

Na nomenclatura recebem a terminacdo il, ila ou ilo. Podemos tomar como
exemplos a metila (cloreto de metila e o nitrato de metila), a etila (acetato
de etila e o chumbo tetraetila), isopropila (cloreto de isopropila) e a pentila
(etanoato de pentila).
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2.4 Geracao de energia bioquimica para
biocombustiveis

2.4.1 Queima

Gera vapor capaz de mover uma turbina que, a partir de um gerador, vai

produzir energia elétrica. O problema é a derrubada ilegal de arvores para

fins energéticos, que ja destruiu muitas florestas em todo o mundo. Para ser

incluida como fonte renovavel é preciso ser explorada de forma sustentavel.

O ideal é usar residuos como biomassa, evitando-se ao maximo o plantio de

arvores exdticas, como o eucalipto, com esta finalidade.

2.4.2 Decomposicao

Gera gas metano, também conhecido como biogas, que pode ser usado para
aquecimento. No meio rural, aproveitam-se os dejetos dos animais, principal-
mente de vacas e porcos. No meio urbano, pode-se capturar o metano dos
aterros de lixo e do lodo dos sistemas de tratamento de esgotos.

2.4.3 Extracao e/ou transformacao
A partir da extracdo do 6leo ou da obtencao do alcool de alguma planta.
Geram-se:

e Alcool hidratado (Alcool Etilico Hidratado Combustivel — AEHC) —
elaborado a partir da cana de acucar, substitui integralmente a gasolina
e o diesel, mas, o motor precisa estar adaptado para isso. Tratando-se de
uma tecnologia brasileira, seu uso foi incentivado pelo governo com o
lancamento do Prodlcool, na década de 1970. Os modernos motores flex
(bicombustiveis) j& saem de fabrica adaptados para funcionar a alcool e
a gasolina. Nao se deve confundi-lo com o alcool anidro (alcool etilico
anidro combustivel — AEAC) que, no Brasil, é adicionado atualmente a
gasolina na proporcao de 25% (paises como Estados Unidos, Coreia e
Japao também estdo promovendo essa adicao).

e Biodiesel — os 6leos gerados por plantas como mamona, dendé, giras-
sol, soja, pinhao manso, amendoim, etc. podem ser utilizados puros (in
natura) como combustivel em motores adaptados, ou transformados em
biodiesel — a partir de um processo de “transesterificacdo” — a ser mis-
turado ao 6leo diesel proveniente do petréleo. Essa mistura pode ser em
qualquer proporcao. A partir de 2008, a mistura de 2% de biodiesel ao
6leo diesel passou a ser obrigatéria em todo o Brasil; a partir de 2013, a
mistura obrigatdria sera de 5%.
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Em proporcao pequena (até 6%), o motor a ser alimentado com este
combustivel ndo precisa passar por adaptacao. Pela sigla do produto é
possivel saber qual a concentracdo de biodiesel existente no diesel de
petréleo: B2, B5 e B20, por exemplo, significam uma concentracdo de 2%,
5% e 20% de biodiesel, respectivamente. Ou seja, somente o chamado
B100 é um biodiesel puro.

e H-Bio — 0 mais novo combustivel desenvolvido pela Petrobras, lancado
no mercado em 2007. Diferencia-se do biodiesel pelo processo de produ-
cao, mas, os dois contam com um percentual de 6leo vegetal adicionado
ao diesel do petroleo. Neste primeiro momento, a estatal escolheu o 6leo
de soja devido a sua elevada producao no pais, de cerca de 5,6 milhdes
de toneladas ao ano, em detrimento a producao de menos de 200 mil
toneladas anuais de 6leos derivados de outros graos. Tal escolha vai pro-
piciar a producao de cerca de 840 milhdes de litros de biodiesel por ano.

2.5 Influéncia bioquimica na caracteristica
do biocombustivel

Um mito foi criado quanto a utilizacdo de etanol no processo de transesteri-

ficacdo: seu uso como reagente nao seria adequado ao processo.

Neste ponto vale ressaltar que o emprego do alcool etilico na producao de
biodiesel depende do tipo de tecnologia utilizada; para evitar reacdes de
saponificacao, deve-se utilizar o dlcool anidro (grau de pureza maior que 99%).

2.5.1 Fontes alternativas de 6leos e gorduras

O biodiesel pode ser produzido a partir de qualquer fonte de acidos graxos,
porém, nem todas as fontes de acidos graxos viabilizam o processo em nivel
industrial. Os residuos graxos também aparecem como matéria-prima para a
producao do biodiesel. Nesse sentido, podem ser citados os 6leos de frituras,
as borras de refinacdo, a matéria graxa dos esgotos, 6leos ou gorduras vegetais
ou animais fora de especificacdo, acidos graxos, etc. Algas sdéo uma possivel
fonte alternativa de 6leos.

2.5.2 Separacao dos ésteres da glicerina

Apds a reacdo de transesterificacdo, os ésteres resultantes devem ser separa-
dos da glicerina, dos reagentes em excesso e do catalisador da reacao. Isso
pode ser feito em duas etapas: primeiro (primeira etapa), separa-se a glicerina
via decantacdo ou centrifugacao. Em seguida (segunda etapa), eliminam-se
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0s saboes, restos de catalisador e de metanol/etanol por um processo de (1)
lavagem com agua e borbulhacao ou (2) utilizacdo de silicato de magnésio
seguido de filtragem, ou (3) por destilacao, que dispensa o uso de produtos
guimicos para promover a purificacao.

