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Resumo

A matriz energética nos cendrios brasileiro e mundial sofreram alteragdes significativas ao
decorrer das Gltimas décadas. Com as oscilacdes do preco do barril de petréleo e seus
derivados, o estudo de energias alternativas vem se intensificando. Neste contexto, a producéo
do bioetanol de segunda geracdo tem sido considerada uma forma de suprir esta demanda.
Além de poder resolver em parte a dependéncia do uso de combustiveis fdsseis, esta
tecnologia se destaca por aproveitar residuos industrias lignocelulésicos, agregando valor a
este material. Este artigo consiste em uma revisdao bibliométrica sobre essa aplicacdo,
trazendo um panorama geral dos avancos realizados até o presente momento. Realizou-se
assim uma analise quantitativa dos artigos encontrados na base Web of Science e
posteriormente uma andlise qualitativa. Feito isso, foram identificadas as convergéncias e
divergéncias entre os artigos. Os resultados demonstram que algumas melhorias ainda sdo
necessarias no processo, mas que a técnica é viavel e vantajosa na producdo de bioetanol.

Palavras-chave: Hidrélise enzimatica; Eucalipto; Pré-tratamento; Bioetanol; Bibliometria.

Abstract
The energy matrix in the Brazilian and world scenarios has undergone significant changes

during the last decades. Due to oscillations in the price of the oil barrel and its derivatives, the
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study of alternative energies has been intensifying. In this context, the production of second
generation bioethanol has been considered as a way to meet this demand. Besides being able
to partially solve the dependence of the use of fossil fuels, this technology stands out for
utilizing lignocellulosic industries residues, adding value to this material. This article consists
of a bibliometric review of this application, giving an overview of the advances made to date.
A quantitative analysis of the articles found in the Web of Science database was carried out,
followed by a qualitative analysis. Subsequently, the convergences and divergences between
the articles were identified. The results demonstrate that some improvements are still needed
in the process, however the technique is feasible and advantageous in the production of
bioethanol.

Keywords: Enzymatic hydrolysis; Eucalyptus; Pretreatment; Bioethanol; Bibliometrics.

1. Introducéo

A matriz energética mundial apresenta alteracdes estruturais significativas ao longo
dos anos. Fatores regionais, como nivel de desenvolvimento, geografia e recursos naturais,
assim como acordos internacionais e precos flutuantes de combustiveis fosseis, influenciam
diretamente na utilizacdo de determinada fonte energética (COSTA e BURNQUIST, 2016;
LIMA et al., 2006; MME, 2017).

Neste cenario, o etanol surge como alternativa mais limpa e renovavel. Este pode ser
obtido a partir de diferentes matérias-primas e tecnologias de conversdo, que podem ser de
primeira ou de segunda geracdo. As tecnologias de primeira geracdo sdo baseadas na
fermentacdo alcoodlica dos carboidratos presentes, por exemplo, no caldo de cana-de-agucar ou
em hidrolisados enzimaticos do amido de milho. J& as tecnologias de segunda geracao
utilizam residuos agricolas e agroindustriais, e o processo fermentativo é baseado nos
carboidratos liberados da biomassa vegetal por hidrélise da celulose e das hemiceluloses
(PITARELO et al., 2012).

Para obtencdo do bioetanol de segunda geracdo a partir deste material, é necessario
que haja a hidrélise dos polissacarideos da biomassa em acgucares fermentesciveis, para
viabilizar a fermentacéo alcodlica. O processo de hidrolise utiliza tecnologias complexas e em
mais de uma etapa, com uso de pré-tratamentos e rotas acidas, basicas e/ou enzimaticas para a
separacdo dos acticares e remocao da lignina (PEREIRA JUNIOR et al., 2008).

Dessa forma, a hidrélise enzimatica, principalmente da biomassa de eucalipto, com

intuito de produzir acucares fermentesciveis e geracdo de bioetanol é o tema chave para o
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desenvolvimento desta revisdo bibliométrica. A pesquisa teve foco nos tipos de pré-
tratamento, rendimento na liberacdo de acucares e parametros experimentais utilizados no
processo. Além de somar as informacgdes ja apresentadas, o estudo visou acompanhar a
tendéncia de cunho cientifico recente, na forma do estado da arte, preenchendo as lacunas e
apresentando um direcionamento viavel para o esclarecimento do tema abordado (GOMES e
CAMINHA, 2014).

