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APRESENTAÇÃO

A bioenergia constitui atualmente um importante segmento das deno-
minadas energias renováveis, fração cada vez mais representativa entre as 
matrizes energéticas de vários países do mundo. No Brasil, a pesquisa so-
bre bioenergia tem se desenvolvido consideravelmente, e seu uso, apontado 
como exemplo a ser seguido na evolução tecnológica energética da socieda-
de contemporânea.

Nesse contexto, a edição deste livro, intitulado Bioenergia: desenvolvi-
mento, pesquisa e inovação, tem por objetivo proporcionar uma visão abran-
gente sobre as diversas áreas que compõem este segmento, com o intuito de 
contribuir para melhor compreensão dessa importante energia renovável 
fundamental para o desenvolvimento do país. 

Este livro apresenta uma coletânea de trabalhos realizados por vários 
pesquisadores do Instituto de Pesquisa em Bioenergia (Bioen) da Universi-
dade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho” (Unesp). Essas pesquisas 
foram agrupadas em cinco partes distintas, perfazendo um total de vinte e 
sete capítulos. 

Na primeira parte são mostradas as várias formas de biomassa utiliza-
das na obtenção de bioenergia; na segunda, os diversos processos usados na 
produção de biocombustíveis; na terceira, as aplicações dos bicombustíveis 
em motores; na quarta, os aspectos concernentes às biorrefinaria, alcool-
química e oleoquímica; e na última, os impactos ambientais, sociais e eco-
nômicos da sustentabilidade dos bicombustíveis.
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10 APRESENTAÇÃO

Na primeira parte intitulada “Biomassa para bioenergia” são aportados, 
em seis capítulos, temas da maior relevância acadêmica, tais como: a me-
tabolômica de cana-de-açúcar e sua relação com a produção de biomassa 
vegetal para bioenergia; os estudos da dormência e do condicionamento fi-
siológico de sementes e as possíveis contribuições à propagação de espécies 
vegetais com potencial energético; a tecnologia de aplicação e as inovações 
voltadas ao uso racional de defensivos agrícolas em culturas destinadas à 
produção de bioenergia; o metagenoma e a desconstrução da biomassa; as 
modificações genéticas em plantas de cana-de-açúcar visando ao aumento 
de produtividade e à utilização de genes de Bacillus thuringiensis para o con-
trole biológico de insetos praga; e o uso do eucalipto adensado no manejo de 
florestas energéticas.

Na segunda parte intitulada “Produção de biocombustíveis” são descri-
tos em oito capítulos tópicos da maior envergadura científica, como: a pro-
dução de etanol por Zymomonas mobilis CCT 4494, utilizando substratos 
não convencionais como alternativa à produção convencional; a hidrólise 
enzimática na cadeia produtiva do bioetanol e o uso de enzimas para diag-
nósticos de produtos da fermentação; a utilização de enzimas lipolíticas na 
produção de biodiesel; os resíduos agrícolas e agroindustriais e as potencia-
lidades de uso na produção de etanol; a complexidade da produção do bioe-
tanol em fermentações abertas de matérias-primas industriais; os estressores 
bióticos em cana-de-açúcar e seus reflexos quali-quantitativos na matéria-
-prima e no processamento industrial; a produção, caracterização e utiliza-
ção do biodiesel de tucumã originário da região amazônica; e a contaminação 
microbiana na fermentação alcoólica para produção de etanol carburante.

Na terceira parte intitulada “Utilização de bioenergia” são relatados em 
seis capítulos temas da mais alta importância tecnológica, tais como: o uso 
de combustível renovável em trator agrícola e as experiências na utilização 
de biodiesel; os efeitos da utilização do biodiesel em motores de combus-
tão interna; o uso de etanol para a produção de hidrogênio e acionamento 
de motor aeronáutico flex; o uso de biogás para produção de água gelada 
e eletricidade; o biodiesel e o gás de gaseificação em motor de combustão 
interna; e os aspectos do incremento da cogeração no setor sucroalcooleiro 
com o uso de novos equipamentos e tecnologias para melhor aproveitamen-
to energético.
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BIOENERGIA 11

Na quarta parte intitulada “Biorrefinarias, alcoolquímica e oleoquími-
ca” são discutidos dentro de um único capítulo tópicos altamente relevantes 
para o desenvolvimento industrial, tais como: a evolução da biotecnologia 
à biorrefinaria, em que são relatadas importantes aplicações em biotecno-
logia e recentes desenvolvimentos de tecnologias de bioprocesso para utili-
zação de biomassa com foco principal na bioconversão industrial das fontes 
renováveis em químicos de interesse. 

 Na quinta parte intitulada “Sustentabilidade dos biocombustíveis” 
são aportados em seis capítulos temas extremamente vitais para a sociedade, 
como: as mudanças recentes na ocupação sucroalcooleira em decorrência da 
mecanização do corte de cana-de-açúcar no estado de São Paulo; os potenciais 
riscos ambientais do biodiesel; os impactos do uso de concentrado de vinhaça 
biodigerida e outras fontes de nutrientes nos agroecossistemas de cultivo da 
cana-de-açúcar; os avanços brasileiros no desenvolvimento de normas técni-
cas analíticas para certificação e controle da qualidade de biodiesel; os novos 
métodos analíticos para avaliação da qualidade do bioetanol combustível; e 
os aspectos relacionados à produção de biodiesel com aproveitamento de re-
síduos, caracterização e testes de misturas em motores de combustão interna.

Concluindo, gostaríamos de agradecer imensamente aos autores dos ca-
pítulos pela inestimável contribuição; à professora Maria José Soares Men-
des Giannini pelo convite para organizarmos a edição deste livro; aos revi-
sores dos capítulos pelas correções altamente qualificadas; à Neusa Maria 
Luiz pelos excelentes serviços de secretaria; à Pró-Reitoria de Pesquisa da 
Unesp pela oportunidade proporcionada pelo Programa de Publicações Di-
gitais; e à Editora da Unesp pela esmerada produção desta obra. 

Eliana G. M. Lemos
Nelson R. Stradiotto
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Parte I

Biomassa para bioenergia
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1
Metabolômica de cana-de-açúcar 

e sua relação com a produção 
de biomassa vegetal para bioenergia

Alberto J. Cavalheiro, Isabel Duarte Coutinho, 
Gabriel Mazzi Leme, Alexander Alves da Silva, 

Ana Paula Dias da Silva

A produção de biocombustíveis tem recebido atenção crescente, vis-
lumbrados como fontes biodegradáveis e não poluentes de energia. Me-
recem ênfase o diesel e o etanol obtidos de fontes vegetais, com destaque 
para este último, já produzido em vários países a partir da fermentação da 
sacarose obtida, em ordem de importância, de cana-de-açúcar, milho, sor-
go e beterraba. A produção a partir da cana-de-açúcar desenvolveu-se de 
forma impressionante no Brasil, a ponto de se tornar uma cultura agrícola 
de importância estratégica para a economia nacional. 

A cana-de-açúcar pertence à família Poaceae, tribo Andropogoneae e 
ao gênero Saccharum, destacando-se a espécie Saccharum officinarum, ori-
ginária do sudeste asiático, onde é cultivada desde tempos remotos. Cru-
zamentos dessa espécie com outras quatro do mesmo gênero permitiram o 
desenvolvimento de diversas variedades, com o objetivo de obter plantas 
com características agronômicas melhoradas, incluindo resistência a doen-
ças. Variedades modernas de cana-de-açúcar são derivadas principalmente 
de cruzamento interespecífico entre a cana nobre S. officinarum e a espécie 
selvagem S. spontaneum. Como resultado disso, as variedades atuais de cana 
possuem um genoma interespecífico complexo, aneupoliploide (n ≈ 12), com 
o número de cromossomos variando de 100 a 130 (Hoarau et al., 2001). Essa 
complexidade genômica e a natureza multialélica e multigênica da maioria 
das variedades agronômicas torna o melhoramento da cana-de-açúcar uma 
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16 BIOMASSA PARA BIOENERGIA

tarefa muito difícil (Casu et al., 2004). Os gêneros Saccharum, Erianthus, 
Miscanthus, Narenga e Sclerostachya são considerados muito similares e for-
mam o “complexo Saccharum” (Mukherjee, 1957), cujas espécies são passí-
veis de intercruzamento forçado em programas de melhoramento genético.

Por que estudar metabolômica de cana-de-açúcar?

O crescimento e ciclo de vida das plantas envolvem sequências comple-
xas de expressão gênica altamente controladas, além de respostas e adapta-
ções ao meio ambiente, no qual estão sujeitas a várias situações de estresses 
bióticos e abióticos que podem modificar essa expressão. A maior parte 
dos progressos no entendimento desses processos em vegetais foi obtido 
a partir de estudos em espécies modelo, principalmente com Arabidopsis e 
arroz. Embora o impacto da poliploidia sobre a expressão gênica tenha sido 
estudado em várias espécies alopoliploides (algodão e Arabidopsis – tetra-
ploides, trigo e Senécio – hexaploides), com relatos de efeitos aditivos e não 
aditivos sobre subconjuntos de genes, observados juntamente com a po-
liploidização (Jackson; Chen, 2010), estudos ômicos com cana-de-açúcar 
podem proporcionar descobertas importantes acerca da regulação gênica 
em genomas complexos (Manners; Casu, 2011). 

Metabolômica estuda os processos ecofisiológicos no nível micromole-
cular, monitorando o maior número possível de metabólitos primários e se-
cundários de células, órgãos e tecidos de um organismo por meio de técnicas 
analíticas de alto desempenho como cromatografia gasosa acoplada a es-
pectrômetro de massas (CG-EM), cromatografia líquida acoplada a espec-
trômetro de ultravioleta e visível com arranjo de diodos e/ou espectrômetro 
de massas (CLAE-DAD-EM) e espectrômetro de ressonância magnética 
nuclear (RMN) acoplado ou não a um cromatógrafo líquido. Resulta, por-
tanto, na caracterização de fenótipos micromoleculares de organismos sob 
condições específicas (fatores ambientais, genéticos e patológicos), visando 
a associação dessas substâncias ao genótipo e à função gênica (Villas-Bôas; 
Rasmussen; Lane, 2005). 

Ao conjunto de dados gerados, aplica-se tratamento quimiométrico 
visando correlacionar as informações químicas às características vegetais 
observadas no experimento para, a seguir, proceder-se à formulação de hi-
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METABOLÔMICA DE CANA-DE-AÇÚCAR 17

póteses. Trata-se de abordagem complementar à genômica e à proteômica, 
no sentido do entendimento dinâmico e funcional de organismos no nível 
micromolecular. Esse conhecimento detalhado de espécies úteis para a pro-
dução de bioenergia tem aplicação potencial no melhoramento do rendi-
mento de biomassa, teor de moléculas diretamente relacionadas à produção 
de energia e manipulação molecular da maquinaria bioquímica para esta-
belecimento de cultivares mais resistentes a situações de estresses bióticos e 
abióticos, e também mais produtivos.

Constituição micromolecular de cana-de-açúcar

Apesar da produção de sacarose a partir da cana-de-açúcar remontar à 
época do Império Gupta, por volta do ano 350, na Índia, sua estrutura mo-
lecular só foi elucidada em 1927 (Avery; Haworth; Hirst, 1927), após estu-
dos intensivos de vários cientistas por cerca de três décadas. Relatos sobre 
outros constituintes químicos micromoleculares desse vegetal só aparecem 
na literatura científica a partir da década de 1930. Burr e colaboradores pu-
blicaram, em 1957, uma revisão interessante sobre vários aspectos da cana-
de-açúcar, incluindo o que era conhecido à época sobre sua constituição 
química. Em relação às micromoléculas, são citados, nessa revisão, estudos 
que relataram a ocorrência de pirogalol, ácido protocatecuico e vanilina na 
fração lignínica; vitamina A, inositol, fitina e os ácidos aconítico, cítrico, 
fumárico, glicólico, málico, mesacônico, oxálico, succínico, siríngico e as-
córbico na garapa; tiamina, riboflavina, ácido pantotênico, niacina e biotina 
nos colmos; ácido fólico no melaço; piridoxina e ácido ascórbico nas folhas. 

Da graxa exterior dos colmos foram obtidos álcool miricílico e hidro-
carbonetos. Ácidos palmítico e linoleico, estigmasterol, sitostetol, glicerol, 
clorofila e caroteno foram obtidos de extratos da planta. Entre os compos-
tos fosforados, até 1957 já haviam sido identificados em cana-de-açúcar 
frutose difosfato, glicose-1-P, glicose-6-P, adenosina trifosfato, ácido fos-
fomálico e ácido glicérico-3-P. Entre os aminoácidos, asparagina era fre-
quentemente encontrada em grande quantidade no melaço, mas também já 
haviam sido relatadas as ocorrências de ácido aspártico e glutâmico, lisina, 
alanina, valina, ácido -aminobutírico, leucina, isoleucina, glicina, serina, 
glutamina, fenilalanina, norleucina, tirosina, cisteina, metionina, norvali-
na, ácido -amino isobutírico, prolina e treonina.
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18 BIOMASSA PARA BIOENERGIA

Investigações preliminares sobre a ocorrência de substâncias fenólicas 
em cana-de-açúcar foram feitas por Stevens (1959), que não conseguiu con-
firmar as presenças de ácidos ferúlico e cafeico na garapa, mas verificou na 
cutícula do vegetal (B 37-161) a presença de pigmento cuja aglicona apre-
sentou características similares à cianidina. A ocorrência de antocininas em 
cana já havia sido proposta por Sakuma e Momose, em 1935.

No bagaço de cana foram determinados vários compostos fenólicos: 
ácido p-coumárico, ácido ferulico, p-hidroxibenzaldeido, vanilina e ácido 
vanílico (Leal et al., 1994). Um estudo amplo sobre a composição química 
no complexo Saccharum envolveu a investigação de 120 plantas dos gêne-
ros Saccharum, Erianthus, Ripidium, Miscanthus, Narenga, Sclerostachya, 
Imperata, incluindo híbridos interespecíficos e intergenéricos e variedades 
comerciais de cana (Williams; Harborne; Smith, 1974). Como principal re-
sultado, o estudo indica as flavonas de folhas como potenciais marcadores 
sistemáticos, acrescentando que Saccharum officinarum, S. edule, S. robus-
tum e Erianthus maximus podem ser facilmente distinguidos de S. spon-
taneum, Narenga, Miscanthus, Imperata, Scleostachya, Ripidium e outras 
espécies de Erianthus pela presença de bissulfatos de tricina-7-O-glicosideo 
e tricina-7-O-neohesperidosideo e tricina-7-O-diglicosideo. 

Também foi observado nesse estudo que as espécies de Erianthus, todas 
africanas, podem ser distinguidas de Ripidium, que ocorrem nas Américas, 
pela presença de uma luteolina di-C-glicosídeo apenas neste último gênero. 
Embora com a identificação incompleta de várias substâncias, outras flavo-
nas C- e O-glicosídeos foram encontradas em todos os gêneros estudados: 
iso-orientina, iso-vitexina, iso-orientina-O-raminosilglicosídeo, iso-orien-
tina 7-O-glicosídeo, uma possível iso-orientina O-triglicosídeo e três luteo-
lina di-C-glicosídeos. Os autores observaram também que alguns híbridos 
F1 de Saccharum officinarum x S. spontaneum apresentaram alteração no 
padrão de hidroxilação do anel B das flavonas, principalmente em relação 
aos derivados de iso-orientina, além de vitexinas C-glicosídeos. Os híbri-
dos apresentaram maior teor de vitexina C-glicosídeos (uma hidroxila), 
enquanto as matrizes apresentaram principalmente luteolina C-glicosídeos 
(duas hidroxilas no anel B).

A partir de 2005, surgiram novos trabalhos de caracterização de flavonas 
de folhas de plantas híbridas, transgênicas e em garapa a partir de cultivares 
brasileiros de cana-de-açúcar, porém, empregando técnicas mais refinadas, 
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como CLAE-DAD-EM. Nesses estudos, várias flavonas O e C-glicosiladas 
foram descritas, incluindo diosmetina-8-C-glicosil-arabinosídeo, dios-
metina-8-C-glicosídeo, tricina-7-O-ramnosilgalacturonídeo, tricina-4’-
-O-(eritro ou treo-guaiacilgliceril) éter e tricina-4’-O-(eritro ou treo-guaia-
cilgliceril) éter-7-O-glicopiranosídeo, tricina-7-O-ramnosil-galacturo-
nídeo, tricina-7-O-neohesperosídeo, tricina-7-O-neohesperosídeo-4’-O-
-ramnosídeo, tricina-7-O-metilglicuronídeo, orientina, vitexina, luteo lina-
8-C-ramnosil-glicosídeo, 4’,5’-dimetil-luteolina-8-C-glicosídeo, luteoli -
na-8-C-glicosil-7-O-glicuronídeo, escaftosideo, iso-escaftosídeo e 7-O-
-metilapigenina-6-C-glicosídeo  (Colombo et al., 2005; Colombo et al., 
2006; Colombo; Yariwake; McCullaghb, 2008; Vila et al., 2008; Colombo 
et al., 2009).

A ação antiproliferativa e antioxidante observada por Duarte-Almeida 
e colaboradores (2006 e 2007) na garapa obtida de cana-de-açúcar (cultivar 
SP813250) foi atribuída aos constituintes fenólicos apigenina, luteolina, 
ácido cafeico, ácido hidroxicinâmico e ácido sinápico, além de tricina-7-O-
-(6’’-metoxicinâmil)-glicosídeo.

As flavonas luteolina-8-C-ramnosil-glicosídeo, tricina-7-O-ramnosil-
galacturonídeo, diosmina e as antocianinas petunidina-3-O-(6’’-succinil)-
-raminosídeo e cianidina-3-O-glicosídeo foram identificadas e quantifica-
das nas folhas, colmos e raízes de Saccharum sinensis Roxb (Li et al., 2010).

A composição química de kokuto, um tipo de açúcar bruto similar à ra-
padura e preparado no Japão e região a partir da cana-de-açúcar, foi estu-
dada, resultando na descrição de vários compostos fenólicos, muitos com 
propriedades antioxidantes. Várias lignanas estão entre eles (Nakasone et 
al., 1996; Takara et al., 2002 e 2003). Nas figuras 1.2 e 1.3 estão ilustradas 
várias dessas substâncias.

Arundoína (fernenol metil éter) e taraxerol metil éter (savamiletina) 
foram os primeiros triterpenos a serem relatados nas folhas de Saccha-
rum officinarum L. (Bryce et al., 1967). Posteriormente, foram caracteri-
zados -sitosterol, estigmasterol e os compostos minoritários taraxerol, 
-amirina, betulina, -amirina metil éter (iso-savamiletina), fernenol, cilin-
drina, 24-metil-lofenol, 24-etil-lofenol, estigmasten-5-en-3-diol (ikshus-
terol), estigmasten-5-en-3-diol (epi-ikshusterol) e estigmastan-3, 5, 
6-triol (Deshmane; Dev, 1971). Os triterpenos e esteroides campeste-
rol; -sitosterol; estigmasterol; 24-metilcolesta-3,6-diona; 24-etilcolesta-
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Figura 1.1 – Flavonas e antocianinas já identificadas em estudos químicos com Saccharum 
spp. Ara = arabnose, Fuc = fucose, Gal = galactose, Glc = glicose, Glr = ácido glicurônico, 
MeGlr = metil éster do ácido glicurônico e Rha = ramnose, Ru = rutinosídeo.
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Figura 1.2 – Compostos fenólicos e estilbenos já identificados em amostras de Saccharum 
spp. ou em produtos obtidos a partir da planta.

Figura 1.3 – Lignanas já identificadas como constituintes de “kokuto”, alimento preparado 
no Japão a partir de caldo de cana.
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-3,6-diona; 24-etilcolest-22-en-3,6-diona; 6-hidroxi-campest-4-en-3-ona; 
6-hidroxiestigmast-4,22-dien-3-ona; colesta-4-en-3-ona; 24-metilcolest-
-4-en-3-ona; 24-metilcolesta-4,22-dien-3-ona; 24-etilcolest-4-en-3-ona 
e 24-etilcolesta-4,22-dien-3-ona foram isolados da torta de filtro da cana-
-de-açúcar (Georges et al., 2006). A torta de filtro é um resíduo obtido na 
fabricação do açúcar, depois que as borras resultantes da clarificação têm 
a sacarose residual extraída, e tem sido empregada como adubação orgânica 
(Pereira et al., 2005). As estruturas dessas substâncias estão representadas 
nas figuras 1.4 e 1.5.

Figura 1.4 – Esteroides identificados em estudos químicos de Saccharum spp.
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Figura 1.5 – Triterpenos identificados em estudos químicos de Saccharum spp.

Constituição micromolecular associada a eventos 
ecofisiológicos

Os trabalhos citados acima descrevem apenas o isolamento e caracteri-
zação estrutural desses compostos obtidos de diferentes partes e híbridos de 
Saccharum spp., e também de produtos e subprodutos oriundos do proces-
samento do vegetal. Nesses casos, é importante ressaltar que muitas dessas 
substâncias podem ser resultado de hidrólise, rearranjos e isomerizações 
causadas pelos processos térmicos e alcalinos envolvidos na preparação de 
melaço, rapadura e kokuto, principalmente. 

A seguir estão revisados alguns estudos que relacionam metabólitos de 
cana-de-açúcar a processos ecofisiológicos. Nesses estudos, são avaliados 
grupos específicos de metabólitos (em alguns casos uma substância ape-
nas) e que podem ser considerados estudos preliminares à abordagem me-
tabolômica. 

Os primeiros trabalhos relacionando alterações na constituição quí-
mica de cana-de-açúcar com situações de estresse associaram florogluci-
nol (1,3,5-triidroxibenzeno) ao cultivo sob deficiência de potássio (Hartt, 
1934) e o aumento expressivo do teor de aminoácidos quando cana foi sub-
metida à seca (Wiggins; Williams, 1955).
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O ácido hidroxâmico 2,4-diidroxi-1,4-benzoxazin-3-ona (DIBOA), 
obtido de folhas de cana-de-açúcar, e seu produto de degradação 2-ben-
zoxazolinona (BOA) possuem efeitos alelopáticos (Singh; Suman; Shrivas-
tava, 2003). A aplicação dessa substância em concentrações maiores que 
0,3 mM inibiu o crescimento da cana-de-açúcar e, em concentrações supe-
riores, mostrou ação alelopática no desenvolvimento do trigo, mostarda e 
feijão (Pushpa et al., 2009). Ensaios de alelopatia também foram realizados 
com extratos da palha de cana-de-açúcar. A partir do fracionamento do ex-
trato, foram isolados e quantificados os ácidos trans-ferulico, cis-ferulico, 
vanilico e siringico (Sampietro; Vattuone; Isla, 2006), que inibiram o cres-
cimento de ervas daninhas (Amaranthus quitensis L., Bidens subalternans L., 
Brassica campestris L., Sida rhombifolia L.) e de Lactuca sativa L. (alface).

Piceatanol (Figura 1.3) foi isolado e caracterizado a partir do extrato clo-
rofórmico dos colmos de Saccharum sp. (cvs. CP807, C 33-324, e CP36-13). 
Esse estilbeno foi biossintetizadao pela planta quando inoculada com o fun-
go Colletotrichum falcatum, conhecido como podridão vermelha (Brinker; 
Seigler, 1991), sendo caracterizado como fitoalexina. Estilbenos como o 
piceatanol, resveratrol e pinosilvina foram também identificados em ou-
tras espécies de Poaceae quando infectadas com fungos endofíticos (Powell 
et al., 1994). As fitoalexinas são substâncias produzidas pelo vegetal como 
resposta a presença de patógenos invasores.

França et al. (2001) usaram um conjunto de genes relacionados ao me-
tabolismo secundário, extraído do banco de sequências tag expressas pela 
cana (SUCEST). O objetivo desse estudo foi investigar tanto o padrão de 
expressão gênica de enzimas chaves reguladoras das vias do metabolismo 
secundário e das classes principais de metabólitos envolvidos na reposta da 
cana-de-açúcar a desafios ambientais e durante seu desenvolvimento. Os 
resultados mostraram que cDNAs de cana-de-açúcar codificam sesqui-
terpeno ciclases (SC) induzidos por luz UV, assim como chalcona sintase 
(CHS), a primeira enzima na ramificação metabólica que leva a flavonoi-
des, isoflavona sintase (IFS), que está envolvida na defesa da planta e no-
dulação da raiz, isoflavona redutase (IFR), uma enzima chave na biossín-
tese de fitoalexinas fenilpropanoídicas e ácido cafeico-O-metiltransferase, 
enzima chave na biossíntese de lignina e precursores de parede celular.