2.5.3 Bioquimica dos acidos graxos nas
caracteristicas do combustivel
Os acidos graxos diferem entre si em trés caracteristicas:

a) O tamanho de sua cadeia hidrocarbonica.
b) O nUmero de insaturacoes.
c) A presenca de grupamento quimico.

Quanto maior a cadeia hidrocarbonica da molécula, maior o nimero de
cetano e a lubricidade do combustivel. Porém, maior o ponto de névoa e o
ponto de entupimento. Assim, moléculas exageradamente grandes (ésteres
alquilicos do acido erucico, araquidénico ou eicosanoico) devido ao processo
de preaguecimento tornam o combustivel de uso dificil em regides com
temperaturas baixas.

Quanto menor o numero de insaturacoes (duplas ligacdes) nas moléculas,
maior o numero de cetano do combustivel, ocasionando uma melhor qua-
lidade a combustao. Convém lembrar, no entanto, que um aumento no
numero de cetano ocasiona também um aumento no ponto de névoa e de
entupimento (maior sensibilidade aos climas frios). Por outro lado, um elevado
numero de insaturacdes torna as moléculas menos estaveis quimicamente. Isso
pode provocar inconvenientes devido a oxidacdes, degradacdes e polimeriza-
¢6es do combustivel (ocasionando um menor niimero de cetano ou formacao
de residuos solidos), se inadequadamente armazenado ou transportado.

Dessa forma, tanto os ésteres alquilicos de acidos graxos saturados (laurico,
palmitico, estearico) como os de poli insaturados (linoléico, linolénico) pos-
suem alguns inconvenientes. De uma forma geral, um biodiesel com predo-
minancia de acidos graxos combinados monoinsaturados (oléico, ricinoléico)
sdo 0s que apresentam os melhores resultados.

Enzimas — sao um grupo de substancias organicas de natureza, normalmente
proteica (existem também enzimas constituidas de RNA, as ribozimas), com
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atividade intra ou extracelular que tém funcoes catalisadoras, catalisando
reacdes quimicas que, sem a sua presenca, dificilmente aconteceriam.

Isso é conseguido através do abaixamento da energia de ativacao necessaria
para que se dé uma reacao quimica, resultando no aumento da velocidade da
reacao e possibilitando o metabolismo dos seres vivos. A capacidade catalitica
das enzimas torna-as adequadas para aplicacdes industriais, como na industria
farmacéutica ou na alimentar.

Em sistemas vivos, a maioria das reacoes bioquimicas da-se em vias meta-
bolicas, que sao sequéncias de reacdes em que o produto de uma reacao é
utilizado como reagente na reacdo seguinte. Diferentes enzimas catalisam
diferentes passos de vias metabdlicas, agindo de forma concentrada de modo
a ndo interromper o fluxo nessas vias. Cada enzima pode sofrer regulacdo da
sua atividade, aumentando-a, diminuindo-a ou mesmo interrompendo-a, de
modo a modular o fluxo da via metabdlica em que se insere.

Resumo

Biocombustiveis sao fontes renovaveis de energia, derivados de matérias agri-
colas como plantas oleaginosas, biomassa florestal, cana-de-acucar e outras
matérias organicas. A biomassa é uma fonte de energia limpa e renovavel
disponivel em grande abundancia e derivada de materiais organicos. Todos os
organismos capazes de realizar fotossintese (ou derivados deles) podem ser
utilizados como biomassa. O etanol é um alcool incolor, volatil, inflaméavel e
totalmente sollvel em agua, derivado da cana-de-acucar, do milho, da uva,
da beterraba ou de outros cereais, produzido através da fermentacao da
sacarose. O bioetanol é a obtencao do etanol através da biomassa, para ser
usado diretamente como combustivel ou se juntar com os ésteres do 6leo
vegetal e formar um combustivel. A esse processo se da o nome de transes-
terificacdo. Os compostos ou moléculas organicas sao as substancias quimicas
gue sempre contém na sua estrutura carbono e hidrogénio e, muitas vezes,
oxigénio, nitrogénio, enxofre, fésforo, boro, halogénio e outros. O biodiesel
é composto por 6leos gerados por plantas como mamona, dendé, girassol,
soja, pinhdo manso, amendoim, etc. Podem ser utilizados puro (in natura)
como combustivel em motores adaptados ou transformados em biodiesel,
proveniente do processo de transesterificacao.
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Atividades de aprendizagem

1. E uma classe de substancias que, por convencdo, deve apresentar-se no
estado liquido e viscoso nas condicdes ambientes de temperatura e pres-
sao ao nivel do mar. Sao hidrofébicos (ndo se misturam com a agua) e
lipofilicos. Sua origem é vegetal, animal ou mineral. Esta é a descricao de:

a) Proteina

b) Lubrificante

c) Gordura

d) Oleo

e) Graxa

2. Preencha a lacuna: E a gordura que consiste de

triacilgliceridios. Apresenta uma ligacao simples entre carbonos e é nor-
malmente encontrada em estado solido.

