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RESUMO

Os sistemas de biorrefinarias que integram processos de conversdao de biomassa para a
produgdo de combustiveis, energia e produtos quimicos a partir de recursos renovaveis estao
cada vez mais ganhando espag¢o no desenvolvimento industrial, devido a crescente busca por
inovagdo e sustentabilidade de processos, visto a menor disponibilidade de combustiveis
fosseis no decorrer dos ultimos anos. Tanto biomassas nao-celuldésicas como as
lignoceluldsicas sdo residuos energéticos com vasta abundancia e baixo custo no mercado, o
que as torna atrativas fontes de carbono para as industrias de produtos quimicos e
energéticos, como o 2,3-butanodiol (2,3-BD). O 2,3-BD é considerado um produto quimico e
combustivel promissor devido as suas extensas aplicagdes na industria, sendo bem-
conceituado para produgdo a partir de processos de conversdao biotecnoldgica, utilizando
fontes de carbono alternativas. Dessa maneira, o objetivo deste trabalho foi realizar uma
pesquisa literaria baseada no conceito de biorrefinarias voltadas a produgao de 2,3-BD. Neste
trabalho, foi feita uma pesquisa sistematica da literatura, onde foram consultados 63 artigos,
14 teses, 4 livros e 3 relatdrios, a fim de revisar o desenvolvimento geral de processos
produtivos de biorrefinaria, incluindo os substratos utilizados, as rotas de conversao
empregadas e os produtos que podem ser obtidos nesse procedimento, com enfoque no 2,3-
BD. Estratégias para sua produgao biotecnoldgica eficiente foram analisadas com base no
processo fermentativo de microrganismos capazes de sintetizar 0 2,3-BD a partir de diferentes
substratos empregados, através de uma revisao delineada da rota metabdlica aplicada, dos
diversos microrganismos capazes de sintetizad-lo e das condi¢des de operacao necessdrias para
sua produgao eficiente. Esta revisdao também abrange as distintas estratégias aplicadas para a
recuperacao e purificacdo de 2,3-BD, pois, atualmente, o processamento downstream é umas
das principais barreiras para a sua fermentacao industrial eficiente e econ6mica. Embora esse
processamento ainda nao seja totalmente otimizado, ha grande potencial para tornar-se uma
alternativa atraente e economicamente viavel. Assim, também foram revisadas validacdes
econdmicas atuais encontradas de processos integrados de destilacdo, principal método
vigente para a purificagdao de 2,3-BD em larga escala, avaliando os custos de operagao e de
equipamentos de diferentes esquemas propostos, a fim de serem obtidos projetos
energeticamente eficientes capazes de suprir a desvantagem do consumo excessivo de
energia.

Palavras-chave: biorrefinaria, 2,3-butanodiol, fermentacdo, recuperagdo de 2,3-
butanodiol
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ABSTRACT

Biorefinery systems that integrate biomass conversion processes for the production of
fuels, energy and chemicals from renewable resources are increasingly gaining ground in
industrial development, due to the growing search for innovation and process sustainability,
given the lower availability of fossil fuels over the past few years. Both non-cellulosic and
lignocellulosic biomass are energy residues with vast abundance and low cost in the market,
making them attractive sources of carbon for the chemical and energy industries, such as 2,3-
butanediol (2,3-BD). 2,3-BD is considered a promising chemical and fuel product due to its
extensive applications in the industry, being well-regarded for production from
biotechnological conversion processes, using alternative carbon sources. Thus, the objective
of this work was to carry out a literary research based on the concept of biorefineries aimed
at the production of 2,3-BD. In this work, a systematic literature search was carried out, in
which 63 articles, 14 theses, 4 books and 3 reports were consulted, in order to review the
general development of biorefinery production processes, including the substrates used, the
conversion routes employed and the products that can be obtained in this procedure, focusing
on 2,3-BD. Strategies for its efficient biotechnological production were analyzed based on the
fermentation process of microorganisms capable of synthesizing 2,3-BD from different
substrates used, through a delineated review of the applied metabolic route, of the various
microorganisms capable of synthesizing it and operating conditions necessary for its efficient
production. This review also covers the different strategies applied for the recovery and
purification of 2,3-BD, as, currently, downstream processing is one of the main barriers to its
efficient and economical industrial fermentation. Although this processing is not yet fully
optimized, there is great potential to become an attractive and economically viable
alternative. Thus, current economic validations found for integrated distillation processes
were also reviewed, the main current method for the large-scale purification of 2,3-BD,
evaluating the operation and equipment costs of different proposed schemes, in order to
obtain projects energy efficient systems capable of overcoming the disadvantage of excessive
energy consumption.

Keywords: biorefinery, 2,3-butanediol, fermentation, 2,3-butanediol recovery
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1 Introducao

A instabilidade no preco do petréleo, juntamente com sua progressiva escassez, vem
causando consequéncias impactantes tanto a nivel ambiental, quanto econémico e social em
todo o planeta. Devido a essa preocupacao, medidas consideradas promissoras estao sendo
tomadas e desenvolvidas com o intuito de amenizar esses impactos causados e ampliar o uso
de técnicas mais limpas e sustentdveis. Assim, surge o conceito de biorrefinaria, que vem
sendo amplamente empregada para a sintese de bio-produtos como substitutos renovaveis
de seus equivalentes derivados do petréleo.

Como uma biorrefinaria pode ser constituida de multiplos processos e produtos variados,
guem determina a melhor rota tecnolégica e a matéria-prima ideal para o processo é o
produto desejado, que engloba produtos quimicos, energia e também combustiveis. Nesse
contexto, a produgao biotecnolégica de 2,3-BD em biorrefinarias vem se destacando e
recebendo atengdo devido as suas aplicagdes industriais multifacetadas. Porém, apesar de
promissor, o principal desafio deste processo encontra-se na etapa de recuperacao e
purificacdo em larga escala do 2,3-BD do caldo de fermentacdo. Devido ao seu ponto de
ebulicdo mais elevado que o da agua, esse processo requer grande necessidade de energia e
de agua para que esse alcool seja recuperado em grandes quantidades. Existem diversos
métodos capazes de resultar em recuperacdes eficientes, como por exemplo, métodos de
pervaporagcao, extragao salting out, extragao por solvente, separagcdo por membranas,
destilacdo, entre outros, porém, muitos ainda apresentam limitacdes e desvantagens que
tornam o processo desvantajoso e custoso, pois geram excessivos gastos energéticos na sua
demanda.

Em uma biorrefinaria, o uso de matéria-prima sustentavel derivada de biomassa é
priorizado para a sintese de produtos a partir de rotas de conversao, geralmente classificadas
como rotas quimicas, bioldgicas ou termoquimicas. A fermentagdo é a rota bioldgica que tem
sido mais frequentemente utilizada nesses processos, especialmente porque diferentes
microrganismos, como fungos e, principalmente bactérias do género Klebisiella, Enterobacter
e Bacillus, sdo capazes de converter acucares derivados de biomassa em produtos quimicos e
combustiveis em, geralmente, condi¢des de baixo custo de operacdo, necessidade de energia,
utilizacdo de agua e geracao de residuos. Porém, apesar de eficaz, seu processamento em
escala comercial ainda é bastante limitado, devido, principalmente, a necessidade de grande
area de espaco fisico e manutengdo de condigBes assépticas para o crescimento microbiano.

A biomassa necessaria para o processo, pode ser obtida de qualquer matéria organica, de
origem animal ou vegetal, e ao ser decomposta, torna-se um interessante insumo devido a
sua rica composicdo em carbono, vasta disponibilidade e baixo preco de mercado.
Atualmente, a escolha por biomassas ndo alimentares tem se tornado a melhor op¢do em
detrimento de biomassas derivadas de alimentos comestiveis, pois elas ndo competem com
industrias de alimentos e ragdes pela obtengdo da mesma matéria-prima e terras férteis,
fazendo com que impactos econdmicos, sociais e ambientais ndo sejam principiados por essa
agao. Assim, diferentes residuos, tanto nao-celulésicos quanto lignoceluldsicos, sao utilizados
como substrato, como por exemplo, residuos agricolas, alimentares, industriais, entre outros.
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1.1 Objetivos gerais e especificos

Diante do exposto, este trabalho teve como objetivo geral revisar o estudo de
biorrefinarias com enfoque na produgao de 2,3-BD, a partir da fermentagao microbiana de
acucares derivados de diferentes residuos de biomassas.

Os objetivos especificos foram:

. Investigar a capacidade de produgao de 2,3-BD por diferentes tipos de biomassas
e microrganismos utilizados, e suas condi¢des de opera¢do necessarias.

. Revisar os principais métodos de recuperagcdao e purificagdo do 2,3-BD,
contemplando especialmente os métodos integrados de destilacdo que sdo os
mais utilizados atualmente.

. Validar economicamente a viabilidade desses métodos para a produgao do 2,3-BD
em larga escala.
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2 Metodologia

Esta revisdo sistemadtica da literatura foi baseada em uma pesquisa bibliografica feita
principalmente com base no banco de dados dos sites Science Direct e Google Académico.

Os termos de pesquisa usados como consulta foram: biorrefinarias, 2,3-butanodiol,
producao de 2,3-butanodiol, biomassa lignoceluldsica, recuperacao de 2,3-butanodiol,
destilagdo. O periodo de tempo foi definido de 2004 até o presente, porém priorizou-se a
busca por pesquisas mais atuais. Foram pesquisados 63 artigos, 14 teses, 4 livros e 3 relatérios.

Os resultados da consulta foram selecionados por meio da anadlise de titulo e resumo,
resultando em uma amostra de 34 artigos, teses e livros relacionados a producdo
biotecnoldgica de 2,3-butanodiol, 18 artigos e livros relacionados ao desenvolvimento de
biorrefinarias, 12 artigos e teses sobre a recuperagao e purificagao de 2,3-BD e 20 artigos,
relatdrios e teses relacionadas ao assunto.

De acordo com esta pesquisa sistematica da literatura, o tépico 3.1 cobriu uma visao geral
dos conceitos e desenvolvimento de uma biorrefinaria, mostrando os principais residuos
utilizados como substrato, além das rotas de conversdo possiveis para a geragao de produtos
qguimicos e combustiveis, onde o foco desse estudo concentrou-se na produgdo biotecnoldgica
de 2,3-BD a partir de biomassas. Ja o topico 3.2 explicitou o processo produtivo de 2,3-BD em
biorrefinarias, caracterizando suas principais aplicagdes no mercado, os principais substratos
utilizados, rota de conversdo e microrganismos apropriados para sua producdo
biotecnoldgica. Por fim, métodos empregados para a recuperagao do 2,3-BD de caldos
fermentativos foram mencionados e uma validagao econ6mica de métodos integrados de
destilacdo, método mais utilizado atualmente, foi revisada a fim de abordar sua eficiente
aplicabilidade para a redugdao do consumo de energia nesses processos.
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3 Revisao Bibliografica
3.1 Biorrefinarias

A necessidade de uma nova perspectiva de industria com relagdao a produgao de
combustiveis e diferentes produtos quimicos surgiu em decorréncia da crescente demanda e
dependéncia mundial por combustiveis fésseis, em especial o petréleo e seus derivados
(SANTOS et al., 2018). Tal necessidade tem gerado cada vez mais preocupacgao e problemas
ambientais, econOmicos e sociais adversos. Nesse sentido, a busca por tecnologias baseadas
em recursos renovaveis vem ganhando notoriedade ao longo dos anos, e o conceito de
biorrefinaria vem sendo empregado como uma alternativa mais sustentavel (PALMEROS
PARADA; OSSEWEIJER; POSADA DUQUE, 2017).

O termo biorrefinaria € amplamente discutido e varias definigdes diferentes foram criadas
a fim de explorar mais sua identidade. Seu conceito compara-se as refinarias petroliferas,
onde sdo obtidos diferentes tipos de produtos quimicos e combustiveis a partir do petrdleo
bruto (FUESS, 2017). Em termos gerais, o conceito de biorrefinaria visa a conversdo de
biomassa em uma ampla gama de produtos, desde biocombustiveis, bioenergia e até
produtos quimicos especiais (BORGES, 2020). Além disso, ha um consenso geral de que o
conceito de biorrefinaria engloba varios tipos de matérias-primas de biomassas e processos
de conversdo para produzir produtos intermedidrios e finais (ANTIKAINEN et al., 2017).

Além disso, dois objetivos principais caracterizam o conceito de biorrefinaria. O primeiro
deles visa a substituicao de matérias-primas de origem fdssil por biomassa, sobretudo, a fim
de minimizar a emissdo de gases de efeito estufa na atmosfera, como CO; (diéxido de
carbono), CHa (metano) e N,O (6xido nitroso). O segundo, visa agregar valor a esses residuos
de biomassa produzindo combustiveis e produtos quimicos diversos (BORGES, 2020),
contribuindo assim, para o anseio de uma economia de base bioldgica e oportunidades mais
sustentaveis e menos prejudiciais ao planeta.

Uma cadeia de processo basico de biorrefinaria para a conversao de biomassa em
combustivel, energia e produtos quimicos, empregando rotas de conversdo, é apresentada na
Figura 1. Como comentado anteriormente, uma biorrefinaria pode ser constituida de
multiplos processos e produtos variados, logo, na maioria dos casos, o produto desejado ird
determinar a melhor rota tecnolégica e a matéria-prima mais apropriada para o processo
(NIZAMI et al., 2017).

Dependendo do produto principal desejado, o sistema de biorrefinaria pode ser
denominado como biorrefinaria movida a energia ou biorrefinaria movida a produto
(YAMAKAWA; QIN; MUSSATTO, 2018). O principal foco das biorrefinarias atualmente, é a
biorrefinaria movida a energia, na qual visa a produgao de bioenergia e biocombustiveis, que
apesar de representarem baixo valor agregado e alto volume, se destacam para a utilizagao
em setores da industria e do transporte. Segundo Hazeena et al. (2020) ha projecbes de que
o consumo de energia aumentard em 48% de 2012 a 2040.