Metabólitos secundários são sintetizados a partir de intermediários do 
metabolismo primário do carbono. Considera-se que a síntese aumentada 
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desses metabólitos sob condições de estresse estão relacionadas à proteção 
das estruturas celulares de danos oxidativos (Chalker-Scott; Fuchigami, 
1989; Close; McArthor, 2002; Winkel-Shirley, 2002; Wahid; Ghazanfar, 
2006). Carotenoides (carotenos e xantofilas) atuam como pigmentos aces-
sórios na captação de luz e também como antioxidantes (Havaux, 1998; de 
Pascale et al., 2001). Os compostos fenólicos são antioxidantes poderosos, 
importantes na proteção de tecidos sob estresse (Dixon; Paiva, 1995; Sgherri, 
Stevanovic; Navari-izzo, 2004). Eles são quimicamente heterogêneos, in-
cluindo flavonoides, ligninas e taninos. Desempenham ampla variedade de 
funções, incluindo defesa contra herbívoros e patogenos, suporte mecâni-
co, atração de polinizadores, absorção de luz e ação inibitória sobre plantas 
vizinhas competidoras (Harborne; Williams, 2000; Taiz; Zeiger; 2002). 

Recentemente, o papel dos fenólicos foi revisado devido às evidências 
de seu maior envolvimento na tolerância ao estresse oxidativo do que na de-
fesa contra herbivoria (Close; McArthor, 2002; Wahid; Ghazanfar, 2006). 
Antocianinas são solúveis em água e produzidas sob várias condições de es-
tresse, incluindo UV-B (Mendez; Jones; Manetas, 1999), seca (Balakumar 
et al., 1993), baixa temperatura (Krol et al., 1995), deficiência de nutrientes 
(Rajendran et al., 1992), ozônio (Foot et al., 1996) e salinidade (Wahid; 
Ghazanfar, 2006). O acúmulo desses metabólitos sob condições de estresse 
merece estudos avançados. 

Kumar e Narayanaswamy (2006) tentaram relacionar níveis de ácidos 
carboxílicos, -hidroxi ácidos e amino ácidos com o desenvolvimento da 
podridão vermelha. Poliamidas foram identificadas em garapa (Rodríguez 
et al., 2000). Ropenack e colaboradores (1998) relacionaram o aumento nos 
níveis de poliaminas e ácidos fenólicos em tecidos vegetais com a diminui-
ção na eficiência da infestação fúngica e viral, incluindo inibição da germi-
nação de esporos de fungos e reforço da parede celular vegetal, tornando-as 
mais resistentes à ação de enzimas hidrolíticas. 

A maioria dos ácidos fenólicos, como os derivados do ácido cinâmico, 
estão amplamente distribuídos no reino vegetal e são reconhecidos como 
participantes constitutivos (antecipinas) nas interações planta-patógeno. 
No entanto, há relatos do aumento da atividade de fenilalanina amônia 
liase (PAL) após a infecção do vegetal por patógenos e a caracterização de 
hidroxicinamoilamidas como fitoalexinas, biossintetizadas em resposta ao 
ataque de patógenos (Matern; Grimmig; Kneusel, 1995).
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Fontaniella et al. (2003) avaliaram os teores das poliaminas putresceí-
na, cadaverina, espermidina e espermina e dos ácidos p-hidroxibenzoico, 
clorogênico, cafeico, siríngico, p-coumárico e ferúlico em dois cultivares 
de cana-de-açúcar (L55-5 e C439-52) com susceptibilidades diferentes em 
relação à escaldadura das folhas, uma doença causada pela bactéria Xan-
thomonas albilineans. Foram avaliados os sucos obtidos de dois cultivares 
infectados, que apresentaram níveis significativamente aumentados de ati-
vidade de putresceína e ornitina descarboxilase. No entanto, os patógenos 
induziram mudanças diferentes nos dois cultivares, em etapas metabólicas 
subsequentes. Enquanto espermidina desapareceu completamente no cul-
tivar altamente susceptível C 439-52, um aumento no teor dessa substância 
foi observado no cultivar moderadamente susceptível L 55-5. O metabolis-
mo de ácidos fenólicos também foi diferente nos dois cultivares. Em resu-
mo, esse estudo demonstrou que a composição de poliaminas e ácidos fenó-
licos no suco da cana foi alterada de forma diferenciada pela infecção por X. 
albilineans, sendo que essas alterações também são cultivar dependentes.

Dimetilsulfoniopropionato (DMSP), glicina betaína e prolina betaína 
já foram encontradas e quantificadas em cana (Colmer et al., 2000). Essas 
substâncias possuem propriedades osmoprotetoras geralmente relaciona-
das a situações de estresse salino e hídrico (seca), fundamentais na estabili-
zação conformacional de proteínas e membranas.

Glassop e colaboradores (2007) observaram mudanças metabólicas du-
rante o desenvolvimento da planta (cultivar Q-117) através de análises do 
perfil metabólico de internodos em vários estágios de desenvolvimento, 
ao longo dos colmos, por CG-EM. Verificaram que os teores de trealose 
e de sacarose foram positivamente correlacionados, embora desconheçam 
mecanismo para explicar essa correlação. No entanto, existem relatos que 
indicam modulação por trealose da atividade hexoquinase, enzima associa-
da ao desenvolvimento vegetal (Rolland; Baena-Gonzalez; Sheen, 2006; 
Zhang; Yang; Feng, 2006). Existem também relatos que associam o acú-
mulo de trealose em plantas submetidas a estresses hídrico, salino e térmico 
(Müller; Boller; Wiemken, 1995). Polióis, como manitol, xilitol e sorbitol, 
são considerados osmoreguladores e associados a estresse osmótico causado 
por temperatura, seca, sal e altos teores de açúcar (Bieleski, 1982; Pommer-
renig; Papini-Terzi; Sauer, 2007). 
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De forma mais ampla, várias associações entre níveis de açúcares e ex-
pressão gênica já foram relatadas. Mais especificamente, os açúcares pa-
latinose, turanose, celobiose, gentiobiose, lactilose e leucrose foram rela-
cionados à supressão de sinalização de giberelinas em embriões de cevada 
(Loreti; Alpi; Perata, 2000). Além de sacarose, o mais abundante em cana-
de-açúcar, glicose e frutose estão sempre presentes em baixas concentra-
ções. Adicionalmente, outros 32 açúcares solúveis foram detectados em 
concentrações mínimas em várias espécies e híbridos do complexo Saccha-
rum (Glassop et al. 2010). O eventual papel dessas substâncias na modula-
ção de sinais fisiológicos, incluindo crescimento vegetal e resposta a estres-
ses, ainda não é entendido.

Wahid e Ghazanfar (2006) encontram fortes evidências para a hipótese 
de que os metabólitos secundários desempenham papel fisiológico na to-
lerância à salinidade pela cana-de-açúcar, particularmente em relação aos 
danos oxidativos. A função de tais metabólitos pode ficar restrita aos com-
partimentos em que são acumulados, como carotenoides em cloroplastos e 
fenólicos, antocianinas e flavonas no citosol. 

O aumento na temperatura ambiente global é outro fator crítico para o 
crescimento vegetal. Para estudar alterações no crescimento vegetal e nos 
níveis de metabólitos primários e secundários, e suas relações com termo-
tolerância, mudas de cana-de-açúcar (NCO-310) de um mês de idade fo-
ram cultivadas sob condições controle (28°C) e sob estresse térmico (40°C) 
e avaliadas em intervalos de doze horas. Inicialmente, o estresse térmico 
reduziu significativamente a matéria seca e a área foliar das plântulas, mas 
esse efeito foi posteriormente reduzido. Alterações nas taxas de crescimen-
to relativo e na assimilação líquida de água foram maiores que a expansão 
foliar relativa, indicando um efeito adverso do calor sobre a assimilação de 
nutrientes e de CO2 na produção de matéria seca. 

Embora a redução no potencial hídrico foliar tenha sido uma resposta 
imediata ao calor, esse efeito foi compensando pela síntese prematura de 
prolina livre, glicina betaína e açúcares solúveis. Entre os metabólitos se-
cundários, a síntese de antocianinas foi similar à de metabólitos primários; 
carotenoides e fenólicos solúveis acumularam posteriormente, enquanto o 
teor de clorofila não sofreu alteração. As relações entre níveis de atributos 
de crescimento e níveis metabólicos, não observados nos controles, foram 
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evidentes nas condições de estresse térmico, indicando sua importância na 
tolerância da cana-de-açúcar ao calor (Wahid, 2007).

Além dos metabólitos destacados nos estudos citados acima, os com-
postos orgânicos voláteis biogênicos (BVOCs) liberados por plantas e que 
incluem terpenoides, hidrocarbonetos não oxigenados e oxigenados (ál-
coois, aldeídos, cetonas, ésteres) desempenham função importante na si-
nalização vegetal, incluindo atração de polinizadores espécie-específicos, 
defesa a herbívoros e patógenos (por exemplo, através da atração de seus 
inimigos naturais), regulação celular no desenvolvimento vegetal e, de uma 
maneira geral, também podem ser indicadores da condição fisiológica do 
vegetal em condições de estresse (Farmer, 2001; Pechersky. Gershenzon; 
2002; Penuela; llusia, 2003). Outro fato significativo é que BVOCs desem-
penham também papel importante na qualidade do ar, na formação do ae-
rosol orgânico secundário (SOA), no sequestro de carbono e nas interações 
biosféricas (Atkinson; Arey, 2003). 

Quase nada de BVOCs de cana-de-açúcar é conhecido. Uma exceção 
foi a caracterização dos componentes voláteis (Figura 1.6) responsáveis 
pelo aroma do suco fresco de cana-de-açúcar (variedade NCO 376), entre 
os quais foram identificados os ácidos hexanoico, heptanoico e nonanoico, 
os álcoois benzílico, 2-feniletanol, 3-fenil-1-propanol e 3-fenil-2-propanol, 
os fenóis 2-metoxifenol, fenol, 4-hidroxi-3-metoxiestireno, 4-vinilfenol e 
4-hidroxi-2-metóxi-benzaldeído e a lactona 4-nonanolido (Tokitomo; Ko-
bayashi; Yamanishi, 1984). As substâncias voláteis 3-hidroxi-4,5-dimetil-
-2(5H)-furanona (sotolona), 3-hidróxi-2-metil-4-piranona e 2-hidróxi-3-
-metil-2-ciclopentenona, relacionadas ao aroma do melaço, não foram 
detectadas no suco fresco, o que é indicativo de que são produzidas durante 
o processamento do suco, em condições alcalinas e sob alta temperatura.

Figura 1.6 – Substâncias voláteis identificadas como responsáveis pelo aroma de suco de 
cana (garapa) e do melaço.
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Estudo da composição molecular da graxa epicuticular de cana é exem-
plo recente de como a análise multicomponente pode ser usada juntamente 
como métodos quimiométricos para revelar características fenoquímicas 
indicadoras de resistência do vegetal a situações específicas (Purcell et al., 
2005). Foram utilizados como características químicas os catorze compo-
nentes principais da graxa epicuticular dos colmos, entre os quais sete al-
deídos, cinco álcoois e dois alcanos, todos de cadeia carbônica longa (C24 
a C33), cujos teores foram avaliados em 122 clones de cana-de-açúcar com 
diferentes níveis de resistência à broca da cana. As diferenças encontradas 
nos diversos clones analisados são fundamentalmente quantitativas, cada 
um possuindo uma proporção característica entre os vários componentes 
da graxa epicuticular. 

Utilizando análise de componentes principais (PCA) foi possível clas-
sificar arbitrariamente as amostras em três grupos e relacioná-los com os 
constituintes da graxa. Através dessa análise foi possível relacionar os al-
deídos triacontanal (C30), dotriacontanal (C32), tetratriacontanal (C34) 
e hexatriacontanal (C36) e o alcano heptacosano (C27) e o álcool triacon-
tanol (C30) com os clones mais resistentes, enquanto os álcoois tetracosa-
nol (C24), hexacosanol (C26) e octacosanol (C28) e o aldeído hexacosanal 
(C26) foram relacionados aos clones mais susceptíveis. Modelagem dessas 
informações através de quadrados mínimos parciais (PLS) confirmou a 
possibilidade de prever a susceptibilidade de clones a partir da composição 
química da graxa cuticular. Em outras palavras, esse método pode reduzir 
sensivelmente o tempo de desenvolvimento de novas variedades, uma vez 
que o melhorista poderá classificar novas plantas sem necessidade de expe-
rimentação biológica.

Considerações finais

Os relatos apresentados acima indicam a necessidade de sistematização 
e complementação do conhecimento das alterações metabólicas associadas 
aos vários cultivares de cana-de-açúcar, visando o entendimento de suas 
funções nas variedades genéticas resistentes a doenças e a estresses am-
bientais. O estudo metabolômico detalhado de cana-de-açúcar durante os 
estágios de crescimento vegetal e sob condições diversas e severas de culti-
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vo podem suportar essa proposta. Objetivos adicionais devem considerar a 
avaliação de alterações metabólicas durante a infecção/infestação da planta 
por patógenos e desenvolvimento de doenças, com intuito de identificar 
marcadores químicos de saúde vegetal e fatores de resistência a situações de 
estresse abiótico ou biótico.

Referências bibliográficas

ATKINSON, R.; AREY, J. Gas-phase tropospheric chemistry of biogenic volatile or-
ganic compounds: a review. Atmospheric Environment, v.37, sup.2, p.197-219, 2006.

AVERY, J.; HAWORTH, W. N.; HIRST, E. L. The constitution of the disaccharides. 
Part XV. Sucrose. Journal of the Chemical Society, p.2308-2318, 1927.

BALAKUMAR, T.; HANI, V.; VINCENT, B.; PALIWAL, K. On the interaction of 
UV-B radiation (280-315 nm) with water stress in crop plants. Physiologia Planta-
rum, v.87, p.217-22, 1993. 

BIELESKI, R. Sugar alcohols. In: LOEWUS, F. A.; TANNER, W. (Eds.). Plant car-
bohydrates. v.13A. New York: Springer-Verlag, 1982. p.158.

BRINKER, A. M.; SEIGLER, D. S. Isolation and identification of piceatannol as a 
phytoalexin from sugar cane. Phytochemistry. v.30, p.3229-32, 1991.

BRYCE, T. A.; MARTIN-SMITH, M.; OSSKE, G.; SCHREIBER K.; SUBRAMA-
NIAN, G. Sterols and triterpenoids—XI. Isolation of arundoin and sawamilletin 
from Cuban sugar cane wax. Tetrahedron, v.23, p.1283-96, 1967.

BURR, G. O.; HARTT, C. E.; BRODIE, W. H.; TANIMOTO, T.; KORTSCHAK, 
H. P.; TAKAHASHI, D.; ASHTON, F. M.; COLEMAN, R. E. The sugarcane 
plant. Annual Review of Plant Physiology, v.8, p.275-308, 1957.

CASU, R. E.; DIMMOCK, C. M.; CHAPMAN, S. C.; GROF, C. P. L.; McINTYRE, 
C. L.; BONNETT, G. D.; MANNERS, J. M. Identification of differentially ex-
pressed transcripts from maturing stem of sugarcane by in silico analysis of stem 
expressed sequence tags and gene expression profiling. Plant Molecular Biology, 
v.54, p.503-17, 2004.

CHALKER-SCOTT, L.; FUCHIGAMI, L. H. The role of phenolic compounds in 
plant stress responses. In: LI, P.H. (Ed.). Low temperature stress physiology in crops. 
Florida: CRC Press, 1986. p.67-79.

CLOSE, D. C.; McARTHOR, C. Rethinking the role of many plant phenolics: Pro-
tection from photodamage not herbivores? OIKOS, v.99, p.166-72, 2002.

COLMER, T. D.; CORRADINI, F.; CAWTHRAY, G. R.; MARINUS, O. L. Analy-
sis of dimethylsulphoniopropionate (DMSP), betaines and other organic solutes in 
plant tissue extracts using HPLC. Phytochemical Analysis, v.11, p.163-8, 2000.

COLOMBO, R.; YARIWAKE, J. H.; QUEIROZ, E. F.; NDJOKO, K.; HOSTETT-
MANN, K. On-line identification of sugarcane (Sacharum officinarum L.) me-

Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   30Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   30 07/12/2012   21:49:4907/12/2012   21:49:49



METABOLÔMICA DE CANA-DE-AÇÚCAR 31

thoxyflavones by liquid-chromatography-UV detection postcolumn derivatiza-
tion and liquid chromatography-mass spectrometry. Journal of Chromatography A, 
v.1082, p.51-9, 2005.

COLOMBO, R.; YARIWAKE, H. H.; QUEIROZ, E. F.; NDJOKO, K.; 
HOSTETTMANN, K. On-line identification of further flavone C- and O-glyco-
sides from sugarcane (Saccharum officinarum L., Gramineae) by HPLC-UV-MS. 
Phytochemical Analysis, v.17, p.337-43, 2006.

COLOMBO, R.; YARIWAKE, J. H.; McCULLAGH, M. Study of C- and O-
-glycosylflavones in sugarcane extracts using liquid chromatography-exact mass 
measurement mass spectrometry. Journal of the Brazilian Chemical Society, v.19, 
p.483-90, 2008.

COLOMBO, R.; YARIWAKE, J. H.; QUEIROZ, E.F.; NDJOKO, K.; HOSTETT-
MANN, K. On-line Identification of Minor Flavones from Sugarcane Juice by 
LC/UV/MS and Post-Column Derivatization. Journal of the Brazilian Chemical 
Society, v.20, p.1574-79, 2009.

DE PASCALE, S.; MAGGIO, A.; FOGLIANO, V.; AMBROSINO, P.; RITIENI, 
A. Irrigation with saline water improves carotenoids content and antioxidant activi-
ty of tomato. Journal of Horticultural Science & Biotechnology, v.76, p.447-53, 2001.

DESHMANE, S. S.; DEV, S. Higher isoprenoids-II: Triterpenoids and steroids of 
Saccharum officinarum L. Tetrahedron, v.27, p.1109-18, 1971.

DIXON, R. A.; PAIVA, N. L. Stress-induced phenylpropanoid metabolism. Plant 
Cell, v.7, p.1085-97, 1995.

DUARTE-ALMEIDA, J. M.; NEGRI, G.; SALATINO, A. Antiproliferative and 
antioxidant activities of a tricin acylated glycoside from sugarcane (Saccharum offi-
cinarum) juice. Phytochemistry, v.68, p.1165-71, 2007.

DUARTE-ALMEIDA, J. M.; VIDAL NOVOA, A.; LINARES, A. F.; LAJOLO, 
F. M.; GENOVESE, M. I. Antioxidant activity of phenolic compounds from sug-
arcane (Saccharum officinarum L.) juice. Plant Foods for Human Nutrition, v.61, 
p.187-192, 2006.

FARMER, E. E. Surface-to-air signals. Nature, v.411, p.854-6, 2001. 
FONTANIELLA, B.; VICENTE, C.; LEGAZ, M. E.; DE ARMAS, R.; RODRÍ-

GUEZ, C. W.; MARTÍNEZ, M.; PIÑÓN, D.; ACEVEDO, R.; SOLAS, M. T. Yel-
low leaf syndrome modifies the composition of sugarcane juices in polysaccharides, 
phenols and polyamines. Plant Physiology and Biochemistry, v.41, p.1027-36, 2003.

FOOT, J. P.; CAPORN, S. J. M.; LEE, J. A.; ASHENDEN, T. W. The effect of long-
term ozone fumigation on the growth, physiology and frost sensitivity of Calluna 
vulgaris. New Phytologist, v.133, p.503-11, 1996.

FRANÇA, S .C.; ROBERTO, P. G.; MARINS, M. A.; PUGA, R. D.; RODRIGUES, 
A.; PEREIRA, J. O. Biosynthesis of secondary metabolites in sugarcane. Genetics 
and Molecular Biology, v.24, p.243-50, 2001. 

GEORGES, P.; SYLVESTRE, M.; RUEGGER, H.; BOURGEOIS, P. Ketoste-
roids and hydroxyketosteroids, minor metabolites of sugarcane wax. Steroids, v.71, 
p.647-52, 2006.

Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   31Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   31 07/12/2012   21:49:5007/12/2012   21:49:50



32 BIOMASSA PARA BIOENERGIA

GLASSOP, D.; ROESSNER, U.; BACIC, A.; BONNETT, G. D. Changes in the 
sugarcane metabolome with stem development. Are they related to sucrose accu-
mulation? Plant and Cell Physiology, v.48, p.573-84, 2007.

GLASSOP, D.; RYAN, L. P.; BONNETT, G. D.; RAE, A. L. The complement of 
soluble sugars in the Saccharum complex. Biological Sciences, v.3, p.110-22, 2010.

HARBORNE, J. B.; WILLIAMS, C. A. Advances in flavonoid research since 1992. 
Phytochemistry, v.55, p.481-504, 2000.

HARTT, C. E. Some effects of potassium upon the growth of sugar cana and upon 
the absorption and migration of ash constituents. Plant Physiology, v.9, p.399-490, 
1934. 

HAVAUX, M. Carotenoids as membrane stabilizers in chloroplasts. Trend in Plant 
Science, v.3, p.147-51, 1998.

HOARAU, J. Y.; OFFMANN, B.; D’HONT, A.; RISTERUCCI, A. M.; ROQUES, 
D.; GLASZMANN, J. C.; GRIVET, L. Genetic dissection of a modern sugarcane 
cultivar (Saccharum spp.). I. Genome mapping with AFLP markers. Theoretical 
and Applied Genetics, v.103, p.84-97, 2001.

JACKSON, S.; CHEN, Z. J. Genomic and expression plasticity of polyploidy. Current 
Opinions in Plant Biology, v.13, p.153-9, 2010. 

KROL, M.; GRAY, G. R.; HURRY, V. M.; O’QUIST, G.; MALEK, L.; HUNER, 
N. P. A. Low-temperature stress and photoperiod affect an increased tolerance to 
photoinhibition in Pinus banksiana seedlings. Canadian Journal of Botany, v.73, 
p.1119-27, 1995.

KUMAR, N.; NARAYANASWAMY, R. Studies of amino acids in red rot disease in-
fected sugarcane (Saccharum officinarum L.) by HPLC. Asian Journal of Chemistry, 
v.18, p.1512-4, 2006.

LEAL, E. R.; RODRÍGUEZ-VÁSQUEZ, R.; GALINDO, T. Separation of phenolic 
compounds from sugarcane bagasse pith and their determination by HPLC. Jour-
nal of Wood Chemistry and Technology, v.14, p.369-82, 1994. 

LI, X.; YAO, S.; TU, B.; LI, X.; JIA, Ch.; SONG, H. Determination and comparison 
of flavonoids and anthocyanins in Chinese sugarcane tips, stems, roots and leaves. 
Journal of Separation Science, v.33, p.1216-23, 2010.

LORETI, E.; ALPI, A.; PERATA, P. Glucose and disaccharide – sensing mecha-
nisms modulate the expression of alpha-amylase in barley embryos. Plant Physio-
logy, v.123, p.939-48, 2000.

MANNERS, J. M.; CASU, R. E. Transciptome analysis and functional genomics of 
sugarcane. Tropical Plant Biology, v.4, p.9-21, 2011.

MATERN, U.; GRIMMIG, B.; KNEUSEL, R. E. Plant cell wall reinforcement in 
the disease resistance response – Molecular composition and regulation. Canadian 
Journal of Botany, v.73, Sup. 1A-D, p.511-7, 1995.

MENDEZ, M.; JONES, D. G.; MANETAS, Y. Enhanced UV-B radiation under field 
conditions increases anthocyanin and reduces the risk of photoinhibition but does 
not affect growth in the carnivorous plant Pinguicula vulgaris. New Phytologist, 
v.144, p.275-82, 1999.

Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   32Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   32 07/12/2012   21:49:5007/12/2012   21:49:50



METABOLÔMICA DE CANA-DE-AÇÚCAR 33

MUKHERJEE, S. K. Origin and distribution of Saccharum. Botanical Gazette, v.119, 
p.55-61, 1957.

MÜLLER, J.; BOLLER, T.; WIEMKEN, A. Trehalose and trehalase in plants: re-
cent developments. Plant Science, v.112, p.1-9, 1995.