Por fim, a revisdo bibliométrica, aqui realizada, pode ser utilizada para suprir essa
lacuna deixada pelas simples revisbes da literatura. Objetiva com isso resumir dados
existentes, refinar hipoteses, estimar tamanhos de amostra e ajudar a definir o cronograma do
trabalho futuro (MEDINA e PAILAQUILEN, 2010). Também, claro, permitir mapear e gerar

indicadores de tratamento e gestdo da informacéo e do conhecimento.

2. Metodologia

A revisdo bibliométrica foi realizada utilizando a base de dados da plataforma Web of
Science. Inicialmente, realizou-se uma busca de carater exploratoria por artigos que tivesse
como topico relacionado o termo “enzymatic hydrolysis”, a partir do ano de 1945 (ano limite
de registro de trabalhos na base de dados). Utilizando a ferramenta de anélise de resultados da
prépria plataforma, os artigos puderam ser organizados por ano de publicacdo e pais de
origem, visando avaliar a progressao do estudo (LACERDA, ENSSLIN e ENSSLIN, 2012).

Para aumentar a relevancia da pesquisa para o tema abordado, os artigos foram
organizados pelo nimero de citagdes e as publicacdes anteriores ao ano de 2010 foram
excluidas. Os 10 artigos mais citados foram apresentados e analisados quanto a seus
conteddos.

Posteriormente, outros termos foram adicionados a pesquisa: “eucalyptus”, este
selecionado para aparecer no titulo das publicagdes; “‘ethanol’ or ‘bioethanol’ or bio-
ethanol™; e “ ‘pretreatment’ or ‘pretreated”™. Os dois Ultimos termos foram selecionados para
busca por tépicos, onde sdo mostrados artigos que contenha os termos no titulo, resumo e/ou
palavras-chave. Os termos separados por ‘Or’ tiveram 0 intuito de abranger artigos que
utilizam termos diferentes para se referir a um mesmo processo ou produto. Também foram
excluidos artigos que nédo estivessem nas linguas inglés, portugués ou espanhol (YAOYANG
e BOEING, 2013).

Para que definir o nimero de artigos avaliados dentre os resultados, o tamanho da

amostra foi calculado e utilizado como coeficiente de confianca. Esse calculo € necessario



Research, Society and Development, v. 7, n. 4, p. 01-22, 1474301, 2018
ISSN 2525-3409 (CC BY 4.0)

para garantir a representatividade dos dados coletados e legitimidade da pesquisa (Equagéo 1)
(BARBETTA, 2007).
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Em que: n é o tamanho da amostra calculado; N € o tamanho da populacdo; e € o erro
amostral; x/n é a proporcao estimada do item pesquisado na amostra (%); e Z € o valor da
abscissa da curva normal associada ao nivel de confianga escolhido.

Os artigos de maior relevancia nos termos de pesquisa foram lidos, analisados e seus
principais resultados foram sintetizados como o estado da arte para a hidrolise enzimatica do
eucalipto, visando a obtencao de etanol de segunda geracéo.

As informacBes dos autores, como pais de origem e centros de pesquisa foram
extraidos na plataforma Web of Science e salvos em extensdo de arquivo “.txt”, sem
formatacdo. Estes dados foram inseridos no software CiteSpace® versdo 5.0. Através da
ferramenta “geographical”, foi gerada uma rede de informacg6es e localizacBes geogréficas,
que puderam ser inseridos no software Google Earth® para melhor observacdo das relagdes
entre autores (CHEN et al., 2012).

Ao final da revisdo, elaborou-se uma analise SWOT (Strenghts, Weaknesses,
Opportunities e Threats) para melhor compreensdo dos resultados e complementacdo das
analises propostas. Assim, os fatores internos (pontos fortes e fracos) e externos
(oportunidades e ameacas) da técnica foram compilados e apresentados em uma matriz
(SILVEIRA, 2001).