A energia produzida a partir de uma biorrefinaria ajuda na redugdo de custos, enquanto
biocombustiveis visam atender a demanda global energética necessaria. A preferéncia por
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produtos combustiveis se da, sobretudo, devido ao alto preco do petrdleo bruto no mercado
e ao alto nivel tecnoldgico desenvolvido nessas biorrefinarias, o que facilita a estimativa de
custos, pois valores reais estao disponiveis para o escalonamento e validagdo dos resultados
(CRISTOBAL et al., 2018). Exemplos de produtos energéticos sdo: etanol (YAMAKAWA; QIN;
MUSSATTO, 2018), biodiesel, biogas, singas, hidrogénio, bio-éleo (RODRIGUES, 2011) e como
aditivo de combustivel o 2,3-BD (HAZEENA et al., 2020).

Ja biorrefinarias voltadas para produtos, como produtos quimicos e aditivos, sao os que
possuem maior valor agregado e baixo volume nas cadeias produtivas de biomassa, pois sao
primordiais para a industria quimica e para o desenvolvimento econémico de diversos setores
industriais, como petroquimico, automotivo, farmacéutico, cosméticos, etc., apesar de ser
uma industria um pouco mais custosa e dificil de avaliar, pois ndo ha um nivel tecnolégico
desenvolvido para cumprir os objetivos necessarios para sua producdo (CRISTOBAL et al.,
2018). Exemplos de produtos quimicos derivados de biorrefinarias sdo: acetona, butanol,
acido citrico, acido latico, acido acético, acido propidnico, acido gluconico, 1,3-propanodiol,
polietileno e como produto quimico intermediario tem-se o 2,3-BD (RODRIGUES, 2011).

. Rota de
Biomassas > = Produtos
conversao gerados
. Residuos agricolas - Rota quimica - Produtos combustiveis
- Residuos alimentares - Rota termoquimica - Produtos quimicos
- Residuos industriais - Rota biolégica ~Energia

- Residuos sélidos

Figura 1. Esquema de cadeia de processo basico de uma biorrefinaria. Baseado em
(FERNANDO et al., 2006).

Ao seguir a rota da biorrefinaria, muitos fatores precisam ser considerados até sua
aplicagao em larga escala ser dimensionada. Assim, nos topicos a seguir serdo comentadas as
etapas de um processo basico de uma biorrefinaria.

3.1.1 Residuos de biomassas utilizadas como substrato

Com o objetivo de alcangar conceitos e atitudes ambientalmente mais corretos e
sustentaveis, a biomassa utilizada como matéria-prima surgiu como alternativa as fontes
foésseis convencionas, por ser um op¢ao mais racional a base de carbono, obtida de plantas,
animais e microrganismos diversos (ISLAM et al., 2020). Assim, um dos primeiros fatores a
serem levados em consideragao em processos de biorrefinarias é a escolha apropriada da
biomassa a ser utilizada como matéria-prima.

Um aspecto bastante discutido e preocupante nessa etapa é o empasse sobre “alimentos
versus nao alimentos” (ATTARD; CLARK; MCELRQOY, 2020). A escolha por biomassas
alimentares comestiveis foi em um primeiro momento a primeira opgao a ser escolhida pelas
industrias como alternativa as reservas fésseis, devido a sua grande disponibilidade mundial,
elevado conteudo de acucar e de lipideos, e facil conversdao em energia, produtos quimicos e
biocombustiveis. Porém, essa escolha levanta sérios questionamentos, como a competicao
com as industrias de alimentos e ragdes pela mesma matéria-prima e terras férteis,
ocasionando aumento nos pregos dos alimentos, além de gerar maior impacto tanto no nivel
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ambiental, como social e econdmico (DENEYER; ENNAERT; SELS, 2018), preponderando assim,
a opcao pelo uso das biomassas ndo comestiveis.

A biomassa ndao comestivel engloba matérias-primas com base em residuos de origem
bioldgica, incluindo residuos agricolas e florestais, residuos alimentares, residuos sélidos
urbanos, residuos industriais e até mesmo residuos animais (NIZAMI et al., 2017). Com base
na fonte de matéria-prima usada, pode-se classificar a biomassa em dois tipos: as biomassas
nao-celuldsicas e as biomassas lignocelulésicas (MACHADO, 2018).

3.1.1.1 Biomassa ndo-celuldsica

As biomassas nao-celulésicas caracterizam-se por terem, em geral, diversos acucares e
polissacarideos livres que podem ser usados como fontes de carbono para a fermentagao
bacteriana e geragdo de energia, produtos quimicos e combustiveis de base bioldgica e
polimeros (LIAKOU et al.,, 2018). Alguns exemplos sdo residuos alimentares, residuos
industriais, residuos animais (NIZAMI et al., 2017) e o glicerol (ANITHA; KAMARUDIN; KOFLI,
2016).

As principais fontes de desperdicio de alimentos sdao restaurantes, produtos alimenticios
e alimentos vencidos. Estudos relatam que cerca de 50% do alimento produzido é perdido ou
desperdicado antes de chegar ao consumidor final, correspondendo ha mais de 1,3 bilhdes de
toneladas por ano de alimentos desperdigados no mundo. Isso representa um importante e
grande problema ambiental e social. Por isso, a crescente demanda por produtos quimicos e
combustiveis, além do anseio por solugdes mais sustentdveis, estao incentivando a
reutilizacdo e a valorizacdo eficiente dos residuos organicos dos alimentos da cadeia de
suprimentos (LIN et al., 2013).

Residuos de frutas, cana-de-acgulcar e beterraba, por exemplo, sdo ricos em glicose, frutose
e sacarose, ja os residuos vegetais requerem uma etapa de pré-tratamento para hidrolisar as
fracdes de celulose e hemicelulose em aglcares de pentose e hexose, onde seu baixo teor em
lignina simplifica esse processo. Frutas e vegetais também sao ricos em varios componentes
de valor agregado, por exemplo, compostos bioativos, como polifendis e pectinas, que podem
ser extraidos antes da fermentacdao dos carboidratos, levando ao desenvolvimento de
conceitos integrados de biorrefinaria (LIAKOU et al., 2018). Nizami et al. (2017) também
avaliaram o potencial de residuos alimentares de macarrao como fonte de carbono. Por serem
altamente ricos em amido, 6leos e lignocelulose, possuem potencial para a geracao de
combustiveis, como bioetanol, biogas e biodiesel através de tecnologias avancadas de
transesterificagdo, gaseificagdao e fermentagao e produtos de valor agregado, como enzimas,
pigmentos e lipideos.

Outra fonte promissora de biomassa nao-celuldsica é o glicerol, subproduto obtido da
transesterificagdo de 6leos vegetais ou gorduras animais, obtidos de diferentes industrias,
como a de sabdo, de acidos graxos, de ésteres graxos e a industria de biodiesel. O grupo de
trés hidroxilas na estrutura do glicerol adiciona beneficios para suas transformagdes biolégicas
e quimicas em produtos quimicos lucrativos, como aditivos de combustiveis, substrato para
fermentacdo, racdo animal, geracdo de metanol e em tratamento de efluentes (ANITHA;
KAMARUDIN; KOFLI, 2016). A producdo fermentativa de produtos biolégicos de alto valor
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agregado a partir do glicerol, como 4cido glicérico, acido citrico, etanol (BRAVO, 2020) e 2,3-
BD (SANTOS, 2017) também vem ganhando notoriedade no ultimo anos.

O principal motivo do interesse por glicerol como fonte de carbono renovavel é devido ao
aumento da producdo de biodiesel como biocombustivel em todo o mundo, o que gera grande
guantidade de glicerol como subproduto. Foi estimado que, em 2020, seriam produzidos 5,87
bilhdes de libras de glicerol bruto de acordo com a demanda estimada para a produgao de
biodiesel de 8 bilhdes de galdes (KUMAR et al., 2019), o que demonstra a abundancia do
glicerol para ser utilizado como uma alternativa de substrato renovavel.

3.1.1.2 Biomassa lignoceluldsica

A biomassa lignocelulésica é o polimero organico mais abundante do planeta, visto que é
um recurso energético renovavel e naturalmente disponivel em plantas, ndao prejudicando
assim o cultivo de culturas alimentares. Dessa maneira, a explora¢cdo de seu potencial
energético vem sendo amplamente incentivado, sendo estimada uma producdo superior a
185,1 bilhGes de toneladas por ano (ATTARD; CLARK; MCELRQY, 2020). A lignocelulose pode
ser encontrada em diversos setores, como na agricultura, em forma de residuos agricolas,
como palha de arroz, palha de trigo, bagaco de cana-de-acgucar, palha de milho (HAZEENA et
al., 2020), palha de cevada, casca de coco (UBANDO; FELIX; CHEN, 2020) e casca de soja
(ARORA et al., 2020), e em florestas, em forma de madeira (HAZEENA et al., 2020).

Independentemente da fonte, a lignocelulose compde a parede vegetal das plantas e sua
composicao exata varia conforme a espécie (ISLAM et al., 2020). Porém, basicamente ela
apresenta uma mistura complexa de celulose (35-50%), hemicelulose (20-35%), lignina (10-
25%) e pequenas quantidades de extrativos (lipideos, proteinas, aglcares simples, amido,
cinzas, entre outros) (ARORA et al., 2020). A aparéncia fisica e a resisténcia da biomassa
dependem da concentragao variavel desses polimeros e, portanto, influenciam muito no tipo
de estratégia de pré-tratamento aplicado para a liberacdo de seus agucares (KUMAR et al.,
2020). Uma visdo geral da composi¢do quimica da biomassa lignoceluldsica é apresentada na
Tabela 1.
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Tabela 1. Andlise por composicdo de diferentes biomassas lignoceluldsicas.

Classificagdo Tipo de biomassa

Analise da composi¢ao

Referéncias

Casca de soja

29-51% celulose
10-25% hemicelulose
1-9% lignina
9-14% proteina

(COSTA, 2017)

32,1% celulose

Palha de arroz 24% hemicelulose (KUCHARSKA et
18% lignina al., 2018)
1,2% cinzas
28,7-40,0% celulose
Casca de arroz 12,0-29,3% hemicelulose (KUMAR et al.,
15,4-26,0% lignina 2020)

. o Palha de milho
Lignocelulésica

30,6-43,9% celulose
19,1-28,9% hemicelulose
16,7-21,8% lignina

(KUMAR etal.,
2020)

Sabugo de milho

33,7-41,2% celulose
31,9-15,9% hemicelulose
6,1-15,9% lignina

(KUMAR et al.,
2020)

Polpa de
beterraba
sacarina

23% celulose
19,5% hemicelulose
2,6% lignina
30,3% pectina
9,6% proteina

(UBANDO; FELIX;
CHEN, 2020)

Bagaco de cana-
de-acgucar

40-45% celulose
30-35% hemicelulose
20-30% lignina

(HAZEENA et al.,
2020)

Kenaf

58-63% celulose
21-24% hemicelulose
12-14% lignina

(CORREIA, 2011)

Palma

38,04% celulose
19,81% hemicelulose
18,79% lignina
0,49% cinzas

(HAZEENA et al.,
2019)

O principal composto da parede celular é a celulose. A celulose é o polissacarideo mais
abundante da natureza, sendo encontrado em plantas e alguns microrganismos, como
bactérias. E um polissacarideo linear formado apenas por unidades de B-D glicose (hexose),
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ligadas por meio dos carbonos 1 e 4, e possui forma empirica (CeH100s)n. A parede celular
forma-se das ligacGes de hidrogénio que unem-se a partir das cadeias de celulose, formando
as microfibrilas, estrutura filamentosa (MENEZES, 2005) que pode assumir duas diferentes
formas, a forma cristalina, uma estrutura insollivel, e a forma amorfa, na qual a celulose ndo
tem um arranjo definido (nessa condicdo a celulose estd suscetivel a maiores ataques
enzimaticos) (COSTA, 2017), constituindo assim a estrutura da parede celular. Isso permite um
arranjo ordenado e estruturado da celulose, conferindo a ela as suas propriedades mais
importantes, em particular a grande resisténcia mecanica, natureza altamente coesiva e
regibes cristalinas e amorfas bem definidas (BORGES, 2020).

Na parede celular, a celulose estd associada com outros polissacarideos nao celuldsicos,
principalmente a hemicelulose. A hemicelulose é o segundo polissacarideo mais abundante
da natureza, é amorfo e pode apresentar cadeias lineares ou ramificadas de agucares, como
arabinose, xilose, galactose, manose e glicose ligadas por - e a-glicosidicos. Encontradas em
estreita associagao com a celulose e a lignina nas paredes celulares das plantas, as classes de
hemiceluloses sdo nomeadas de acordo com as unidades principais de aglcares presentes na
cadeia principal (COSTA, 2017). A produtividade da hemicelulose ndo é tdo alta se comparada
aos bioprocessos utilizando a glicose, porém por ser uma matéria-prima barata e abundante,
torna-se uma alternativa economicamente atrativa (MACHADO, 2018). Outra caracteristica
interessante sdo suas propriedades fisico-quimicas que lhe conferem melhor susceptibilidade
ao tratamento acido. Dessa maneira, pelo fato de possuir massa molecular menor, ligagdes
guimicas mais fracas e estrutura amorfa, ha maior liberacdo de aclcares que podem ser
utilizados para a obtenc¢do de insumos quimicos (BORGES, 2020).

A lignina é um polimero de composicdo complexa, composto de unidades
fenilpropandides, principalmente dlcool coniferilico, alcool sinapilico e alcool p-cumarilico.
Devido a sua estrutura molecular complexa, a lignina tem como fungdo fornecer suporte
estrutural a parede vegetal e resisténcia a degradagdo bioldgica, além de ser comumente
insoltvel na maioria dos solventes (COSTA, 2017). Ela é geralmente separada durante o pré-
tratamento da biomassa, visando tornar as fibras de celulose mais acessiveis as enzimas para
melhor extracdo dos aclcares. Ao contrario da celulose e da hemicelulose, 98% da lignina é
subutilizada principalmente para a geragao de energia e calor para a produgdo de
combustiveis e produtos quimicos, e apenas 2% da lignina total do mercado esta relacionada
a produgdo de compostos de maior valor agregado (YAMAKAWA; QIN; MUSSATTO, 2018).
Esses fatores estimulam o aproveitamento de recursos naturais e o desenvolvimento de
biorrefinarias integradas, porém a conversao e a aplicagao da lignina ainda tém muito a ser
explorada no mercado.