NAKASONE, Y.; TANAKARA, K.; WADA, K.; TANAKA, J.; YOGI, S. Antioxi-
dative compounds isolated from Kokuto, non-centrifuged cane sugar, Bioscence, 
Biotechnology and Biochemistry, v.60, p.1714-6, 1996.

PECHERSKY, E.; GERSHENZON, J. The formation and function of plant volatiles: 
perfumes for pollinator attraction and defense. Current Opinion in Plant Biology, 
v.5, p.237-43, 2002.

PENUELA, J.; LLUSIA, J. BVOCs: plant defense against climate warming? Trends 
Plant Science, v.8, p.105-9, 2003. 

PEREIRA, J. R.; FERREIRA, G. B.; GONDIM, T. M. S.; SANTOS, J. W.; VALE, 
D. G. Adubação orgânica com torta de filtro de cana-de-açúcar no algodoeiro semi-
perene BRS. 200 no Cariri Cearense. In: CONGRESSO BRASILEIRO DE AL-
GODÃO 5. Anais... Salvador (BA), 2005.

POMMERRENIG, B.; PAPINI-TERZI, F. S.; SAUER, N. Differential regulation of 
sorbitol and sucrose loading into the phloem of Plantago major in response to salt 
stress. Plant Physiology, v.144, p.1029-38, 2007.

POWELL, R. G.; TEPASKE, M. R.; PLATTNER, R. D.; WHITE, J. F.; CLE-
MENT, S. L. Isolation of resveratrol from Festuca versuta and evidence for the wide-
spread occurrence of this stilbene in the Poaceae. Phytochemistry, v.35, p.335-8, 1994. 

PURCELL, D. E.; LEONARD, G. J.; O’SHEA, M. G.; KOKOT, S. A chemomet-
rics investigation of sugarcane plant properties based on the molecular composition 
of epicuticular wax. Chemometrics and Intelligent Laboratory Systems, v.76, p.135-
147, 2005.

PUSHPA, S.; SHRIVASTAVA, A .K.; SUMAN, A.; ARYA, N.; TIWARI, P.; RAI, 
R. K.; SINGH, J.; SINGH, A. K. Allelopathic effects of hidroxamic acids from 
sugarcane leaves on germination and growth of crops. Allelopathy Journal, v.23, 
p.203-12, 2009.

RAJENDRAN, L.; RAVISHANKAR, G. A.; VENKATARAMAN, L. V.; PRATHIBA, 
K. R. Anthocyanin production in callus cultures of Daucus carota as influence by 
nutrient stress and osmoticum. Biotechnolgy Letters, v.14, p.707, 1992.

RODRÍGUEZ, C. W.; DE ARMAS, R.; VICENTE, C.; LEGAZ, M. R. Changes in 
free and conjugated polyamines during starvation of sugarcane juices as analyzed 
by high-performance liquid chromatography. Journal of Chromatography, v.881, 
p.531-41, 2000.

ROLLAND, F.; BAENA-GONZALEZ, E.; SHEEN, J. Sugar sensing and signalling 
in plants: conserved and novel mechanisms. Annual Review of Plant Biology, v.57, 
p.675-709, 2006.

ROPENACK, E.; PARR, A.; SCHULZE-LEFERT, P. Structural analysis and dy-
namics of soluble cell wall bound barley phenolics and their role in a broad-spec-
trum resistance to the powdery mildew fungus. Journal of Biological Chemistry, 
v.273, p.9013-22, 1998.

Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   33Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   33 07/12/2012   21:49:5007/12/2012   21:49:50



34 BIOMASSA PARA BIOENERGIA

SAKUMA, I.; MOMOSE, I. The coloring substances of cane sugar. Journal of Society 
of Chemical Industry, Japan, v.38, p.224-93, 1935.

SAMPIETRO, D. A.; VATTUONE, M. A.; ISLA, M. I. Plant growth inhibitors iso-
lated from sugarcane (Saccharum officinarum) straw. Journal of Plant Physiology, 
v.163, p.837-46, 2006. 

SGHERRI, C.; STEVANOVIC, B.; NAVARI-IZZO, F. Role of phenolics in the an-
tioxidative status of the resurrection plant Ramonda serbica during dehydration and 
rehydration. Physiologia Plantarum, v.122, p.478-88, 2004.

SINGH, P.; SUMAN, A.; SHRIVASTAVA, K. Isolation and identification of allelo-
chemicals from sugarcane leaves. Allelopathy Journal, v.12, p.71-80, 2003. 

STEVENS, R. Phenolic constituents of sugar cane. International Sugar Journal, v.61, 
p.199, 1959.

TAIZ, L.; ZEIGER, E. Plant physiology. 3.ed. Massachusetts: Sinauer Associates Inc. 
Publishers, 2002.

TAKARA, K.; MATSUI, D.; WADA, K.; ICHIBA, T.; CHINEN, I.; NAKASONE, 
Y. New phenolic compounds from Kokuto, non-centrifuged cane sugar. Bioscience, 
Biotechnology and Biochemistry, v.67, p.376-9, 2003.

TAKARA, K.; MATSUI, D.; WADA, K.; ICHIBA, T.; NAKASONE, Y. New an-
tioxidative phenolic glucosides isolated from Kokuto non-centrifuged cane sugar, 
Biosci. Biotechnol. Biochem, v.66, p.29-35, 2002.

TOKIMOTO, Y.; KOBAYASHI, A.; YAMANISHI, T. Aroma components of fresh 
sugar cane juice. Agricultural and Biological Chemistry, v.48, p.2869-70, 1984.

VILA, F. C.; COLOMBO, R.; LIRA, T.; YARIWAKE, J. H. HPLC microfraction-
ation of flavones and antioxidant (radical scavenging) activity of Saccharum offici-
narum L. Journal of the Brazilian Chemistry Society, v.19, p.903-8, 2008.

VILLAS-BÔAS, S. G.; RASMUSSEN, S.; LANE, G. Metabolomics or metabolite 
profiles? Trends in Biotechnology, v.23, p.385-6, 2005.

WAHID, A.; GHAZANFAR, A. Possible involvement of some secondary metabolites 
in salt tolerance of sugarcane. Journal of Plant Physiology, v.163, p.723-30, 2006.

WAHID, A. Physiological implications of metabolite biosynthesis for net assimilation 
and heat-stress tolerance of sugarcane (Saccharum officinarum) sprouts. Journal of 
Plant Research, v.120, p.219-28, 2007.

WIGGINS, L. F.; WILLIAMS, J. H. Amino acid content of West lndies sugar cane. 
Journal of Agricultural and Food Chemistry. v.3, p.341-45, 1955.

WILLIAMS, C. A.; HARBORNE, J. B.; SMITH, P. The taxonomic significance of leaf 
flavonoids in Saccharum and related genera. Phytochemistry, v.13, p.1141-9, 1974.

WINKEL-SHIRLEY, B. Biosynthesis of flavonoids and effects of stress. Current Opi-
nion in Plant Biology, v.5, p.218-23, 2002.

ZHANG, S. Z.; YANG, B. P.; FENG, C. L. Expression of the Grifola frondosa treha-
lose synthase gene and improvement of drought tolerance in sugarcane (Saccharum 
Officinarum L.). Journal of the Integrative Plant Biology, v.48, p.453-9, 2006.

Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   34Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   34 07/12/2012   21:49:5007/12/2012   21:49:50



2
Estudos da dormência e 

do condicionamento fisiológico de sementes: 
possíveis contribuições 

à propagação de espécies vegetais 
com potencial energético

Edvaldo Aparecido Amaral da Silva, 
Cláudio Cavariani, Simoni Anese, Sue Ellen Ester Queiroz,

Ana Carla Resende Fraiz

Introdução

O Brasil, país com expressiva biodiversidade, é também o local de ori-
gem de várias espécies vegetais de importância econômica mundial, desta-
cando-se a castanha do Pará, a seringueira, o mogno, a mandioca e outras. 
Além dessas espécies, já mundialmente conhecidas e utilizadas, as espécies 
com potencial energético podem diversificar a matriz energética brasileira 
e, desse modo, reduzir a dependência de fontes não renováveis de energia. 

Atualmente no Brasil, iniciativas governamentais têm criado incentivos 
à produção de matérias-primas para suprir a demanda por biodiesel. To-
davia, várias dessas espécies carecem de estudos que possam favorecer a 
propagação com o desenvolvimento de métodos e protocolos de propagação 
mais eficiente. 

Nesse sentido, estudos sobre os mecanismos de dormência e germi-
nação, apoiados em técnicas de pré-semeadura, como o condicionamento 
fisiológico, ampliarão as perspectivas quanto a utilização das espécies de 
potencial energético por contribuir na sua propagação. 

Existe, na literatura brasileira, elevado número de trabalhos científi-
cos que contemplam métodos para a superação da dormência de semen-
tes de várias espécies vegetais. Entretanto, poucos deles visaram ampliar 
os conhecimentos sobre os mecanismos da germinação e da dormência em 
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associação com as condições ambientais. Tais conhecimentos, quando ge-
rados, podem, por exemplo, possibilitar o entendimento da influência do 
ambiente (temperatura, luz e precipitação) na superação da dormência e na 
germinação das sementes. 

Adicionalmente, o uso da técnica de condicionamento fisiológico (pri-
ming) constitui uma ferramenta importante não apenas por proporcionar 
germinação mais rápida e uniforme, mas, também, por induzir tolerância às 
sementes durante a geminação e o desenvolvime  nto de plântulas e plantas 
em condições adversas de ambiente. 

Assim, estudos fisiológicos e tratamentos de pré-semeadura, juntamen-
te com os avanços alcançados na área da genômica, transcriptoma, proteo-
ma e metaboloma, podem proporcionar a identificação de genes, proteínas 
e metabólitos envolvidos com os referidos processos biológicos e, também, 
com a qualidade das sementes. O conjunto dessas iniciativas deve resultar 
no desenvolvimento de marcadores moleculares para auxiliar no monitora-
mento da qualidade das sementes, para predizer seu desempenho, além de 
ter sua aplicação no melhoramento vegetal pela seleção assistida por mar-
cadores. Finalmente, transformações genéticas, objetivando a melhoria da 
qualidade de sementes, podem também ser aplicadas. 

Atualmente, existe um grande número de espécies vegetais cujos ge-
nomas ou ESTs (Expressed sequence tags) foram realizados e, para muitas 
delas, as informações encontram–se disponíveis para acesso. (http://www.
ncbi.nlm.nih.gov). Entre as espécies com potencial para utilização na pro-
dução de biodiesel, cita-se a Jatropha curcas L. (pinhão-manso). Nessa es-
pécie 13.249 ESTs foram obtidas durante o desenvolvimento e a germina-
ção das sementes (Costa et al., 2010). 

Definição de dormência

De acordo com Bewley (1997), a dormência pode ser interpretada como 
uma falha de uma semente intacta e viável em germinar sob condições apa-
rentemente favoráveis à germinação. Para Laboriau (1983), a dormência 
de sementes é definida como uma condição negativa, ou seja, mesmo sob 
condições ambientais favoráveis ou normalmente adequadas, a germinação 
não ocorre. 
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Em um conceito mais amplo, a dormência de sementes pode ser enten-
dida como um fenômeno que determina a ausência momentânea ou a lenta 
germinação de sementes viáveis, apesar da existência de condições ambien-
tais favoráveis ao processo.

Tipos de dormência

A classificação de dormência segundo a sua origem contempla dois tipos 
de dormência: a primária ou inata, e a secundária, ou induzida.

Dormência primária

A dormência primária instala-se durante a fase de desenvolvimento 
e/ou maturação, de modo que a semente é dispersa já em estado dormente, 
exigindo tratamentos ou condições específicas para tornar-se quiescente. 
As sementes, durante seu desenvolvimento, podem adquirir capacidade 
de germinar logo após a maturação, mas existem, na maioria das espécies, 
mecanismos controladores do crescimento do embrião que impedem a 
germinação na planta mãe. A persistência dos fatores restritivos à germi-
nação, após a maturidade e dispersão da semente, caracteriza a dormência 
primária.

O ácido abscísico (ABA), entre outros fatores, é responsável pela indu-
ção da dormência. A dormência primária não depende só do genótipo, mas 
também das condições ambientais durante a maturação. Fatores como a po-
sição da flor ou inflorescência na planta, posição da semente na inflorescên-
cia ou no fruto e idade da planta mãe durante a indução floral ou maturação 
da semente também influenciam, diretamente, o grau de dormência de 
uma semente, alterando sua capacidade de germinação. 

A dormência primária possui duas funções básicas: a primeira é impe-
dir a germinação precoce das sementes durante a fase de maturação; a se-
gunda função é distribuir a germinação das sementes no tempo, ou seja, 
evitar que todas tenham germinação sincronizada. A estratégia amplia as 
possibilidades de sobrevivência da espécie, mas interfere negativamente na 
sua propagação comercial.
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Dormência secundária

A dormência secundária de sementes ainda não foi completa e suficiente-
mente elucidada na literatura pertinente. É reconhecido que as sementes com 
dormência secundária são as que germinam normalmente, mas quando ex-
postas a fatores ambientais desfavoráveis, são induzidas ao estado de dormên-
cia. Portanto, a dormência secundária pode ocorrer em sementes anterior-
mente não dormentes ou com dormência primária superada. De acordo com 
Hilhorst (1995), as sementes podem passar por “ciclos de dormência”, pela 
ocorrência sucessiva de indução e superação da dormência secundária após o 
declínio da dormência primária (não dormente), dependente das variações de 
fatores ambientais, até que as condições se tornem favoráveis à germinação.

Causas da dormência

Bewley e Black (1982) reconheceram basicamente as seguintes causas de 
dormência: dormência do embrião, incluídos os casos de inibição metabóli-
ca e imaturidade do embrião, e dormência imposta pelo envoltório (ou teci-
do de cobertura), relacionada aos casos de impermeabilidade do tegumento, 
presença de inibidores e restrição mecânica. Um sistema mais abrangente 
dividiu a dormência do embrião (dormência endógena) em fisiológica, 
morfológica e morfofisiológica, e a dormência imposta pelo envoltório (ou 
exógena) em física, química e mecânica (Baskin e Baskin, 1998). 

Considerando uma abordagem mais clássica, as causas de dormência em 
sementes são: impermeabilidade do tegumento á água; impermeabilidade 
da cobertura protetora a trocas gasosas; resistência mecânica imposta pelo 
tegumento, pericarpo ou tecidos de reserva; ação de substâncias inibidoras 
da germinação e imaturidade do embrião.

Impermeabilidade do tegumento à água 

As sementes com tegumento impermeável à água são conhecidas por se-
mentes duras, dureza que confere atraso na germinação das sementes. Esse 
mecanismo de dormência é induzido durante o processo de maturação, no 
período de acúmulo de matéria seca. No tegumento, ou envoltório, dessas 
sementes são depositadas substâncias de natureza orgânica e hidrofóbica 
(lipídios, suberinas, cutinas e ligninas) em uma ou mais camadas de célula 
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que impedem a entrada de água na semente. A hidratação e a consequente 
superação da dormência estão relacionadas, em muitos casos, à formação de 
aberturas em estruturas anatômicas especializadas, como o hilo, por exem-
plo, localizado na superfície da semente, em que ocorre a redução da resis-
tência à entrada de água (Baskin e Baskin, 2004).

A impermeabilidade do tegumento à água é considerada uma das causas 
mais comuns de dormência em sementes de espécies tropicais e verificadas 
com frequência nas seguintes famílias: Fabaceae (leguminosas, principal 
grupo), Cannaceae, Chenopodiaceae, Convallariaceae, Convolvulaceae, 
Gramineaceae, Malvaceae, Solanaceae, Anacardiaceae e Rhamnaceae. 
Além dessas, diversas espécies de palmeiras possuem dormência, princi-
palmente relacionada à impermeabilidade à penetração de água para o em-
brião e o endosperma.

As sementes podem ser dispersas com diferentes graus de impermeabi-
lidade à água ou dureza, por influência do genótipo, da desuniformidade de 
maturação e das alterações das condições climáticas durante a fase de ma-
turação. Devido a essas diferenças de profundidade de dormência das se-
mentes, esse mecanismo possui importante papel ecológico de distribuição 
na germinação no tempo. A superação da dormência devido a impermeabi-
lidade à entrada de água ocorre na natureza, por processos que envolvem a 
participação e a interação de microrganismos e temperaturas alternadas, e, 
também, devido a ingestão das sementes por animais. 

Impermeabilidade do tecido de cobertura a trocas gasosas

Neste caso de dormência, os tecidos impermeáveis que circundam o em-
brião limitam sua capacidade de trocas gasosas de modo a impedir o aces-
so necessário ao oxigênio obrigatório à germinação, mantendo a semente 
dormente. É sugerido por alguns autores que o tegumento ou envoltório 
das sementes possam oferecer resistência à entrada de oxigênio ou à saída 
de gás carbônico durante a embebição. Entre outros fatores, a composição 
química e a estrutura do tegumento podem controlar as trocas gasosas da 
semente e o meio. 

Resistência mecânica

A ocorrência de sementes com dormência mecânica é causada por te-
cidos que impedem à expansão do embrião e protrusão da radícula. Nesse 
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caso, a absorção de água e oxigênio ocorrem normalmente pelas sementes, 
sendo que, o crescimento do embrião é limitado pela rigidez dos tecidos que 
o envolvem. Essa dormência, muitas vezes, é relacionada ao endosperma 
que é muito rígido, como o endosperma micropilar (endosperma localizado 
na frente da radícula). 

Endosperma micropilar rígido, que precisa ser enfraquecido para ocor-
rer a protrusão da radícula, já foi constatado em diversas espécies, tais como 
tomate (Solanum esculentum) (Groot; Karssen, 1987; Toorop; Bewley; 
van Aelst; Hillhorst, 1996; Toorop; van Aelst; Hillhorst, 2000), pimenta 
(Capsicum annum) (Watkins; Cantliffe, 1983), tabaco (Nicotiana taba-
cum) (Leubner-Metzger et al., 1995); melão (Cucumis melo) (Welbaum et 
al., 1995), Datura ferox (Sanchez et al., 1986); café (Coffea arabica) (Silva 
et al., 2004); lobeira (Solanum lycocarpum) (Pinto et al., 2007); e jenipapo 
(Genipa americana) (Queiroz, 2009). A superação desse mecanismo de dor-
mência ocorre devido a ação de várias enzimas, entre elas, -galactose (EC 
3.2.1.22), -manosidase (EC 3.2.1.25) e endo--mananase (EC 3.2.1.78), 
no enfraquecimento do endosperma micropilar por hidrólise de mananas e 
galactomananas, presentes nas paredes celulares do endosperma micropilar 
das sementes.

Substâncias inibidoras

A dormência causada por substâncias inibidoras está relacionada à 
substâncias produzidas tanto fora como dentro das sementes, que, quando 
translocadas para o embrião, podem inibir a germinação. Portanto, inibido-
res, presentes tanto na semente quanto no fruto, podem inibir a germinação 
em situações em que o embrião não se encontra dormente.

Imaturidade do embrião

As sementes de algumas espécies vegetais podem ser dispersas com 
embrião fisiologicamente imaturo, que necessita ter o desenvolvimento 
completado para que a germinação ocorra. No primeiro caso, as sementes 
são dispersas da planta mãe com embrião não diferenciado, ou seja, não é 
possível identificar as partes principais do embrião, como os cotilédones, 
hipocótilo e radícula. Nesse caso, o embrião teria que finalizar o seu desen-
volvimento após a dispersão. Algumas sementes de orquídeas são dispersas 
com o embrião formado por uma massa de células na qual não é possível 
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identificar as partes do embrião. Alguns autores classificam esse tipo de 
dor  mência como dormência morfológica.

Outras espécies vegetais têm suas sementes dispersas com embrião pou-
co desenvolvido, embora diferenciado em cotilédones e em eixo hipocótilo-
-radícula, mas com barreiras fisiológicas. Nesse caso, a germinação é prece-
dida por uma fase de crescimento desencadeada por condições ambientais 
apropriadas. A combinação de dormência morfológica e fisiológica é cha-
mada de dormência morfofisiológica. Sementes de Annona crassiflora, tam-
bém conhecida como marolo ou araticum, é um exemplo de espécie que 
tem dormência morfofisiológica. 

Do ponto de vista prático, a dormência presente em sementes de Annona 
crassiflora compromete a produção de mudas da espécie. Exemplo de que 
a pesquisa tem auxiliado nesse aspecto é com relação ao entendimento das 
condições ambientais necessárias para a superação da dormência dessa es-
pécie. Hoje é conhecido que as oscilações de temperaturas, bem como tem-
peratura baixa do solo, próximas a 10°C durante os meses de junho e julho, 
são necessárias para a superação da dormência.

Condicionamento fisiológico de sementes

Condicionamento fisiológico, ou priming, de sementes é uma impor-
tante tecnologia pré-semeadura usada comercialmente para aprimorar 
a qualidade de sementes, traduzido por elevação da taxa de germinação, 
uniformidade de emergência de plântulas e, em alguns casos, liberação de 
dormência, em diferentes espécies. A técnica envolve a hidratação controla-
da das sementes – suficiente para promover atividades pré-metabólicas nas 
fases iniciais da germinação (fases I e II), sem, contudo, ocorrer a protrusão 
da radícula (fase III) – e secagem posterior para grau de umidade anterior 
à aplicação do tratamento (Heydecker; Higgins; Gulliver; 1973; Karssen et 
al., 1989; McDonald, 1998; Powel et al., 2000). Os benefícios do priming 
são constatados depois da reidratação. Em geral, ocorre após o tratamento a 
redução da fase II, porque parte da preparação para entrada na fase III não 
precisa ser repetida, de modo que a germinação subsequente é mais rápida 
e sincronizada (Powel et al., 2000; Karssen et al., 1989). 
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Soluções osmóticas, com agentes inorgânicos, como o NaCl, KNO3 e 
MgSO4, e orgânicos, como polietilenoglicol (PEG), têm sido usadas e refe-
rem-se ao osmopriming. Já o hidropriming envolve o uso de água, com o con-
trole da embebição realizado em função do período de tempo que as semen-
tes se mantêm em contato com a água e pela temperatura. A eficiência do 
osmopriming sobre vigor, uniformidade de germinação, estabelecimento de 
diferentes espécies e tolerância a condições de estresse é relatada em muitos 
estudos (Ella; Dionisio-Sese; Ismail, 2011; Kissmann et al., 2010; Butler et 
al., 2009; Kausar et al., 2009; Nascimento, 2005; Liu et al., 1996). 

Contudo, o hidropriming tem vantagens por ser mais simples, econômi-
co e de fácil aplicação, porque somente água é utilizada durante a embebi-
ção (Farooq et al., 2006a). Hidropriming tem sido usado com sucesso em 
sementes de cereais (Farroq; Barsa; Wahid, 2006b; Moradi Dezfuli; Sharif-
-Zadeh; Janmohammadi, 2008), em hortaliças (Caseiro; Bennett; Marcos 
Filho, 2004; Venkatasubramanian; Umarani, 2007; Marcos Filho; Kikuti, 
2008) e em sementes de espécies florestais (Pinedo; Ferraz, 2008; Anese et 
al., 2011).

Os benefícios proporcionados pelo priming são influenciados por muitos 
fatores. Inicialmente, para definir as melhores situações de condicionamen-
to, é necessário conhecer o comportamento da embebição e da fase inicial 
da germinação da espécie de interesse. Após isso, é necessário determinar a 
melhor combinação de potencial osmótico, agente condicionador, período 
de tempo e temperatura em que as sementes ficarão expostas ao tratamento 
e o efeito da secagem após o tratamento (Badek; van Duijn; Grzesik, 2006). 
Portanto, não há um procedimento único para o condicionamento de se-
mentes de diferentes espécies, o que torna necessário o desenvolvimento de 
pesquisas para estabelecer um protocolo eficiente para a espécie, ou mesmo 
cultivar.

Quando o condicionamento das sementes for favorável, diversos eventos 
metabólicos podem ser ativados e contribuem com a melhoria da germina-
ção subsequente. Os benefícios têm sido associados à ativação de mecanis-
mos de reparos macromoleculares e do sistema de membranas, incremento 
nas atividades enzimáticas e mobilização de açúcares e proteínas (Sriniva-
san; Saxena; Singh, 1999; McDonald, 1998). Em revisão recente, Varier e 
colaboradores (2010) sumarizaram os principais processos, em nível subce-
lular, resultantes da aplicação do priming. Foi destacado, mediante estudos 
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envolvendo análise proteômica, que enzimas associadas com a mobilização 
de reservas são ativadas ou sintetizadas durante o condicionamento. Além 
disso, foi possível detectar o acúmulo de proteínas com a função de mini-
mizar danos celulares. 