3. Resultados e Discussao

A primeira pesquisa realizada na base de dados do Web of Science, apenas com o
termo "enzymatic hydrolysis"”, retornou um resultado de 16.275 artigos publicados desde
1.946 (Figura 1). Como a base dispde de publicagbes a partir do ano de 1.945, nota-se que,
mesmo com um numero baixo de artigos nos primeiros anos do arquivo, o estudo da hidrolise
enzimatica para diversos fins é antigo, podendo também haver publicacbes anteriores a esse
ano limite.

Figura 1 - Namero de artigos com o termo "enzymatic hydrolysis" publicados por ano,

listados pela base Web of Science



Research, Society and Development, v. 7, n. 4, p. 01-22, 1474301, 2018
ISSN 2525-3409 (CC BY 4.0)

1600 4 |—— NUmero de Publicagées\

1400 j
1 i

1200 i

1000 ~ j
800 j

600 j

Publicacdes

400 {

A4
hydhad yo&
Ay g aTANaa

— A
200 |

O . ‘AAAAAAAAAAAA;AAAAAAAAAM‘“W‘“‘A“‘

T I T I T I T I T I
1946 1960 1974 1988 2002 2016
Ano

Fonte: o autor.

Até 0 ano de 1990, o crescimento do nimero de artigos publicados foi muito pequeno.
A partir deste ano, nota-se um salto consideravel nas publicacBes sobre o assunto. Ao
investigar os motivos, foi possivel observar que, a partir deste ano, os primeiros trabalhos que
utilizavam a hidrolise enziméatica de materiais lignocelulésicos para a producdo de etanol
combustivel foram publicados. Essa nova aplicacdo pode ter contribuido para o aumento do
interesse da comunidade académica no assunto, que vem crescendo exponencialmente desde
entdo.

Quando analisadas as primeiras publicacBes, observa-se que a hidrolise enzimatica
vinha sendo estudada majoritariamente para aminoacidos, peptideos e proteinas. Os primeiros
estudos voltados para a quebra da celulose por enzimas surgiram em 1950 e 51, quando
Levinson, Mendels e Reese publicaram uma série de artigos onde investigavam o mecanismo
de degradacdo da celulose por enzimas e a possivel composicdo do complexo enzimatico das
celulases. O fato revela um pioneirismo na pesquisa pelos Estados Unidos. Porém muitos
outros paises contribuiram para 0 aumento do numero de artigos. Os 25 primeiros estdo

organizados na Figura 2.

Figura 2 - Numero de artigos com o termo “enzymatic hydrolysis" publicados por pais,

listados pela base Web of Science
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Fonte: o autor.

Além de pioneiro nas pesquisas, 0s Estados Unidos também lideram o ranking de
paises com maior numero de publicacbes sobre o tema, seguido pela China, que também
apresenta um numero consideravel de publicacGes. O Brasil aparece em quinto lugar, posicao
de destaque, porém ainda com um baixo numero de artigos, levando em consideracdo a
extensdo territorial e a grande producdo de cana-de-agUcar, eucalipto e outros materiais
lignocelul6sicos que exigem um maior potencial de pesquisas para um melhor
aproveitamento.

Dentre as publicacGes relacionadas a hidrélise enzimatica, as 10 mais citadas de 2010
a 2018 foram selecionadas, visando avaliar quais topicos mais recentes estdo gerando maior

interesse dos pesquisadores (Tabela 1).

Quadro 1 — 10 artigos mais citados na base de dados Web of Science quando

pesquisado o termo "enzymatic hydrolysis"

Titulo Autores

Cellulose crystallinity index: measurement techniques and
o ) ) Park et al. (2010)
their impact on interpreting cellulase performance

Production of bioethanol from lignocellulosic materials via

. . _ Belat (2011)
the biochemical pathway: A review

Production of bioethanol from wheat straw: An overview on Talebnia, Karakashev e

pretreatment, hydrolysis and fermentation Angelidaki (2011)
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Woody biomass pretreatment for cellulosic ethanol
] ) ) Zhu e Pan (2010)
production: Technology and energy consumption evaluation

Genetic manipulation of lignin reduces recalcitrance and
_ ) ) Fu et al. (2011)
improves ethanol production from switchgrass

Bioethanol production from rice straw: An overview Binod et al. (2010)

Lignin content in natural Populus variants affects sugar
Studer et al. (2011)
release

Production of bioethanol from sugarcane bagasse: Status Cardona, Quintero e Paz

and perspectives (2010)

Xylooligomers are strong inhibitors of cellulose hydrolysis Qing, Yang e Wyman

by enzymes (2010)

Traffic Jams Reduce Hydrolytic Efficiency of Cellulase on

Igarashi et al. (2011)
Cellulose Surface

Fonte: o autor.