3. Sao um grupo de substancias organicas de natureza, normalmente pro-
teica (existem também constituidas de RNA). Apresentam atividade intra
ou extra celular com fungdes catalisadoras, catalisando reacdes quimicas
que, sem a sua presenca, dificilmente aconteceriam. Esta é a descricao de:

a) RNA

b) Moléculas

c¢) Enzimas

d) DNA

e) Acidos graxos

4. A decomposicao, processo de producdo de energia, a partir da biomassa
gera gas metano que pode ser usado para aguecimento, quando captu-

rado dos aterros de lixo e do lodo dos sistemas de tratamento de esgotos.
Esse gas é conhecido, também, como:
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a)

b)

(9]

d)

e)

a)

b)

(9]

d)

e)
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Biodiesel

Biodecomposto

Bioetanol

Biorreator

Biogas

Assinale a alternativa que apresenta o 6leo gerado por plantas como
mamona, dendé, girassol, soja, pinhdo manso, amendoim, que pode ser
utilizado puro (in natura) ou como combustivel transformado a partir de
um processo de “transesterificacdo” a ser misturado ao 6leo diesel pro-
veniente do petréleo.

Biogas

Biodiesel

Biorreator

Biodecomposto

Bioetanol
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Aula 3 - Reacoes bioquimicas na
obtencao de biocombustiveis

Objetivos

Conhecer os principais fatores da transformacao bioquimica da
matéria-prima em biocombustiveis.

3.1 Bioquimica de obtencao de biodiesel

O biodiesel ¢ um éster de acido graxo, renovavel e biodegradavel obtido
comumente a partir da reacao quimica de 6leos ou gorduras de origem animal
ou vegetal, com um alcool na presenca de um catalisador (reacao conhecida
como transesterificacdo). Pode ser obtido, também, pelos processos de cra-

gueamento e esterificacdo.

~ Queima do diesel

6COs + 6H0 —Z— CeHi,0+60,

Clorofila

Fotossintese catalisada pela luz do sol

T 0 T
Il
H—(I?—(IZ—(IZ—H+3CH30H ‘_73CH1—0—C—R2+H—(IZ—(IZ—(IZ—H
(i) (i) (I) (@rl @rl @l
04C|04c|04c|
R, R, R, Processamento e hidrolise dos dleos

Biodiesel

Figura 3.1: Representacao da fotossintese catalisada para processamento e hidrélise
dos 6leos para a obtencao de biodiesel
Fonte: CTISM, adaptado de http://www.infoescola.com/quimica/biodiesel
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O biodiesel pode ser usado puro ou misturado ao diesel em diversas pro-
porcdes. O nome biodiesel, muitas vezes, é confundido com a mistura
diesel+biodiesel, disponivel em alguns postos de combustivel. A designacdo
correta para a mistura vendida nestes postos deve ser precedida pela letra
B (do inglés Blend). Nesse caso, a mistura de 2% de biodiesel ao diesel de
petréleo é chamada de B2 e assim sucessivamente, até o biodiesel puro,
denominado B100.

E um combustivel biodegradavel derivado de fontes renovaveis, que pode ser
obtido por diferentes processos tais como: o craqueamento, a esterificacao
ou pela transesterificacdo. Esta, mais utilizada, consiste numa reacao quimica
de 6leos vegetais, ou de gorduras animais, com alcool, etanol ou metanol,
estimulada por um catalisador. Desse processo também se extrai a glicerina,
empregada para fabricacdo de sabonetes e outros cosméticos. Ha dezenas de
espécies vegetais no Brasil das quais se pode produzir o biodiesel tais como:
mamona, dendé (palma), girassol, babacu, amendoim, pinhao manso e soja,
dentre outras.

O biodiesel substitui total ou parcialmente o 6leo diesel em motores ciclo
diesel automotivos (de caminhoes, tratores, camionetas, automoveis, etc.)
ou os estacionarios geradores de eletricidade.

3.2 Processos bioquimicos para obtencao
de biodiesel

Duas rotas tecnoldgicas ou processos quimicos, praticamente ja de dominio

das instituicdes de pesquisa, sao utilizados para obtencao do biodiesel: tran-

sesterificacdo e cragueamento catalitico.

* Processo da transesterificacdo — um reator realiza a reacdo quimica
do ¢6leo vegetal, ou gordura animal, com o etanol (rota etilica), ou com o
metanol (rota metilica), na presenca de um catalisador basico (hidréxido
de sédio ou de potassio) ou acido (acido sulfurico). O mais comumente
utilizado é o NaOH (hidréxido de sédio) pelo seu baixo custo e disponibi-
lidade. Para remocao da glicerina, que aparece como subproduto da pro-
ducéo de biodiesel, sdo necessarios volumes de 10 a 15% de etanol ou
metanol. A glicerina pode ser utilizada como matéria-prima na producao
de tintas, adesivos, produtos farmacéuticos, téxteis, etc., aumentando a
competitividade do produto.
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A transesterificacdo é o processo mais utilizado e mais vidvel comercial-
mente, para a producao de biodiesel no pais, incluindo o biodiesel de
mamona. No Brasil, o detentor do maior conhecimento sobre a produ-
cao de biodiesel de 6leo de mamona por transesterificacdo, é o Professor
Expedito Parente, da empresa TECBIO Tecnologias Bioenergéticas Ltda.
(Fortaleza- CE), inclusive com algumas plantas ja em operacao.