Da mesma forma, estudos de expressão gênica revelaram a presença de 
genes que codificam proteínas envolvidas na produção de energia e defesas 
químicas. O condicionamento também proporciona a pré-ativação do ciclo 
celular, pelo preparo das células do embrião para a divisão, por aumentar a 
síntese de -tubulina, que é um componente dos microtúbulos, mostran-
do-se, assim, como um dos mecanismos que propicia desempenho superior 
da germinação de sementes submetidas ao tratamento. 

O condicionamento fisiológico, para algumas espécies, também está en-
volvido no mecanismo de superação de dormência. O enfraquecimento do 
endosperma micropilar tem sido proposto como o evento que controla a 
germinação de diferentes espécies, tais como alface (Lactuca sativa) (Nas-
cimento; Cantliffe; Huber, 2004), tomate (Groot et al., 1988) e Solanum 
lycocarpum (Pinto et al., 2007). Endo--mananase (EBM) é uma enzima 
relacionada com o enfraquecimento do endosperma micropilar de tomate 
(Still; Bradford, 1997; Toorop, 1998). Foi demonstrado em sementes de to-
mate durante o priming aumento da atividade de EBM e redução da força de 
ruptura do endosperma micropilar (Still; Bradford, 1997; Toorop, 1998). 

Do mesmo modo, em sementes de alface, EBM é uma enzima chave na 
regulação do enfraquecimento do endosperma e exige a ação do etileno para 
ser ativada. Altas temperaturas durante a embebição das sementes podem 
inibir a germinação através da supressão da síntese de etileno que, por sua 
vez, reduz a atividade de EBM (Nascimento; Cantliffe; Huber, 2004). O 
condicionamento das sementes em PEG (-1,2 MPa), à 15°C, mostrou-se 
eficiente para superar os efeitos inibitórios da alta temperatura em sementes 
de alface, melhorando a germinação e a atividade de EBM, o que sugere a ca-
pacidade do osmocondicionamento proporcionar a superação da termodor-
mência, mesmo em condições de supressão da síntese de etileno (ibidem).

Para ocorrer a germinação de sementes dormentes de S. lycocarpum, 
uma espécie nativa do bioma Cerrado e importante colonizadora de áre-
as degradadas, é necessário o enfraquecimento do endosperma micropilar, 
processo coincidente com a elevação da atividade de EBM nessa região do 
endosperma (Pinto et al., 2007). Anese e colaboradores (2011) constataram 
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ambos os fenômenos durante o condicionamento em água (hidropriming) de 
sementes de S. lycocarpum, por quinze dias, à 15°C. 

Assim, o enfraquecimento do endosperma micropilar, e consequente re-
dução da força de resistência ao alongamento do embrião e da protrusão ra-
dicular na germinação subsequente das sementes, resultou em diminuição 
do tempo necessário para 50% de germinação (T50), elevação da uniformi-
dade de germinação e melhor desempenho das mudas em condições de vi-
veiro, traduzidos por incrementos em emergência, em altura, em diâmetro 
e em massa da matéria seca das plantas jovens. Foi sugerido a possibilidade 
do emprego da técnica de priming para beneficiar a produção de mudas na 
restauração de áreas degradadas in situ, por exemplo. 

Em espécies agrícolas, como a soja, Bejandi e colaboradores (2009) ve-
rificaram efeito positivo da imersão das sementes em água durante doze 
horas, à 25°C, seguida de secagem, assim como da imersão com a adição 
de auxina e giberelina à taxa média de emergência, aos conteúdos relativos 
de água das folhas e de clorofila, ao comprimento da parte aérea e à pro-
dutividade de grãos em condições salínicas. Rouhi e colaboradores (2011) 
avaliaram o efeito do osmoprimig e do hidropriming na melhoria qualitativa 
de lotes de sementes de soja. O osmopriming em PEG (-1,2 MPa), por doze 
horas, foi o tratamento que resultou em valores superiores de germinação, 
de velocidade de germinação e de comprimento das plântulas, com a con-
clusão de constituir excelente técnica para aprimorar o desempenho fisioló-
gico das sementes, inclusive das de vigor inferior, traduzido por emergência 
uniforme de plântulas no campo. 

O condicionamento fisiológico pode favorecer a germinação e o cresci-
mento de plântulas sob condições de déficit hídrico em sementes de olea-
ginosas, como o girassol (Kaya et al., 2006). Em condições de campo, a 
imersão de sementes de girassol em água durante 24 horas a 27°C, seguida 
de secagem, promoveu aumento na velocidade de emergência das plântulas 
(Hussain et al., 2006). Barros e Rossetto (2009) demonstraram que o osmo-
condicionamento dos aquênios de girassol em KNO3 foi eficiente em pro-
mover a superação da dormência e/ou o reparo metabólico do lote de aquê-
nios envelhecido artificialmente. Em sementes de canola, outra cultura com 
potencial para produção de biodiesel, Basra e colaboradores (2003) relata-
ram que o priming afetou significativamente os parâmetros de crescimento 
e registrou um aumento no índice de área foliar e acúmulo de matéria seca.
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Sementes de linhagens híbridas de milho submetidas ao hidropriming 
por 36 horas, tiveram elevada germinação e maior comprimento radicular 
das plântulas em comparação ao controle (Moradi Dezfuli; Sharif-Zadeh; 
Janmohammadi, 2008). Do mesmo modo, o condicionamento osmótico 
realizado por três dias com polietilenoglicol, sob potenciais de -1,0 MPa e 
-1,2 MPa, proporcionou aumento da germinação de sementes de milho doce 
armazenadas por seis meses, e pode constituir uma alternativa para superar 
a queda de germinação durante o armazenamento (Oliveira et al., 2007).

Apesar dos estudos realizados e tendo em vista a diversidade de espécies 
da flora brasileira com potencial energético, são necessárias, ainda, mais in-
formações a respeito do condicionamento fisiológico das sementes para esse 
grupo vegetal. Assim, investigações mais detalhadas para desvendar as ba-
ses fisiólogicas, bioquímicas e os aspectos da biologia molecular das semen-
tes, durante e após a aplicação do condicionamento fisiológico (osmopriming 
e ou hidropriming), poderiam indicar os aprimoramentos necessários da 
técnica e, consequentemente, o desenvolvimento dos protocolos adequados 
para o alcance de benefícios reais que contribuam à expansão da produção.

Mecanismos fisiológicos e moleculares associados 
às sementes submetidas ao condicionamento fisiológico

Embora os efeitos da técnica de priming sejam conhecidos, conferindo 
tolerância às situações de estresse, ainda não existem trabalhos suficientes 
para desvendar os mecanismos moleculares associados a essa tolerância. 
Assim, atualmente, uma linha de pesquisa que se destaca são os estudos 
voltados para promover não apenas rápida e uniforme germinação às se-
mentes, mas, também, para conhecer em nível molecular quais proteínas 
são induzidas durante os tratamentos que favorecem a emergência das 
plântulas e o desenvolvimento das plantas em situações de estresse. 

Os estresses ambientais podem provocar perdas na planta, porém, em 
contrapartida, acarretar respostas de prevenção e de reparo (Kranner et al., 
2010) que são controladas em nível molecular mediante mudanças na ex-
pressão gênica. As plantas são capazes de expressar um tipo de “memória”, 
também chamada de “impressão do estresse”. Essa impressão, comumente 
traduzida por modificações genéticas e bioquímicas induzidas por uma 
primeira exposição ao estresse, aumenta a resistência a uma condição ad-
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versa subsequente (Bruce et al., 2007), mediante a indução de respostas de 
tolerância. A tolerância pode estar relacionada a um arranjo de respostas 
morfológicas, fisiológicas, bioquímicas e moleculares que diminuem as 
perdas causadas pela exposição ao estresse, ou facilitam o reparo de perdas 
do sistema (Potters et al., 2007).

Alguns trabalhos indicam que o efeito benéfico do condicionamento 
fisiológico diante do estresse tem sido associado ao acúmulo de mRNA e de 
proteínas inativas produzidas durante o condicionamento osmótico (Bray 
et al., 1989; Gallardo et al., 2001; Ozbingol et al., 1999), ao reparo e síntese 
de novas moléculas de DNA e RNA (Kausar et al., 2009) e ao aumento da 
síntese de antioxidantes (Chen; Arora, 2011; Srivastava et al., 2010). Es-
ses são alguns exemplos de eventos que contribuem para a preservação da 
integridade do genoma e para a qualidade de sementes. Soeda e colabora-
dores (2005) identificaram expressão de genes relacionados à tolerância a 
estresse durante o condicionamento de sementes de Brassica oleracea, como 
SOD (superoxido dismutase), HSP (proteínas de choque térmico) e LEA 
(proteínas abundantes do final da embriogênese).

Além de mudanças na síntese de macromoléculas, outro modo das plan-
tas superarem condições adversas é evitar o estresse. Esse mecanismo é 
conhecido como escape (Larcher, 2000) e também pode ser desencadeado 
pelo condicionamento osmótico. Índices superiores de velocidade de ger-
minação (IVG) de sementes condicionadas, em relação as não condiciona-
das, foram observados em trabalhos de pesquisa e significam redução do 
tempo entre a semeadura e a protrusão da radícula, ou seja, maiores chances 
de escape a possíveis intempéries ambientais. 

A maior eficiência na absorção de água do meio, o início antecipado das 
atividades metabólicas do processo de germinação (Hassanpouraghdam, 
et al., 2009) e a menor aderência do tegumento durante a emergência das 
plântulas (Nascimento; West, 1998) são justificativas ao menor tempo para 
a protrusão da radícula, como demonstrados em Cucumis melo e Brassica 
napus. O reduzido espaço de tempo para a protrusão da radícula e emer-
gência das plântulas, a partir da semeadura, é considerado a característica 
que proporciona possível vantagem ecológica no estabelecimento da planta 
em áreas com condições subótimas (Bewley; Black, 1994), como baixas e 
altas temperaturas (Wahid; Shabbir, 2005), baixas umidades no solo (Du; 
Tuong, 2002) e salinidade (Wahid et al., 2007).
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Outras características encontradas foram maior capacidade de ajusta-
mento osmótico das células e a maior quantidade de açúcar e ácidos orgâ-
nicos em plantas de tomate originárias de sementes condicionadas em solu-
ções salinas. Nesse caso, as plantas de tomate mostraram maior tolerância à 
salinidade do solo (Cayuela et al., 1996). 
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3
Tecnologia de aplicação e inovações voltadas 
ao uso racional de defensivos agrícolas em 

culturas destinadas à produção de bioenergia
Caio Antonio Carbonari,

Edivaldo Domingues Velini,
Ulisses Rocha Antuniassi

Introdução

A produção de energia a partir da biomassa vegetal é, à luz do conheci-
mento atual, a alternativa mais viável para a substituição dos combustíveis 
fósseis. Nesse contexto, o Brasil apresenta destaque no cenário mundial 
com ampla produção de energia por fontes renováveis, com vasto uso de 
biomassas vegetais. Entre as fontes de energia primária no Brasil, destacam-
-se os produtos provenientes da cana-de-açúcar e a lenha, respectivamente 
responsáveis por 18,8% e 10,2% da energia primária brasileira (Empresa 
de Pesquisa Energética, 2010). Assim, as culturas da cana-de-açúcar e do 
eucalipto, que é a principal espécie florestal plantada no Brasil, destacam-
-se no país como culturas de grande importância quanto à produção de bio-
energia.

A cana-de-açúcar sobressai como uma das culturas mais notáveis do 
país, produzindo matéria-prima para a indústria sucroalcooleira e cogera-
ção de energia elétrica. O Brasil é o maior produtor mundial de cana-de-
-açúcar, com uma área plantada de aproximadamente 8 milhões de ha, sen-
do 4,35 milhões de ha somente no estado de São Paulo (Companhia Nacio-
nal de Abastecimento – Conab, 2011). Essa área representa um aumento 
de 8,4% do obtido na safra passada, ou seja, uma quantidade de 674 mil 
hectares adicionais da cultura. 
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A agroindústria canavieira está plenamente implantada e em expansão 
no Brasil. Nas últimas décadas, a indústria canavieira tem demonstrado 
grande capacidade de agregar valor a coprodutos do álcool e do açúcar, 
como a vinhaça (como fertilizante), a torta de filtro, o bagaço (matéria-
-prima industrial, alimentação animal e geração de energia) e a palhada (ge-
ração de energia). A tendência para os próximos anos é que cada unidade 
industrial destinada à transformação da cana produza, além do açúcar e do 
álcool, energia, créditos de carbono e um grande número de matérias-pri-
mas industriais. 

A palhada é o coproduto mais recente da cultura e a sua acumulação no 
campo foi desencadeada pela alteração do método de colheita. A colheita 
mecanizada da cana sem queima da palha deu origem a um novo sistema 
de produção denominado de cana crua. A colheita tradicional com queima 
da palha deverá estar extinta em futuro próximo, em função de pressões 
ambientais e trabalhistas. O sistema de cana crua já é utilizado de maneira 
predominante nos canaviais do estado de São. As bases para o uso da pa-
lhada para a produção de energia ou para fins industriais ainda estão sendo 
criadas. Esse resíduo normalmente supera 10t ha-1 de biomassa no campo, 
justificando os esforços para o seu uso.

Do mesmo modo, o plantio de eucalipto assume grande importância na-
cional pela geração de matéria-prima para a indústria e geração de energia. 
De acordo com ABRAF (2010), 56% (2.534.240 ha) das áreas com florestas 
plantadas de eucalipto no Brasil se localizam na região Sudeste, com des-
taque para o estado de Minas Gerais (1.300.000 ha) seguido por São Paulo 
(1.029.670 ha), respectivamente, com participações de 29% e 23% do total 
do país. A expansão de ambas as culturas ocorre em áreas ocupadas ante-
riormente por outras culturas, menos rentáveis, particularmente em peque-
nas propriedades, assim como em áreas recém-desmatadas. 

Outras duas culturas de grande destaque em termos de produção de bio-
energia são a soja e o milho. O óleo de soja é utilizado na produção de 86% 
do biodiesel consumido no Brasil (ANP, 2011). Desde o início de 2010, o 
biodiesel é adicionado ao óleo diesel na proporção de 5% em todo o terri-
tório nacional. O milho constitui a base para o programa de produção de 
etanol nos EUA, o maior produtor mundial desse combustível. 

As quatro culturas citadas, cana, eucalipto, soja e milho são as de maior 
relevância para a produção de bioenergia no Brasil (as três primeiras) e no 
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mundo. Culturas como beterraba açucareira, mamona, dendê, girassol, 
pinhão-manso, canola são também importantes em termos de Brasil e de 
mundo, mas em um nível inferior às quatro destacadas neste texto.

Algumas críticas à produção de bioenergia são recorrentes. A primei-
ra delas refere-se ao fato das culturas produtoras de energia, competirem 
em área e recursos com cultivos produtores de alimentos. Esse risco de fato 
existe, mas é minimizado quando a cultura em questão permite o uso com 
mais de uma finalidade como é o caso da soja e do milho. No caso dessas 
duas culturas, apenas parte dos grãos é utilizada na produção de combustí-
veis, sendo que o restante é destinado à produção de alimentos destinados 
a animais, principalmente. Na medida em que o cultivo de ambas para a 
produção de energia é estimulado, a produção de alimentos é, na mesma 
medida, beneficiada. 

Quanto à cana-de-açúcar, praticamente toda a biomassa é destinada à 
produção de energia havendo as seguintes possibilidades principais: 1) ener-
gia metabólica a partir da sacarose; 2) etanol a partir da sacarose; 3) etanol 
de segunda geração produzido a partir do bagaço e de outros resíduos como 
a palhada; 4) geração de energia elétrica a partir do bagaço e da palhada. 
Quando da renovação da cultura (da ordem de 15% ao ano), é comum a ro-
tação da cana com culturas anuais como amendoim e soja, havendo a possi-
bilidade de produzir alimentos em áreas tradicionalmente cultivadas com a 
espécie. 

No caso do eucalipto, os sistemas de integração pastagem, lavoura e 
pecuária são alternativas promissoras para a produção de madeira de modo 
harmonioso com a produção de alimentos, mas são sistemas cujo desen-
volvimento ainda demanda intensa atividade de pesquisa para otimizá-los. 
O eucalipto é a alternativa mais eficiente para a produção de lenha, que já 
corresponde a 10,2% da matriz energética brasileira (Empresa de Pesquisa 
Energética, 2010) e cresce a sua utilização na produção de energia elétri-
ca. Nesse último caso, o maior desafio corresponde ao desenvolvimento de 
sistemas de cultivo e de colheita voltados a essa nova utilização da cultura.

Outra crítica frequente à produção de bioenergia refere-se à elevada de-
manda de insumos e outros recursos necessários à produção da biomassa 
com esse fim. O primeiro fator de produção sempre mencionado é a água. 
De fato, a preocupação se justifica quando se considera que mais de dois 
terços de toda a água consumida pela humanidade é utilizada para abastecer 
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sistemas de irrigação. Nesse aspecto, os sistemas de produção de soja, mi-
lho, cana e eucalipto, desenvolvidos no Brasil são bastante eficientes, pois 
a grande maioria das áreas cultivadas são áreas de sequeiro, ou seja, sem 
irrigação. Em outros países, o uso de irrigação em soja e milho, principal-
mente, é bastante frequente, justificando a preocupação apresentada. 

O aumento do uso de fertilizantes para produzir bioenergia também é 
uma grande preocupação em função da possibilidade da exaustão das ro-
chas e fontes de energia utilizadas na sua produção . Nesse aspecto, os sis-
temas de produção em uso no Brasil também são modelos de eficiência. 
Praticamente todos os produtores de soja lançam mão de fixadores simbió-
ticos de nitrogênio inoculados nas sementes das culturas e que praticamen-
te dispensam o uso desses fertilizantes na cultura. Em cana, o uso de ferti-
lizantes tem sido minimizado pelo retorno da grande maioria dos resíduos 
como vinhaça e torta, ao campo, reduzindo a necessidade de adubação 
da cultura. 

Em eucalipto, vem sendo muito bem-sucedido o melhoramento ge-
nético da cultura, associado à clonagem dos melhores genótipos, que tem 
permitido a obtenção de clones mais produtivos, rústicos e com menor de-
manda de nutrientes por tonelada de madeira produzida. Apesar do grande 
esforço feito pelas instituições de pesquisa, pelas indústrias de fertilizantes 
e pelos produtores, o Brasil ainda importa cerca de 25%, 50% e 90% de todo 
o nitrogênio, fósforo e potássio consumidos para fins agrícolas. Talvez seja 
esse o ponto de maior vulnerabilidade de nossa produção agropecuária; não 
há como mantê-la sem a importação de fertilizantes.

Outra crítica recorrente ao uso dessas quatro culturas agrícolas na pro-
dução de bioenergia refere-se ao uso de defensivos agrícolas com possíveis 
efeitos negativos sobre a qualidade dos produtos obtidos e, principalmente, 
sobre o meio ambiente. É sobre esse tema que versará este texto. 

Os defensivos agrícolas desempenham um papel de grande importância 
na agricultura, contribuindo para redução dos agentes nocivos e aumen-
to na produção e qualidade dos produtos agrícolas, desde que aplicados de 
maneira racional, evitando-se a contaminação do solo e da água, os danos 
à saúde humana e animal e o surgimento de pragas, plantas e patógenos 
resistentes (Cunha et al., 2003). Em termos de valores despendidos com 
defensivos agrícolas, as informações podem sofrer alterações a cada safra, 
mas as participações das três principais classes de produtos (herbicidas, in-
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seticidas e fungicidas) têm se mantido próximas a 40%, 30% e 15% respecti-
vamente. Em termos de culturas, as participações da soja, milho e cana têm 
sido próximas a 45%, 12% e 8% respectivamente. Uma quarta cultura de 
grande destaque é a do algodão com participação no mercado similar à da 
cana-de-açúcar. Não foram encontradas informações sobre o mercado total 
de defensivos agrícolas na cultura do eucalipto.

As culturas da soja e milho têm se mantido em posição de destaque no 
uso de defensivos agrícolas em função dos seguintes fatores: 1) da área total 
de cultivo; 2) da extensão das áreas cultivadas na maioria dos países, em 
regiões do Brasil e em sistemas de produção, dificultando o uso do contro-
le manual, por exemplo; 3) amplo uso do plantio-direto (predominante no 
Brasil), inviabilizando o uso do cultivo mecânico; 4) aumento do número 
de aplicações de herbicidas em função da elevada utilização de linhagens 
transgênicas que são resistentes a herbicidas de pós-emergência sem efei-
to residual (exemplos: glyphosate e glufosinate); 5) presença de plantas 
daninhas resistentes a herbicidas. Especificamente para a soja, destaca-se 
a recente introdução no Brasil da ferrugem asiática, causada pelo fungo 
Phakopsora pachyrhizi, que pode reduzir drasticamente a produtividade da 
cultura se não forem adotadas medidas de controle.

Em cana-de-açúcar, há amplo predomínio dos herbicidas na composi-
ção do mercado total de defensivos agrícolas, mas também são comuns as 
aplicações de inseticidas no combate de pragas e de maturadores. No caso 
dos maturadores, a aplicação tem sido feita com o emprego de aeronaves e 
vários dos compostos utilizados têm também ação como herbicida (exem-
plos: glyphosate; sulfometuron-metil e fluazifop-p-butil). Especificamen-
te quanto aos herbicidas, predominam os produtos aplicados em pré-emer-
gência ou pós-emergência com efeito residual no solo para que o controle 
de plantas daninhas possa ser feito por períodos que podem ultrapassar 180 
dias. Em pós-emergência, além da aplicação dos maturadores, há as aplica-
ções localizadas (catação química) e as aplicações de glyphosate direciona-
das à às folhas da cana para eliminação das soqueiras quando da renovação 
ou substituição da cultura. 

Quando são aplicados herbicidas com ação de pré-emergência, o alvo 
preferencial pode ser o solo ou a palhada. As aplicações sobre a palhada têm 
predominado em função das restrições à queimada da cultura antes da co-
lheita e do uso crescente do sistema de colheita mecanizada. Em áreas de 
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cana colhida crua, sem queima das folhas, a quantidade de palha que per-
manece sobre o solo pode ultrapassar a 10 t ha-1, e esta camada de resíduo in-
terfere de modo decisivo na dinâmica e persistência de herbicidas, de outros 
defensivos e de fertilizantes nas áreas de produção. Segundo as informações 
referentes a 2009, o mercado de defensivos agrícolas em cana-de-açúcar 
movimentou US$ 768,4 milhões (9,5% das vendas no país), sendo que, des-
se total, 73,5% foram gastos com herbicidas, 22,8% com inseticidas e 3,7% 
com fungicidas (Souza; Macedo, 2009).

Em eucalipto, também predomina amplamente o uso de herbicidas, 
com destaque para o glyphosate, que tem como principal modalidade de 
uso, a aplicação direcionada às plantas daninhas para que não intoxique a 
cultura. O glyphosate também pode ser aplicado previamente à colheita 
para melhorar as condições de trabalho para os envolvidos nessa operação, 
na desinfestação inicial das áreas antes do plantio da cultura e na própria 
eliminação da cultura (aplicado às rebrotas ou diretamente ao toco). Outros 
exemplos de herbicidas de amplo uso na cultura são: sulfentrazone, isoxa-
flutole e flumioxazin. Nos últimos anos, a ocorrência de pragas e doenças 
também tem levado à necessidade de uso de inseticidas e fungicidas nas 
áreas de produção da cultura, além dos viveiros de produção de mudas.