Park et al. (2010) estudaram diferentes técnicas de para medir o indice de
cristalinidade da celulose e seu impacto na interpretacdo do desempenho das celulases durante
a hidrélise. Concluiram que, embora as celuloses com alto conteddo amorfo sejam, em geral,
mais facilmente digeridas por enzimas, uma pequena variagdo no indice de cristalinidade
entre amostras ndo deve ser correlacionada com seu nivel de conversdo, ja que outros
parametros como a quantidade de lignina e/ou hemicelulose, e distribuicdo, porosidade e
tamanho das particulas também podem afetar o acesso a celulose.

Balat (2011) fez uma revisdo sobre a producdo de bioetanol a partir de materiais
lignocelulésicos por via bioquimica. Destaca as vantagens do bioetanol na reducdo da
poluicdo ambiental e do consumo de petroleo, e que essa biomassa € mais promissora por ser
uma matéria prima com alta disponibilidade e baixo custo.

Talebnia, Karakashev e Angelidaki (2011) fizeram uma revisdo sobre a producéo de
bioetanol a partir da palha de trigo, onde compararam diferentes métodos de pré-tratamento,
hidrolise enzimética e fermentacdo. Destacam que o pré-tratamento das amostras aumentam
significativamente o rendimento da hidrélise, e que as diferentes técnicas possuem pouca
variagdo no custo, visto que reatores e reagentes de baixo custo sdo contrabalanceados com
maior custo de catalisadores e/ou no rendimento em etanol. Destacam também que o uso de
celulases suplementadas com outras enzimas (como B-glicosidases e xilanases) aumentam a

taxa de hidrolise.
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Zhu e Pan (2010) estudaram o pré-tratamento da biomassa lignocelulésica, fazendo
uma revisdo das diferentes tecnologias e avaliando o consumo energético das técnicas de
explosdo a vapor, organosolv e SPORL, com este Ultimo obtendo melhores resultados.
Também propdem que se faca uma reducdo de tamanho das particulas ap6s o pré-tratamento
quimico para diminuir 0 consumo energetico.

Fu et al. (2011) estudaram a hidrdlise enzimatica da planta Panicum virgatum L. e
compararam com sua versdo geneticamente manipulada, que teve um decréscimo no teor de
lignina e em sua proporcdo siringil:guaiacil. A versdo transgénica exigiu pré-tratamentos
menos severos e doses menores de celulase, proporcionando um aumento no rendimento de
etanol de 38 %.

Binod et al. (2010) fizeram uma revisdo sobre a producdo de bioetanol a partir da
palha do arroz. Destacam que a palha possui alto teor de lignina, cinzas e silica, porém estes
problemas podem ser contornados com a escolha de pré-tratamentos apropriados.

Studer et al. (2011) estudaram a relacdo entre total de acUcares liberados durante a
hidrolise enzimatica e a quantidade de lignina e propor¢do siringil:guaiacil presentes em
amostras de Populus trichocarpa. Eles encontraram evidéncias de que hd uma forte
diminuicdo na liberacdo de aglcares com o aumento do teor de lignina quando a proporcéo
S/G é maior do que 2. Porém outros resultados sugeriram que estes ndo seriam 0s UnNicos
fatores que influenciariam a liberacdo de aclcar, propondo estudos mais profundos das
paredes celulares vegetais.

Cardona, Quintero e Paz (2010) pesquisaram sobre a producédo de bioetanol a partir do
bagaco da cana-de-aglUcar. Estes também apresentaram varios métodos de pré-tratamento,
apontando pontos fracos e fortes dos tratamentos &cido, alcalino, organosolv e oxidagédo
Umida. Também fazem um comparativo econémico, apontando a producdo de bioetanol a
partir do bagaco mais lucrativo que a sua queima para geracdo de energia elétrica.