As porgdes celuldsicas e hemiceluldsicas da biomassa podem ser utilizadas para diferentes
finalidades, podendo ser hidrolisadas a varios agucares e entao fermentadas. A Figura 2
mostra a estrutura celular da biomassa lignoceluldsica. Apesar dos residuos lignoceluldsicos
necessitarem de um pré-tratamento por meio de hidrdlise (acida ou enzimatica) para a
liberacdo desses acucares fermentesciveis, sua utilidade é valiosa e interessante devido ao seu
baixo custo e alta disponibilidade (AGLIARDI, 2018).
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Figura 2. Estrutura celular da biomassa lignocelulésica. Baseada em (BORGES, 2020).
3.1.2 Rotas de conversdo

Atualmente, uma biorrefinaria integra principalmente trés rotas de conversao em busca
do melhor aproveitamento e aumento de rendimento da biomassa e da energia nela contida,
sendo ainda destacado por Cristébal et al. (2018), que a maioria dessas rotas de conversao da
biomassa sdo Unicas para se chegar a produtos finais distintos. Sdo elas: rotas quimicas,
termoquimicas e bioldgicas.

3.1.2.1 Rota quimica

A rota quimica utiliza diferentes produtos quimicos, como acidos, dlcalis ou solventes para
que o processo de hidrdlise acida e enzimatica se torne mais eficiente para a conversao das
matérias-primas em produtos e combustiveis (NIZAMI et al., 2017). Em tratamentos utilizando
solventes organicos, hd uma extracdo de lignina pela reacdo quimica com misturas de
solventes organicos ou aquosos com catalisadores de acido inorganico. Varias misturas desses
solventes tem sido utilizadas para este fim, como metanol, etanol, acetona, etilenoglicol,
trietilenoglicol e alcool tetra-hidrofurfurilico (HAZEENA et al., 2020).

O pré-tratamento com acidos tem sido amplamente estudado, pois tem a capacidade de
melhorar a porosidade da biomassa, além tornar a celulose e a hemicelulose mais acessiveis
ao ataque das enzimas. Diferentes dcidos organicos e inorganicos podem ser usados como
aliados nesse processo, sendo os mais comumente usados acido cloridrico e sulfurico (KUMAR
et al., 2020). Um dos métodos mais eficientes para a liberacdo dos acucares fermentesciveis
é o processo realizado com acido diluido e temperatura intermediaria (60-160°C) (MACHADO,
2018). Kumar et al. (2020) descreveram em seu estudo que o pré-tratamento de Triarrhena
lutarioriparia com acido cloridrico diluido resultou em um aumento da hidrélise enzimatica
em 1,34 vezes, com rendimento total de agucar redutor de 100,14 mg.g* de biomassa em
comparag¢do com o processo nao tratado. Apesar das vantagens, durante esse processo é
possivel a formagdao de compostos inibidores da fermentagdao, como furfural e 5-
hidroximetilfurfural, portanto a escolha apropriada do pré-tratamento, do tempo e da
temperatura sdo essenciais para bons resultados.
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No tratamento alcalino, a biomassa é tratada com alcalis, como hidréxido de sddio, calcio
e amonio em temperatura e pressao normais. O tratamento alcalino tem o objetivo de
quebrar as ligagdes e a estrutura da lignina, a fim de tornar a matriz mais acessivel aos
processos de fermentacdo e enzimas, aumentando sua drea superficial e reduzindo a
cristalinidade da celulose (HAZEENA et al., 2020). Kumar et al. (2020) descrevem um exemplo
de tratamento alcalino, onde cascas de arroz sdo tratadas com hidroxido de sodio (2% em
peso), resultando em uma eficiente remogao de lignina (54% em peso) e um aumento da
concentracdo de celulose de até 51,65% em peso acompanhado de baixa solubilizacdo de
hemicelulose, com 10,7-33,1% em peso. Porém, os autores destacam que a aplicacdo
excessiva de hidroxido de sédio pode atuar como inibidor na fermentagdao e tem impactos
negativos para o ambiente.

3.1.2.1 Rota termoquimica

As tecnologias termoquimicas envolvem processos como pirdlise, gaseificacdo por arco de
plasma, incineracao, liquefacdo e carboniza¢cdo com altas temperaturas para a conversao de
matéria-prima. Em seu artigo, Nizami et al. (2017) relatam grandes vantagens da incineragdo
de residuos em geral como tecnologia apropriada para a geragdo de eletricidade em
comparagao com outras tecnologias de biorrefinaria. Além de reduzir o volume de residuos
em até 80%, essa € a tecnologia que tem menor custo operacional e menor capital com base
na tonelada de residuos por ano, e € menos complexa com relagao a sua tecnologia e
gualificacdo de trabalho, se comparada com outras tecnologias de biorrefinaria. No entanto,
a incineragao produz maiores emissdes de gases de efeito estufa, gases nocivos e produgao e
liberagdo de produtos quimicos cancerigenos (dioxinas), podendo causar polui¢do ambiental.
Dessa maneira, a instalacdo dessa tecnologia em qualquer regido exigird protocolos de
limpeza de emissdes apropriados e eficazes para a preservagdo do meio ambiente (NIZAMI et
al., 2017).

Outra tecnologia que vem sendo amplamente explorada é a pirdlise, que se caracteriza
pela decomposi¢do térmica controlada (400-650°C) de biomassa organica derivada de
residuos sdlidos e liquidos, juntamente com alguns volateis (DAl et al., 2020), para a produgdo
de carvdo, bio-6leos e gases ndo condensaveis (KUMAR et al., 2020). Uma importante
utilidade desse processo é seu estudo como recurso para a valorizagdao da lignocelulose, em
especial a lignina. A partir da pirdlise catalitica da lignina, é possivel produzir bio-6leos ricos
em hidrocarbonetos aromaticos, incluindo a mistura de benzeno, tolueno e xileno, além da
possivel producdo de fibras de carbono (YAMAKAWA; QIN; MUSSATTO, 2018).

Segundo Dai et al. (2020), para que a produg¢do de hidrocarbonetos aromaticos a partir da
pirélise catalitica da biomassa seja eficiente, o oxigénio da biomassa deve ser removido de
maneira que haja a minima perda de quantidade de carbono do processo, tendo em vista que
essa reacao de desoxigenacdo tende a formar CO, CO; e H;0. Dessa maneira, a aplicacdo de
zedlitas, em especial a ZSM-5, como catalisadora dessa conversao, apresenta excelentes sitios
acidos e seletividade para compostos aromaticos e olefinas.

Nizami et al. (2017) relataram algumas caracteristicas interessantes da pirélise como
tecnologia em biorrefinarias. Apesar de sua utilizagdo poder recuperar até 80% da energia dos
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residuos utilizados e gerar produtos de alta energia e facil separagao, o grau de impureza
nesses produtos deve ser observado. Seu custo operacional e de manutencdo também devem
ser avaliados, pois tendem a ser mais caros, além da necessidade de grande quantidade de
energia para o inicio do processo.

3.1.2.2 Rota bioldgica

A rota bioldgica engloba a fermentagao por diferentes microrganismos, como fungos e
bactérias, além de processos como digestao anaerdbia, compostagem e também a partir de
enzimas para a conversdo de diferentes tipos de matérias-primas em combustiveis e produtos
quimicos (NIZAMI et al., 2017). Os fungos secretam enzimas para digerir a lignina e a
hemicelulose sem retirar a celulose (HAZEENA et al., 2020), ja as bactérias podem ser usadas
para degradar a biomassa vegetal em condigdes atmosféricas onde muitos fungos nao sao
capazes de sobreviver, podendo agir tanto em condi¢cdes aerdbias quanto em condigdes
anaerdbias (SINGH, 2021).

A fermentagao tem sido muito utilizada em processos de biorrefinarias, especialmente
para a conversao de acglcares derivados de biomassa lighoceluldsica em produtos quimicos e
combustiveis. Comparada com outros tratamentos biolégicos, como compostagem e digestdo
anaerdbia, a fermentacdo é mais exigente nas propriedades da matéria-prima, nas cepas de
microrganismos e nas condigdes de indculo, por isso antes dela geralmente é empregada a
hidrdlise enzimatica para facilitar o processo (SONG et al., 2021). No processo de hidrdlise
enzimatica, as enzimas podem ser usadas para reduzir a polimerizagao da celulose, hidrolisar
a hemicelulose e remover a lignina (SINGH, 2021).

Uma possivel desvantagem desse método é seu processamento em larga escala ainda ser
limitado, pois necessita de grande area de espaco fisico, longo tempo de incubacdo e
manutengdo de condigdes assépticas para o crescimento microbiano em diferentes
parametros do processo. Porém, em geral, processos envolvendo tratamentos biolégicos
abrangem condi¢des amenas e baixo custo de métodos operacionais, consumo de produtos
quimicos, necessidade de energia, utilizacdo de dgua e geragdo de residuos (HAZEENA et al.,
2020; KUMAR, B. et al., 2020). Assim, neste trabalho foi abordada a revisdo da fermentacao
como rota biotecnoldgica de uma biorrefinaria para a produg¢ao microbiana de 2,3-BD.

A rota biotecnoldgica fermentativa para a produgdo de 2,3-BD, geralmente é dividida em
duas etapas principais (Figura 3), onde a primeira engloba todo o seu processo de producao,
desde a escolha da biomassa até a produgao do caldo fermentado contendo o dlcool desejado
(HAIDER et al., 2020), e a segunda etapa abrange os processos de separacdo sélido-liquido,
remocdo de impurezas e a recuperacao primaria de 2,3-BD do caldo de fermentacdo, assim
como sua purificacdo final (DAI, LIU E XIU, 2015; SABRA et al., 2011). O préximo tdpico deste
trabalho abordara as principais caracteristicas dessas etapas, explanando de maneira concisa
o processo de uma biorrefinaria para a produgao de 2,3-BD.
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Figura 3. Esquema do processo completo de producdo e recuperacao de 2,3-BD. Baseado
em (HAIDER et al., 2020).

3.2 Biorrefinarias para a producao de 2,3-butanodiol

3.2.1 0 2,3-butanodiol

O 2,3-BD trata-se de um didlcool com duas hidroxilas ligadas a cadeia carbbnica. Possui
peso molecular de 90,121 g.mol?, férmula molecular C4H100; e, além disso, pode existir em
trés formas isoméricas: D-(-)-, L-(+)- e meso-. Ele é considerado um liquido viscoso, incolor e
inodoro e pode ser encontrado em pequenas quantidades em tecidos de plantas e animais
superiores, assim como em varios produtos alimenticios, neste caso, pela acdo de
microrganismos (MARIOTTO, 2007).

Geralmente sintetizado por rota petroquimica, o 2,3-BD pode ser produzido
organicamente por alguns microrganismos via fermentacdo de acgucares, sendo também
considerado um composto organico biodegraddavel, o que torna um aspecto positivo para seu
uso por ser menos agressivo ao ambiente. Sua producdo biotecnoldgica tem seu primeiro
registro datado no ano de 1906, por Harden e Walpole e em 1912 por Harden e Norris, onde
relataram sua producdo usando Klebisiella pneumoniae. Em 1926, culturas de Paenibacillus
polymyxa foram conduzidas pela primeira vez, objetivando uma producdo mais segura, uma
vez que essa bactéria ndo apresenta patogenicidade (HAZEENA et al., 2020; JI; HUANG;
OUYANG, 2011; NETO, 2017).

Apesar do seu alto potencial industrial, uma grande quantidade de dgua é necessaria para
sua separacdo do meio de cultivo, pois seus isbmeros possuem pontos de ebulicdo maiores
que o da agua, variando entre 177 e 182°C. Assim, recuperar o 2,3-BD via fermentagdo torna-
se complexo e custoso (HAZEENA et al., 2020). Mesmo com esse impasse, suas amplas
aplicagdes como composto quimico sao de extrema utilidade na industria devido as suas
propriedades fisico-quimicas (Figura 4). Geralmente é usado como matéria-prima para a
conversdo de outros produtos finais (SCHILLING et al., 2020), se mostrando um composto
versatil ndo sé para a industria de alimentos, mas também para a indUstria quimica e



14 Biorrefinarias para a producao de 2,3-butanodiol

farmacéutica. O 2,3-BD pode ser usado como agente anticongelante, por possuir possui baixo
ponto de congelamento, em torno de -60°C e também como aditivo para combustiveis quando
convertido em metil-etil-cetona (butanona), visto que seu alto poder calorifico (27.198 kJ.kg
1) se compara ao do etanol (29.055 kJ.kg?) e ao do metanol (22.081 kJ.kg') (MACHADO, 2018;
SILVA, F. L., 2020). Outra alternativa que pode ser misturada a gasolina por possuir alto poder
calorifico é a acetona 2,3-butanodiol, composto formado pela cetalizacdo do 2,3-BD (SILVA,
D. B.; SOUZA; ANTERO, 2017).

- Combustiveis
Metil-etil-cetona - Resinas
- Tintas
Desidratagcdo - Solventes

- Borracha sintética

1,3-butadieno - Resinas
- Tintas
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Figura 4. Exemplos de aplicagdo do 2,3-BD. Adaptado de (MACHADO, 2018; SILVA, 2020).

Seu uso em escala comercial comegou a prosperar durante a Segunda Guerra Mundial,
onde tornou-se o principal insumo para a obtengao de 1,3-butadieno, intermedidrio organico
para a producdo de borracha sintética (CELINSKA; GRAJEK, 2009; THAPA et al., 2019). Com o
final da guerra, em meados da década de 1950, o investimento na producdo microbiana de
2,3-BD perdeu forcas, pois rotas quimicas mais baratas a partir do petréleo para a producao
de 1,3-butadieno se tornaram disponiveis (MOO-YOUNG, 2011).