Processos envolvidos nas perdas de defensivos agrícolas

Depois da aplicação de um defensivo agrícola, vários processos físi-
cos, químicos e biológicos determinam seu comportamento. O destino de 
herbicidas no ambiente é governado por processos de retenção (adsorção, 
absorção), de transformação (decomposição, degradação) e de transporte 
(deriva, volatilização, lixiviação, escoamento superficial), e por interações 
desses processos. Além da variedade de processos envolvidos na deter-
minação do destino ambiental de herbicidas, diferenças nas estruturas e 
propriedades das substâncias químicas e, nas características e condições 
ambientais, podem afetar esses processos. Condições meteorológicas, com-
posição das populações de microrganismos no solo, presença ou ausência 
de plantas, localização do solo na topografia e práticas de manejo dos solos 
podem também afetar o destino de defensivos agrícolas no ambiente (Spa-
dotto, 2002). 
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Deriva e uniformidade nas aplicações de defensivos agrícolas

Quando se realiza a aplicação de determinado defensivo agrícola, geral-
mente, busca-se colocar a quantidade certa de ingrediente ativo no alvo de-
sejado, com máxima eficiência e de maneira mais econômica possível, sem 
afetar o meio ambiente (Durigan, 1989). A deriva é definida como parte da 
pulverização agrícola que é carregada para fora da área-alvo, pela ação do 
vento (Miller, 1993) ou pela volatilização do produto. Entre os fatores que 
interferem na ocorrência da deriva, podem ser mencionadas as caracterís-
ticas do herbicida, o tipo de equipamento, a calibração, o tipo de pontas de 
pulverização, as técnicas de aplicação, as condições meteorológicas e a ha-
bilidade do operador (Costa et al., 2007; Cunha et al., 2003; Ozkan, 2011; 
Penckowski; Podolan; Lópezovejero, 2003; Viana et al., 2007).

A deriva em aplicações de defensivos agrícolas pode ser considera-
da como um dos maiores problemas da agricultura atualmente, tendo em 
vista o grande aumento no consumo e dependência desses produtos para a 
proteção das culturas agrícolas. Dessa forma, altos níveis de perdas duran-
te a aplicação de um defensivo agrícola implicam em uma menor eficácia 
biológica e um maior risco ambiental. Segundo Friedrich (2004), estima-
-se que cerca de 50% dos defensivos agrícolas são desperdiçados devido às 
más condições de aplicação. Carbonari e colaboradores (2011) observaram 
perdas entre 2% e 62 % do volume total da calda de herbicidas aplicados em 
áreas de cana-de-açúcar, em função de falhas operacionais e/ou condições 
climáticas inadequadas no momento da aplicação. 

Dessa forma, além dos prejuízos diretos para o produtor que realiza a 
pulverização, causados pela menor deposição do produto aplicado sobre o 
alvo, existem outros motivos que tornam a deriva indesejável, como o pa-
gamento de indenizações por perdas em áreas vizinhas, a contaminação de 
alimentos, a contaminação do ar e da água, efeitos prejudiciais à saúde e 
segurança do ser humano e animais, entre outros. 

A Tabela 3.1 apresenta resultados de pesquisa cujo objetivo foi a deter-
minação do índice de deriva de aplicações aéreas e terrestres em condições 
consideradas próximas dos limites operacionais quanto às condições climá-
ticas. Nessas aplicações, é possível observar que o uso de gotas finas em 
condições limites pode resultar em níveis elevados de deriva, com potencial 
tanto para reduções significativas das doses reais dos produtos a campo 
como para o risco de deriva direta de produtos em áreas vizinhas, o que 
pode efetivamente causar danos econômicos e ambientais.
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Tabela 3.1 – Índices de perdas em aplicações aéreas e terrestres de acordo com as condições climá-
ticas no momento das aplicações

Sistema Volume
(L/ha) Adjuvante Gotas Temperatura

(°C)
Umidade

(%)
Vento

(km/h)
Perdas

(%)

Aéreo 12 OV 10% Finas 25,4 76,0 7,7 – 11,9 28,8

Aéreo 30 – Finas 29,5 74,5 13,0 – 24,0 40,1

Terrestre 30 OV 5% Finas 27,6 73,7 11,0 – 14,0 39,8

Terrestre 50 – Finas 29,5 62,5 8,5 – 24,1 42,5

Fonte: Antuniassi et al., 2009

A classificação de valores de deriva como “aceitáveis” ou “inaceitáveis” 
é uma prática difícil, pois a variabilidade de condições de trabalho a campo é 
muito grande, dificultando a determinação de parâmetros de comparação. 
Em tese, o ideal é que a deriva fosse nula, mas o cotidiano das aplicações 
mostra que é extremamente frequente em uma situação normal de campo 
que algum nível de deriva sempre ocorra.

Cada sistema produtivo apresenta peculiaridades, as quais induzem a 
diferentes níveis de perdas nas aplicações. A prática agronômica tem mos-
trado que índices totais de perdas acima de 50% podem ser aceitáveis para 
alguns tipos de aplicações em fruticultura (turboatomizadores de fluxo di-
vergente, por exemplo), enquanto níveis próximos a estes seriam inacei-
táveis numa aplicação com pulverizador de barras na cultura da soja, por 
exemplo. Mesmo dentro de um único mercado, o índice total de perdas 
considerado “aceitável” apresenta variações práticas. Aplicações de desse-
cantes como glyphosate e 2,4-D são usualmente realizadas com extremo 
cuidado, frequentemente utilizando pontas com indução de ar de gotas 
grossas ou muito grossas, e por isso o nível de deriva total é muito baixo, em 
geral inferior a 10%. Já em uma aplicação de fungicidas ou inseticidas com 
gotas finas, visando maximizar a cobertura das folhas em soja, um nível de 
perdas totais da ordem de 20% a 25% poderia ser considerado normal, dada 
a grande suscetibilidade dessas gotas finas, no que se refere aos fatores que 
causam a deriva.

Assim, de acordo com os dados de pesquisa apresentados na Tabela 3.1, 
observa-se que a aplicação aérea a 12 L ha-1 foi realizada em condições cli-
máticas próximas da normalidade, dentro das recomendações usuais, e o 
resultado de 28,8% de perdas totais poderia ser considerado “um pouco 
acima do aceitável”. Por outro lado, as demais aplicações apresentadas na 
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Tabela 3.1 foram todas realizadas com excesso de vento e/ou temperaturas 
próximas dos limites operacionais, elevando os valores de deriva a patama-
res que podem ser considerados inaceitáveis (próximos ou acima de 40% 
de perdas).

A detecção da deriva tem grande importância, pois, enquanto as perdas 
ocasionadas por esse fator não forem facilmente identificadas, produtores 
de culturas sensíveis em áreas adjacentes podem ter substanciais reduções 
na produção sem identificar a verdadeira causa (Schroeder; Cole; Dexter, 
1983). Matthews (1999) ressalta a preocupação mundial com os efeitos que 
a deriva pode provocar fora das áreas tratadas, cujo resultado tem sido a 
necessidade de instalação de áreas de proteção (buffer zones) para cursos 
d’água e outras áreas sensíveis.

Eliminar completamente a deriva é bastante improvável, no entanto, 
esta pode ser minimizada usando-se técnicas e métodos de aplicação cor-
retos, tamanho de gotas adequados, limpeza e regulagem do equipamen-
to, aplicação em condições climáticas adequadas e/ou uso de formulação 
apropriada. No entanto, o que se observa no campo é a falta de informação 
a respeito da tecnologia de aplicação (Costa et al., 2007).

Além da deriva, em aplicações com barra de pulverização, a deposição 
do produto é extremamente variável devido a movimentos verticais e hori-
zontais dessa barra. Para alcançar um melhor desempenho na pulverização 
com barras longas no campo, onde a superfície do solo é ondulada, Nation 
(1977) sugere mudanças nos modelos das barras e no seu acoplamento vi-
sando à diminuição dos movimentos verticais e horizontais. Speelman e 
Jansen (1974) estudaram os efeitos da movimentação da barra na distribui-
ção da calda de pulverizadores e concluíram que as suas vibrações afetam 
de maneira negativa a distribuição da calda, principalmente nas pontas 
da barra. 

Porskamp e Van Zuydam (1992) verificaram que as movimentações 
verticais e horizontais de 20 cm aumentam o coeficiente de variação em 
48% a mais no centro e 78% na ponta da barra. Verificaram, também, que 
o movimento horizontal da barra de pulverização é mais prejudicial que o 
movimento vertical. Essa variação nos depósitos pontuais dentro da área de 
aplicação contribui de forma bastante significativa para redução de eficácia 
da maioria dos defensivos agrícolas disponíveis, o que acaba implicando na 
necessidade de aumento nas doses desses produtos para uma ação efetiva.
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Perdas por volatilização e fotodegradação

A pressão de vapor é a pressão exercida por um vapor em equilíbrio com 
um líquido, a uma determinada temperatura. Essa característica indica o 
grau de volatilização do defensivo agrícola, ou sua tendência em se perder 
na forma de gás na atmosfera. Quanto maior a pressão de vapor do defen-
sivo agrícola, maior o seu grau de volatilização e maiores são as chances de 
perdas para a atmosfera (Oliveira, 2001; Monaco; Weller; Ashton, 2002). 
Em condições de alta temperatura e baixa umidade relativa do ar, o po-
tencial de volatilização é maior, sendo essas condições inapropriadas para a 
aplicação de defensivos agrícolas classificados como voláteis. Quanto maior 
a pressão de vapor (Tabela 3.2), maior é seu potencial de volatilização.

Tabela 3.2 – Classificação da volatilidade em função da pressão de vapor

Classificação Pressão de vapor (mm Hg)

Não volátil < 10-8

Pouco volátil 10-7 a 10-5

Medianamente volátil 10-4 a 10-3

Muito volátil >10-2

Outro mecanismo importante quanto às perdas de defensivos agrícolas 
após a aplicação é a fotodegradação ou fotodecomposição, desencadeada 
quando a molécula do defensivo agrícola absorve a energia da radiação so-
lar excitando os seus elétrons, o que acarretar na ruptura de ligações (Mo-
naco; Weller; Ashton, 2002). Esse fenômeno pode causar a desativação das 
moléculas dos defensivos agrícolas, resultando em perdas significativas dos 
produtos. Cada molécula é sensível a comprimentos de ondas específicos, 
em geral, na faixa do ultravioleta. Na prática, a fotodegradação é um fenô-
meno que ocorre para produtos que apresentam picos de absorção de com-
primentos de onda entre 295nm e 400 nm (Christoffoleti; Ovejero, 2005).

Para muitos herbicidas são conhecidos os efeitos da fotodegradação 
quando aplicados diretamente sobre o solo, sendo estes agravados em con-
dições de solo seco, conforme Velini (1992). Por sua vez, nota-se um cres-
cente aumento de áreas cultivadas sobre algum tipo de cobertura morta 
(palhada), como plantio direto de culturas anuais, cultivo mínimo em reflo-
restamentos e cana crua, sendo, atualmente, o herbicida aplicado sobre es-

Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   62Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   62 07/12/2012   21:49:5107/12/2012   21:49:51



TECNOLOGIA DE APLICAÇÃO E INOVAÇÕES VOLTADAS AO USO RACIONAL 63

ses restos vegetais. Vale ressaltar que em cana-de-açúcar, por exemplo, uma 
prática comum é a aplicação de herbicidas pré-emergentes imediatamente 
após a colheita que é realizada com frequência em períodos do ano de maior 
restrição hídrica (junho a setembro).

A aplicação de herbicidas de ação residual sobre palhadas altera signifi-
cativamente sua dinâmica no ambiente, pois sua chegada ao solo é depen-
dente da ocorrência de chuvas. Assim, a permanência dos herbicidas sobre 
a palhada potencializa os efeitos da fotodegradação pela maior exposição 
dos produtos à radiação solar. Segundo Locke e Bryson, (1997), um her-
bicida aplicado sobre a palhada é interceptado pela superfície da palha ali 
depositada e torna-se vulnerável à degradação causada pela volatilização 
e/ou fotodecomposição, até que seja lixiviado para o solo. Por conseguinte, 
a fotodegradação de herbicidas conhecidos por serem foto estáveis no solo, 
pode ser alterada e potencializada quando da aplicação sobre a palhada, 
consequência da maior exposição aos raios solares.

Perdas por lixiviação no solo 

Na maioria das situações, uma parcela muito significativa dos defensi-
vos agrícolas aplicados, tem como destino final o solo. No solo, os defen-
sivos agrícolas em geral e particularmente os herbicidas com ação residual 
podem sofrer processos de sorção, lixiviação e/ou degradação por efeitos fí-
sicos, químicos e biológicos, além de ser absorvidos pelas plantas daninhas 
e/ou plantas cultivadas (Velini, 1992). Os defensivos agrícolas apresentam 
algumas características físico-químicas que, juntamente com as condições 
ambientais e atributos físicos, químicos e biológicos do solo, regem sua 
dinâmica no solo. Essas características são específicas para cada produto, 
mesmo para aqueles pertencentes ao mesmo grupo químico, e seu conheci-
mento é de fundamental importância para o sucesso na sua utilização.

Dentre as características que determinam o comportamento dos herbi-
cidas no solo, as mais importantes são: constante de equilíbrio de ioniza-
ção de um ácido ou base fraca (pKa); coeficiente de partição octanol-água 
(Kow); solubilidade em água; pressão de vapor e meia-vida do herbicida 
no solo. As constantes de ionização ácido/base (pKa ou pKb) de moléculas 
que possuem caráter ácido fraco ou base fraca, respectivamente, represen-
tam a sua tendência de ionização numa determinada faixa de valores de pH. 
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Sendo assim, o pKa é o pH no qual metade das moléculas estão ionizadas 
e metade não ionizadas. Esse parâmetro mostra o valor de pH em que as 
formas ionizadas e não-ionizadas do herbicida ocorrem em iguais concen-
trações, respondendo, cada uma das formas, por 50% da concentração total 
do composto (Procópio et al., 2003). Conforme a constante de equilíbrio 
de ionização, os herbicidas iônicos podem ser classificados em herbicidas 
ácidos ou herbicidas básicos (Oliveira, 2001; Regitano et al., 2002).

O coeficiente de partição (Kow) representa a proporção entre as quanti-
dades de um determinado herbicida que migram para um solvente orgâni-
co apolar (geralmente o octanol) ou para a água (polar), quando adicionado 
e agitado em frascos em que se encontram quantidades determinadas des-
sas substâncias utilizadas como solventes, ou seja, os valores de Kow refe-
rem-se à medida da intensidade da afinidade da molécula pela fase polar 
e apolar.

A solubilidade em água de uma molécula de herbicida é caracterizada 
pela quantidade do herbicida dissolvida em água pura, ou seja, indica a pro-
porção de herbicida que poderá estar disponível na solução do solo, poden-
do ser absorvida por raízes e sementes em germinação, a uma determinada 
temperatura. A quantidade de herbicida na solução do solo é diretamente 
proporcional ao conteúdo de água no solo. A quantidade de espaços livres 
para o herbicida na solução diminui em solos secos, e assim menor quanti-
dade de herbicida fica livre na solução do solo (maior sorção). Em condições 
de seca, as plantas são expostas a menor quantidade de herbicida e assim 
menor quantidade é absorvida pelas plantas daninhas. Quando a umidade 
no solo é restabelecida ocorre a dessorção do herbicida voltando a solução 
do solo (Hartzler, 2009). Regitano e colaboradores (2002) observaram uma 
redução na mobilidade do herbicida imazaquin em função do aumento no 
período em que o solo foi mantido seco após aplicação do herbicida e antes 
do inicio da simulação de chuvas.

A sorção e a dessorção de herbicidas no solo regulam o fenômeno de re-
tenção, influenciando o transporte, a transformação e a biodisponibilidade 
dessas moléculas no solo. Esses processos estão diretamente relacionadas 
à eficácia dos herbicidas no controle das plantas daninhas e ao risco de 
contaminação ambiental por esses compostos. Segundo Andrea e Luchini 
(2002), a sorção de defensivos agrícolas no solo também é importante, prin-
cipalmente por estar relacionada diretamente com os processos de disponi-
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bilidade para a atividade do composto, ataque microbiano e biodegradação 
e inversamente com a possibilidade de lixiviação e contaminação de águas.

O mecanismo de sorção de herbicidas, por estes se tratarem de moléculas 
orgânicas nos mais variados arranjos, é muito mais complexo do que a dos 
íons que servem como nutrientes para as plantas (Prata; Lavorenti, 2000). 
Forças físicas como pontes de hidrogênio, forças de Van der Walls, forças 
eletrostáticas, ligações covalentes e interações hidrofóbicas são os principais 
mecanismos que podem contribuir com a sorção dos herbicidas, sendo que 
estes mecanismos podem atuar concomitantemente na sorção de uma mes-
ma molécula (ibidem). Quanto menor o coeficiente de sorção do composto 
nos coloides do solo (Kd), maior é a sua lixiviação potencial. O valor de 
Kd pode ser determinado em laboratório, agitando-se uma amostra do solo 
com uma solução aquosa do defensivo agrícola. Em situação de equilíbrio 
tem-se: Kd = concentração do composto nos sólidos do solo / concentração 
do composto na água. Briggs (1981) determinou o valor de Kd de dezenas 
de defensivos agrícolas não-iônicos, em vários solos da Inglaterra, tendo 
observado uma estreita relação entre o valor de Kd do composto, sua pola-
ridade, expressa na forma do seu coeficiente de partição entre n-octanol e 
água, e o percentual de matéria orgânica do solo (Kd = 0,045 x Kow0,52 x 
%M.O.). Essa relação tem sido amplamente usada para a previsão do valor 
de Kd de defensivos agrícolas não-iônicos em solos.

No entanto, a natureza orgânica dos herbicidas e sua alta afinidade pela 
matéria orgânica, tornam o teor de carbono orgânico do solo o melhor parâ-
metro isolado para predizer o coeficiente de sorção padronizado para o car-
bono orgânico (Koc) (Oliveira, 2001; Christoffoleti;, 2005). Para o amicar-
bazone, por exemplo, são encontrados valores de Koc entre 23 e 27, o que o 
classifica, segundo Gelber e Spadotto (2004), como um herbicida com força 
de adsorção fraca e consequentemente com alta mobilidade no solo. 

Em solos que apresentam altos teores de argila, de matéria orgânica ou 
ambos, verifica-se maior adsorção e persistência de herbicidas, seguido 
por baixos índices de dessorção, lixiviação e degradação destes (Li et al., 
2003; Hager; Nordby, 2004; Si et al., 2006). Firmino et al. (2008) avaliando 
a sorção do imazapyr em solos com diferentes texturas, observou em solos 
arenosos e com baixos teores de matéria orgânica, uma baixa sorção do her-
bicida, o que predispõe o produto à lixiviação no perfil do solo, podendo até 
mesmo contaminar mananciais de águas subterrâneas.
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Um termo bastante utilizado na literatura é o chamado resíduo ligado, 
que é o nome dado à interação entre espécies químicas originadas ou não 
de interações xenobióticas com as substâncias húmicas do solo, sendo esses 
resíduos não passíveis de extração por métodos que não alterem significa-
tivamente a natureza da molécula (Fuhr, 1987). Segundo Prata e Lavorenti 
(2000), uma significativa proporção das moléculas dos defensivos agrícolas 
aplicadas na agricultura permanecem no solo como resíduos ligados. 

A formação de resíduo ligado pode ter como consequências a diminui-
ção da degradação do defensivo agrícola (Calderbank, 1989), a perda da 
sua atividade biológica e da sua identidade química, a alteração da sua ab-
sorção por plantas, e a alteração do escoamento superficial e da lixiviação 
desses defensivos agrícolas. A adição de materiais orgânicos oxidados ou 
estabilizados ao solo, como é o caso das substâncias húmicas, promove um 
aumento dos sítios sortivos do solo, o que contribui com a maior sorção e 
constituição de resíduos ligados, conforme Prata e Lavorenti (2000).

O tipo e conteúdo de argila, teor e características da matéria orgânica e 
umidade do solo afetam as interações do defensivo agrícola no solo (Leva-
non et al., 1993; Czapar; Kanvar; Fawcett, 1994). A matéria orgânica apre-
senta acentuada capacidade de sorver os defensivos agrícolas e isto reduz 
a atividade biológica no solo e a mobilidade dos compostos químicos a ele 
aplicados . A pronunciada reatividade da matéria orgânica está relacionada 
principalmente com sua elevada área superficial específica e presença de 
vários grupos funcionais, como carboxilas, hidroxilas e aminas, e estruturas 
alifáticas e aromáticas (Lee; Farmer, 1989; Stevenson, 1972; Stearman et 
al., 1989; Kuckuk et al., 1997). 

Sistemas de manejo de solo afetam diferentemente o teor e a qualida-
de da matéria orgânica do solo, bem como a proporção de substâncias hú-
micas. Considerando que o tipo de manejo do solo pode influir no teor e 
características da matéria orgânica e das substâncias húmicas, diferenças 
na sorção das moléculas dos defensivos agrícolas são esperadas em solos 
submetidos a diferentes sistemas de manejo.

O processo de lixiviação refere-se ao movimento descendente dos her-
bicidas com a água na matriz do solo, sendo sua intensidade dependente 
das características físico-químicas do produto e das características de solo e 
clima. Para serem lixiviadas, as moléculas dos defensivos agrícolas devem 
estar na solução do solo ou adsorvidas a pequenas partículas, como argilas, 
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ácidos fúlvicos e húmicos de baixo peso molecular, aminoácidos, peptídeos 
e açúcares, entre outros (Oliveira, 2001).

A movimentação de defensivos agrícolas no perfil do solo ocorre em 
todas as direções e é dependente da direção do fluxo de água. Devido à 
ocorrência de grandes volumes de água de percolação nos solos após chuvas 
pesadas ou irrigações, a direção mais comum na qual o herbicida pode ser 
lixiviado é a descendente. 

Segundo Velini (1992), a ocorrência da lixiviação é fundamental para 
a incorporação superficial da maioria dos herbicidas, atingindo sementes 
ou plantas em germinação; mas quando excessiva, pode carreá-los para 
camadas mais profundas do solo, limitando sua ação e podendo, inclusive, 
promover contaminação do lençol freático.

Carbonari (2009) observou para a aplicação do herbicida amicarbazone 
em cinco solos cultivados com cana-de-açúcar, com e sem a presença de pa-
lha na superfície, que o produto foi detectado em todas as camadas do solo 
(0 a 10, 10 a 20 e 20 a 40 cm de profundidade), o que demonstra uma gran-
de mobilidade no solo. Em períodos de maior restrição hídrica foram ob-
servados, maiores concentrações de amicarbazone no solo nos tratamentos 
sem palha e com aplicação sob a palha. Em períodos de alta disponibilidade 
hídrica e em solos de textura arenosa e média, foram observadas maiores 
concentrações do herbicida na camada mais superficial do solo para a apli-
cação sobre a palha, o que demonstra uma menor lixiviação do produto no 
solo nessa condição. 

Devido ao seu uso intensivo, os herbicidas são apontados como o grupo 
de defensivo agrícola mais frequentemente detectado em estudos de qua-
lidade de águas superficiais e subterrâneas (Carter, 2000; Tanabe et al., 
2001), sendo as áreas próximas ao cultivo de cana-de-açúcar de maior ocor-
rência de resíduos desses compostos, já que esta é uma das culturas que 
mais utiliza herbicidas no manejo de plantas infestantes (Southwick et al., 
2002; Vivian et al., 2007).

Em solo cultivado com cana, na região nordeste do pantanal mato-gros-
sense, foram detectados resíduos de ametryn na maioria das amostras cole-
tadas em águas de superfície, embora em baixa concentração. Entretanto, 
em amostras de sedimentos, as concentrações foram superiores a 4,5 μg kg-1. 
A elevada frequência de detecção de ametryn, juntamente com sua alta 
concentração em algumas amostras, foi atribuída, conforme os autores, ao 
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intenso cultivo de cana-de-açúcar no nordeste do pantanal, em que se utili-
za esse herbicida (Laabs et al., 2002).

A lixiviação potencial dos defensivos agrícolas no solo pode ser determi-
nada por alguns métodos diferentes, como por exemplo, por meio da perco-
lação em colunas preenchidas com amostras deformadas ou indeformadas 
do solo. Assim, os estudos de lixiviação potencial, no Brasil, ficam restritos 
a colunas, modelos matemáticos e bioensaios. Segundo Vivian et al. (2007), 
estudos comumente conduzidos em laboratório, com objetivo de avaliar o 
potencial de lixiviação e contaminação de solo e água por herbicidas, nem 
sempre representam o comportamento real verificado em condições natu-
rais in situ.