Qing, Yang e Wyman (2010) estudaram o efeito da xilose, xilano e xilooligbmeros
como inibidores na hidrélise enzimatica da celulose. Demonstraram que os xilooligdbmeros
tem maior poder de inibigcdo das celulases que os outros dois compostos estudados, e também
que a glicose e celobiose, em proporgdes equimolares.

Igarashi et al. (2011) avaliaram o mecanismo de sacarificacdo da celulose pela agdo
das celulases, deslocando CBH 1 unidirecionalmente ao longo da superficie da celulose
cristalina. Os autores fizeram uma analogia com um engarrafamento quando houve uma
interrupcgdo coletiva das enzimas por impedimento espacial. Pré-tratamento e uso de CBH I

simultaneamente reduziram o congestionamento molecular, por alterarem a forma polimérfica
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da celulose, aumentando o nimero aparente de sitios livres e a eficiéncia da hidrolise.

A partir destes dados, pode-se concluir que o campo da hidrolise enzimatica mais
estudado atualmente é o que se refere a materiais lignocelulosicos para a producdo de
bioetanol, visto que este tema € abordado em todos os 10 artigos mais citados. Isso demonstra
0 interesse da comunidade cientifica no melhoramento das tecnologias de obtencdo de
combustiveis alternativos ao petrdleo.

Dentre a selecdo, metade dos artigos (5) sdo revisdes do tema abordado. A outra
metade trata de técnicas de previsdo de rendimentos e como a composi¢cdo quimica dos
materiais, estrutural e quimicos inibidores, influenciam neste rendimento.

Porém, o numero de artigos encontrados foi demasiado grande para uma andlise
significativa de suas informacdes. Assim 0s novos termos de pesquisa foram adicionados para
refinamento dos resultados e direcionamento da hidrdlise a biomassa em estudo, o eucalipto.
Foram entdo encontrados 60 artigos publicados até o ano de 2017. O primeiro resultado data
de 1993, em que Albornoz et al. realizam uma hidrolise simultdnea com fermentagdo em
amostras de Eucalyptus globulus. Apos esse ano, houve um hiato sem publicacdes sobre o
assunto até 2008, onde os estudos do uso de eucalipto para a producdo de etanol de segunda
geragéo foram retomados.

Novamente, visando os estudos mais atuais, foram considerados os artigos publicados
a partir de 2010, totalizando 55 publicacdes, todas em inglés (Figura 3).

Figura 3 - Namero de artigos relacionados a hidroélise enzimética de eucalipto para a

producdo de bioetanol, publicados a partir de 2010, listados pela base Web of Science
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Fonte: o autor.
Observa-se um crescimento do interesse no assunto nos ultimos anos, visto que das 60

publicacGes relacionadas, apenas 5 ndo ocorreram nos anos selecionados. Este desempenho
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pode ser relacionado com o aumento da area plantada de eucalipto, que no Brasil teve um
crescimento de quase 16 % entre 2010 e 2016, seguindo tendéncia mundial (IBA, 2017), e
com o aumento da demanda energética (MME, 2017). Quanto aos paises de origem, 19
registraram ao menos uma publicacdo. Os que publicaram mais de uma vez sdo mostrados na
Figura 4.

Figura 4 - Namero de artigos relacionados a hidrdlise enzimatica de eucalipto para a
producdo de bioetanol, publicados a partir de 2010, por pais, listados pela base Web of

Science
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Fonte: o autor

Quando observadas as publicacdes referentes a hidrolise enzimatica especifica do
eucalipto, encontra-se variacdo em relacdo as posi¢cdes dos paises. Dentre os citados, Brasil,
China, Chile, Portugal e Espanha estdo entre os 10 paises com maior area plantada de
eucalipto no mundo, com uma fatia de, respectivamente, 21 %, 13 %, 3 %, 3 % e 3 % do total
(AREA e POPA, 2014). Isso pode explicar o aumento de publicacBes desses paises em
relacdo a outros, como os EUA. Curiosamente, a india, que possui a segunda maior area
plantada de eucalipto (19 %), ndo possui nenhuma publicacdo sobre o tema.