Porém, em 1970, com a crise do petréleo, o recurso energético mais importante da
histéria fomentou a dependéncia das grandes poténcias mundiais interessadas em seus
beneficios, desenrolando a incessantes questdes politicas internacionais e a uma crise cujo
desfecho foi considerado o ponto final da era promissora do petréleo que vinha desde os anos
de 1950 (HAGE, 2018). Assim, o interesse em uma producdo mais sustentavel a partir da
biomassa renovavel veio a tona novamente, retomando as extensas pesquisas ja estudadas
anteriormente (MOO-YOUNG, 2011).
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Atualmente, esses estudos aprofundados em biotecnologia, genética, quimica de
processos e engenharia estdo levando ao desenvolvimento de um novo conceito de conversao
de biomassa renovavel em combustiveis e produtos valiosos, as biorrefinarias, que visam o
aproveitamento de carbono e a eficiéncia energética. Assim, a fermentagdao microbiana vem
ganhando cada vez mais forca como um método alternativo promissor para a producdo
econd6mica de 2,3-BD (MA et al., 2018; RAGAUSKAS et al., 2006).

3.2.2 Microrganismos produtores de 2,3-butanodiol

Na natureza ha uma quantidade significativa de leveduras e até mesmo algas com a
capacidade de produzir 2,3-BD a partir de biomassa, porém os rendimentos constatados sao
baixos e ineficientes. Por isso, atualmente, as bactérias tem sido mais estudadas para a sua
producdo, destacando-se por produzi-lo em quantidades consideraveis (MOO-YOUNG, 2011).

Diversas espécies de bactérias sao capazes de sintetizar o 2,3-BD via fermentagao. Dados
experimentais comprovam a presenca dele em rotas metabdlicas de diferentes substratos nos
seguintes grupos taxondémicos: Aeromonas hydrophyla, Bacillus subtilis, Brevibacillus brevis S1,
Corynebacterium glutamicum, Enterobacter aerogenes, Klebisiella pneumoniae, K. oxytoca,
Lactobacillus brevis, Lactobacillus lactis, Lactococcus lactis subsp. lactis bv. Diacetylactis,
Leuconostoc lactis, Leuconostoc mesenteroides subps. Cremoris, Oenococcus oeni, Pediococcus
pentosaceus, Raoultella terrigena, Serratia marcescens, B. polymyxa, Klebsiella terrigena,
Streptococcus faecalis, Enterobacter cloacae, Bacillus amyloliquefaciens, Aerobacter
indologenes, rhizobacterium Pseudomonas chlororaphis 06, a microalga marinha
Chlamydomonas perigranulata (BINOTTO, 2016), Enterobacter ludwigii (LIAKOU et al., 2018)
(PSAKI et al., 2019), B. licheniformis, B. velezensis 5RB, B. toyonensis 11RA, B. safensis 14A
(PETROVA; PETLICHKA; PETROV, 2020), Vibrio natriegens (ERIAN et al., 2020). Segundo
Celinska e Grajek. (2009), varias espécies diferentes de bactérias sdo capazes de transformar
o piruvato em 2,3-BD, porém destacam que nem todas essas espécies realizam o processo até
o final e as vezes um intermediario pode ser acumulado na auséncia de 2,3-BD.

E importante salientar que mesmo que o rendimento e a produtividade dessas bactérias
para a produgdo de 2,3-BD sejam relevantes e hajam processos totalmente otimizados para
sua produgao industrial econdmica, o cumprimento das normas de seguranga para o uso
dessas cepas devem ser avaliados e considerados (HAZEENA et al., 2019). E fundamental notar
gue a maioria dos microrganismos empregados na fermentacdo de 2,3-BD sdo, segundo a
Organizagdo Mundial da Salude (OMS), patogénicos (classe 2), sendo indesejados para a
fermentagcdo em escala industrial. Assim, a necessidade indispensavel de microrganismos
GRAS (Geralmente Reconhecidos como Seguros), classe 1, é pronunciada (CELINSKA; GRAJEK,
2009; PETROVA; PETLICHKA; PETROV, 2020).

Klebisiella pneumoniae é uma das mais utilizadas como agente fermentadora na maioria
dos estudos sobre fermentagao, possuindo os titulos mais altos de 2,3-BD até agora
encontrados, pois apresenta estabilidade genética, auséncia de produgao de subprodutos
indesejados e capacidade de metabolizar a maioria dos agucares presentes em hidrolisados
de celulose e hemicelulose em diferentes substratos. No entanto, sua maior restricdo
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encontra-se no fato dela ser considerada um microrganismo patogénico (AGLIARDI, 2018;
HAZEENA et al., 2020).

P. polymyxa, apesar de produzir metade da quantidade de 2,3-BD que o género Klebisiella
€ capaz de produzir, sintetiza a forma levo de 2,3-BD com um grau de pureza de até 98%,
sendo um interessante isdmero para aplicagdes industriais. Além disso, essa bactéria é
classificada como classe 1, o que permite sua aplicagao industrial segura. Porém, seu
rendimento pode ser comprometido dependendo da sua quantidade no meio, pois alguns
subprodutos podem ser gerados (NETO, 2017).

Petrova, Petlichka e Petrova. (2020) mostram que as cepas B. velezensis 5RB, B. toyonensis
11RA, B. licheniformis 24 e B. subtilis 35 além de pertencerem a classe 1, também apresentam
algumas vantagens especificas. B. velezensis 5RB é capaz de produzir uma série de substancias
antimicrobianas, permitindo a atuag¢dao de bioprocessos em condigdes ndo estéreis. B.
toyonensis 11RA é um raro representante ndao patogénico que tem efeito benéfico em plantas
e animais, e as cepas de B. licheniformis 24 e B. subtilis 35 também sdo conhecidas como
candidatas a probidticos. Yang e Zhang. (2019) também ratificam que as bactérias B. subtilis e
B. licheniformis sdao potentes produtoras de 2,3-BD com status GRAS, além da bactéria B.
amyloliquefaciens.

Além dos avangos de produgao biotecnoldgica de 2,3-BD através da fermentagao com
microrganismos nativos, estudos envolvendo a produgdo de 2,3-BD via microrganismos
geneticamente modificados estdo sendo desenvolvidos e aplicados como estratégias para
melhoria e cultivo de linhagens. Um dos relatos de Yang e Zhang. (2019) em seu trabalho,
mostra que hospedeiros nativos de K. pneumoniae e K. oxytoca produzem 2,3-BD com os
titulos mais altos ja propostos (150 g.L™ e 130 g.L%, respectivamente), porém ambos sdo
patogénicos. Entdo, através de estratégias e avangos da engenharia metabdlica, pode-se
observar que modificando uma cepa de K. pneumoniae é possivel produzir, por exemplo, 12%
mais de 2,3-BD em comparagao a cepa de tipo selvagem em uma fermentagao em batelada,
além de ser possivel eliminar a patogenicidade dessa bactéria construindo e usando
hospedeiros eficientes. Ja em cepas de K. oxytoca, os mesmos autores mostraram que cepas
modificadas desse microrganismo s3o capazes de produzir 117,4 g.L'* de 2,3-BD com o maior
rendimento ja relatado de 0,49 g.g*.

Vias metabdlicas com leveduras também estdo sendo estudadas e geneticamente
manipuladas para serem fontes promissoras da sintese de 2,3-BD. Foi proposto por Lee e Seo.
(2019) a produgao de 2,3-BD por cepas metabolicamente modificadas de Saccharomyces
cerevisiae (microrganismo GRAS) como hospedeira, a partir de hidrolisados de glicose e
mandioca. Essas cepas exibem alta tolerancia contra dlcoois, aglcares e condi¢bes de
fermentagdo severas, sendo mais vantajoso seu uso em comparagao ao microrganismo S.
cerevisiae nativo, que tem preferéncia para a produgao de etanol ao invés de 2,3-BD.

Outro exemplo de desenvolvimento na area de engenharia genética foi constatado por
Kim et al. (2020), que através de uma modificacdo da cepa de Enterobacter aerogenes,
conseguiu melhorar o titulo, a produtividade e o rendimento do 2,3-BD a partir de biomassa
lignocelulésica, reduzindo a produgao de subprodutos. A cepa modificada exibiu 66,6, 13,4 e
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16,8% de melhorias no titulo, rendimento e produtividade de 2,3-BD, respectivamente, em
comparagao com sua cepa parental sob condigdes de fermentagdo em batelada alimentada.
Dessa maneira, é imprescindivel o conhecimento prévio das caracteristicas bioldgicas do
microrganismo e do objetivo que se deseja na producdo biotecnoldgica: se seguranca em larga
escala, se determinado isdmero ou se maior produgdo de 2,3-BD (NETO, 2017).

3.2.3 Rota metabdlica do 2,3-butanodiol a partir da glicose

0 2,3-BD é sintetizado por meio de uma via de fermentacdo conhecida como acido-mista
(CELINSKA; GRAJEK, 2009) ou butileno-glicdlica (NETO, 2017) sob crescimento anaerdébio ou
microaerdbio, que dependendo do microrganismo utilizado e das condi¢des de cultivo do
processo, pode ser produzido, além do 2,3-BD, outros produtos finais, como etanol, acetato,
lactato, formato e succinato (MOO-YOUNG, 2011).

Cada microrganismo apresenta sua rota e sua atividade metabdlica, logo a via
biotecnolégica pode diferir conforme a espécie de bactéria utilizada. Entretanto, a maioria
desses produtos sdo sintetizados biologicamente a partir do piruvato (derivado da glicose ou
biomassa) através da acdo dos compostos intermedidrios, a.-acetolactato, acetoina, diacetil e
trés enzimas principais, o-acetolactato sintase, o-acetolactato descarboxilase e 2,3-
butanodiol desidrogenase, que apresentam atividade 6tima em pH acido, condigdo na qual o
piruvato consegue ser convertido nos produtos desejados (AGLIARDI, 2018; HAZEENA et al.,
2020; NETO, 2017).

Inicialmente (Figura 5), piruvato é convertido em oa-acetolactato a partir da a¢do da
enzima o-acetolactato sintase. Essa enzima promove a descarboxilacdo do piruvato, sob
condigdes anaerodbias e de baixa disponibilidade de NADH. A presencga de oxigénio inativa a
a-acetolactato sintase, o que afeta a producdo de 2,3-BD. A enzima a-acetolactato
descarboxilase realiza a produgdo de acetoina a partir do a-acetolactato, mas apenas em
condicdes anaerdbias. Se houver presengca de oxigénio, o «-acetolactato sofre
descarboxilagcdo espontanea gerando o diacetil. Quando isso ocorre, outra enzima entra em
ac3o para produzir a acetoina, a diacetil redutase (CELINSKA; GRAJEK, 2009). Na Gltima etapa
de formagao do 2,3-BD, quem catalisa a reagdo é a enzima 2,3-butanodiol desidrogenase ou
acetoina redutase. Ha relatos de que essa ultima enzima, no metabolismo de alguns
microrganismos, pode estar envolvida em duas etapas, tanto na produgao do 2,3-BD a partir
da acetoina quanto na produc¢do da acetoina a partir do diacetil (SANTOS, 2017).

Todas as enzimas e substancias presentes na rota produtiva do 2,3-BD sao obtidas nas
fases exponencial e estaciondria do crescimento microbiano (estacionaria quando em frascos
agitados), pois nelas ocorre a limitagdo de oxigénio, condigdo necessaria para sua sintese.
Além disso, o pH acido contribui para a obtengao de varias dessas enzimas, ao permitir que o
acetato, gerado paralelamente ao 2,3-BD, induza suas formacdes (NETO, 2017).

Até o momento, a funcdo metabdlica da sintese de 2,3-BD ainda é pouco conhecida,
porém, ha hipoteses de que a biossintese de 2,3-BD tem uma importancia fisioldgica essencial
para os microrganismos produtores. Essa condicdo esta associada ao fato de o 2,3-BD
contribuir para a acidificagao intracelular preventiva, contribuindo para a regulagdo celular da
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razdo NADH/NAD" no interior das células, ajudando a compensar a perda de energia associada
a glicdlise. Além disso, ele ajuda no armazenamento de carbono e energia para o crescimento
microbiano, especialmente na fase estacionaria, quando o substrato ja foi totalmente
consumido (HAKIZIMANA; MATABARO; LEE, 2020; NETO, 2017).
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Figura 5. Via de fermentacdo acido-mista para a producdo de 2,3-BD sob condicdes
anaerdbias ou com limitagdo de oxigénio. 1- via glicolitica/via pentoses fosfato; 2- piruvato
guinase; 3- piruvato formato liase; 4- acetaldeido desidrogenase; 5- etanol desidrogenase; 6-
fosfo transacetilase; 7- acetato quinase; 8- a-acetolactato sintase; 9- a-acetolactato
descarboxilase; 10- 2,3-butanodiol desidrogenase ou acetoina redutase; 11- lactato
desidrogenase; 12- complexo formato-hidrogénio-liase. Adaptado de (PROVENZI, 2015).

3.2.4 Condicbes de operacgdo

3.2.4.1 Aeragao

O controle de oxigénio fornecido ao processo é uma das varidaveis mais importantes para
a produgdo de 2,3-BD, pois a maioria dos microrganismos utilizados no desenvolvimento de
estudos sdao anaerdbios facultativos, ou seja, obtém energia tanto via fermentagdo quanto via
respiracdo. Assim, a disponibilidade de oxigénio necessdria pela maioria das bactérias
anaerdbias facultativas possui moderada limitagdo (CELINSKA; GRAJEK, 2009).

Entretanto, em ambientes de pouca aeracdo, classificados como microaerébios, a
limitagdo excessiva de oxigénio no meio pode impactar diretamente no crescimento celular
do processo, predominando a formagao de lactato e, consequentemente, diminuindo a
producao de 2,3-BD, enquanto que seu aumento excessivo tende a favorecer a formacao de
massa celular e CO; ao invés de produzir o alcool desejado. Assim, quanto maior a aeracdo do
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meio, menor sera a sua producao, embora o declinio excessivo do fornecimento de oxigénio
possa diminuir também a taxa de conversao total, devido a concentragdes celulares mais
baixas (BINOTTO, 2016; MACHADO, 2018).