Além da lixiviação, outra forma de transporte de defensivos agrícolas 
é na água que se move sobre a superfície do solo, chamado de escoamento 
superficial, o qual tem sido considerado como um dos principais meios de 
contaminação de rios e lagos (Gaynor; Mactavish; Findlay, 1992; Lerch; 
Blanchard, 2003). O movimento da água carreia substâncias solúveis ou 
adsorvidas às partículas de solos erodidos. Estudos têm mostrado que per-
das por essa via geralmente variam de 1% a 5%, dependendo das práticas 
culturais, solo, dimensão da área, declividade, extensão do declive, cober-
tura, umidade do solo e das propriedades dos defensivos agrícolas (Patty; 
Real; Grill, 1997). 

Verifica-se, portanto, que a dinâmica de um defensivo agrícola no solo 
é bastante complexa e envolve diversos processos de perdas e imobilização, 
desde a aplicação, a interação com a palhada, quando esta se faz presente, e 
finalmente com a chegada ao solo.

Tecnologia de aplicação de defensivos agrícolas

O tamanho de gotas e o volume de aplicação são fatores básicos que de-
vem ser considerados em primeiro lugar para o planejamento de uma aplica-
ção. Os demais fatores importantes, como o momento da aplicação, as con-
dições climáticas, a recomendação do produto e as condições operacionais 
devem ser considerados em conjunto para que todo o sistema esteja ajusta-
do, visando o máximo desempenho com o mínimo de perdas, sempre com 
o menor impacto ambiental possível. De maneira geral, os produtos com 
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ação sistêmica quando direcionados ao solo ou às folhas podem ser aplica-
dos com gotas maiores. Isso facilita a adoção de técnicas para a redução de 
deriva, melhorando a segurança ambiental da aplicação e aumentando a sua 
eficiência . Se usadas de maneira correta, gotas maiores geralmente ofere-
cem bom nível de depósito (quantidade de defensivo depositado nos alvos), 
apesar de não proporcionar as melhores condições de cobertura das folhas 
das culturas. Para os produtos de contato ou de menor ação sistêmica, o uso 
de gotas menores e/ou maior volume de calda é necessário, devido a maior 
dependência dessa técnica com relação à cobertura dos alvos.

O estudo das características dos alvos deve incluir a análise de outros 
fatores, como movimentação das folhas, estágio de desenvolvimento das 
plantas, cerosidade, pilosidade, rugosidade, face da folha em que a cober-
tura é mais importante (superior/inferior) e arquitetura geral da planta. Na 
diferenciação entre plantas como alvos de aplicações, a posição e o formato 
das folhas apresentam importância fundamental. Por exemplo, as folhas 
das monocotiledôneas são geralmente mais estreitas e se posicionam na ver-
tical, enquanto as folhas das dicotiledôneas são mais largas e permanecem 
na horizontal. Esses fatores são fundamentais para a definição da retenção 
das gotas nas folhas e na própria eficiência de penetração dos defensivos nos 
tecidos vegetais. Por este motivo, em muitos casos, a tecnologia de aplica-
ção mais adequada ao milho pode não ser a melhor para a soja, e vice-versa.

A cobertura dos alvos de uma aplicação pode ser definida pela fórmula 
de Courshee (1967):

2VRK
C 15

AD
=

Onde:
C = cobertura (% da área)
V = volume de aplicação (L/ha);
R = taxa de recuperação da calda nas folhas (% do volume aplicado)
K = fator de espalhamento de gotas
A = área foliar
D = diâmetro das gotas (μm)

Assim, em termos genéricos, para melhorar a cobertura de uma aplica-
ção deve-se adotar gotas mais finas ou volumes maiores; na aplicação de 
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volumes mais baixos, as gotas mais finas devem ser preferidas, para que 
se consiga uma boa cobertura com a calda pulverizada; se a escolha recair 
sobre as gotas maiores, o volume de calda deve ser igualmente aumentado 
para que se possa garantir um nível mínimo de cobertura para o tratamen-
to. Por esses motivos, um dos princípios básicos da tecnologia de aplicação 
é que não existe uma solução única que atenda todas as necessidades. É 
necessário, primordialmente, que a tecnologia seja ajustada para cada con-
dição de aplicação.

Para que se faça o ajuste do tamanho das gotas e do volume de calda, 
várias ações podem ser planejadas dentro do manejo dos parâmetros de 
uma aplicação. Para reduzir o tamanho das gotas, as pontas de jato plano 
(leque) podem ser substituídas pelas pontas de jato plano duplo (duplo le-
que) ou cônico vazio; a pressão de trabalho das pontas pode ser aumentada 
e um adjuvante pode ser adicionado à calda (um surfatante, por exemplo). 
Para aumentar o tamanho das gotas, as pontas de jato plano (leque) podem 
ser substituídas pelas pontas de pré-orifício ou indução de ar; a pressão de 
trabalho pode ser reduzida e outro tipo de adjuvante pode ser adicionado à 
calda (um óleo ou um espessante de calda, por exemplo, cuja ação produza 
gotas de maior tamanho). No caso do volume de calda, sua variação pode 
ser feita tanto pela troca das pontas como pela variação da velocidade de 
deslocamento do pulverizador.

Condições climáticas

Outro parâmetro fundamental para o sucesso do tratamento é a adequa-
ção da tecnologia de aplicação às condições climáticas. Para a maioria dos 
casos, devem ser evitadas aplicações com umidade relativa inferior a 50% e 
temperatura ambiente maior que 30°C. No caso do vento, o ideal é que as 
aplicações sejam realizadas com vento entre 3 e 10 km h-1. Ausência de ven-
to também pode ser prejudicial, em função da chance de ocorrer ar aque-
cido com movimento ascendente, o que dificulta a deposição das gotas pe-
quenas. Esses limites, entretanto, devem ser considerados e eventualmente 
flexibilizados de acordo com a tecnologia de aplicação que será utilizada. 
Como exemplo, o uso de gotas grossas ou muito grossas pode facilitar o 
trabalho um pouco além dos limites, sempre com o cuidado para que a apli-
cação não seja feita em condições muito extremas com relação ao clima. 
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Mesmo dentro das faixas de trabalho relativas a esses limites, as caracte-
rísticas da técnica utilizada devem ser consideradas no momento da toma-
da de decisão. Um exemplo de otimização da escolha do tamanho de gotas 
em função das condições climáticas (umidade e temperatura, nesse caso) 
pode ser observado na Tabela 3.3. Nessa forma de raciocínio, o princípio a 
ser utilizado é o da adoção da gota mais segura dentro dos limites de cada 
situação. Assim, se a umidade permite uma gota muito fina, mas a tempe-
ratura indica que o melhor seria uma gota fina, a gota maior (fina) deve ser 
a escolhida, por ser a mais segura para tal situação (menor risco de perdas 
por deriva e evaporação).

Tabela 3.3 – Exemplo de relação prática entre as condições climáticas e a escolha do tamanho das 
gotas

Fatores
Classes de gotas de acordo com as condições climáticas

Muito Finas ou Finas Finas ou Médias Médias ou Grossas

Temperatura abaixo de 25°C 25 a 28°C acima de 28°C

Umidade relativa acima de 70% 60 e 70% abaixo de 60%

Fonte: Antuniassi et al., 2005

O início da manhã, o final da tarde e a noite são períodos em que a umi-
dade relativa é maior e a temperatura é menor, sendo considerados mais 
adequados para as aplicações. Na prática, é possível e recomendável a utili-
zação de gotas finas nesses horários. Porém, é necessário um monitoramen-
to das condições ambientais com o passar das horas do dia, pois se houver, 
por exemplo, um aumento considerável da temperatura (com redução da 
umidade relativa), o padrão de gotas precisa ser mudado (passando-se a 
usar gotas maiores). Nesse caso, o volume de aplicação deve ser aumentado, 
para não haver efeito negativo na cobertura dos alvos.

Chuva e orvalho são fatores climáticos que também requerem atenção 
no momento do planejamento das aplicações. No caso da chuva, recomen-
da-se bastante cuidado na observação do intervalo mínimo de tempo entre 
a aplicação e a ocorrência da chuva, visando permitir o tempo mínimo para a 
penetração e absorção dos ingredientes ativos. No caso do orvalho, a pre-
sença de água nas folhas pode causar interferência na técnica de aplicação. 
O risco de um eventual escorrimento está ligado ao uso de espalhantes (sur-
fatantes) na caldas. Entretanto, existem situações, dependendo da técnica 
empregada e do tipo de defensivo utilizado, em que a ação do orvalho pode 
ser benéfica (muitos fungicidas se posicionam nesta situação). 
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A aplicação noturna apresenta vantagens no que se refere às condições 
climáticas (umidade, temperatura e vento mais adequadas à aplicação de 
gotas mais finas), mas essa opção deve considerar a possível existência 
de limitações técnicas relativas aos próprios defensivos, no que se refere às 
questões de eficiência e velocidade de absorção/penetração nas situações de 
ausência de luz ou baixas temperaturas.

Tamanho de gotas

Atualmente, as gotas produzidas por uma ponta são classificadas como 
“muito finas”, “finas”, “médias”, “grossas” e “muito grossas” (em algu-
mas normas de classificação de pontas existe também a classe “extrema-
mente grossa”). Para a classificação de uma determinada ponta usando-se 
esse conceito, o seu diâmetro mediano volumétrico (DMV) – que é o diâ-
metro da gota que divide o volume das gotas pulverizadas em duas partes, 
de forma que a soma dos volumes das gotas de diâmetro menor seja igual à 
soma do volume das gotas de diâmetro maior, sendo medido em microme-
tros (μm) – deve ser comparado ao obtido por pontas de referência avalia-
das utilizando-se o mesmo método de determinação do tamanho das gotas. 
Tomando-se como base a norma ASAE S572 (ASAE, 2000), se uma ponta 
apresenta DMV inferior ao obtido para uma ponta 11001 operando a 4,5 bar, 
o spray é classificado como “gotas muito finas”; se o DMV é intermediário 
entre o obtido por uma ponta 11001 (operando a 4,5 bar) e uma ponta 11003 
(operando a 3,0 bar), o spray é classificado como “gotas finas”; se o DMV 
é intermediário entre o obtido por uma ponta 11003 (operando a 3,0 bar) 
e uma ponta 11006 (operando a 2,0 bar), o spray é classificado como “gotas 
médias”; se o DMV é intermediário entre o obtido por uma ponta 11006 
(operando a 2,0 bar) e uma ponta 8008 (operando a 2,5 bar), o spray é clas-
sificado como “gotas grossas” e, finalmente, se o DMV é maior do que o 
obtido por uma ponta 8008 operando a 2,5 bar, o spray é classificado como 
“gotas muito grossas”. 

A classe de tamanho de gotas é um bom indicativo da capacidade da 
pulverização em cobrir o alvo e penetrar na massa da folhas. Gotas meno-
res possuem melhor capacidade de cobertura (oferecem maior número de 
gotas/cm2), assim como propiciam maior capacidade de penetração, e são 
recomendadas quando é necessária boa cobertura e boa penetração. Entre-
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tanto, gotas pequenas podem ser mais sensíveis à evaporação e aos proces-
sos de deriva. Na maioria dos sistemas de produção as gotas grossas são 
preferidas para aplicação de herbicidas de grande ação sistêmica, enquanto 
as gotas finas são mais utilizadas para inseticidas e fungicidas.

Novas tecnologias para a racionalização 
do uso de defensivos agrícolas

Aplicação aérea de defensivos usando veículo sólido

Para a aplicação de defensivos agrícolas voltados ao solo e com absorção 
radicular pelas plantas, o uso de um veículo sólido (ou formulações sólidas) 
pode apresentar algumas vantagens operacionais e ambientais bastante sig-
nificativas. A mistura de alguns defensivos agrícola, como herbicidas de 
ação em pré-emergência das plantas daninhas, em grânulos de argila de alta 
densidade, com sua posterior aplicação aérea, permite que eles atravessem 
os restos culturais e cheguem ao solo, mesmo em sistemas agrícolas com 
a presença de restos vegetais na superfície, o que é uma barreira, muitas 
vezes, para a aplicação convencional, conforme apresentado anteriormen-
te. Uma vez no solo e dependendo do tipo de porosidade, o grânulo pode 
liberar gradativa ou imediatamente todo o ingrediente ativo do defensivo 
agrícola, com possibilidade de aumento do período residual e eficácia dos 
produtos utilizados, além de reduzir o potencial de lixiviação dos produtos 
e risco de contaminação de lençóis freáticos. 

Outra vantagem muito importante é que o uso de grânulos elimina um 
dos maiores problemas em aplicações de defensivos agrícolas que é a deriva, 
em função do tamanho e da alta densidade das partículas, desde que estas 
não formem pó. A aplicação aérea apresenta-se ainda competitiva em cus-
tos com a aplicação terrestre de defensivos agrícolas e com ampla vantagem 
em termos de capacidade operacional, permitindo também uma ótima dis-
tribuição dos grânulos durante a aplicação.

Em áreas de reflorestamento, por exemplo, a aplicação de defensivos 
agrícolas por pulverizadores de barra convencionais, tracionados por tra-
tores, apresenta baixa capacidade operacional, altos níveis de deriva e, em 
geral, grande desuniformidade na distribuição dos defensivos agrícolas 
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em função da grande dificuldade de tráfego nas áreas, causada por irre-
gularidades no terreno, devido ao uso do cultivo mínimo como sistema de 
preparo de solo predominante e, dessa forma, pela presença de resíduos 
vegetais na superfície do solo. Devido a essa dificuldade nas aplicações de 
defensivos, observa-se, em muitos casos, além das perdas citadas, baixa 
eficácia dos produtos. 

Carbonari e colaboradores (2010), avaliando a eficácia desse veículo só-
lido para aplicação de herbicidas em pré-emergência das plantas daninhas e 
após o plantio do eucalipto, verificaram resultados de controle semelhantes 
ou superiores para a aplicação aérea da formulação granulada em relação à 
pulverização de calda líquida (convencional), indicando uma extensão no 
período do efeito do residual dos herbicidas estudados.

Também para a cultura da cana-de-açúcar esta é uma alternativa viável, 
permitindo a aplicação em áreas de cana crua e em áreas em que a cultura já 
tenha atingido um estágio de desenvolvimento que inviabilize a entrada de 
pulverizadores convencionais.

Atualmente, na cultura da cana-de-açúcar, um dos grandes problemas 
é a eliminação das plantas daninhas com uma única aplicação de herbici-
da em pré-emergência, a qual deve garantir que a cultura permaneça sem 
a presença de plantas daninhas por um período próximo de 180 dias. Em 
muitos casos, isso não acontece, havendo a necessidade de se executar o 
controle de plantas daninhas através de operação manual (aplicação de her-
bicidas em pós-emergência, com equipamento costal), devido ao tamanho 
das plantas e impossibilidade do trânsito de máquinas na área. Vale desta-
car que o custo dessa operação manual é bastante elevado, independente do 
custo do produto.

Uma possível solução para esse problema seria o fracionamento da dose 
do herbicida aplicado em pré-emergência garantindo sua eficácia por um 
período maior. Dessa forma seria aplicada uma dose inicial do herbicida 
e uma segunda dose antes do fechamento da cultura, garantindo que não 
ocorra competição entre a cultura e as plantas daninhas. Tal aplicação es-
barra na dificuldade operacional de aplicação da segunda dose via calda lí-
quida, uma vez que não existem máquinas terrestres capazes de aplicar o 
produto com a cultura já em estagio avançado de desenvolvimento. 

A aplicação fracionada e na forma de grânulos reduz a injúria a cultura, 
pois não há contato com as folhas e a liberação no solo é lenta. Assim, talvez 
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a melhor oportunidade para o uso de grânulos corresponda à essa extensão 
do residual de herbicidas aplicados em pré-emergência. Essa modalidade 
de aplicação tem amplo potencial de uso em cana crua. Nesta, a extensão 
do residual é, ainda, uma ótima oportunidade para garantir o controle de 
espécies de difícil controle e germinação tardia como as cordas-de-viola.

Para a aplicação de fungicidas com absorção radicular, essa modalidade 
de aplicação também oferece vantagens. Antuniassi et al. (2008) avaliaram 
a aplicação aérea do fungicida flutriafol em formulação granulada para con-
trole da ferrugem da soja em diferentes doses, isolado e seguido de apli-
cações convencionais complementares, e verificaram uma boa eficácia do 
produto aplicado nessa modalidade, além da extensão do residual do pro-
duto com a redução do número de aplicações complementares.

Uso de adjuvantes para redução de deriva

Entre as características da pulverização que influenciam a deriva, po-
dem ser relacionados os tipos de ponta de pulverização, as propriedades 
físicas da formulação dos defensivos agrícolas, o tamanho das gotas e outros 
produtos adicionados ao líquido a ser pulverizado. Mudanças nas proprie-
dades do líquido podem influenciar tanto o processo de formação das go-
tas como o comportamento do contato destas com o alvo, alterando o risco 
potencial de deriva (Miller; Butler Ellis, 2000).

O uso de adjuvantes apresenta efeito direto sobre a ocorrência de deriva 
em aplicações de defensivo agrícolas. Existe o conhecimento de que alguns 
adjuvantes podem ter um significativo efeito sobre o tamanho das gotas em 
pulverizações agrícolas (Butler Ellis; Miller, 1997) e o tamanho de gota um 
dos fatores mais importante que influenciam a deriva.

A conversão de um líquido em gotas e o destino final dessas gotas depen-
dem das propriedades físico-químicas das soluções empregadas (Prokop; 
Kejklícek, 2002). O grau de quebra das gotas está diretamente ligado à vis-
cosidade e ao escoamento da solução. Uma revisão do efeito dos adjuvan-
tes sobre a formação e transporte do líquido pulverizado foi apresentada 
por Butler Ellis e Miller (1997). Adjuvantes redutores de deriva têm sido 
desenvolvidos especificamente para modificar o espectro de gotas, mas 
muitos outros adjuvantes, usados para melhorar a dinâmica da gota sobre o 
alvo, também influenciam o tamanho das gotas. 
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Segundo Hall e Fox (1996) polímeros de poliacrilamida são populares 
adjuvantes redutores de deriva, entretanto, alguns desses produtos pos-
suem determinadas características que dificultam o uso e podem prejudi-
car a eficácia, como hidratação lenta, baixa dispersão, sensibilidade à qua-
lidade da água e degradação sob determinadas condições. Apesar disso, os 
autores relatam que pesquisas indicam reduções de deriva da ordem de 70% 
para esse tipo de molécula. Zhu e colaboradores (1997) reafirmam existir 
evidências de diminuição de deriva e aumento no diâmetro das gotas pul-
verizadas causadas pelo uso compostos, entretanto, na maioria dos casos, a 
eficácia é reduzida pela recirculação da calda de aplicação no pulverizador.

Western e colaboradores (1999) obtiveram incremento no tamanho das 
gotas e redução na deriva detectada em túnel de vento, ao adicionarem óleo 
vegetal ou mineral na calda de aplicação, quando comparados aos resultados 
obtidos com outros adjuvantes e à água somente. As maiores reduções na 
deriva foram obtidas com a adição óleo vegetal à calda. Cunha e colaborado-
res (2003), avaliando estratégias para redução da deriva de produtos fitossa-
nitários, concluíram que a adição de um óleo vegetal à calda altera o espec-
tro de gotas pulverizadas, aumentando o diâmetro das gotas e diminuindo 
a porcentagem delas mais suscetíveis às perdas por deriva. Outro exemplo 
da eficácia do uso de adjuvante para redução da deriva foi observado por 
Velini e Carbonari (dados não publicados), no qual um adjuvante específico 
(antievaporante e umectante) contribuiu significativamente com a redução 
de deriva, melhorando a chegada do produto até o alvo desejado em até 22%. 

Costa (2006) também verificou um efeito bastante significativo do uso de 
adjuvantes para a redução da deriva em aplicações de glyphosate e 2,4-D. O 
mesmo autor verificou, ainda, que os efeitos dos adjuvantes utilizados para 
redução de deriva são dependentes das pontas de pulverização utilizadas.

Aplicação de defensivos agrícolas em operação conjugada à 
colhedora em cana-de-açúcar

A colheita mecanizada da cana sem queima da palha deu origem a um 
novo sistema de produção denominado de cana crua. A colheita tradicional 
com queima da palha deverá estar extinta em futuro próximo, em função de 
pressões ambientais e trabalhistas. O resíduo vegetal que permanece na su-
perfície, afeta diretamente a dinâmica de ocorrência de plantas daninhas e 
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algumas pragas importantes para a cultura da cana-de-açúcar e a aplicação 
de defensivos agrícolas voltados ao solo, conforme já foi discutido.

Em muitas situações, o controle de plantas daninhas na cultura da cana-
de-açúcar deve ser mantido por longos períodos, havendo urgência na pro-
cura de soluções e/ou alternativas que permitam o uso de herbicidas de ação 
residual em áreas com espessas camadas de palha, minimizando as perdas 
por retenção e fotodegradação. Uma possível solução para se contornar esse 
problema é o desenvolvimento de um equipamento de aplicação de herbi-
cidas acoplado à colhedora de cana, de modo que as operações de colheita 
e aplicação possam ser realizadas simultaneamente. Como a deposição da 
palha é feita na parte posterior da colhedora, é possível realizar a aplicação, 
principalmente de herbicidas, diretamente sobre o solo e cobri-lo com pa-
lha após a operação. Esse tipo de aplicação apresenta grandes vantagens, 
destacando-se a proteção do herbicida contra evaporação e fotodecomposi-
ção, a manutenção de níveis estáveis e mais elevados de umidade do solo e 
a redução da quantidade do herbicida retido pela palha, aumentando a sua 
disponibilidade no solo.

Carbonari (2007) verificou que o herbicida amicarbazone aplicado em 
operação conjunta com a colhedora, apresentou elevados níveis de controle 
de diversas plantas daninhas na cultura da cana-de-açúcar, indicando uma 
maior disponibilidade do herbicida no solo, principalmente na camada su-
perficial, para essa modalidade de aplicação. Para os herbicidas tebuthiuron, 
metribuzim, hexazinone + diuron e imazapic, alguns trabalhos realizados 
simulando a condição de aplicação na colhedora, aplicando o herbicida so-
bre o solo e em seguida cobrindo com palha, apresentaram níveis de eficácia, 
em geral, iguais ou superiores aos tratamentos convencionais sobre a palha 
ou em solo descoberto (Negrisoli, 2005; Rossi et al., 2006; Corrêa, 2006). 
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Introdução

Atualmente, uma das preocupações mundiais são as fontes de energia a se-
rem utilizadas nas próximas décadas, principalmente porque o petróleo, que 
representa 40% da energia mundial, é um combustível fóssil não renovável. 

A descoberta de fontes alternativas de energia, portanto, tem despertado 
interesse de cientistas ao redor do planeta em virtude tanto da escassez de 
petróleo para as próximas décadas como também pelo aumento da preo-
cupação a respeito da poluição do meio ambiente ocasionada pelos deriva-
dos da indústria petrolífera. Uma proposta geral é a de utilizar a energia da 
biomassa como meio de providenciar energia moderna para os milhões de 
pessoas que necessitarão dela no futuro. E uma das mais importantes apli-
cações do sistema de energia a partir da biomassa pode ser a fermentação 
para a produção de etanol.

A biomassa parece ser uma interessante fonte de energia por várias 
razões. A principal delas é a de que a energia gerada pela biomassa pode 
contribuir para o desenvolvimento, além de as fontes dessa matéria-prima 
serem frequentemente disponíveis e a conversão em energia, possível sem 
altos investimentos de capital.

Nas décadas passadas, já era consenso que a produção de etanol a partir 
da biomassa de plantas deveria ocorrer não somente pelo uso dos açúcares 
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fermentáveis, tais como o amido e a sacarose, mas também partindo das 
frações de lignocelulose. Isso porque nesse aspecto existe uma grande va-
riedade de fontes de matéria-prima para a produção de etanol além da cana-
de-açúcar e milho: árvores de crescimento rápido, grama, plantas inteiras, 
produtos colaterais da produção industrial, plantas aquáticas, lixo orgânico 
municipal, entre outros. 

Além disso, o último levantamento da safra 2010/2011 pela Companhia 
Nacional de Abastecimento (Conab) mostrou que foram produzidas no 
Brasil 625 milhões de toneladas de cana e, aproximadamente, 167 milhões 
de toneladas de bagaço. O bagaço apresenta potencial para contribuir com 
um aumento de cerca de 50% do etanol produzido por meio do uso da ligno-
celulose. Esse processo, portanto, pode aumentar significativamente a pro-
dução de etanol sem expansão de áreas cultiváveis de cana-de-açúcar. Des-
cobertas nas novas fronteiras da pesquisa de energia da biomassa poderiam 
ter profundas implicações para o futuro do uso da energia de biomassa.