A reacdo se processa mesmo em temperatura ambiente e é efetuada
com um excesso de alcool (1 parte de 6leo para 6 partes de alcool, por
exemplo). O excesso de alcool é recuperado no final do processo por eva-
poracao. A mistura de biodiesel e glicerina (10 a 12%) obtida na reacao
é decantada ou centrifugada para a separacao das fases, e o biodiesel é
ainda lavado e seco para se obter a melhor qualidade possivel.

Sob o ponto de vista técnico e econdmico, a reagcao via metanol é muito
mais vantajosa que a reacao via etanol.

No Brasil, atualmente, uma vantagem da rota etilica pode ser considerada
a oferta desse alcool, de forma disseminada, em todo o territorio nacional.
Assim, os custos diferenciais de fretes, para o abastecimento de etanol
versus abastecimento de metanol, em certas situacoes, podem influenciar
uma decisdo. Sob o ponto de vista ambiental, o uso do etanol leva van-
tagem sobre o uso do metanol, quando este alcool é obtido de derivados
do petréleo. No entanto, é importante considerar que o metanol pode
ser produzido a partir da biomassa.

* Processo do craqueamento térmico — um reator promove a quebra
das moléculas do 6leo vegetal por aguecimento a altas temperaturas, e
um catalisador remove 0s compostos oxigenados Corrosivos.

O craqueamento térmico pode ser uma metodologia adequada a producao
de biodiesel em pequenas localidades. No processo de cragueamento, ha
um gasto relativamente alto com energia térmica, uma vez que a quebra
molecular ocorre a partir dos 350°C, e a producao é de pequena escala.
O biodiesel produzido pelo cragueamento é quimicamente equivalente
ao diesel obtido do petréleo, mas sem enxofre.

3.2.1 Processos bioquimicos do biodiesel

O processo de producado de biodiesel, partindo de uma matéria-prima graxa
qualquer, envolve etapas operacionais.
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Os procedimentos relativos a preparacao da matéria-prima para a sua conver-
sao em biodiesel, visam criar melhores condicoes para a efetivacdo da reacdo
de transesterificacdo com a maxima taxa de conversao. Em principio, se faz
necessario que a matéria-prima tenha o minimo de umidade e de acidez, o
que é possivel submetendo-a a um processo de neutralizacao, através de uma
lavagem com uma solucao alcalina de hidréxido de sédio ou de potassio,
seguida de uma operacao de secagem ou desumidificacao. As especificidades
do tratamento dependem da natureza e das condicoes da matéria graxa
empregada como matéria-prima.

3.2.1.1 Esterificacao

Esterificacdo é uma reacdo quimica reversivel na qual um acido carboxilico
reage com um alcool produzindo éster e dgua. Essa reacao, em temperatura
ambiente, é lenta. No entanto, os reagentes podem ser aquecidos na presenca
de um acido mineral para acelerar o processo. Esse acido catalisa tanto a
reacao direta (esterificacdo) como a reacado inversa (hidrolise do éster).

Um exemplo de reacao de esterificacdo, em que uma molécula de acido
propanoico reage com metanol formando propanoato de metila e dgua
(Equacao 3.1).
//O //O
H3C—CH2—C\ + H3C—OH = H3C— CHZ—C\ + H,0
OH O — CH;

3.2.1.2 Transesterificacao

A transesterificacdo é uma reacdo quimica entre um éster (RCOOR’) e um
alcool (R"OH) da qual resulta um novo éster (RCOOR") e um é&lcool (R'OH)
(Equacao 3.2).

0 0
7 5 7

R—C_ + R—OH = R—C_ + R—OH
O—R 0—R’

A transesterificacao é o processo mais utilizado para a producao de biodiesel.
Por essa reacao, origina-se um éster de acido graxo e glicerol como subproduto.
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E a etapa da conversdo, propriamente dita, do éleo ou gordura, em ésteres
metilicos ou etilicos de acidos graxos, que constituem o biodiesel. A reacao
pode ser representada pela seguinte equacao quimica:

Oleos ou gorduras + Metanol = Esteres metilicos + Glicerol
ou
Oleos ou gorduras + Etanol = Esteres etilicos + Glicerol

A primeira equacao quimica representa a reacao de conversao, quando se uti-
liza o metanol (alcool metilico) como agente de transesterificacao, obtendo-se,
portanto, como produtos os ésteres metilicos que constituem o biodiesel e
o glicerol (glicerina).

A segunda equacao envolve o uso do etanol (dlcool etilico), como agente de
transesterificacdo, resultando como produto o biodiesel, ora representado
por ésteres etilicos e glicerina.

Ressalta-se que, sob o ponto de vista objetivo, as reagcdes quimicas sao equiva-
lentes, uma vez que os ésteres metilicos e os ésteres etilicos tém propriedades
equivalentes como combustivel, sendo ambos considerados biodiesel.

As duas reacdes acontecem na presenca de um catalisador, podendo ser
empregado o hidroxido de sédio (NaOH) ou o hidroxido de potdassio (KOH),
usados em diminutas proporcoes. A diferenca entre eles, com respeito aos
resultados na reacao, é muito pequena. No Brasil, o hidréxido de sédio é
muito mais barato que o hidréxido de potassio.