A necessidade de aeragao, além de contribuir com o rendimento e com a produtividade
de 2,3-BD, pode minimizar a formacao de subprodutos, como etanol, formato, acetato, lactato
e acetoina, cuja presenga pode dificultar a recuperagao do 2,3-BD e, consequentemente,
encarecer a etapa de processamento downstream. Além disso, esses subprodutos podem agir
como inibidores da fermentacdo de 2,3-BD, comprometendo, novamente, a producao desse
alcool. Assim, sob aeragdo controlada, o substrato pode ser majoritariamente convertido em
2,3-BD (NETO, 2017).

3.2.4.2 Temperatura

Durante a fermentagao, a regulagao da temperatura é extremamente importante, uma
vez que estd associada ao controle da atividade enzimatica e a manutengao celular. Um
intervalo adequado considerado para a fermentagdao microbiana se encontra na faixa de 30-
37°C, considerando uma maxima conversdo da fonte de carbono (HAKIZIMANA; MATABARO;
LEE, 2020). Nessa faixa de temperatura, o produto de fermentacdo desejado pode ser
produzido alternativamente por biomassa devido a mudan¢a da condigao aerdbia para
microaerdbia. Acima da temperatura 6tima, células e enzimas sdo degradadas e,
consequentemente, torna o metabolismo e o 2,3-BD minimos, enquanto que abaixo da
temperatura 6tima, a regulagdo e a taxa de metabolismo tendem a decair (MACHADO, 2018).

A temperatura 6tima depende muito da cepa e do substrato usado para o cultivo. Por
exemplo, a faixa de temperatura 6tima para a bactéria P. polymyxa é de 37°C. Acima desse
valor, a producdo de 2,3-BD pode ser inviabilizada, em razdo do comprometimento da
atividade metabdlica microbiana. Ja, abaixo de 37°C, a producdo de outros metabdlicos pode
ser favorecida em detrimento da produgdao de 2,3-BD, resultando em baixos valores de
rendimento e produtividade (NETO, 2017). Por outro lado, a temperatura ideal para a bactéria
K. pneumoniae foi selecionada em 33°C, enquanto para E. aerogenes, 39°C (HAKIZIMANA;
MATABARO; LEE, 2020).

3.2.4.3 Potencial hidrogenionico (pH)

O pH do meio de cultura é outro fator crucial que influencia diretamente na produgdo de
2,3-BD, pois essa sintese metabdlica ocorre em meio dcido. Muitos estudos tém apontado que
a producao de 2,3-BD ocorre na faixa de pH de 4,5-9,0 com valor de pH ideal de 6,0. Porém, a
condicao 6tima de pH depende diretamente do microrganismo e do substrato utilizado no
processo produtivo (HAKIZIMANA; MATABARO; LEE, 2020).

As condicdes alcalinas do meio tendem a favorecer a formacdo de acidos organicos,
causando uma diminuigdo no rendimento de 2,3-BD desejado. Assim, a acidez da fermentagao
torna-se uma estratégia de defesa desenvolvida pelos microrganismos atuantes, a fim de
diminuir a sintese de acidos organicos em mais de 10 vezes e conseguir aumentar a sintese do
diol de 3 a 7 vezes. Dessa maneira, alguns microrganismos desenvolveram estratégias
defensivas, mudando seu metabolismo para a produgdo de compostos menos toxicos, como
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alcoois e glicdis. Um exemplo dessa estratégia é a geracdo de compostos neutros, como o 2,3-
BD, que auxilia no controle do pH intracelular. O pH interno das células permite que as enzimas
envolvidas no metabolismo do 2,3-BD passem a apresentar atividade de sintese, culminando,
entdo, na producdo desse composto (CELINSKA, GRAJEK, 2009; NETO ,2017).

A condicdo de pH do meio é responsavel por fornecer condigdes favordveis para uma
assimilagao eficiente da fonte de carbono pelos microrganismos atuantes. Isso permite que a
fase exponencial seja logo alcangada e consequentemente gere uma significativa quantidade
de biomassa celular. Além disso, o valor de pH também influencia nas rotas metabdlicas
preferenciais do meio, onde valores extremos de pH tendem a comprometer a atividade
enzimatica e consequente eficiéncia da produg¢do de 2,3-BD (NETO, 2017).

3.2.4.4 Concentracao de substratos

Uma grande variedade de carboidratos pode ser usada para a produgao de 2,3-BD a partir
da fermentagao microbiana, particularmente utilizando bactérias e usando principalmente
glicose como fonte de carbono. A fim de minimizar os custos de produgao, substratos baratos
e renovaveis tém sido amplamente usados como fonte de carbono, como biomassas nao-
celuldsicas e lignoceluldsicas (HAKIZIMANA; MATABARO; LEE, 2020).

Os processos de producdo de 2,3-BD reportados na literatura utilizam, na grande maioria
das vezes, uma concentracdo inicial de acicar como fonte de carbono na faixa entre 5,0 e
10,0% em massa. Baixas concentragdes sao preferiveis devido a inibicdo de atividade
enzimatica e metabdlica que o excesso de substrato no meio de cultivo pode causar, podendo
reduzir o crescimento celular, a produtividade de 2,3-BD e o0 aumento de substancias tdxicas,
como sulfatos, furfural e composto fendlicos. Essas substancias estao associadas a substratos
de fontes residuais, como hidrolisados da madeira, cuja concentragdo aumenta
proporcionalmente com o aumento da concentracao da fonte de carbono no meio, por isso
residuos agroindustriais requerem uma etapa prévia de tratamento, que resulta na liberagao
dessas substancias (BINOTTO, 2016; MACHADO, 2018).

No entanto, caso o substrato seja originado de uma fonte ndo-residual de carbono, o
aumento da sua concentragao inicial pode favorecer a concentragao de 2,3-BD. Por exemplo,
meios sintéticos suplementados com agucares puros, tais como glicose, xilose e arabinose,
ndo possuem compostos inibitdrios, fazendo com que concentra¢des de até 200 g.L! de
aclcar possam ser fermentadas sem haver comprometimento do crescimento celular e das
atividades metabdlicas, melhorando o rendimento para a produgdo de 2,3-BD (PROVENZI,
2015). Porém, cada processo deve ser analisado de maneira independente, pois a
produtividade de 2,3-BD depende diretamente das condi¢cbes especificas de cultivo que serao
propostas e, além disso, cada microrganismo possui uma capacidade limite para metabolizar
as fontes de carbono disponiveis no processo (CELINSKA; GRAJEK, 2009).

3.2.5 Biomassas como substrato

Atualmente, ha diversos e abundantes estoques de biomassas capazes de atuar como
matéria-prima para a produgao de 2,3-BD. Nos tdpicos a seguir, serdo relatadas algumas
biomassas (Tabela 2) que podem ser utilizadas como substrato em biorrefinarias.
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Tabela 2: Producdo de 2,3-BD a partir de diferentes microrganismos, biomassas e condi¢des de processo.

2,3-BD
Microrganismo Tipo de biomassa Tipo de fermentacdo  Titulo (g.L!) Rendimento (g.g?) Produtividade [g.(L.h)*] Referéncias
B. velezensis 5RB 18,1 0,799 0,36
B. toyonensis 11RA 11-12 0,691 0,45
B. licheniformis 24 Residuos Batelada 20,7 0,825 0,78 (PETROVA;
agroindustriais PETLICHKA; PETROV,
B. safensis 14A 13,9 0,582 0,2 2020)
B. subtilis 35 12,0 0,615 0,24
Enterobacter cloacae SG1 Biomassa de dendé SSF! 30,74 - - (HAZEENA et al.,
2019)
Klebisiella pneumoniae Hidrolisado de palha de Batelada 11,54 0,384 0,48 (SARATALE; JUNG;
KMK-05 arroz OH, 2016)
Paenibacillus polymyxa Hidrolisado de palha de Continua 18,80 0,313 1,13 (MA et al., 2018)
milho
Klebisiella pneumoniae 21,9 0,30 0,40
Hidrolisado de casca de SHF? (MACHADO, 2018)
Pantoea aglomerans soja 20,5 0,28 0,44

1 SSF: Sacarificacdo e fermentacdo simultineas.
2 SHF: Sacarificagdo e fermentacdo separadas.
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(SARATALE et al.,
K. pneumoniae KMKO05 P6 de nucleo de knaf SHF 10,42 0,385 - 2018)
Batelada alimentada
com pouco oxigénio 68,0 - 4,5
o e ey amscr
) Batelada alimentada 56,0 - - PFLUGL, 2018)
Melaco da cana-de- .
E. ludwigii acucar Batelada alimentada 20,6 0,31 i (PSAKI et al., 2019)
. . Batelada 81,2 0,305 1,89
S. cerevisiae Hltjr:::sdai:;)ade (LEE; SEO, 2019)
Batelada alimentada 132,0 0,324 1,92
Pantoea agglomerans cepa Hidrolisado fje casca de Batelada 14,02 0,53 117 (OURIQUE et al.,
BL1 soja 2020)
Soro de leite em pd 5,3 0,42 -
e (ALVAREZ-GUZMAN;
H|drol|_<,a(J'I[cr)i d(()e palha de 3,7 0,23 BALDERAS-
Bactéria psicrofilica GAOF & Batelada HERNANDEZ; LEON-
Melaco da cana-de- 4,4 0,24 - RODRIGUEZ, 2020)
acucar
Hidrolisado de sabugo SHF 52,5 0,42 0,88 (LING et al., 2017)
E. cloacae de milho
Residuo de frutas Batelada 50,0 0,40 0,41
E. ludwigii alimentada (LIAKOU et al., 2018)
Residuo de vegetais 17,6 0,32 0,39
Enterobacter cloacae TERI Glicerol residual Batelada 41,44 0,48 ; (PRIYA; LAL, 2019)
BD 18 alimentada
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3.2.5.1 Bagago e melago da cana-de-agucar

A cana-de-acgUlcar é a maior cultura de biomassa do mundo. Produzida comercialmente em
mais de 100 paises, com mais de 1,91 bilhdes de toneladas produzidas em 2018, Brasil, india
e China sdo seus maiores produtores (WHITE; VIATOR; WEBBER, 2020). Sendo assim, a cana-
de-agucar e seus residuos, como bagago e melago, possuem potencial para atuar como
matéria-prima para a geragao de biocombustiveis e produtos quimicos.

O hidrolisado do bagago gerado apds a extragdo do caldo do caule da cana-de-agucar é um
residuo rico em conteldo de celulose e hemicelulose (WHITE; VIATOR; WEBBER, 2020), sendo
composto principalmente por glicose e xilose. A repressao catabdlica de carbono é o principal
desafio para a fermentagao de agucares misturados devido a utilizagao preferencial de glicose.
Um exemplo de producgado eficiente de 2,3-BD a partir da assimilagdo simultanea desses dois
acucares fermentesciveis foi descrita utilizando E. aerogenes, onde o bagaco de cana foi pré-
tratado para melhorar a digestibilidade enzimatica, resultando em um rendimento de 0,39
g.g'l de 2,3-BD (YANG; ZHANG, 2019).

O melago de cana-de-agucar também é visto como uma fonte promissora para
biorrefinarias devido ao seu alto teor de sacarose e baixo prego, podendo ser gerados de 3 a
7 toneladas de melaco a partir de 100 toneladas de cana-de-acucar (Saccharum sp.) (PSAKI et
al., 2019). Os autores destacam ainda em seu estudo fermentagdes em batelada com cepas
de Klebisiella oxytoca e E. aerogenes usando melago, na qual obteve-se produgdo de 2,3-BD
de 118 g.L'* e 98,7 g.L! respectivamente. Outro relato utilizando melago da cana-de-agucar
como substrato foi feito por Alvarez et al. (2020) que através de fermentacdes em batelada
com cepas da bactéria psicrofilica GAOF da Antartica produziu 4,4 g.L'! de 2,3-BD com
rendimento de 0,24 g.g*.

3.2.5.2 Casca de soja

A soja apresenta-se como um dos graos mais relevantes no mercado atualmente, onde
sua producdo e seu consumo vém crescendo em escala global (CAMPEAO et al., 2019). Sua
producdo mundial para a safra de 2018/2019 foi estimada em 354,54 milhdes de toneladas,
sendo o Brasil o maior produtor de soja do mundo, com 33,0% de toda a producao mundial,
seguido dos Estados Unidos e da Argentina, com 32,85% e 15,8% da produgao mundial
respectivamente (AMAZONAS, 2018).

A produgado de soja gera milhdes de toneladas de casca, que é o principal subproduto
gerado no processamento do grao, que pode ser utilizado como matéria-prima lignoceluldsica
em bioprecessos. A composi¢ao quimica da casca de soja pode variar de forma significativa,
pois ndo ha padrao na moagem das industrias de soja, podendo conter em média 29-51% de
celulose, 10-25% de hemicelulose, 1-9% de lignina e 9-14% de proteina, sendo essa fonte de
acucares fermentesciveis (COSTA, 2017).

Seu uso como substrato para a producdo de 2,3-BD via fermentacdo mostra resultados
interessantes. Machado. (2018) avaliou em seu estudo a produgdo de 2,3-BD a partir da
fermentacdo de hidrolisados da casca de soja por duas enterobactérias isoladas, Klebisiella
pneumoniae e Pantoea aglommeran, em frascos agitados a partir da Sacarificagcdao e



24 Biorrefinarias para a produgao de 2,3-butanodiol

fermentagdo separadas. A maior produgao de 2,3-BD foi obtida por K. pneumoniae, com um
valor de 21,9 g.L'%. Os valores de rendimento n3o diferiram significativamente, ficando entre
0,40g.g'e 0,44 g.g’*. O mesmo ocorreu com a produtividade, a qual variou de 0,22 g.(L.h)* a
0,30 g.(L.h)™.

Ourique et al. (2020) investigaram o uso de hidrolisado de casca de soja como substrato
em reatores em batelada pela bactéria Pantoea agglomerans cepa BL1. Através de um meio
de cultivo contendo uma mistura de xilose, arabinose e glicose, os melhores resultados
mostraram producdo de até 14,02 g.L'! de 2,3-BD com rendimento de 0,53 g.g! e uma
produtividade de 1,17 g.(L.h)™.