Os microrganismos podem exercer papel fundamental em diferentes 
aspectos, como na desconstrução da estrutura da biomassa ou na própria 
síntese de combustíveis. Desse modo, podem ser utilizados para melhorar 
as enzimas na despolimerização da celulose, da hemicelulose e na degrada-
ção da lignina, ou ainda em sistemas de biologia sintética diretamente na 
produção de combustíveis. Essas atividades podem ser realizadas por mi-
crorganismos individuais, ou consórcios microbianos, organismos íntegros 
e enzimas isoladas.

O solo é o maior reservatório de carbono orgânico da Terra, constituin-
do-se em um dos mais importantes habitats para microrganismos, compo-
nentes essenciais da biota terrestre. Os microrganismos exercem um im-
portante papel na manutenção da vida na Terra, atuando na ciclagem de 
nutrientes e minerais, na produção de biomassa, em relações simbiônticas 
e no controle de populações. Tal versatilidade deriva de um longo cami-
nho evolutivo, no qual inumeráveis estratégias metabólicas foram acumu-
ladas em diferentes condições de pressão seletiva. Essa riqueza tem sido 
muito explorada pela biotecnologia na busca por soluções diversas tanto na 
melhoria no padrão de vida humano como na qualidade ambiental. Nes-
se sentido, a busca por novos isolados e consórcios microbianos e mesmo 
abordagens no nível enzimático para a realização de diversos processos têm 
captado grandes esforços nas esferas acadêmica e industrial.
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As rotas para produção de biocombustíveis incluem a prospecção de 
genes, enzimas e microrganismos. A abordagem metagenômica para pros-
pecção de enzimas degradadoras da biomassa vegetal tem especial van-
tagem por se destacar como a base para encontrar genes relacionados às 
variadas atividades enzimáticas em sistemas biológicos até então desco-
nhecidos. Nosso grupo já vem aplicando a abordagem metagenômica para 
determinação de estruturas de comunidades e análises filogenéticas. Essas 
análises iniciais são vistas potencialmente como formas de identificar a di-
versidade microbiana em solos e proporcionar um catálogo de promissoras 
atividades que podem ser encontradas nos diferentes solos, em virtude da 
comunidade neles encontrada.

Tendo como base o DNA metagenômico extraído de solos sob mata, cana-
de-açúcar e eucalipto, e o gene 16S rRNA obtido desse material, bibliotecas 
foram confeccionadas em vetor fosmidial e plasmidial a fim de comporem 
um banco de clones próprio do Laboratório de Bioquímica de Microrganis-
mos e Plantas (LBMP). A partir desse banco, genes relacionados a síntese de 
xilose isomerase, amilases, celulases e hemicelulases de diferentes classes po-
derão ser obtidos com sucesso. Esses genes poderão ser utilizados em experi-
mentos de engenharia metabólica e engenharia evolutiva, visando obtenção 
de linhagens capazes de realizar uma conversão mais eficiente da biomas-
sa em etanol. Os clones contendo os genes 16S rRNA podem, também, ser 
utilizados para a análise da diversidade bacteriana e construção de biochips.

Neste capítulo, serão apresentados dados referentes à diversidade bac-
teriana de solos submetidos a diferentes manejos e à prospecção de enzimas 
microbianas importantes na degradação de biomassa. A metodologia abor-
dada refere-se à aplicação de ferramentas de biologia molecular, microbio-
logia clássica e tecnologia metagenômica para o isolamento de genes de im-
portância biotecnológica na área de produção de etanol a partir de biomassa.

Diversidade de microrganismos do solo 
e utilização dos recursos genéticos em processos 
biotecnológicos envolvidos na desconstrução 
da biomassa e produção de etanol

Os microrganismos catalisam transformações indispensáveis dos ciclos 
biogeoquímicos da biosfera e produzem componentes importantes para a 

Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   85Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   85 07/12/2012   21:49:5107/12/2012   21:49:51



86 BIOMASSA PARA BIOENERGIA

atmosfera, além de representarem a maior diversidade genética e metabó-
lica dentre as formas de vida existentes. O solo é o habitat que contém a 
maior quantidade e diversidade de microrganismos, um grama de solo con-
tém mais de 10 mil diferentes espécies (Torsvik; Ovreas; Thingstad,2002).

A utilização de técnicas de cultivo puro permite o estudo de microrga-
nismos individualmente e sua caracterização, principalmente por critérios 
metabólicos (provas bioquímicas). Entretanto, a abordagem do cultivo li-
mita seriamente a avaliação taxonômica e filogenética como estimativa da 
diversidade microbiana, devido à falha do cultivo da maioria dos microrga-
nismos pelos métodos convencionais (Pace, 1997).

Microbiologistas sempre investiram grandes esforços na descoberta de 
microrganismos capazes de sintetizar compostos e de catalisar reações im-
portantes, dentro da perspectiva humana. A busca por eles levou os pesqui-
sadores a isolarem dezenas de milhares de linhagens produtoras de diversas 
substâncias de interesse biotecnológico e, ainda hoje, aqueles cultiváveis de 
solo representam, por exemplo, a principal fonte de antibióticos e outros 
compostos bioativos.

Atualmente, o uso de técnicas de biologia molecular permite uma aná-
lise populacional independente do cultivo, baseada no estudo do conjunto 
de genomas do ambiente. Análise da comunidade total de DNA de uma 
amostra constitui uma medida de sua heterogeneidade, inferindo-se para 
a diversidade microbiana nela presente. Coletivamente, o genoma da mi-
crobiota total encontrada na natureza é denominado metagenoma – termo 
usado pela primeira por Handelsman e colaboradores em 1998 –, sendo que 
tal estratégia permite o acesso de muito mais informação genética que os 
procedimentos baseados em cultivo. Metagenoma é o conjunto de genes de 
um determinado ambiente, e pode ser analisado de modo similar ao que se 
faz com um genoma único (Figura 4.1). 

Essa abordagem envolve o uso de vetores para clonar, estavelmente, 
segmentos de DNA de amostras ambientais (Shizua et al., 1992). Vários 
vetores têm sido utilizados como sistema de expressão para estudar geno-
mas microbianos de organismos pré-cultivados ou do DNA microbiano 
total extraído diretamente do solo (Figura 4.2) (Rondon et al., 2000) . Essa 
clonagem constitui, portanto, uma ferramenta útil para o estudo do con-
teúdo genômico total da microbiota de uma amostra, como solo. Através 
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de clonagem e análise de grandes segmentos de DNA microbiano do solo 
ou de qualquer ambiente, pode-se avaliar com mais detalhes a diversidade, 
a fisiologia e a função dos microrganismos na natureza. Além disso, essas 
metodologias possibilitam o isolamento e expressão de genes de interesse 
em diversos setores da indústria biotecnológica, sem a necessidade de isola-
mento dos microrganismos do ambiente.

O solo constitui, indubitavelmente, um dos principais reservatórios de 
carbono orgânico da Terra e um dos mais importantes habitats para mi-
crorganismos, principalmente procariotos. A abundância do carbono e ou-
tros elementos produzidos por procarióticos sugerem que cerca de metade 
do protoplasma vivo da terra seja de origem microbiana (Whitman et al., 
1998). Devido à vasta diversidade, às grandes populações e à longa história 
evolutiva, os microrganismos vêm contribuindo fortemente para a rique-

Figura 4.1 – Esquema mostrando a sequência de procedimentos para estudo do DNA meta-
genômico extraído da amostra de um solo
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Figura 4.2 – Comparação esquemática de duas diferentes abordagens para obtenção de no-
vas enzimas. Usando a tecnologia de cultivo a partir de isolamento de organismos (esquer-
da); e a partir da técnica metagenômica (direita). Pela técnica tradicional de cultura, enzimas 
de interesse podem ser obtidas por cultivo e extração ou clonagem de um gene específico. 
Pela técnica metagenômica pode-se isolar e clonar vários genes de um ambiente, para poste-
rior prospecção e expressão de uma enzima desejada. (Lorenz et al., 2002)
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za e a complexidade das interações entre os organismos do solo, incluindo 
desde simbioses altamente específicas a mutualismos difusos (Beare et al., 
1995). Tais organismos são componentes essenciais no processo de decom-
posição do solo, no qual resíduos de plantas e animais são degradados em 
matéria orgânica, liberando nutrientes na cadeia alimentar. 

O número dos microrganismos e sua biomassa coletivas varia dentro e 
entre os diferentes tipos e condições dos solos, sendo o grupo das bactérias 
mais numeroso (Whitman et al., 1998), mas o grupo dos fungos tem igual 
ou maior importância em muitos solos, como mostrado pela íntima asso-
ciação com raízes de plantas e pela competência saprofítica com detritos 
fisicamente maiores e compostos estruturalmente complexos (Meeting Jr., 
1993; Carrol; Wicklow, 1992). Um grau muito maior de plasticidade feno-
típica e genotípica existe dentro de comunidades microbianas do que foi 
previamente avaliado.

Evidências demonstram que os microrganismos presentes em ambientes 
naturais são filogeneticamente mais diversos do que era sabido pelas análises 
de sequências de linhagens cultivadas (Hugenholtz; Pace, 1996). A ampla 
ocorrência de partículas virais infecciosas, mutações, plasmídeos e outros 
elementos genéticos móveis e seus papéis nos processos de transdução, trans-
formação e conjugação permitem concluir que ecossistemas microbianos são 
comunidades geneticamente abertas (Terzaghi; O’Hara, 1990) e com enor-
me potencial de aquisição de diversidade genética (Whitman et al., 1998).

Até recentemente, com o desenvolvimento de técnicas de cultivo puro, 
os microrganismos puderam ser estudados isoladamente e caracterizados, 
em algum grau, por critérios nutricionais, principalmente. Entretanto, a 
abordagem do cultivo limitou seriamente a avaliação taxonômica e filoge-
nética, como estimativa da diversidade microbiana, devido à falha de cul-
tivo da maioria dos microrganismos pelos métodos convencionais (Pace, 
1997). Nesse contexto, numerosos meios de cultura, seletivos e não-seleti-
vos, foram utilizados para enumerar e isolar microrganismos do solo e da 
rizosfera com influência destes nos graus de diversidade genética obtida 
(Sorheim, 1989; Buyer, 1995; Tabacchioni et al., 2000). Entretanto, ferra-
mentas moleculares e tecnologias baseadas em sequências gênicas vêm re-
duzindo essas limitações e revelando nova perspectiva sobre a diversidade 
microbiana.
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A caracterização dos microrganismos não-cultiváveis, utilizando-se 
de métodos moleculares e análises filogenéticas a partir de sequências de 
DNA, é, portanto, um esforço para identificar e conhecer suas distribui-
ções e funções no meio ambiente. Os novos métodos de detecção de micror-
ganismos, sem necessariamente cultivá-los, certamente contribuirão para 
inferências inéditas sobre sua significância nos solos.

Ambas as abordagens, baseada em cultivo (Hattori et al., 1997) ou cul-
tivo independente, apoiam, uma vez mais, o estabelecido de que os solos 
representam um dos mais diversos habitats para microrganismos. Estudos 
moleculares, tais como os resultantes das análises de sequências de 16S 
rRNA, confirmam a rica diversidade entre divisões bacterianas divergentes 
(Hugenholtz et al., 1998), por exemplo. Assim, as divisões Proteobacteria 
, ,  e  são usualmente bem representadas, como são Cytophagales, Ac-
tinobacteria e Gram-positivas de baixo conteúdo de GC. Esses resultados 
são particularmente relevantes para a descoberta de produtos naturais, pois 
membros cultiváveis dessas últimas duas divisões são prolíferos produtores 
de antibióticos (Rheims et al., 1996). 

Em relação aos fungos, estimativas sugerem que há 1,5 milhão de espécies 
na Terra, sendo que aproximadamente 70 mil delas foram descritas, donde 
se conclui que 95% encontram-se ainda sem descrição (Hawksworth et al., 
1997). Estratégias utilizadas para tal identificação incluem análises compa-
rativas de sequências de 18S rRNA (Pace, 1997; Kowalchuk, 1998). Outros 
exemplos poderiam ser citados sobre o impacto dos estudos cultivo inde-
pendentes no conhecimento da filogenia e diversidade microbiana no solo; 
e, quão pobremente estão representados pelos seus membros cultivados.

A partir da década de 1980, um grande número de metodologias mo-
leculares DNÁsicas vêm sendo desenvolvidas para análise da diversidade 
microbiana dos solos (Amann; Ludwig; Schleifer, 1995; Borneman; Tri-
plett, 1997; Cullen; Hirsch, 1998; Duarte et al., 1998; Muyzer et al., 1993; 
Torsvik et al., 1998). Com quantidades pequenas de solo, tais procedimen-
tos permitem análise de múltiplas amostras com eficiências próximas de 
80% e purificação de DNA com o emprego de kits, tornando as análises 
mais rápidas (Zhou et al., 1996; Kuske et al., 1998; Ogram et al., 2000). 

Empregando-se de reassociação cinética do DNA extraído de comuni-
dades bacterianas, Torsvik e colaboradores (Torsvik et al., 1990a; 1990b) 
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encontraram números acima de 10 mil espécies em apenas um grama de 
solo sob floresta, muitas das quais nunca haviam sido cultivadas em labo-
ratório. Ritz e Griffths (1994), empregando hibridização do DNA total ex-
traído de diferentes solos, e sob diversas condições, verificaram diferentes 
padrões de diversidade genética entre os mesmos. Com relação aos fungos, 
avaliação por métodos moleculares sugere que a grande maioria das espé-
cies do planeta ainda está por ser revelada e analisada (Hawksworth et al., 
1997; Amann; Ludwig; Schleifer, 1995).

O acesso molecular individual aos tipos de bactérias existentes no solo 
tem sido baseado na determinação das sequências dos genes 16S rRNA (Fi-
gura 4.3) amplificados e clonados (Borneman; Triplett, 1997; Kuske et al., 
1998; Borneman et al. 1996; Lee et al., 1996; Gesolmino et al., 1999). Por 
outro lado, a distinção entre espécies de fungos, embora menos frequente-
mente utilizada, tem sido feita com base nas sequências 18S rRNA (Borne-
man; Triplett, 1997; Amann; Ludwig; Schleifer, 1995; Elsas et al., 2000). 
Outras tecnologias têm sido avaliadas e aperfeiçoadas para análise da biodi-
versidade do solo, tais como a técnica do T-RFLP p (Liu et al., 1997) e a de 
shotgun para sequenciamento do DNA de clones genômicos, fragmentos de 
restrição e produtos de PCR (Birren et al., 1997).

Figura 4.3 – Estrutura do genes 16SrRNA – O gene do rRNA 16S das bactérias (1542pb) 
consiste de nove sequências conservadas (C1-C9), espaçadas por regiões hipervariáveis 
(V1-V9, com 10 a 50 bases). A amplificação do gene 16SrRNA com o uso de primers especí-
ficos para regiões conservadas e que consigam amplificar também regiões variáveis facilitam 
a identificação das bactérias. (Petrosino et al., 2009)

Atualmente, as novas metodologias de sequenciamento de DNA em 
grande escala têm colaborado e tornado mais ágeis os estudos metagenômi-
cos, quer seja nas análises de diversidade, quer seja na prospecção de genes. 
Essas novas tecnologias, além de estarem se tornando pouco onerosas, têm 
a capacidade de geração de uma grande quantidade de dados em um curto 
espaço de tempo. Dessa forma, diversas amostras ambientais estão sendo 
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avaliadas através do sequenciamento em grande escala: oceanos (Sogin et 
al., 2006; Huber et al.; 2007), solos (Leininger et al., 2006; Fierer et al., 
2007), recifes (Wegley et al., 2007), assim como amostras fecais e de biofil-
mes (Mardis, 2008; Claesson et al., 2010).

A diversidade biológica de muitos ecossistemas pode ser ameaçada por 
processos degradativos diversos. Relativamente pouco tem sido feito para 
quantificar as relações benéficas entre diversidade microbiana, funciona-
mento do solo-qualidade vegetal e sustentabilidade do ecossistema (Ken-
nedy; Smith, 1995). Em agroecossistemas, as funções mais importantes são 
aquelas envolvidas na ciclagem de nitrogênio e carbono, na manutenção da 
estrutura do solo, na antibiose etc. 

Relata-se que a desertificação do ecossistema terrestre atinge milhões de 
hectares anualmente, como resultado dos impactos das atividades degrada-
tivas antropogênicas, caracterizadas pelo aumento da atividade dos agentes 
naturais, ameaçando a sustentabilidade dos solos. Distúrbios nas comuni-
dades naturais vegetais são os primeiros sintomas visíveis desse desequilí-
brio; porém, frequentemente são acompanhados ou precedidos por perda 
das propriedades físico-químicas e biológicas, principalmente, microbioló-
gicas dos solos (Mäder et al., 1996; Requena et al., 2001). Tais propriedades 
determinam, decisivamente, a fertilidade e a qualidade dos solos, alterando 
diretamente o estabelecimento e a produtividade das plantas.

Desde que apenas uns poucos microrganismos no solo são produtores 
primários, sendo em sua maioria saprófitas ou entidades mutualísticas, 
estes, por sua vez, dependem da produção primária das plantas; e, assim, 
esses dois sistemas biológicos estão fundamentalmente interligados (Ohto-
nen et al., 1997). O funcionamento do ecossistema do solo é, portanto, go-
vernado, em grande parte, pela dinâmica de sua população microbiana que 
é fortemente influenciada pelos distúrbios aplicados ao solo.

Sistemas convencionais de produção agrícola, baseados em agroquími-
cos, constituem fontes de poluição que, direta ou indiretamente, contri-
buem para a degradação do ambiente biológico do solo, com destruição dos 
recursos naturais (Filser et al., 1995). Da mesma forma, o cultivo intensivo 
baseado em práticas culturais agressivas altera a biota do solo, causando, 
inclusive, erosão excessiva com poluição das águas superficiais e lençóis 
freáticos (Filser et al., 1995; Hassink et al., 1991; Valarini et al., 1998). Des-
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matamento (Cullen; Hirsch, 1998) e desertificação, em particular, apre-
sentam impacto negativo, reduzindo o potencial de inóculo de simbiontes 
microbianos mutualísticos os quais constituem fatores essenciais na cicla-
gem dos principais nutrientes de plantas e, portanto, na sustentabilidade da 
cobertura vegetal em habitats naturais (Requena et al., 2001). 

O crescimento e desenvolvimento das culturas estão estreitamente rela-
cionados à natureza da microbiota do solo. A baixa eficiência de produção 
agrícola é influenciada por fatores fisiológicos culturais, pelo ambiente e 
por outros fatores biológicos representados, principalmente, pelos micror-
ganismos do solo. A microbiota do solo e, particularmente, da rizosfera po-
dem acelerar o crescimento das plantas, podendo apresentar efeito primário 
em ambos, qualidade do solo e qualidade do cultivo.

Manejo de associações simbióticas entre plantas e microrganismos, por 
exemplo, pode restaurar ecossistemas desertificados (ibidem). Do ponto de 
vista fitossanitário, as interações microbianas em alguns solos podem natu-
ralmente prevenir o estabelecimento de patógenos ou inibir suas atividades 
patogênicas. Tal fenômeno é denominado supressividade do solo (Baker; 
Cook, 1974), sendo esta relacionada diretamente à atividade microbiana do 
solo (Rodríguez-Kábana; Calvet, 1994).

A metagenômica é uma abordagem promissora que, além de permitir 
estudos da diversidade microbiológica de um ambiente sem o isolamento 
desses, ainda permite acessar o genoma desses organismos incultiváveis, e 
oferece a oportunidade de recuperação de genes desconhecidos que estão 
diretamente envolvidos na biossíntese de inúmeros compostos de impor-
tância tecnológica. Essa tecnologia consiste na extração de DNA direta-
mente do ambiente e construção de uma biblioteca de grandes fragmentos 
desse genoma misto.

Resultados de pesquisas na área metagenômica 
relacionados à desconstrução da biomassa para 
produção de etanol

A equipe do Laboratório de Bioquímica de Microrganismos e Plantas 
(LBMP) da Faculdade de Ciências Agrárias e Veterinárias (Fcav) da Unesp 
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construiu algumas bibliotecas metagenômicas com genes 16SrRNA e 
bibliotecas em vetores capazes de receber grandes fragmentos de DNA. 
Essas bibliotecas estão sendo usadas para avaliar a diversidade em solos 
submetidos aos mais variados manejos agrícolas (Figura 4.4) e para a pros-
pecção de genes de importância biotecnológica, incluindo genes envolvidos 
na biossíntese de compostos antioxidantes, enzimas e antibióticos. A sub-
-clonagem dos vetores selecionados, contendo os genes de interesse, per-
mite o isolamento, sequenciamento e expressão dos genes de que poderão 
contribuir para a busca de bioprodutos e inovações biotecnológicas.

Figura 4.4 – Fotos dos locais de coleta de solos para análise da diversidade de microrganis-
mos e construção de bibliotecas metagenômicas. Em sentido horário: área de solo sob arbo-
reto de eucalipto (Unesp); solo cultivado com hortaliças e tomate; área de solo sob floresta 
nativa (Unesp); solo cultivado (milho, feijão, soja)

Os estudos dos microrganismos dos solos por análise metagenômica 
realizados pelo grupo de Pesquisa de Bioquímica de Microrganismos e 
Plantas da Fcav/Unesp revelaram a diversidade bacteriana de solos de flo-
restas nativas ou solos submetidos a diversas manipulações, como o cultivo 
intenso de milho e hortaliças, áreas de pastagens e áreas sob eucalipto, além 
do tratamento com lodo de esgoto. Nesses estudos, puderam ser observadas 
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diferenças nas populações bacterianas e, fundamentalmente, o desapareci-
mento de determinado grupos conforme a manipulação sofrida pelos solos:

• Silveira, E. L.; Pereira, R. M.; Scaquitto, D. S.; Pedrinho, E. A. N.; 
Moraes, S. P. V.; Wickert, E.; Carareto Alves, L. M.; Lemos, E. G. M. 
Bacterial diversity of soil under eucalyptus assessed by 16S rDNA se-
quencing analysis. PAB. v.41, p.1507-1516, 2006. Diaponível Dispo-
nível em: <http://www.scielo.br/pdf/pab/v41n10/a08v4110.pdf>;

• Pereira, R. M.; Silveira, E. L.; Scaquito, D.C.; Pedrinho, E. A. N.; 
Moraes, S. P. V.; Wickert, E.; Carareto Alves, L. M.; Lemos, E. G. M. 
Molecular characterization of bacterial populations of different soils. 
Braz. J. Microbiol. v.37, p.439-447, 2006. Disponível em: <http://
www.scielo.br/pdf/bjm/v37n4/v37n4a07.pdf>;

• Pereira, R. M.; Silveira, E. L. da; Carareto Alves, L. M.; Lemos, E. 
G. de M. Avaliação de populações de possíveis rizobactérias em so-
los sob espécies florestais. Revista Brasileira de Ciência do Solo. v.32, 
p.1921-1927, 2008. Disponível em: <http://www.scielo.br/pdf/
rbcs/v32n5/13.pdf>;

• Pedrinho, E. A. N.; Lemos, E. G. M.; Pereira, R. M.; Silveira, E. L.; 
Carareto Alves, L. M.; Wickert, E.; Valarini, M. J. Avaliação do impac-
to do lodo de esgoto na microbiota do solo utilizando o gene 16S rRNA. 
Arq. Inst. Biol. (Impresso). v.76, p.443-448, 2009. Disponível em: 
<http://www.biologico.sp.gov.br/docs/arq/v76_3/pedrinho.pdf>;

• Val-Moraes, S. P.; Valarini, M. J.; Ghini, R.; Lemos, E. G. M.; Ca-
rareto Alves, L. M. Diversidade de bactérias do solo sob vegetação 
nativa e cultivo de hortaliças. Cienc. Agron. (UFC. Impresso). v.40, 
p.7-16, 2009. Disponível em: <http://www.ccarevista.ufc.br/seer/
index.php/ccarevista/article/viewFile/397/293>;

• Val-Moraes, S. P.; Marcondes, J.;, Carareto Alves, L. M.; Lemos, 
E. G. M. Impact of sewage sludge on the soil bacterial communities 
by DNA microarray analysis. World Journal of Microbiology & Bio-
technology. p.DOI: 10.1007/s, 2011. Disponível em: <http://www.
springerlink.com/content/d666852488r35335/fulltext.pdf>.