Continuando, o tamanho da amostra calculado para representacdo neste estudo foi
calculado com base na Equacéo 1, totalizando 15 artigos de referéncia. O critério de escolha
destes, foram as mais citadas entre as 55 publica¢fes encontradas com os termos utilizados
anteriormente.

A partir desta amostra, verificou-se o relacionamento entre os autores e coautores de
diferentes paises e centros de pesquisa. Nota-se que que ha apenas uma interacdo de grupos
internacional, com pesquisadores de duas cidades diferentes do Brasil com um grupo de

pesquisa na Inglaterra (Figura 5).
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Figura 5 - Relagdo entre os autores Brasil - Inglaterra

Fonte: o autor.

As outras interacfes sdo nacionais, sendo que na Espanha, quatro grupos trabalharam
em conjunto em trés publicaces diferentes. Na China e na Austrdlia também houve
ocorréncia de grupos interestaduais trabalhando em conjunto (Figura 6). Sendo que, todos 0s
outros grupos trabalharam individualmente, localizados nos Estados Unidos, Brasil e Suécia.

Figura 6 - Relacéo entre os autores Espanha; China; e Austrélia

Fonte: o autor.

Discorrendo melhor sobre a evolucdo da pesquisa cientifica e relacionamento entre
esses autores, podemos citar, por exemplo, que Romani et al. (2010a) avaliaram a producao
de bioetanol a partir de amostras de Eucalyptus globulus pré-tratadas hidrotermicamente,
variando a temperatura maxima de tratamento entre 195 e 250 °C. Os melhores rendimentos
em termos de celulose livre e liberacdo de acucares foram alcancados quando a temperatura

11
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maxima de pré-tratamento foi proxima aos 230 °C. Temperaturas superiores resultaram na
degradacéo parcial da celulose.

Yu et al. (2010) elaboraram um pré-tratamento hidrotérmico em duas etapas, visando
aumentar o rendimento da hidrélise enziméatica de amostras de Eucalyptus grandis. O
tratamento consistiu em deixar o substrato em agua quente (180-200 °C) por determinado
tempo (10 a 60 minutos), drenar o hidrolisado e adicionar novamente agua quente, mantendo
a proporcao de solido/liquido, para uma nova etapa de pré-tratamento. Concluiram que a
primeira etapa deveria ser feita a 180 °C por 20 minutos, seguido por outra etapa a 200 °C por
mais 20 minutos, fornecendo rendimentos superiores comparados a pré-tratamento em uma
etapa ou com acido diluido.

Também, Romani et al. (2011) estudaram o fracionamento de amostras de Eucalyptus
globulus, utilizando uma sequéncia de pré-tratamentos hidrotérmico e organosolv. Dessa
forma, trés correntes separadas foram obtidas, sendo a primeira contendo hemicelulose
solubilizada pela autohidrdlise no tratamento hidrotérmico; a segunda de fragmentos de
lignina livre de enxofre, proveniente da deslignificacdo organosolv; e a ultima de solucdo de
glicose, obtida pela hidrélise enzimatica da celulose.

J& Rico et al. (2014) utilizaram um pré-tratamento enzimatico, com o uso da lacase
Myceliophthora thermophila e siringato de metila como mediador. Eles reportaram uma
remocao de lignina de até 50 % em amostras de Eucalyptus globulus, comparado com o
material in natura. Consequentemente, o rendimento de glicose e Xxilose aumentaram
aproximadamente 40 % durante a hidrélise enzimatica.

Li et al. (2013) compararam a hidrolise enzimatica de Eucalyptus globulus, Pinus
radiata e Panicum virgatum L. pré-tratados com liquido i6nico e é&cido diluido. Os
rendimentos em acucares obtidos apos a hidrdlise foram de 93, 62 e 96 %, respectivamente,
guando pré-tratados com liquido idnico. O tratamento com acido diluido ndo foi eficaz para o
eucalipto e pinus nas condicdes estudadas (1,2 %, 160 °C e 15 minutos).

Lima et al. (2013) estudaram os efeitos dos pré-tratamentos acido, alcalino e da
combinacdo de ambos em diferentes concentra¢fes no rendimento da hidrélise enzimética da
casca de duas espécies de eucalipto: E. grandis e E. urograndis. A maior liberacdo de glicose
foi obtida quando apenas o pré-tratamento alcalino foi empregado, mesmo com o tratamento
combinado retirando uma maior porcentagem de lignina e hemicelulose. Concluiram que este

efeito foi devido a maior perda de glicose durante a etapa acida de pré-tratamento.