3.2.5.3 Palha e sabugo de milho

A produgdo de milho é relativamente concentrada em poucos paises, com destaque para
os Estados Unidos e China, que juntos produzem mais de 600 milhdes de toneladas de milho
por ano (CONTINI et al., 2019). Da cultura do milho, ha a geracdo de residuos do caule, folhas,
sabugo e palha, onde esses possuem potencial como fonte de biomassa, em especial a palha
de milho, por possuir alto teor de celulose (OTTO; FILHO; CORACOES, 2019).

Ling et al. (2017) pesquisaram em seu estudo a valorizacdo de glicose e xilose da biomassa
de sabugo de milho pré-tratada com alcalis para a produgao de 2,3-BD a partir do agucar da
hidrélise enzimatica com a cepa fermentadora E. cloacae. Os resultados obtidos mostraram
uma concentracdo maxima de 52,5 g.L! de 2,3-BD com rendimento de 0,42 g.g?! e
produtividade de 0,88 g.(L.h)! em fermentacdo em batelada alimentada. Esse estudo abriu
uma rota promissora para a aplicagdao simultanea de glicose e xilose para a produgao desse
diol de interesse.

Uma cepa nado patogénica de Paenibacillus polymyxa também foi avaliada para a produgdo
de (R-R)-2,3-BD a partir de hidrolisado de palha de milho em fermentacdo continua, onde seu
titulo, produtividade e rendimento alcancaram 18,80 g.L'!, 1,13 g.(L.h)! e 0,313 g.g?,
respectivamente. Esses resultados sugeriram que o uso de hidrolisado lignocelulédsico tem
grande potencial para eliminar eficientemente a repressdo do catabdlito de carbono e tornar
a producdo de (R-R)-2,3-BD uma escala industrial (MA et al., 2018). Outro estudo que relata a
produgdo de 2,3-BD a partir da sabugo de milho, utilizou cepas de K. oxytoca ACCC 10370 que
resultaram em uma concentracdo de 100 g.L! de 2,3-BD em culturas descontinuas (CHENG et
al., 2010).

3.2.5.4 Casca e palha de arroz

A casca e a palha de arroz sao outros subprodutos renovaveis, fartos e prontamente
disponiveis advindos da producdo de arroz (Oryza sativa L.). A producdo mundial de arroz para
a safra de 2018/2019 foi estimada em 501,39 milhdes de toneladas, sendo 7,48 milhdes de
toneladas produzidos no Brasil (JUNIOR, 2019). Por isso, também é um interessante substrato
renovavel para biorrefinarias.

Hidrolisados de casca de arroz integral pré-tratados a partir de residuos de produtos
guimicos de licor verde foram utilizados para a produgdo de 2,3-BD por K. pneumoniae KMK-
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05 via fermentacdo em batelada, resultando numa producédo de 11,54 g.L', rendimento de
0,384 g.g'* de aglicar e produtividade 0,480 g.(L.h) %, respectivamente (SARATALE, G. D.; JUNG;
OH, 2016).

Outro estudo que mostra a sintese de 2,3-BD a partir da celulose e da hemicelulose de
palha de arroz, envolve a fermentagao de trés cepas isoladas: duas cepas de Klebisiella sp. e
uma cepa de Serratia sp. Tanto a biomassa da celulose quanto a da hemicelulose de palha de
arroz foram fermentadas com sucesso para o diol pelos isolados, com rendimentos entre 0,32
e 0,41 g.g* (HUANG et al., 2013).

3.2.5.5 Glicerol

Santos et al. (2020) relataram em seu estudo a producdo de 2,3-BD a partir da fermentacao
do glicerol, evidenciando que se o glicerol for usado como substrato, 1,3-propanodiol é o
principal produto para a maioria das cepas relatadas, enquanto 2,3-BD é um composto
secundario produzido em pequenas concentra¢des. Porém, através de otimizacGes nos
parametros do meio de cultura, como alteragdes no pH baseado no tipo de cepa utilizada, a
producao de 2,3-BD pode ser aumentada significativamente. Dessa maneira, utilizando a cepa
bacteriana de S. marcescens LQOB-SE6 como biocatalisador para a produgao de 2,3-BD a partir
da fermentagao de residuos de glicerol industrial como substrato, obteve-se resultados
satisfatérios com rendimento de 0,30 g.g-1 de 2,3-BD e produtividade de 0,13 g.(L.h)-1.

A valorizagdo eficiente de glicerol residual para a geragao de 2,3-BD também foi avaliada
por Priya e Lal. (2019) usando Enterobacter cloacae TERI BD 18 como biocatalisador. Esse pode
crescer em residuos com alta concentracdo de impurezas. Assim, alcangou-se a producdo de
41,44 g.L't de 2,3-BD com um rendimento de 0,48 g.gl em uma fermentacdo em batelada
alimentada em biorreator de 13 litros usando glicerol residual como fonte Unica de carbono.

3.2.5.6 Residuos alimentares

Uma fonte ndo-celuldsica emergente para a producao do diol em questdo foi proposta por
Liakou et al. (2018). Ameixas, macas e peras foram utilizadas para a producdo do meio de
fermentacdo via maceracao sequencial, suspensdo em agua e centrifugacdo para coleta do
sobrenadante. Também foi avaliado pelos autores a produgao de agucares a partir de vegetais,
como brdcolis, alface, feijao fresco, salada de milho, repolho, cenoura, pimenta e berinjela
por meio de tratamento com Aacido sulfurico para a hidrélise da hemicelulose. Assim, a
producao de 2,3-BD a partir do hidrolisado de residuos vegetais foi feita por meio de culturas
em batelada alimentada com cepas de Enterobacter ludwigii, chegando a uma concentragao
de 17,6 g.L'}, e através da matéria-prima derivada das frutas, com as mesmas condicdes,
obteve-se resultados de concentracdo de 50 g.L'! de 2,3-BD, rendimento de 0,4 g.g' e
produtividade de 0,41 g.(L.h)%, respectivamente.

Erian et al. (2020) relataram a utilizacdo da biomassa derivada do melaco de beterraba a
partir de fermentagdes em batelada alimentada utilizando Vibrio natriegens, onde chegou-se
a titulos finais de diol de até 49,9 g.L™X. Também por melaco de beterraba, mas através de
culturas em batelada alimentada pulsada, Erian, Gibisch e Pflugl. (2018) produziram 56 g.L!
de 2,3-BD por cepas de E. coli W, com produtividade de 4,5 g.(L.h)2.
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Outra matéria-prima interessante sao residuos de cachos vazios de frutos de palmeiras.
Sathesh-Prabu, Kim e Kuk. (2020) demonstraram em seu estudo que cepas modificadas de E.
coli produziram 11,0 g.L! de 2,3-BD com um rendimento de 0,48 g.g™! a partir do hidrolisado
de cachos vazios de frutos de palmeiras obtidos por hidrélise enzimatica e pré-tratados
termicamente com alcali. Sindhu et al. (2020) também propuseram utilizacdo de residuos de
cozinha como matéria-prima adequada para a produgao de 2,3-BD. A partir da linhagem
Enterobacter cloacae SG1 atingiu-se uma concentracdo de 3,0 g.L'* de diol com produtividade
de 0,03 g.(L.h)2.

3.2.5.7 Outros substratos

A produgdo microbiana de 2,3-BD também foi investigada por Lee e Seo. (2019) utilizando
cepas modificadas de S. cerevisiae (YGo1l_SDBN) por fermentagdo em batelada alimentada,
onde comparou-se a produgao do diol a partir somente de glicose como fonte de carbono e
posteriormente somente hidrolisado de mandioca (132 g.L!). Os resultados foram bastante
satisfatérios, com uma produtividade de 2,64 g.(L.h)! e 1,92 g.(L.h)? respectivamente,
mostrando que a bioconversao de biomassa lighoceluldsica pode ser aplicavel a producao de
biocombustiveis e bioquimicos em fermentagdes em grande escala.

Saratale et al. (2018) também mostraram que 2,3-BD pode ser obtido utilizando biomassas
lignocelulésicas. O p6 do nucleo de kenaf (Hibiscus cannabinus L., Malvaceae), uma planta de
crescimento rapido, é capaz de produzir cerca de 15-20 toneladas de biomassa em peso seco
por hectare, mostrando grande potencial para a geragdo de 2,3-BD, apesar de ainda ndo ser
notavelmente explorada como matéria-prima. A partir do seu pré-tratamento com peroxido
de calcio e suplementagdes de sais organicos, a utilizagdo de hidrolisados enzimaticos de p6
do nucleo de kenaf pela cepa modificada Klebisiella pneumoniae KMKO5 resultou em uma
producdo maxima de 10,42 g.L'' de 2,3-BD e rendimento de 0,385 g.g%, sendo considerado
comparavel com misturas de agucares padrao.

Outro relatos utilizando diferentes fontes nao-celuldsicas como substrato foram
investigados. Hazeena et al. (2019) relataram a utilizacdo de 6leo de dendé como fonte de
carbono. O dendé é uma importante fonte de 6leo vegetal, com geracao anual de cerca de 83
milhdes de toneladas de peso umido de biomassa. Por possuir alto teor de carboidratos na
forma de aclcares simples, os autores obtiveram resultados satisfatérios ao fermenta-lo
simultaneamente com cepas bacterianas de Enterobacter cloacae sp. SG1, produzindo 30,74
g.L'1de 2,3-BD com 0,32 g.(L.h) de produtividade.

3.2.6 Recuperagdo e purificagdo de 2,3-butanodiol

A recuperacado e a purificacdo sdo as Ultimas etapas do processo para que, de fato, seja
obtido o produto 2,3-BD purificado. No entanto, apesar do seu potencial e confiabilidade
como produto biocombustivel e quimico, ha poucos estudos que abordam a viabilidade
eficiente desse processo.

Apds a primeira etapa do processo produtivo de 2,3-BD ser concluida, inicia-se a segunda
etapa de processo downstream, que atualmente é o maior desafio para a produgao do 2,3-
BD. Essa etapa visa trés objetivos:
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(i) Separacdo sdlido-liquido, com remocao das células microbianas e das impurezas
sélidas do caldo de fermentagao, a partir de técnicas de filtragdo por membrana
ou centrifugacdo de alta velocidade, onde é incluido também nessa etapa ajustes
necessarios de pH por base ou adicdo de floculantes ao caldo (SABRA et al., 2011);

(ii) Remocdo de impurezas e a recuperacdo primaria de 2,3-BD do caldo de
fermentacdo empregando técnicas de recuperacdo (DAI; LIU; XIU, 2015; SABRA et
al., 2011), como tecnologias de extracdo, como extracdo por solvente, extracao
salting-out, extracdo reativa (HAIDER et al., 2018) e sistema aquoso bifasico (SILVA,
2020) e tecnologias por membranas, como pervaporag¢do, nanofiltragdo, osmose
reversa (DAI; LIU; XIU, 2015) e evaporacdo (HONG et al., 2019);

(iii) Purificacao final do 2,3-BD por destilacdo (DAI; LIU; XIU, 2015; SABRA et al., 2011).

Como ja foi abordado nos tépicos anteriores, apesar do 2,3-BD possuir vantagens, como
maior produtividade e menor toxicidade em relagdo aos organismos fermentadores de alcool,
seu ponto de ebulicdo (177-182°C) maior que o da agua (100°C) faz com que seja necessario
muito consumo de energia para que a agua seja removida do caldo de fermentagdo. Essa
necessidade leva a altos custos de energia e de capital necessarios para que concentragdes
relativamente pequenas do produto desejado seja recuperado, tendo em vista ainda sua baixa
concentracdo no caldo fermentativo (HAIDER et al., 2018). Estima-se que o custo do processo
de recuperacdo do 2,3-BD seja superior a 50% do custo total da planta (HAIDER et al., 2020),
sendo assim, tecnologias mais aprimoradas sdo necessarias para que seja possivel e vantajoso
economicamente recuperar e purificar o 2,3-BD do processo.

Até o momento, a planta de leito mdvel da empresa LanzaTech foi a Unica planta simulada
e implementada comercialmente para a produgao e desidratagao de 2,3-BD e etanol anidro.
Porém, apesar de inovadora, a planta ainda possui altas possibilidades de falhas durante sua
operagao, além de ter vida util reduzida e altos custos de manutengao de seus equipamentos.
Assim, as técnicas descritas para a recuperagao primaria do 2,3-BD estdo sendo propostas
como possiveis alternativas eficientes (HONG et al., 2019).

Lee et al. (2019) desenvolveram, pela primeira vez, um estudo do processo de separacao
continua do 2,3-BD em suas fracdes estereoisdbmeras, 2,3-BD meso e 2,3-BD racémico, com
altas purezas e pequenas perdas a partir de um modelo do principio de separagao de leito
movel simulado, a fim de facilitar sua aplicagdo em uma separagdao em escala industrial. A
partir dos parametros intrinsecos de adsor¢dao e transferéncia de massa do 2,3-BD em
adsorventes, foram feitos diversos experimentos de adsor¢do competitiva de 2,3-BD meso e
2,3-BD racémico em um adsorvente devidamente selecionado, e seus parametros isotérmicos
relevantes foram determinados. Os resultados experimentais mostraram-se eficientes,
verificando-se que podem ser obtidas purezas superiores a 99,9% de 2,3-BD meso e 97% de
2,3-BD racémico, mantendo suas perdas abaixo de 1%.

Além da complexidade e do alto custo para sua recuperacao e purificacdo, empregar
derivados de biomassa como substratos em processos produtivos podem ampliar a
dificuldade no tratamento dos caldos fermentativos, especialmente em caldos derivados de
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biomassa lignoceluldsica, que contém grande quantidade de particulas sélidas de células e
lignocelulose, as quais possuem alta densidade e viscosidade. Apesar dos métodos de
centrifugacdo e filtracdo por membranas terem potencial para remover células e residuos
celulares do caldo de fermentagao e serem amplamente difundidos na industria, devido a
menor demanda energética quando comparada a outros processos, deve-se dar atencao
especial ao processo, pois a alta densidade e viscosidade do caldo fermentativo pode gerar
incrustagdes e depdsitos coloidais no método. Por isso, um estudo detalhado e aprofundado
para o desenvolvimento dessas técnicas é necessario (SABRA et al., 2011; SILVA, 2020).