Pesando as vantagens e desvantagens é muito dificil decidir genericamente
o catalisador mais recomendado e, dessa forma, por prudéncia, essa questao
devera ser analisada caso a caso.

a) Separacao de fases

Apos a reacao de transesterificacdo, que converte a matéria graxa em ésteres
(biodiesel), a massa reacional final é constituida de duas fases separaveis por
decantacao e/ou por centrifugacao. A fase mais pesada é composta de glicerina
bruta, impregnada dos excessos utilizados de alcool, de agua e de impurezas
inerentes a matéria-prima. A fase menos densa é constituida de uma mistura
de ésteres metilicos ou etilicos, conforme a natureza do alcool originalmente
adotado, também impregnado de excessos reacionais de alcool e de impurezas.
A molécula de 6leo vegetal é formada por trés moléculas de acidos graxos
ligados a uma molécula de glicerina, o que faz dele um triglicidio.
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O processo para a transformacao do 6leo vegetal em biodiesel chama-se
transesterificacdo e nada mais é do que a separacdo da glicerina do 6leo
vegetal. Uma molécula de 6leo vegetal é formada por cerca de 20% de
glicerina. A glicerina torna o 6leo mais denso e viscoso. Durante o processo
de transesterificacdo, a glicerina é removida do 6leo vegetal deixando-o mais
fino e reduzindo a viscosidade.

b) Recuperacao do alcool da glicerina

A fase pesada, contendo agua e alcool, é submetida a um processo de eva-
poracao, eliminando-se da glicerina bruta esses constituintes volateis cujos
vapores sao liquefeitos num condensador apropriado.

¢) Recuperacao do alcool dos ésteres
Da mesma forma, mas separadamente, o alcool residual é recuperado da fase
mais leve, liberando para as etapas seguintes os ésteres metilicos ou etilicos.

d) Desidratacao do alcool
Os excessos residuais de alcool, apds 0s processos de recuperacao, contém
quantidades significativas de agua, necessitando de separacao.

A desidratacao do alcool é feita normalmente por destilacao.

No caso da desidratacdo do metanol, a destilacdo é bastante simples e facil
de ser conduzida, uma vez que, a volatilidade relativa dos constituintes dessa
mistura é muito grande e, ademais, inexiste o fendbmeno da azeotropia para
dificultar a completa separacao.

Diferentemente, a desidratacao do etanol se complica em razao da azeotropia,
associada a volatilidade relativa ndo tdo acentuada como é o caso da separacao
da mistura metanol — agua.

e) Purificacao dos ésteres

Os ésteres deverao ser lavados por centrifugacdo e desumidificados, posterior-
mente, resultando finalmente o biodiesel, o qual devera ter suas caracteristicas
enquadradas nas especificacbes das normas técnicas estabelecidas para o
biodiesel como combustivel para uso em motores do ciclo diesel.

f) Destilacao da glicerina

As glicerinas brutas emergentes do processo, mesmo com suas impurezas
convencionais, ja constituem subproduto vendavel. No entanto, o mercado é
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muito mais favoravel a comercializacdo da glicerina purificada, quando o seu
valor é realcado. A purificacdo da glicerina bruta é feita por destilacdo a vacuo,
resultando um produto limpido e transparente denominado comercialmente
de glicerina destilada.

O produto de calda da destilacao, ajustavel na faixa de 10 — 15% do peso
da glicerina bruta, que pode ser denominado de glicerina residual, ainda
encontra possiveis aplicacoes importantes, as quais estao sendo pesquisadas
na TECBIO Tecnologias Bioenergéticas Ltda., e cujos resultados estdo sendo
considerados por demais promissores.

3.3 Propriedades do biodiesel conforme a
origem da matéria-prima

De maneira geral, entende-se que nao ha significativas alteracdes nas proprieda-

des do biodiesel obtido de diferentes matérias-primas. Alguns sdo mais viscosos,

outros sdo menos estaveis quimicamente ou, ainda, menos resistentes ao frio.

Entretanto, essas diferencas nao interferem na qualidade de sua combustao,
se 0 biocombustivel for adequadamente produzido e utilizado.

O efeito da origem do 6leo, ou gordura vegetal/animal, reflete basicamente
na composicao e na natureza dos acidos graxos presentes nos triglicerideos.

Assim, 6leos vegetais de espécies diferentes possuem composicao dos acidos
graxos diferentes. No mais, obviamente, a composicao dos acidos graxos
combinados nos 6leos ou gorduras sera a mesma composicdo no biodiesel
produzido.

Os acidos graxos diferem entre si em trés caracteristicas:

a) O tamanho da cadeia hidrocarbdnica.

b) O nUmero de insaturacoes.

c) Presenca de grupamentos quimicos.

Sabe-se que, quanto menor o numero de insaturacoes (duplas ligacoes) nas

moléculas, maior é o numero de cetano do combustivel (maior qualidade a
combustao), porém, maior o ponto de névoa e de entupimento (maior sensi-
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bilidade aos climas frios). Por outro lado, um elevado niimero de insaturacoes
torna as moléculas menos estaveis quimicamente.

Isso pode provocar inconvenientes devido a oxidacoes, degradacoes e polime-
rizacdes do combustivel (ocasionando menor nimero de cetano ou formacao
de residuos sélidos), se inadequadamente armazenado ou transportado. Isso
quer dizer que, tanto os ésteres alquilicos de acidos graxos saturados (laurico,
palmitico, estedrico) como os poli-insaturados (linoléico, linolénico) possuem
alguns inconvenientes, dependendo do modo de uso.