Gonzales et al. (2011) utilizaram dados meédios da literatura para simular os custos de
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producdo de etanol a partir de Eucalyptus urograndis pré-tratado com &cido diluido. O
rendimento calculado foi de 347,6 L de etanol por tonelada de biomassa seca, ao custo de
US$ 0,46 por litro. Verificaram que os principais custos do processo séo a matéria-prima (33
%), enzimas (16 %), impostos (14 %), combustivel (7 %), mao-de-obra (6 %) e depreciacdo
de equipamentos (5 %).

Wei, Wu e Liu (2012) estudaram a hidrolise enzimética do eucalipto testando
diferentes condicdes de pré-tratamento com acido diluido. Encontraram um rendimento
maximo de acUcares totais (xilose e glicose, somando o liberado no pré-tratamento e ao final
da hidrolise) de 82 % quando a concentracdo de acido foi de 0,75 % por 10 minutos a 160 °C,

Romani, Garrote e Parajo (2012) fizeram um planejamento experimental para avaliar a
influéncia da proporcdo soélido/liquido (6,25-25 %) na hidrolise enzimatica de Eucalyptus
globulus, variando também a concentracdo enzimatica (4-16 FPU/g) e a temperatura no pré-
tratamento hidrotérmico (210-230 °C). A maior conversdo de etanol foi encontrada nas
condigdes de S/L =10 %, 16 FPU/g e 220 °C.

Wei, Wu e Liu (2013) testaram os melhores parametros de tempo e temperatura do
pré-tratamento hidrotérmico (180 °C por 20 minutos) e combinaram com uma moagem em
disco umido para aumentar o rendimento da hidrolise enzimética de eucalipto. O rendimento
maximo de xilose e glicose liberados foi de 91,62 e 88,12 %, respectivamente, do total
disponivel nas amostras. Os resultados foram superiores ao uso do tratamento hidrotérmico
sozinho e ao de &cido diluido realizado previamente pelos autores.

De Carvalho et al. (2015) avaliaram as transformacgdes quimicas da matéria em
Eucalyptus urograndis e em bagaco e palha de cana-de-acUcar durante os pré-tratamentos
hidrotérmicos, &cido diluido e alcalino. Concluiram que o tratamento com acido diluido
exerce grande influéncia na retirada de hemiceluloses em todas as amostras, eliminando-a
quase por completo; o tratamento alcalino tem maior influéncia na retirada de lignina,
principalmente nas amostras derivadas da cana-de-agucar; e o tratamento hidrotérmico teve
menor rendimento para todas as amostras. O indice de cristalinidade da celulose foi maior
apos todos os pré-tratamentos nas trés biomassas estudadas.

Mclintosh et al. (2012) elaboraram um planejamento fatorial para avaliar a influéncia
das variaveis em um pré-tratamento com acido diluido na hidrolise enzimatica de Eucalyptus
dunnii proveniente do desbaste de plantacdes. A melhor condicdo de tratamento foi com 0,5
% de &cido, por 7 minutos a 195 °C, sendo estes os maiores valores de cada parametro
estudados no processo, e resultou 74 % de conversdo tedrica da celulose em glicose.

Romani et al. (2010b) desenvolveram um modelo empirico para predicdo da
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guantidade de glicose liberada ao fim da hidrolise enzimatica de Eucalyptus globulus pré-
tratado hidrotermicamente a partir dos dados severidade do pré-tratamento, tempo de
hidrolise, proporcéo liquido/sélido e concentracdo enzimatica.

Sun et al. (2013) compararam o rendimento da hidrélise enzimatica da celulose
proveniente de eucalipto pré-tratada com diferentes liquidos idnicos e catalisadores, obtendo
rendimentos superiores a 80 % de conversdo em glicose. Também constataram que
catalisadores como MgCl, e H2SO4 podem melhorar o rendimento do pré-tratamento.