Davey et al. (2016) investigaram pela primeira vez o estudo da recuperagao de 2,3-BD de
um caldo de fermentagao gasoso a partir de membranas de nanofiltragao e osmose reversa.
Nanofiltragdo e osmose reversa sao processos de membrana acionados por pressdes
adequadas para que seja possivel a purificagdo e a concentragao downstream de produtos de
fermentacdo. Das trés membranas testadas (NF270, NFO0 e BW30), NFO90 e BW30 exibiram os
melhores resultados de purificagdo de 2,3-BD. Entretanto, a membrana NF90 exibiu
incrustagdes irreversiveis na sua superficie aspera ligeiramente maiores em comparagao com
a BW30. Portanto, a membrana BW30 foi identificada como uma membrana adequada para
concentrar 2,3-BD em um caldo de fermentacao gasosa, tendo recuperacao de 96,1%.

Os autores Davey et al. (2016) expdem que a recuperagao de um produto a partir de uma
membrana esta correlacionada ha diversos fatores, dentre eles o peso molecular da
membrana, que é definido pelo fabricante, onde membranas mais densas tendem a recuperar
mais o produto alvo do que membranas mais soltas. Outro critério de grande importancia é o
potencial de incrustagdes da membrana, que no estudo citado foi analisado de maneira a
tentar sua reversao através de lavagens das membranas com agua deionizada. Mudar o pH da
solugao também corrobora para melhor interagao dos incrustantes com a membrana, pois ha
alteracdo do potencial zeta da sua superficie, alterando assim, a estabilidade das dispersdes
coloidais.

A extragao liquido-liquido € um método que tem se mostrado prospero para processos de
recuperacao, devido a vantagens como facilidade de operacdo, escalonamento e baixo
consumo de energia. Porém, a alta hidrofilicidade do 2,3-BD (que possui dois grupos hidroxila
na molécula), contribui para sua dificil extragdo do caldo fermentativo caso sejam usados
solventes como extratante, como por exemplo éter dietilico, acetato de etila, n-butanol ou
alcool oleilico, o que pode contribuir para a formagao de azedtropos com a agua, chegando a
gerar rendimentos inferiores a 80% em uma extracao de estagio Unico (SABRA et al., 2011).

Um método que sofre ampla influéncia do cardter hidrofilico do 2,3-BD é a técnica de
pervaporacdo (SHAO; KUMAR, 2009). A pervaporacdo é estimada como uma opcdo
promissora as tecnologias convencionais de uso intenso de energia, por ser econémica,
ecolégica e segura. Porém, seu processo consiste de uma separagdao por membrana
envolvendo a vaporizacdo parcial de uma mistura liquida através de uma membrana densa,
cujo lado a jusante é geralmente mantido sob vacuo (SMITHA et al., 2004). Dessa maneira,
encontrar um material que possa ter afinidade adequada para se misturar com o 2,3-BD em
relacdo a agua torna-se dificil e muitas vezes nao eficiente (SHAO; KUMAR, 2009).
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No entanto, a implementag¢ao de métodos integrados para uma recuperacgao eficiente de
2,3-BD pode se tornar relevante para o processo. Um esquema de separacdo integrado
baseado em extragdo com solvente e pervaporagao foi proposto por Shao e Kumar. (2009)
para a recuperagao de 2,3-BD de um caldo de fermentagao sintético. 1-butanol foi usado como
solvente de extracdo e membrana de polidimetilsiloxano foi usada para a separacao. Das trés
espécies contidas na fase organica (2,3-BD, 1-butanol e dgua), a dgua foi considerada a mais
permeavel na membrana, seguido pelo 1-butanol, o que sugere que a concentracdo e
purificacdo do 2,3-BD como retentado da membrana pudesse ser o mais concentrado entre
as trés espécies. Os resultados da purificagdo do 2,3-BD a partir de operagdes em lote
confirmaram a viabilidade dos métodos integrados, conferindo uma purificacdo de até 98%
de 2,3-BD.

Silva (2020) apresentou pela primeira vez estudos sobre a extracdo em sistema aquoso
bifasico combinado aos processos de separa¢do por membranas, a fim de recuperar e purificar
o 2,3-BD do caldo fermentativo. A extragdo por sistemas aquosos bifdsicos constitui um
fendbmeno complexo e de minuciosa avaliagao, onde os autores concluiram que sistemas
formados por PEG (polietileno glicol)-sal para a extracdo de 2,3-BD seria eficiente. Dos
sistemas de PEG-sal que foram avaliados, tal conclusdao foi confirmada com resultados
satisfatorios do sistema aquoso bifasico PEG 4000-fosfato, que atingiu uma recuperacao de
94,2% de 2,3-BD na fase de fundo. Esse resultado pode ser explicado devido a maior afinidade
do 2,3-BD pela fase polimérica do sistema aquoso bifasico, além do alto poder de solvatacdo
do sal fosfato e a menor massa molar do PEF 4000, que pode ter interferido na viscosidade
das fases e consequentemente na transferéncia de massa do 2,3-BD no sistema.

Na etapa seguinte, de purificagdo do 2,3-BD extraido do sistema aquoso bifasico, foram
utilizadas diferentes propostas de separagcdo por membranas, onde foram avaliados os
desempenhos de permeacao, seletividade e fluxo permeado. A membrana de nanofiltragao
NP0O10 apresentou melhor desempenho que a membrana de ultrafiltragdo UH004 na etapa de
separagao do 2,3-BD dos demais solutos presentes no sistema aquoso bifasico. Uma
explicagao para esse resultado pode ser atribuida a menor massa molar da membrana NP010
e também a outros fendmenos de interacdo entre soluto e membrana. A membrana BW30,
utilizada na etapa de concentracdo do produto alvo, também mostrou resultados satisfatérios
de alta seletividade e bom fluxo permeado. Assim, as membranas NP010 e BW30 sdo uma boa
alternativa para a separagao e concentragao do 2,3-BD extraido de sistemas aquosos bifasicos
(SILVA, 2020).

Outra alternativa que visa melhorar a eficiéncia da extracdo do produto desejado no caldo
fermentativo é a extragao salting-out, que consiste na mistura de um solvente hidrofilico e sal
inorganico com o caldo de fermentagao que contém o 2,3-BD, formando duas fases aquosas.
Os solventes hidrofilicos mais utilizados sdo solventes organicos e liquidos i6nicos. Solventes
organicos, apesar de serem comumente usados, sdo inflamaveis e combustiveis, por isso é
fundamental aprimorar esse processo com produtos mais seguros, confidveis e nao poluentes.
Na produgao de produtos quimicos de base bioldgica, os liquidos idbnicos sao muito utilizados
para o pré-tratamento da lignocelulose, devido a sua excelente estabilidade térmica e
quimica, pressao de vapor proxima de zero e altas interagdes de solvatagdo com compostos
organicos e inorganicos. Além disso, liquidos i6nicos sao capazes de formar sistemas bifasicos
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aquosos com sais organicos ou inorganicos, carboidratos e até mesmo aminoacidos (DAl et
al., 2018; SHAO; KUMAR, 2009).

Assim, Dai et al. (2018) propuseram o primeiro estudo para a recuperacao de 2,3-BD de
caldos de fermentagao a partir de uma extragao salting-out a base de liquidos iGnicos de
imidazélio. A partir de sete sistemas de sais liquidos i6nicos e inorganicos, as influéncias da
temperatura e concentracado de 2,3-BD na formacao de fase foram determinadas usando dois
sistemas de cloreto de 1-butil-3-metilimidazdélio ([Camim] [CI] — K;HPQ.) e 1-etil-3-
metilimidazélio trifluorometanossulfonato ([C; mim] [CF3SOs] — K;HPO4). A recuperacgdo de
2,3-BD e de liquido anidnico foi um dos objetivos do trabalho, resultando na recuperagao de
95,7% de 2,3-BD e 99,5% de [C2 mim] [CF3SO3] — K;HPO4 na fase superior.

Apesar do método de extragao salting-out revelar-se eficiente para a recuperagao de 2,3-
BD, uma grande quantidade de sal inorganico também é recuperada da solugao, fazendo com
que sua reutilizagdo possa provocar queda na recuperagao do 2,3-BD, que é o produto de
interesse. Assim, a fim de evitar esse problema, Dai, Liu e Xiu. (2015) propuseram um estudo
de extragao sugaring-out, substituindo os sais inorganicos do método salting-out por
carboidratos, pois esse atua como substrato na maioria das fermentacdes, podendo ser
reutilizado pelas bactérias fermentadoras apds a extragdo. O sistema t-butanol/glicose/agua
foi selecionado para a operagao, juntamente com glicose, caldo de fermentagdo contendo 2,3-
BD e um sal, (NH4):HPQO4, que foi adicionado ao sistema de extracdo, pois sal e agucar
competem com as moléculas de agua e com o 2,3-BD, favorecendo a concentragdo de 2,3-BD
na fase superior. Além disso, o sal (NHz);HPO4 pode atuar como complemento de fontes de
fosfato e nitrogénio para a posterior reutilizagao da fase inferior. Assim, como resultados
obteve-se a fase de fundo rica em glicose (80,4%) que foi reutilizada para fermentacdo de 2,3-
BD apds a remogao de solvente e 75,6% de 2,3-BD distribuido na fase superior.

Embora as abordagens acima citadas sejam estudadas como técnicas vantajosas e que
tenham papéis importantes para processos de separacao para a recuperacdo e purificacdo de
2,3-BD do caldo fermentativo, cada tecnologia possui problemas e limitagdes que tornam
dificil sua aplicagdo em escala comercial, conforme mostrado na Tabela 3. Dessa maneira, a
destilagdo ainda é uma tecnologia imprescindivel de separagdao em processos industriais e
suas vantagens a manterdo como a principal separagdo nas industrias de processo por um
bom periodo de tempo. Sua aplicagao propde a remogao de grandes quantidades de agua
e/ou solvente no processamento posterior de biorrefinarias, com a capacidade de produzir
produtos de alta pureza, permanecendo em uma aposta prospera para a purificagao de
organicos de alto ponto de ebuligdo, como o 2,3-BD, devido principalmente a sua facilidade
de operagado, desenvolvimento e maturidade da tecnologia se comparada as outras técnicas
vigentes (DAVEY et al., 2016; HAIDER et al., 2018).

Entretanto, medidas inovadoras sdo necessdrias para repensar o uso de energia na
destilagdo e na indUstria quimica, pois entre as operagdes intensivas em energia, a destilagao
sozinha é responsavel por cerca de 40% da energia usada na industria quimica (KISS; SMITH,
2020). Dessa maneira, no tdpico seguinte serdo abordados métodos de destilacdo integrados
para a produgdo de 2,3-BD que podem trazer grandes beneficios em termos de eficiéncia do
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processo, menos capital e custos operacionais, maior qualidade de produto, menos
desperdicio e maior seguranca de processo (KISS; SMITH, 2020).

Tabela 3. Técnicas de separacdo e recuperacdo de 2,3-BD. Adaptado de (HAIDER et al.,
2018).

Abordagem de

- Problemas assodados LimitagGes
separag¢do

A seletividade da membrana
€ muito limitada devido a
natureza hidrofilica do 2,3-
BD.

O entupimento da membrana
Pervaporagao causa diminuigdo da eficiéncia
no decorrer do tempo.

CondicGes acidas homogéneas
Extracdo reativa no reator. Recuperagao de
acido.
Solvente faz azedtropos com
Extracdo liquido- agua, necessitando de uma Pequeno coeficiente de
liquido coluna extra para sua distribuigdo e seletividade.
recuperagao.
Problemas operacionais e de
dimensionamento devido a
Extracdo salting-  adi¢3o de sal. A recuperagdo do Controle e limitagdes
out sal é imprescindivel e causa operacionais.
aumento de investimento de
capital.

Controle e manuseio de
catalisador.

3.2.6.1 Meétodos integrados de destila¢do para a recuperagdo de 2,3-BD e validagdo
econémica do processo

O alto preco de mercado do 2,3-BD (1,6 USD/kg) derivado do petrdleo (PSAKI et al., 2019)
instiga o crescimento de biorrefinarias para o seu processamento a partir de biomassas, sendo
gue o desenvolvimento de técnicas de destilagdo sdo primordiais para garantir purezas e
rendimentos suficientemente elevados e alta eficiéncia. Produtos downstream do 2,3-BD tem
atualmente um mercado global potencial de aproximadamente 32 milhdes de toneladas por
ano, avaliado em cerca de 43 bilhdes de ddlares (HAIDER et al., 2020; PSAKI et al., 2019).
Embora a destilagcdo seja de longe a tecnologia de separacdo mais amplamente aplicada na
industria, devido a sua simplicidade e eficacia, sua principal desvantagem é a degradacao
inevitdvel da energia associada a diferenca de temperatura entre os equipamentos de
refrigeracdo e condensacao presentes nela, o que leva a uma baixa eficiéncia termodinamica
geral de uma coluna de destilacdo, podendo essa eficiéncia, muitas vezes, ser abaixo de 10%
(KISS; OLUJIC, 2014).

Assim, muitos pesquisadores tém se concentrado em desenvolver tecnologias integradas
de destilacdo mais adequadas para seu funcionamento, pois a energia minima necessaria e o
potencial de economia de uma coluna de destilacdo dependem diretamente das pressdes de
operacao e amplitude de temperatura, que impactam diretamente no seu funcionamento.
Métodos de membrana hibrida, colunas de parede diviséria, destilacao reativa, bomba de
calor integrada, condensadores laterais, evaporadores e refervedores (HAIDER et al., 2020;
KISS; SMITH, 2020) sdo algumas op¢des propostas para melhorar a eficiéncia da destilacao.
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Uma andlise econbmica dessas estratégias é fortemente defendida para encontrar a
configuragdo ideal com o custo anual total (CAT) minimo que produza o produto especifico de
interesse. Tal tarefa ndo é trivial devido ao grande numero de alternativas possiveis, que
cresce exponencialmente com o numero de componentes a serem separados. Assim, a
otimizagdo e a integragdo de calor (IC) de todos os graus de liberdade propostos em uma
sequéncia de destilacdo sdo necessarias para o desenvolvimento de uma economia baseada
em agdes mais sustentdveis. A IC visa a integragao das fungdes e etapas em um unico estagio
de processo, a fim de maximizar a eficiéncia energética de um projeto fazendo uso do préprio
calor interno da coluna, levando a equipamentos compactos e aumento de eficiéncia geral
(HONG et al., 2019; KISS; SMITH, 2020). Geralmente, essa avaliacdo é preferida em escala
industrial, a fim de determinar a real viabilidade da respectiva biorrefinaria (ANU et al., 2020).