Biodiesel com predominancia de acidos graxos combinados monoinsaturados
(oléico, ricinoléico) sao os que apresentam os melhores resultados.

Além disso, sabe-se que, quanto maior a cadeia hidrocarbénica da molécula,
maior o nimero de cetano e a lubricidade do combustivel. Porém, maior o
ponto de névoa e o ponto de entupimento. Moléculas exageradamente gran-
des (ésteres alquilicos do acido erucico, araquidénico ou eicosanoico) tornam
o combustivel tecnicamente invidvel em regides com invernos rigorosos.

O biodiesel obtido de diferentes 6leos vegetais apresenta poucas diferencas
entre seus parametros fisico-quimicos. Porém, cada um deles, mantém sua
originalidade mineral prevista na legislacdo, a qual sempre devera ser utilizada
como referéncia para comparacdes e distincdo dos diferentes 6leos vegetais,
em funcao de sua origem, a exemplo de um biodiesel de éleo de soja, um
biodiesel de 6leo de girassol e o diesel comum.

Resumo

O nome biodiesel, muitas vezes, é confundido com a mistura diesel+biodiesel,
disponivel em alguns postos de combustivel. O biodiesel é um éster de acido
graxo renovavel e biodegradavel obtido comumente a partir da reacao quimica
de 6leos ou gorduras, de origem animal ou vegetal, com um alcool na presenca
de um catalisador. E um combustivel biodegradavel derivado de fontes renova-
veis, que pode ser obtido por diferentes processos tais como o craqueamento,
a esterificacdo ou pela transesterificacdo. Esterificacdo é uma reacao quimica
reversivel, na qual um acido carboxilico reage com um alcool produzindo
éster e 4gua. Essa reacdo, em temperatura ambiente, é lenta. No entanto, os
reagentes podem ser aquecidos na presenca de um acido mineral para acelerar
0 processo. Os procedimentos relativos a preparacao da matéria-prima, para a
sua conversao em biodiesel, visam criar melhores condicoes para a efetivacao
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da reacdo de transesterificacdo com a maxima taxa de conversao. Biodiesel
com predominancia de acidos graxos combinados monoinsaturados (oléico,
ricinoléico) sao os que apresentam os melhores resultados.

Atividades de aprendizagem

1. Assinale a alternativa que completa a proposicao. A biomassa é uma
fonte de energia limpa e renovavel disponivel em grande abundancia. To-
dos os organismos capazes de realizar fotossintese podem ser utilizados
como fonte de biomassa, pois sao materiais

a) inorganicos.

b) sintéticos.

¢) oleaginosos.

d) bioetandlicos.

e) organicos.

2. Assinale a alternativa que completa a proposicao. Em relacdo ao procedi-
mento de separacao dos ésteres da glicerina, apés, a reacao de transes-
terificacao, num primeiro momento, separa-se a glicerina via decantacao
ou centrifugacao, sequindo da eliminacao dos sabdes e de metanol/eta-
nol por processo de utilizagcao de

a) silicato de cobre seguido de filtragem.

b) silicato de magnésio seguido de filtragem.

c) silicato de magnésio seguido de hidrolise.

d) silicato de cobre seguido de hidrolise.

e) silicato de cobre seguido de drenagem.
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3. Pela sigla do produto é possivel saber qual a concentracao de biodiesel exis-
tente no diesel de petréleo. Assim, 0 B16, significa que o combustivel possui:

a) 0,16% de biodiesel

b) 0,84% de biodiesel e 0,16% de diesel de petréleo
c) 84% de biodiesel e 16% de diesel de petroleo

d) 16% de biodiesel

e) 0,16% de biodiesel e 84% de diesel de petrdleo

4. Associe as colunas de forma correta:

(1) Esterificacdo é uma reacao quimica reversivel () Etanol

na qual o acido carboxilico reage com o alcool

produzindo: () Alcool etilico

(2) Uma vantagem do uso da rota etilica na tran- () Agua e propanoato
sesterificacao é devido a oferta significativa de: de metila

(3) No processo de transesterificacdo, sob os pon- () Ester e 4gua

tos de vista técnico e econdémico, a reacao via
metanol é muito mais vantajosa que a reacao via:

(4) Um exemplo que pode ser utilizado para a

reacao de esterificacdo, em que uma molécula de
acido propanoico reage com metanol formando:
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Aula 4 - Fermentacoes bioquimicas na
obtencao de biocombustiveis

Objetivos

Conhecer as reacoes de fermentacoes bioquimicas geradoras de
biocombustiveis.

4.1 Bioquimica da fermentacao

A fermentacao ¢ a acao de leveduras sobre aclicares fermentesciveis conti-
dos em uma solucdo. E um processo bioldgico no qual a energia fornecida
por reacoes de oxidacao parcial pode ser utilizada para o crescimento de
leveduras; e a oxidacao parcial anaerébia da hexose, na producao de alcool
e gas carbobnico.

A transformacao da sacarose em etanol e CO,, envolve doze reacbes em
sequéncia ordenada, cada qual catalisada por uma enzima especifica. No
citoplasma se encontra confinado todo o aparato enzimatico necessario para
catalizar cada uma dessas reacdes, sendo, portanto, no citoplasma celular que
a fermentacao alcodlica se processa.