Romani et al. (2013) avaliaram o rendimento da hidrdlise enzimatica em Eucalyptus
globulus tratados com explosao de vapor em diferentes temperaturas e tempo de permanéncia.
Os melhores rendimentos (98,7 % de glicose liberada do total) foram obtidos com o uso dos
parametros 195 °C e 34 minutos. A conversao de celulose livre em glicose foi de 99,5 %.

Assim, quando analisados os artigos mais citados (Tabela 2), observa-se que
praticamente todos avaliam parametros do pré-tratamento do material. Apenas trés dos 15
trabalhos propdem a variacdo de parametros da hidrolise para avaliar seu rendimento. Porém,
guando fazemos uma comparacdo entre os parametros utilizados por cada autor, percebe-se
que ha discrepancia entre todos os valores. Isso demonstra que a etapa de pré-tratamento é
crucial para a melhora do rendimento, mas também comprova a necessidade de pesquisas
avaliativas dos parametros utilizados nas hidrélises.

A partir dos dados coletados, foi possivel identificar os pontos positivos e negativos da
técnica que vem sendo discutidos pelos estudos recentes atraveés de uma analise SWOT. Na
matriz elaborada (Tabela 3), as vantagens e desvantagens séo listadas como suas forgas e
fraquezas, que s@o fatores internos ao processo. Os fatores externos sdo divididos em
oportunidades e ameacas, que sdo as tendéncias alheias ao processo que podem contribuir ou

prejudicar o seu uso.
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bioetanol
FORCAS FRAQUEZAS
- Fonte renovavel; - Presenca de inibidores diminui o
- Condicdes do processo amenas; rendimento do processo;

- O pré-tratamento pode ser realizado de | - O uso de suplementacdo do coquetel
maneiras distintas; enzimatico para aumentar o rendimento,
- Producéo eficiente de etanol; pode encarecer 0 processo;

- Rendimento e custo compardveis aos | - Enzimas sdo sensiveis a variagfes bruscas
modelos atuais de producao etanol. de condicdes externas;

- Requer etapas adicionais de pré-tratamento
para producéo de etanol.
OPORTUNIDADES AMEACAS

- Matéria-prima abundante e barata; - O uso de maior quantidade de enzimas
- Pode ser proveniente de residuos | pode encarecer o processo;

industriais; - Pequenas variacBes nos parametros de
- Pode ser aplicado a diversos materiais | processo podem reduzir o rendimento;
lignocelul6sicos; - A escolha do pré-tratamento deve ser feita

- Novos estudos para aumentar o rendimento | com base no estudo de custo de reatores,

de hidrdlise. energético e de materiais.

Fonte: o autor.

4. Concluséao

Com a revisdo bibliométrica realizada na base de dados Web of Science, foi possivel
identificar que a maioria dos trabalhos recentes sobre hidrolise enzimatica sdo relativos a
producdo de bioetanol. Essa técnica obteve maior interesse da comunidade cientifica a partir
dos anos de 1990, quando os primeiros trabalhos sobre o tema foram publicados e foi possivel
observar a ascensdo de suas pesquisas.

A producéo de bioetanol a partir de hidrélise enzimatica do material lignoceluldsico é
uma Gtima alternativa para producdo de energia limpa e renovavel. As condi¢des brandas,
préximas a ambiente, reduzem os gastos energéticos decorrentes do processo. A abundancia
de matéria-prima barata, produzidas para esse objetivo especifico ou como rejeito de outros
processos industriais, também contribui para a reducdo dos custos, sendo obtidos Otimos

resultados e rendimentos com o uso de madeira de eucalipto.
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O pré-tratamento do material € uma etapa bastante estudada, pois a escolha da técnica
correta € essencial para obtencdo de bons rendimentos, com a menor producédo de inibidores e
menores gastos com reatores, catalizadores ou reagentes.

Os parametros da hidrdlise enzimatica ndo foram observados constantes. Os autores
pesquisados variavam os parametros de acordo com suas proprias condi¢bes, sendo pouco
observado o estudo da influéncia de cada um destes no processo de hidrélise. Estudos dos
valores ideais sdo requeridos para que o refinamento do processo seja atingido e aumente sua
competividade ante a processos mais tradicionais de obtencao de etanol, a partir do caldo da

cana-de-acucar, beterraba ou amido.
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