Diante do exposto, Haider et al. (2020) avaliaram em seu artigo o potencial econémico da
eficiéncia energética de esquemas de purificacdo e recuperacao de 2,3-BD de 99,0% e 90,0%,
respectivamente, fundamentados na otimizagdo da pressao e em uma abordagem de IC de
colunas duplas e colunas de parede diviséria, onde tomou-se como caso base para fins de
comparagao uma simulagao de processo baseada em evaporador seguido de uma coluna de
destilacdo convencional.

Em comparacdo com o caso base, cada configuracdo proposta ofereceu utilidades
diferentes. A IC de colunas duplas assistidas por um evaporador através da otimizagdo da
pressdo, usando vapor de média pressdo ao invés de vapor de alta pressao, resultou em uma
redugdo significativa no custo operacional, com uma economia de energia que variou entre
13-54,0%, além de uma reducdo do CAT de 4,52 x 10° ddlares para 2,26 x 10° ddlares. A
posterior instalagao de trocadores de calor agregou ainda mais na redugdo da carga térmica
do sistema, apesar da consequéncia da adicdo de um pequeno custo extra para a instalacdo
dos equipamentos. Entretanto, a economia obtida com o integrador de calor foi superior a do
cenario base. Ademais, as maiores economias de CAT foram obtidas por meio da otimizacado
da pressdao seguida pela integracao do calor, resultando em uma economia de 49,9% na
configuragao de coluna dupla assistida por evaporador em comparagao com o caso base
(HAIDER et al., 2020).

Na coluna de destilagdo de parede divisoria proposta para a substitui¢cao da coluna dupla
e do projeto base, os principais componentes pesados foram recuperados através da
evaporacdo do excesso de dgua. A IC necessaria e a otimizacdo de pressao também foram
implementados para maior economia de energia. Os resultados listados na Tabela 4 expdem
que o uso de colunas de parede divisdria assistido por evaporador como um substituto para a
coluna dupla pode fornecer uma alternativa eficaz para a destilagao convencional, com custo
operacional de 2,87 x 10° délares e uma economia de CAT de 25,2%. Da mesma forma, a
coluna de parede divisoria assistida por ventilador reduz os custos anuais totais em 25%
(HAIDER et al., 2020).
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Tabela 4. Comparacdo econémica das configuracdes propostas versus o caso base.
Adaptada de (HAIDER et al., 2020).

Custo Economia Custo Economia Custo Economia
Modelo proposto de de custo  operacional de custo anual de custo
capital de capital ($ 109) operacional total anual
($ 109) (%) (%) ($10%)  total (%)
Caso base 1,585 - 3,995 - 4,52 -
Coluna dupla de 1,61 -1,5 3,436 13,99 3,973 12,1
destilagdo assistida
por evaporador
Coluna dupla de 1,063 32,9 2,355 4 2,71 40
destilagdo assistida
por evaporador
(pressdo otimizada)
IC- coluna dupla de 1,87 -15,2 2,743 31,3 3,37 25,4
destilagdo assistida
por evaporador
IC- coluna dupla de
destilagdo assistida 1,3 18 1,83 54,2 2,263 49,9
por evaporador (com
pressdo otimizada)
IC - coluna de parede 1,54 2,8 2,87 28,2 3,38 25,2
divisdria assistida por
evaporador
IC - coluna de parede
divisdria assistida por 1,91 -17 2,75 31,2 3,39 25

ventilador integrado

Hong et al. (2019) também propuseram em seu artigo novas configuracdes de destilacdo,
a fim de avaliar economicamente a eficiéncia energética da producdo de 2,3-BD do caldo
fermentativo de cada processo, a partir de simulacdes de destilacdo hibrida e destilacdo
assistida por evaporacdes multiplas de efeito duplo, triplo, quadruplo, quintuplo e séxtuplo,
onde nessa Ultima proposta também foi considerado um caso de IC para melhorar o
desempenho das configura¢cdes. Uma coluna de destilacao convencional foi considerada como
caso base para fins de comparacdo e todas as simulagdes propostas foram selecionadas para
atingir pureza de 99,0% de 2,3-BD e recuperacdo de 90,0%.

Os resultados na Tabela 5 mostram que os processos de destilacdo assistida por
evaporagdao multipla podem criar efeito sinérgico combinando o evaporador de multiplos
efeitos e os processos de destilacdo, indicando uma economia de custo de agua de
resfriamento, custo de vapor e custos operacionais totais de 5,6%, 15,0% e 14,9%,
respectivamente, para a destilacdo assistida por evaporacao de efeito duplo em comparacgao
com uma coluna de destilacdo convencional. Consequentemente, uma economia de 12,3%
pode ser obtida no CAT, além de ter sido estimada uma redugdo de 16,9% das emissdes totais
de didxido de carbono emitidos para a atmosfera. As mesmas metodologias foram usadas
para os outros casos de efeito triplo, quadruplo, quintuplo e séxtuplo, resultando em uma
reducdo de CAT de até 16,9%, 20,1%, 21,7% e 17,5%, respectivamente (HONG et al., 2019).
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Tabela 5. Comparacdes econdmicas dos esquemas propostos versus o caso base.
Adaptada de (HONG et al., 2019).

Coluna de Destilagdo Efeito Efeito Efeito Efeito Efeito
destilagdo hibrida assistida duplo triplo quadruplo quintuplo séxtuplo
convencional por evaporagdo

Economia de energia no - -17,0 5,6 14,7 20,0 23,1 19,1
condensador (%)
Economia de energia no - -0,5 15,0 21,1 24,8 27,0 23,5
refervedor (%)
Custos operacionais 7.355.087 7.408.699 6.260.655 5.813.946 5.539.173 5.419.138 5.633.607
totais (USD/ano)
Economia total de - -0,7 14,9 21,0 24,7 26,9 23,4

custos operacionais (%)

Custos totais anuais 7.498.209 7.782.310 6.579.902  6.228.392 5.994.676 5.870.408 6.182.961
(USD)
Economia total de custo - -3,8 12,3 16,9 20,1 21,7 17,5
anual (%)
Emissdes totais de CO, 33.645.085 32.876.690 27.960.869 26.067.324 24.886.478 24.375.854 25.328.669
(kg/ano)
Economia de emissoes - 2,3 16,9 22,5 26,0 27,6 24,7
totais de CO, (%)

Neste mesmo contexto, Haider et al. (2018) também avaliaram esquemas para a
separagao e purificagdo de 2,3-BD do caldo de fermentagdao a partir de um caso base de
destilacdo convencional e considerando todas as simulacdes propostas selecionadas para
atingir pureza de 99,0% de 2,3-BD e recuperacdo de 90,0%. Os autores propuseram quatro
casos envolvendo coluna de destilagcdo dupla, destilagdo assistida por evaporador, destilacdo
a vacuo e destilacdo flash a vacuo, onde cada caso passou por uma sequéncia sistematica de
etapas envolvendo a simulagdo, otimizagdo e IC dos processos. Devido a alta demanda
energética, uma vez que a faixa de temperatura de ebuligdo do 2,3-BD é maior que a da agua,
o produto alvo foi obrigatoriamente recuperado no fundo e a dgua do topo da coluna de
destilagao.

As IC nas simulagdes propostas desempenharam um papel vital na economia de energia
do processo, porém foi obtida uma compensacdo entre economia de energia e custo de
capital. Um aumento no investimento de capital surgiu devido a introdugao de trocadores de
calor, ventiladores e os requisitos de energia associados. A area do trocador de calor afetou
fortemente o custo de capital, enquanto a economia de energia envolveu configuragdes no
projeto (HAIDER et al., 2018).

A Tabela 6 expde as especificacdes de projeto com os resultados de todas as configuracoes
propostas. Os casos 1.1, 1.2 e 4.1 resultaram em uma economia total de 21,5%, 55% e 61,2%,
respectivamente. Enquanto os custos de capital nas trés configuragdes foram quase iguais aos
observados no caso base. Isso corrobora seu uso imprescindivel nas industrias. Ainda pode-se
observar que os casos de IC nos casos 1.1 e 3.1 tiveram um custo de capital adicional, 1,242 x
10° S/ano e 1,157 x 10° $/ano, respectivamente, mas o efeito geral no CAT ainda foi positivo
devido a maior recuperacao de energia e menor CAT (HAIDER et al., 2018).
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Tabela 6. EspecificacGes de projeto com resultados otimizados de todas as configuracdes propostas. Adaptado de (HAIDER et al., 2018).

Parametros Caso base Integracdo Caso 1 Caso 1.1 Caso 1.2 Caso 2 Caso 2.1 Caso3 Caso3.1 Caso4 Casod.l
de calor - DC-1 DC-2 DC-1 DC-2 DC-1 DC-2
caso base
Numero de 17 17 12 7 12 7 12 7 20 20 12 12 12 12
etapas
Bandeja para 14 14 14 14 7 9 9 8
2,3-BD
Estégio de 3 4 3 2 4 2 3 2 6 6 3 4 3 4
alimentacao
Razdo molar de 0,0092 0,021 0,065 0,001 0,01 0,001 0,065 0,001 0,075 0,075 0,0023 0,0005 0,04 0,04
refluxo
Trabalho do 11.243 11375 11309 292 11462 292 5785 292 8947 7121 11545 11524 7529 130
condensador
(kw)
Trabalho do 12.966 11.640 12.923 293 11.647 293 7164 293 9001 6468 12452 11807 7578 3737
refervedor (kW)
Diametro da 2,783 2,627 2,794 0,393 2,63 0,393 2,04 0,393 2,3 2,01 3,45 3,48 2,99 2,225
coluna (m)
Custo de capital 1,091 1,039 1,074 1,242 1,058 0,932 1,006 1,047 1,157 0,974 1,077
(106$/ano)
Custo de 4,032 3,62 3,438 3,108 2,066 3,837 2.689 3,225 3,058 3,127 1,347
energia
(106$/ano)
Custo anual 4,395 3,967 3,678 3,451 2,418 4,148 3,024 3,574 3,444 3,4517 1,706
total (106$)
Economia de - 4.8 1,5 -1,3 3 14,6 7,8 4 -6 10,7 1,3
custo de capital
(%)
Economia de - 10,3 14,8 22,2 51 49 33,3 20 242 22,4 66,6
custo de
energia (%)
Economia de - 9,8 16,4 21,5 55 5,6 31,2 18,7 21,6 21,5 61,2

custo anual (%)

Caso 1: Coluna de destilagdo dupla.

Caso 1.1: Integragdo de calor (dois trocadores de calor) - Coluna de destilagdo dupla.

Caso 1.2: Integragdo de calor (um ventilador e um trocador de calor) - Coluna de destilagdo dupla.
Caso 2: Destilagdo assistida por evaporador.

Caso 2.1: Integracdo de calor - Destilagdo assistida por evaporador.

Caso 3: Destilagdo a vacuo.

Caso 3.1: Integracdo de calor - Destilagdo a vacuo.
Caso 4: Destilagdo flash a vacuo.

Caso 4.1: Integracdo de calor - Destilagdo flash a vacuo.

35
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4 Conclusoes e Trabalhos Futuros

Pode-se concluir que 0 2,3-BD é um produto quimico de grande valor e com potencial para
substituir as diversas fontes fdsseis que prevalecem atualmente. Seu papel fisiolégico no
metabolismo microbiano é essencial e desempenha amplas aplicacdes em diversos setores
industriais.

Como a énfase deste estudo foi revisar o desenvolvimento de biorrefinarias a partir de
métodos eficazes, econdmicos e ecologicamente corretos para producdo de 2,3-BD de base
bioldgica, a fim de reduzir impactos ambientais, sociais e econdmicos vigentes, os residuos de
biomassas escolhidos como substratos certamente se destacaram como uma alternativa
promissora, apresentando resultados significativos de concentracdo, rendimento e
produtividade de 2,3-BD em caldos fermentativos. Além disso, pesquisas para sintetizar o 2,3-
BD por diferentes microrganismos estao sendo cada vez mais aperfeicoadas e avancando para
resultados promissores, como o desenvolvimento de cepas geneticamente modificadas a fim
de alcangar maiores rendimentos de produtos.

Apesar dos métodos vigentes utilizados para a recuperagao e a purificagdo de 2,3-BD
possuirem resultados interessantes e muitas vezes vantajosos, eles ainda possuem problemas
e limitagdes que dificultam uma produgdao em escala comercial, sendo necessario maior
aprimoramento e desenvolvimento das tecnologias. A partir das revisdes retratadas, métodos
integrados de destilagdo sugerem que a adigdo de operagdes unitarias ao processo de
destilacdo de fato causa uma reducao no consumo energético total do processo, mas nao
geram uma redugdao nos custos de capital, visto que trocadores de calor, ventiladores e
requisitos de energia associados devem ser instalados a fim de produzir tal eficiéncia.

Diante deste cenario, torna-se clara a necessidade da determinacdo da viabilidade, da
lucratividade e da otimizagdo dos processos de uma biorrefinaria antes de sua implementagao
em larga escala, a fim de diminuir os custos de capital e de energia necessarios para a
separagao do 2,3-BD do caldo fermentativo e agregar valor as cadeias produtivas. Pode-se por
fim destacar que a realizagdo de uma otimizagdo adicional no processo de fermentagao é
conveniente, por exemplo, para reduzir a necessidade de vasta area de espaco fisico para o
processo, podendo também gerar uma vantagem para a redugao de custos.
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