Glicose daia
cido
Q 2 AD -
(,(} 7 = 2 ATP = piravico 2C0, Etanol
I Q
¢ E 4 Q
T | - Q ‘4 >
J 1 (@]
)j,;-:) Q \ Wy
1 2NAD" 2 NADH B = (AT
i + 2H
C6H1206 """"" ’ 2C02 + 2CH3CH20H + energia
Glicose Dioxido de Etanol
carbono

Fermentacao alcoolica

Figura 4.1: Reacao estequiométrica de fermentacao do etanol
Fonte: CTISM, adaptado de http://www.cientic.com/imagens/pp/fermentacao/sl_14.jpg
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Os carboidratos, considerados substratos para a fermentacao, tanto podem
ser enddgenos (constituintes da levedura, como glicogénio e trealose), como
exdgenos (sacarose, glicose e frutose).

A principal rota metabdlica envolvida na fermentacao etandlica é a glicdlise,
na qual uma molécula de glicose é metabolizada e duas moléculas de piruvato
sao produzidas. Sob condicdes anaerdbicas, o piruvato é convertido a etanol
com desprendimento de CO,.

Teoricamente, o rendimento é de 51% para etanol e de 48% para CO,, uti-
lizando como base uma hexose. Dois ATPs (adenosina trifosfato), produzidos
na glicolise, sdo usados na conducao da biossintese das leveduras, que envolve
diversas biorreacdes que requerem energia. Portanto, a producao de etanol
esta fortemente relacionada com o crescimento das leveduras, o que significa
gue as leveduras devem ser produzidas como subproduto. Sem o consumo
continuo de ATP pelo crescimento celular, o metabolismo glicolitico seria inter-
rompido imediatamente, em razao do acimulo intracelular de ATP, que inibe a
fosfofrutoquinase, uma das mais importantes enzimas reguladoras da glicélise.

O objetivo principal da levedura, ao metabolizar anaerobicamente o acucar,
é gerar uma forma de energia em ATP, que sera empregada na realizacao de
diversas funcoes fisiol6gicas (absorcao e excrecao), e biossintese necessarias
a manutencao da vida, crescimento e manipulacao. O etanol e o CO, resul-
tantes se constituem, tdo somente, em producao de excrecao, sem utilidade
metabdlica para a célula em anaerobiose.

4.2 Fatores da fermentacao

Diversos fatores fisicos (temperatura, pressdo osmatica), quimicos (nutrientes
minerais e organicos, pH e oxigenacdo) e microbiolégicos (espécie, linhagem,
concentracdo e contaminacdo) afetam o rendimento da fermentacéo e a
eficiéncia da conversao de aclicares em etanol.

Durante a fermentacao, a levedura pode estar exposta a varios fatores estres-
santes. Dentre esses, os mais frequentes sdo os altos teores alcodlicos, a
temperatura elevada, a elevada acidez do meio, a presenca de sulfito, a
contaminacao bacteriana e, mais raramente, a contaminacdo com leveduras
nao Saccharomyces.
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As leveduras sao 0s microrganismos mais importantes na obtencao do alcool
por via fermentativa. Bactérias, entre as quais a Zymomonas mobilis, séo tidas
como capazes de produzir etanol, mas, economicamente, as leveduras ainda
sdo os agentes mais difundidos, em especial, o género Saccharomyces, da
espécie cerevisiae.

Para a realizacao da fermentacao (alcodlica), com eficiéncia técnica, sao requisitos:

e Velocidade da fermentacao deve ser elevada (acUcar transformado em
alcool/tempo/massa).

e Resisténcia ao alcool, isso permite uso de concentracbes elevadas sem
prejudicar o sistema.

e Eficiéncia de conversao, representa a capacidade da levedura de produzir
mais alcool em menores concentracdes de aclcares.

4.3 Conducao da fermentacao

Ha varias maneiras de conduzir a fermentacao. O reator biolégico pode ser
operado de forma descontinua, semicontinua, descontinua alimentada (ou
batelada alimentada) ou continua, todos podendo trabalhar com ou sem
recirculacao do fermentado.

Na producéo industrial de &lcool em grandes escalas, os processos fermentativos
se classificam em processos de batelada e continuo. A denominacao batelada
na pratica industrial da producao de alcool, se refere a batelada alimentada.

Em nivel industrial, os biorreatores, também denominadas de dornas de aco,
do tipo tanque agitado, normalmente fechados e mantidos a temperaturas de
33 a 35°C até o final do processo, quando a concentracao do alcool (etanol)
se situa de 7 a 12°GL.

Estratégias para a retencao das células, no interior dos biorreatores, incluem
a separacao da correcao do produto seguida do reciclo para os fermentados
ou imobilizacao no interior do biorreator.

Ao considerar o substrato formado de sacarose, juntamente com pequenas
quantidades de glicose e frutose, o aclcar é definido como Aclcar Redutor
Total — ART, e o rendimento estequiométrico da fermentacao é o de 0,51 g
de alcool (etanol) por grama de ART.
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Quando o rendimento estequiométrico é calculado com base na sacarose, o
valor do mesmo é de 0,538 g de alcool (etanol) por grama de sacarose. Na
pratica industrial, o rendimento da fermentacdo alcodlica bem conduzida
atinge de 90 a 92% do rendimento estequiométrico, havendo um consumo
de acuUcar para a formacao de biomassa celular e subprodutos. Se ocorrer
contaminacao acentuada do meio, esse rendimento é ainda menor.

O etanol representa o produto principal da fermentacdo alcodlica e pode
alcancar concentracoes de 12 a 14% v/v (°GL) em fermentacdo normal. O
gas carbonico, segundo produto dessa fermentacao, tem um rendimento de
0,4 g por grama de acucar degradado consumido. Outros produtos, em menor
escala sao: glicerol, acido succinico, acido acético, alcodis superiores, ésteres,
aldeidos, cetonas, acidos graxos, gas sulfidrico, furfurol e 6leos essenciais,
porém, os Unicos subprodutos Uteis dessa fermentacdo sdo o gas carbdnico
e 0 6leo fusel (alcoodis superiores).

4.4 Aumento da capacidade de fermentacao
Para proporcionar eficiéncia de fermentacdo, a produtividade fermentativa
deve ser estimulada, pois, células livres suspensas no meio fermentativo sdo
amplamente utilizadas em plantas industriais de producdo de alcool. Entre-
tanto, nao se consegue operar com altas densidades de leveduras e a pro-
ducao de etanol é inevitavelmente mais baixa, a menos que as células sejam
separadas por centrifugacao e recicladas ao reator. Altos investimentos de
capital e elevado custo energético de operacao das centrifugas entravam sua
ampliacao em plantas com entendimento sustentavel.

E um processo independente do oxigénio, no qual o NADH,, que é produzido
durante a glicélise (ou outra via de degradacao), é utilizado para reduzir um
aceitador organico de elétrons produzido pela prépria célula, sendo assim,
0 aceitador e o receptor compostos organicos. Temos tipos de fermentacoes
a salientar: a alcodlica e a lactica. Em ambas, ocorre em suas fases inicias a
etapa de glicdlise.

Na fermentacdo alcodlica, através da gliclise, vai ocorrer formacao de acido
pirtvico que depois é convertido a acetaldeido e reduzido a etanol. Isto se deve
aos elétrons de NADH transferidos durante a glicélise, que posteriormente,
pode ser novamente reduzidos a NAD*. Da energia que é produzida, uma
boa parte é armazenada na forma de etanol.
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Na fermentacao lactica, por se tratar de processo anaerébio, nessa etapa de
glicélise se obtém acido pirdvico, sendo este posteriormente reduzido por
NADH a acido lactico. A energia produzida pela reacdo é armazenada em
forma de acido lactico, pois este ndo sofre mais oxidacao.

Resumo

O etanol representa o produto principal da fermentacdo alcodlica e pode
alcancar concentracdes de 12 a 14% v/v (°GL) em fermentacao normal.
Ha véarias maneiras de conduzir a fermentacdo. A fermentacao ¢ a acao de
leveduras sobre aclcares fermentesciveis contidos em uma solucdo. £ um
processo bioldgico no qual a energia fornecida por reacbes de oxidacdo par-
cial pode ser utilizada para o crescimento de leveduras e a oxidacao parcial
anaerébia da hexose na producao de alcool e gas carbénico. Teoricamente,
o rendimento é de 51% para etanol e de 48% para CO,, utilizando como
base uma hexose. Dois ATPs (adenosina trifosfato) produzidos na glicélise
sao usados na conducao da biossintese das leveduras, que envolve diversas
biorreacdes que requerem energia. O reator bioldgico, capaz de produzir
etanol, pode ser operado de forma descontinua, semicontinua, descontinua
alimentada (batelada alimentada) ou continua, todos podendo trabalhar com
ou sem recirculacao do fermentado.

Atividades de aprendizagem
1. Assinale a alternativa que indica os microrganismos utilizados na obtencao
fermentativa de alcool:

a) Algas

b) Lactobacilos

c) Leveduras

d) Protozoarios

2. Aenergia produzida na forma de trabalho e a quantidade emitida de gases,
gue contribuem com o aquecimento global, sdo dois fatores importantes
na escolha de um combustivel para veiculos automotores. A quantidade
de energia produzida na forma de trabalho pode ser avaliada pela diferen-

ca entre quantidades de produtos e de reagentes gasosos das reacoes de
combustdo. Quanto maior for essa diferenca, mais trabalho é realizado.
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a)

b)

(9]

d)

e)

a)

b)

(9)

d)

54

CH3CH20H(|) o 302(9) —> ZCOZ(Q) = 3H20(g)
2C3H1g(|) aF 2502(9) —> 16C02(g) aF 18H20(g)

Comparando a combustao completa do etanol (CH;CH,0OH) e da gasolina
(representada pelo hidrocarboneto CgH;g), nas equacdes acima, é correto
afirmar que:

Quantidades iguais em mol de gasolina e de etanol produzem a mesma
guantidade de energia na forma de trabalho.

A gasolina produz oito vezes mais trabalho que uma quantidade em mol
equivalente de etanol.

O etanol produz, aproximadamente, 25% do trabalho produzido por
guantidade em mol equivalente de gasolina.

A gasolina produz quatro vezes mais gases que contribuem para o aque-
cimento global, do que uma quantidade em mol equivalente de etanol.

Os dois combustiveis sao equivalentes em termos de poluicdo e de eficién-
cia energética, quando se consideram quantidades equivalentes em mol.

A producao de alcool combustivel, a partir do acucar da cana, esta direta-
mente relacionada a qual dos processos metabdlicos de microrganismos
a sequir:

Respiracao

Fermentacao

Digestao

Quimiossintese
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