Nesses trabalhos, a metodologia básica utilizada consistiu em se isolar o 
DNA metagenômico, fazer uma reação de PCR com essas amostras meta-
genômicas, clonar os fragmentos obtidos, sequenciar e comparar os resul-
tados com o banco de dados, segundo o esquema a seguir. 

Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   95Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   95 07/12/2012   21:49:5207/12/2012   21:49:52



96 BIOMASSA PARA BIOENERGIA

O DNA metagenômico extraído de diferentes solos apresentou frag-
mentos com alto tamanho molecular (Figura 4.5A), o que pode ser conse-
guido através da utilização de kits comerciais específicos. Esse material foi, 
então, submetido à reação de amplificação com oligonucleotídeos específi-
cos para o gene 16SrRNA (Kuske et al., 1997) gerando, assim, um conjunto 
de fragmento com 1500pb (Figura 4.5B). Os fragmentos da PCR foram in-
seridos em vetor plasmídico, clonados em Escherichia coli, sendo as células 
transformadas selecionados em meio de cultivo contendo IPTG e X-Gal 
(Figura 4.5C). A inserção do fragmento de DNA dá-se na região do gene 
lacZ responsável pela síntese de -galactosidase que quebra o substrato 
X-gal, originando coloração azul. Por essa metodologia as células que recebe-
ram o inserto formam colônias brancas uma vez que não são mais capazes de 
sintetizar a -galactosidase, e as que não receberam formam colônias azuis.

Figura 4.5 – Resultados da metodologia aplicada para análise da diversidade de microrga-
nismos por abordagem metagenômica. A) eletroforese de DNA metagenômico; B) eletrofo-
rese do produto de amplificação do DNA metagenômico com oligonucleotídeos específicos 
para o gene 16S rRNA; C) placas contendo clones transformados com plasmídeos contendo 
amplicons do gene 16Sr RNA.
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Os clones obtidos puderam ser utilizados para a análise da diversidade 
das amostras ambientais através do sequenciamento dos fragmentos clo-
nados e da técnica de microarranjo de DNA. Demonstrando, assim, que a 
diversidade bacteriana dos solos submetidos a diferentes tratamentos pode 
ser alterada, alguns microrganismos desaparecem e outros aumentam sua 
população. Em diversas situações essa alteração populacional pode signi-
ficar perda de elementos importantes de um ambiente ou aparecimento de 
organismos de modo desequilibrado.

Um aspecto que está sendo estudado atualmente, e também com as fer-
ramentas da metagenômica, é a avaliação da interferência da cana de açúcar 
na microbiota dos solos. Assim, essa abordagem foi aplicada para um estu-
do da diversidade através da clonagem e do sequenciamento de fragmentos 
16S rDNA de dois sistemas de solo no estado de São Paulo: 1) mata nativa 
e 2) cultura da cana. Fragmentos 16S rDNA foram amplificados e clonados 
em vetor pGEM-T easy, permitindo o posterior sequenciamento de DNA 
e análise da comunidade do grupo Bacteria. 

As sequências FASTA obtidas foram analisadas e comparadas com o 
GenBank do Nacional Center for Biotechnology Information (NCBI), e 
análises filogenéticas foram realizadas utilizando o programa Bionume-
rics (6.0.1 – AppliedMaths) baseados em sequências alinhadas. Os dados 
revelaram que, em comunidades do solo da floresta eram predominantes 
Acidobacterium, Verrucomicrobium, Proteobacterium, Firmicutes, Ac-
tinobacterium, enquanto no solo das culturas de cana foram encontrados 
Firmicutes e Proteobacterium.

O uso de ferramenta da metagenômica é um avanço real para compreen-
der a função e como interagem os membros de uma comunidade microbia-
na complexa, assim como isolar genes de interesse biotecnológico (Streit; 
Schmitz, 2004; Handelsman, 2004). As análises metagenômicas, além de 
possibilitarem a observação dos microrganismos de um habitat que ainda 
não se consegue cultivar, possibilitam a obtenção de clones com genes codi-
ficadores das mais diversas substâncias encontradas na natureza. 

A metodologia de construção de bibliotecas genômicas, que envolve a 
geração e clonagem de fragmentos de DNA de alto tamanho molecular em 
vetores apropriados, e a prospecção de genes de interesse, tem sido utilizada 
exaustivamente por mais de três décadas. A clonagem de DNA metagenô-
mico, entretanto, foi pela primeira vez reportada na metade da década de 
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1990, com a construção de uma biblioteca de metagenoma marinho (Stein 
et al., 1996). 

Nos últimos anos, observou-se um progresso significante na metagenô-
mica, que começa a proporcionar um entendimento substancial das fun-
ções da comunidade microbiana natural (Ward, 2006), assim como uma 
utilização biotecnológica para seus resultados.Visto que a ampla diversida-
de microbiana do solo e de várias comunidades constitui-se de um enorme 
pool genético e biológico que pode ser explorado para a descoberta de novos 
genes, vias metabólicas inteiras e seus produtos (Cowan et al., 2005).

Várias abordagens do uso de técnicas moleculares têm sido realizadas 
para a utilização de genes e organismos transformados para a utilização da 
biomassa como fonte de energia. Uma abordagem metagenômica a partir 
de DNA metagenômico dos microrganismos de rúmem de bovinos iden-
tificou mais de 20 mil genes com características de genes envolvidos no 
metabolismo de carboidratos e 90 proteínas, sendo 57% delas ativas contra 
substratos celulolíticos (Hess et al., 2011)

A metagenômica tem sido utilizada com sucesso em todas as escalas: para 
análises filogenéticas, para o estudo de genes (Streit; Schmitz, 2004; Voget 
et al., 2003; Ferrer et al., 2005), vias biossintéticas complexas (Brady et al., 
2001; Gillespie et al., 2002; Courtois et al., 2003; Lim et al., 2003) para a 
descrição do metabolismo de bactérias desconhecidas (Tyson et al., 2004) 
e para estudo de comunidades microbianas contidas em diversas amostras 
específicas como biofilmes e consórcio de bactérias contidas em culturas de 
enriquecimento (Tyson et al., 2004; Knietsch et al., 2003). Muitos ambien-
tes são focos da metagenômica, incluindo solos (Rondon et al., 2000; Cour-
tois et al., 2003), cavidade oral (Diaz-Torres et al., 2003), rumem (Ferrer et 
al., 2005), habitats aquáticos (Kim; Fuerst, 2006), entre outros.

Estratégias diferentes para a construção de bibliotecas metagenômicas 
variam conforme a intenção do estudo. Bibliotecas que contêm grandes in-
sertos de DNA ambiental são construídas principalmente em vetores cos-
mídeos (Courtois et al., 2003), fosmídeos (Ginolhac et al., 2004) e BAC 
(Rondon et al., 2000), e permitem identificação e exploração de genes e vias 
biossintéticas complexas. Vetores com alto número de cópias e que acei-
tam insertos pequenos também são utilizados pela facilidade de obtenção 
de DNA plasmidial suficiente para análises baseadas em sequência (Tyson 
et al., 2004).
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A pesquisa da biblioteca metagenômica pode ser feita de diversas for-
mas e, tipicamente, envolve hibridização com uma sonda para o gene de 
interesse. O sequenciamento de todos os clones da biblioteca e posterior 
análise genômica ou a análise da expressão de DNA heterólogo dos clones 
da biblioteca são técnicas eficientes, porém muito trabalhosas. 

Recentemente, formatos de microarranjos têm sido desenvolvidos e 
avaliados para detecção de genes e análises da comunidade microbiana em 
ambientes complexos. Esses estudos indicam que tecnologias baseadas em 
microarranjos genômicos possuem grande especificidade, sensitividade e 
potencial quantitativo, tornando-se uma ferramenta paralela de alto ren-
dimento para detecção de genes em amostras ambientais (Wu et al., 2001; 
Zhou, 2003). 

No LBMP estão sendo pesquisados genes relacionados a diversas áreas 
de interesse biotecnológico através da construção de bibliotecas metagenô-
micas. Entre essas pesquisas pode ser citada a prospecção de genes de inte-
resse na produção de etanol a partir da biomassa.

A enzima xilose isomerase catalisa a conversão reversível da D-xilose e 
D-glicose para D-xilulose e D-frutose, respectivamente. Xilose é o segun-
do carboidrato mais abundante na natureza, e a fermentação comercial des-
se composto para a produção de etanol pode representar uma alternativa de 
aumento da produtividade para o futuro. Nos processos industriais de fer-
mentação, a levedura Saccharomy cescerevisiae é comumente utilizada para 
produção de etanol. A levedura selvagem fermenta prontamente glicose, 
mas não é capaz de metabolizar xilose. Apenas uma pequena parcela de 
bactérias, leveduras e fungos filamentosos são naturalmente capazes de fer-
mentar xilose. Neste trabalho foi realizada a prospecção de novos genes de 
xilose isomerase em bibliotecas metagenômicas e em isolados de Burkhol-
dérias através da técnica de Reação em Cadeia da Polimerase (PCR). 

Não foi possível recuperar genes oriundos das bibliotecas metagenômi-
cas. Dos treze isolados de Burkholdérias testados, seis apresentaram am-
plificação positiva para o gene de xilose isomerase (Figura 4.6). Os genes 
foram completamente sequenciados e as sequências foram utilizadas em 
análises computacionais, que permitiram estabelecer a identidade entre as 
sequências e a dedução da função das proteínas baseadas em similaridades. 
Esses genes estão sendo utilizados em ensaios de expressão, para caracteri-
zação das novas enzimas, considerando que essas sequências representam 
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proteínas que formam um grupo distinto quando comparado com outras 
enzimas do banco de dados.

Do mesmo modo, estão sendo analisados nas bibliotecas metagenô-
micas genes envolvidos na degradação do amido e da celulose. Os genes 
envolvidos na degradação do amido estão sendo prospectados a partir de 
reação de PCR e os da celulose, pesquisados a partir da análise funcional 
dos clones, duas formas frequentes de se prospectar genes de interesse em 
bibliotecas metagenômicas. 

Atualmente, a colheita da cana-de-açúcar sem a utilização do fogo para 
despalha (cana crua) vem crescendo gradualmente devido à pressão da so-
ciedade contra as queimadas e às vantagens agronômicas da permanência 
da palha no campo. Essa mudança elevou a utilização de máquinas para a 
realização da colheita, aumentando a quantidade de matéria verde (folhas) 
que chega à indústria. Esse aumento trouxe desvantagens para as usinas, 
uma delas é a presença do amido no caldo da cana-de-açúcar, que, em altas 
concentrações, pode interferir negativamente no processo de fabricação do 
açúcar, pois as extremidades da cana-de-açúcar, bem como as folhas, são 
ricas em amido. 

O amido pode causar vários problemas durante o refino do açúcar, in-
terferindo no processo de filtração e cristalização, proporcionando turbidez 
visível durante a dissolução do açúcar em água, além de reduzir drastica-
mente o rendimento. Esses problemas decorrentes da presença do amido 
podem fazer com que a indústria tenha prejuízos durante a produção do 
açúcar. Para eliminação do amido, recomenda-se a aplicação de enzimas 
-amilases, essas enzimas agem hidrolisando as ligações alfa1-4 (presentes 
entre as moléculas de glicose das cadeias de amido).

As enzimas amilases atualmente disponibilizadas no mercado são co-
mercializadas por um custo elevado e, portanto, precisam ser utilizadas de 
forma bem controlada. Desse modo, o desenvolvimento de novos processos 
de produção da amilase pode levar tanto à diminuição dos custos como à 
obtenção de produtos com características especiais importantes para o uso 
em grande escala.

Considerando-se essa abordagem, a obtenção de genes envolvidos na sín-
tese de enzimas degradadoras de amido é de grande importância biotecnoló-
gica na atualidade. No LBMP (Milena Tavares, comunicação pessoal) estão 
sendo prospectados genes envolvidos na degradação de amido em bibliote-
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Figura 4.6 – Análise filogenética da sequência de aminoácidos do gene de xilose isometa-
se. A reconstrução filogenética foi computada pelo método de distância, utilizando a ma-
triz PAM, e o método neighbor-joining de construção de filogramas, com 1000 bootstraps. 
O número de substituições de aminoácidos é proporcional ao comprimento da escala. As 
sequências obtidas neste trabalho estão ilustradas em vermelho. Os números de acesso das 
sequências oriundas dos bancos de dados estão em parênteses ao lado do nome das linha-
gens. (Viviane Schuk, comunicação pessoal)
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cas metagenômicas. Na Figura 4.7, pode-se observar a presença de ampli-
ficação gênica em biblioteca metagenômica construída a partir de DNA de 
solo cultivado com cana-de-açúcar, esse material esta sendo sequenciado e 
a sequência gênica de interesse deverá ser estudada in silico e clonada em 
vetores de expressão para a avaliação de suas características enzimáticas.

Figura 4.7 – Perfil eletroforético de uma amplificação por PCR partindo de 70 ng de DNA 
Fosmidial obtidos de trinta pools de 96 clones de fosmídeos utilizando primers específicos 
para a amilase. As amplificações intensas correspondem às placas 07 e 17.

Os microrganismos apresentam uma imensa diversidade genética e de-
sempenham funções únicas e cruciais na manutenção de ecossistemas, uma 
dessas funções é a produção de enzimas extracelulares que ajudam na mi-
neralização da matéria orgânica, liberação de carbono e nutrientes na forma 
em que são assimilados. Devido a esses importantes fatores, é que cada vez 
mais aumenta a busca por enzimas que possam ser utilizadas nos diversos 
setores industriais com maior aproveitamento e baixo custo. 

A celulase pertence a essa classe de enzimas, ela é formada por um com-
plexo multienzimático capaz de hidrolisar celulose através da quebra da 
ligação ,1-4. A partir disso, foi realizada uma busca de gene relacionado 
com a hidrólise da celulose em biblioteca metagenômica de DNA extraído 
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de solo de arboreto de eucalipto. Foram realizados testes bioquímicos e mo-
leculares, partindo de um par de oligonucleotídeos iniciadores degenerados 
que foi construído para identificar o gene da glucanase que está ligado à 
hidrólise da celulose. 

Com o teste bioquímico foi possível selecionar clones que estão rela-
cionados com hidrólise da celulose (Figura 4.8), a confirmação dos clones 
positivos foi feita através de reações de PCR. Após a escolha do clone, foi 
feita uma sub-biblioteca, os clones dessa biblioteca foram sequenciados e 
através desse sequenciamento foi possível encontrar gene relacionado à hi-
drólise da celulose (Rodrigues, 2009).

Figura 4.8 – Placas A, B e C contendo clones da biblioteca metagenômica cultivados em 
meio contendo vermelho congo. Resultados positivos para hidrólise da celulose puderam ser 
observados através da formação do halo “amarelo” ao redor dos clones que estão indicados 
pelas setas. (Rodrigues, 2009)

O sequenciamento dos clones da sub-biblioteca foram feitos para encon-
trar genes relacionados a hidrólise da celulose, as sequências foram analisadas 
pelo pacote phredPhrap/Consed. Foram sequenciados 864 clones dos 1.344 
clones da subbiblioteca, entre os 864 clones, o inserto sequenciado possui 
aproximadamente 40.000pb e foram gerados 305 contigs (Rodrigues, 2009).

A anotação dos genes foi realizada de forma manual através da utilização 
do programa Artemis Release 10. A sequência de aminoácidos em formato 
FASTA foi submetida ao banco de genes do National Center for Biotech-
nolgy Information (NCBI) (http://www.ncbi.nlm.nih.gov/BLAST), atra-
vés do programa BLASTP, para comparação com sequências homólogas 
de proteínas depositadas no banco de dados. Todos os 305 contigs foram 
analisados e foi encontrado resultado positivo nos contigs 33,109 e 184 (ibi-
dem). As possíveis proteínas foram identificadas pelo programa Artemis e 
sua provável classificação funcional está na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 – Relação dos possíveis genes relacionados a hidrólise da celulose.

Contigs Função proposta de 
possíveis proteínas 

similares

Bactéria fonte 
da proteína 

similar

Similaridade/
Identidade 

(%)

no de acesso 
proteína similar

Contig 33 cellulose synthase 
operon protein YhjU

Salmonella 
enterica subsp.

80/87 YP_02660285.1|

hypothetical protein 
EcolC_0178

Escherichia coli 
ATCC 8739

94/95 YP_001723187

Contig 109 PTS system, 
N,N’-diacetylchitobiose-
specific IIC component

Salmonella 
enterica subsp. 
enterica serovar 
Agona str. SL483

95/93 YP_02664041.1

Contig 184 PTS system, N,N’-
diacetylchitobiose-
specific IIC component

Salmonella 
enterica subsp. 
enterica serovar 
Agona str. SL483

95/93 YP_02664041.1

No contig 33, observou-se similaridade da sequência com a de uma 
proteína do operon da celulose sintase. O fragmento possui 753 bases e 250 
aminoácidos e não apresenta domínio conservado, mas sabe-se que dois 
genes são codificados e que sua função é atribuída à hidrólise de celulose 
insolúvel, os genes são: celulose 1,4–betacellobiosidase (celK) e betagluco-
sidase (bglH).

Os contigs 109 e 184 apresentaram a formação de dois fragmentos que 
se complementam e formam a proteína PTS (Figura 4.9), esses fragmentos 
têm 705 bases e 234 aminoácidos e 679 bases e 226 aminoácidos. O sistema 
PTS, que é uma fosfotransferase, responsável pelo transporte e fosforilação 
de carboidratos, é acoplado ao PEP (fosfoenolpiruvato). Também é respon-
sável pela “quebra” de moléculas grandes e insolúveis em água como é o 
caso da celulose. O sistema utiliza parte do carbono liberado pela quebra 
dos compostos nas ligações -1,4.

O sistema PTS é bem complexo e conta com auxílio de dois conjuntos 
de enzimas, enzima I (EI) e HPr, e enzima II (EII) que é formada por três 
domínios A, B e C. Os domínios encontrados no contig 109 e 184 estão 
relacionados com II C, essa enzima é responsável pela proteção integral da 
membrana. Além disso, as sequências encontradas apresentam domínios 
relacionados ao sistema PRK e genes cel B e cel D (Figura 4.6). PRK é um 
domínio no qual o sistema PTS atua, mas nesse caso ele quebra a estrutura da 
quitina. Por outro lado, os genes cel B e cel D fazem parte de um operoncel, 
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que é composto por cinco genes ce lA, cel B, cel C, celD, e cel F. O gene cel 
B codifica um produto que é requerido para o transporte e a fosforilação de 
celobiosefosfoenolpiruvato-dependente, e cel D codifica um repressor 
do transporte (Rodrigues, 2009).

Figura 4.9 – Esquema das sequências do contig 109 após ser submetido ao BLASTP.

Outra abordagem que se pode ter através dos estudos metagenômicos 
é quando se inicia a pesquisa de genes a partir de uma cultura enriquecida 
de microrganismos. Dessa forma, está sendo realizada pesquisa de genes de 
interesse na desconstrução de biomassa a partir de consórcios microbia-
nos degradadores de biomassa. Um conjunto de microrganismos (consór-
cio) foi isolado de solos com resíduos de cana. Esse consórcio está sendo 
mantido no LBMP, em meios de cultivo contendo bagaço de cana ou ce-
lulose, como fonte de carbono (Maria Luiza M. de Almeida, comunicação 
pessoal). 
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Através de análises metagenômicas os constituintes desse consócio es-
tão sendo estudados, assim como o DNA metagenômico dele possibilitará 
o isolamento de um conjunto de genes que permitirão a desconstrução da 
biomassa e sua utilização para a produção de etanol. Observaram-se por 
análises microbiológicas que esse conjunto bacteriano produz celulase e 
amilase (Figura 4.10), dessa forma os genes codificadores dessas enzimas 
deverão ser isolados e clonados em vetores de expressão para posterior estu-
do nos sistemas de utilização da biomassa de diferentes resíduos da agroin-
dústria na produção de etanol.

Figura 4.10 – Bactérias de consórcio degradador de biomassa cultivadas por cinco dias em 
meio de cultivo BHB contendo amido (A) ou carboximetilcelulose (B) coradas com iodo 
(A) ou vermelho congo (B). O halo claro ao redor do consórcio revela a degradação dos dois 
polissacarídeos por esses microrganismos.

Através da abordagem metagenômica, pode-se vencer um grande de-
safio na síntese de biomoléculas por processos fermentativos, particu-
larmente de biocombustíveis. Além da possibilidade de seleção de genes 
codificadores de enzimas direcionadas diretamente com a desconstrução 
da biomassa e disponibilização dos açúcares usados nos processos fermen-
tativos, outros aspectos podem ser desenvolvidos. Por essa técnica, pode-se 
obter, por exemplo, microrganismos transgênicos resistentes às condições 
adversas que possam ocorrer durante o processo de produção de etanol a 
partir da biomassa (baixo pH, alta concentração alcoólica). Por outro lado, 
a biologia sintética, a partir de genes isolados do ambiente, poderá criar 
também microrganismos geneticamente modificados com capacidade de 
síntese de hidrocarbonetos mais pesados, que tenham uma maior eficiência 
energética e que se separem mais facilmente da água.
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Modificações genéticas em plantas de 

cana-de-açúcar visando aumento 
de produtividade e a utilização de genes de 

Bacillus thuringiensis para o controle 
biológico de insetos praga

Manoel Victor Franco Lemos,
Janete Apparecida Desidério

Introdução

Os avanços da pesquisa e da tecnologia associados ao adequado em-
prego das metodologias moleculares deverá, em breve, resultar numa for-
te aceleração do ritmo de obtenção de espécies de plantas, de animais ou 
mesmo de microrganismos com modificações genéticas (OGMs), que os 
tornarão melhor adaptados às necessidades do homem moderno, podendo 
contribuir de uma maneira mais intensa na produtividade de insumos im-
portantes na atualidade e ao mesmo tempo causando menos danos ao meio 
ambiente (Shimoda, 1998).

Curiosamente, em um estudo relatado por Cohen (2005), as nações que 
se encontram agora em desenvolvimento tendem a intensificar a busca por 
formas alternativas e mais rápidas de alcançar níveis de produtividade de 
suas commodities, justamente utilizando os OGMs. No caso de plantas 
de cana-de-açúcar (Saccharum officinarum L.), tais esforços se iniciaram, 
provavelmente, com a mera construção e expressão de um transgene rela-
cionado com um fenótipo relativo a cor. Realizou-se a clonagem e a expres-
são do gene codificador de uma proteína especial denominada proteína ver-
de fluorescente (GFP), típica de organismos que vivem em profundidades 
abissais e que, portanto, não pode ser considerado um fenótipo observável 
em plantas comuns de cana-de-açúcar (Elliot et al., 1998). Com essa opção, 
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os autores pretenderam apenas abrir caminho, indicando que tanto a cana-
de-açúcar como outras plantas já exploradas nesse contexto, como a Arabi-
dopsis thaliana (Haseloff et al., 1997) se apresentam como geneticamente 
passíveis a tais tipos de interferências em seu genoma.

Houve também um relato da tentativa de melhoria de expressão do gene 
de síntese de octopina (ocs) com um gene denominado act1 de arroz, sobre a 
expressão do gene gusA em células eletrotransformadas de S. officinarum L. 
(Gonzáles-Cabrera et al., 1998). No início de 2002, Häusler e colaborado-
res, em uma revisão, descreveram uma situação ainda mais intrigante que 
foi justamente a modificação genética de plantas C3, como arroz, trigo, soja 
e batata com material genético de plantas C4, cuja eficiência fotossintética 
é reconhecidamente maior, visando melhorar a taxa de fotossíntese das pri-
meiras. Nessa publicação os autores mencionam que a sobre-expressão de 
algumas das enzimas comuns aos dois tipos de metabolismo (plantas C3 e 
plantas C4) e/ou estruturas celulares relacionadas com a fotossíntese nem 
sempre resultaram em ganhos de acúmulo de carboidratos. 

Abordagens iniciais visando modificações genéticas 
utilizando ferramentas moleculares

Seguindo nesta linha de tentativas de modificações genéticas visando o 
aumento da deposição de sacarose em plantas superiores, Roitsch e cola-
boradores (2003) descreveram vários experimentos realizados por diferen-
tes autores, nos quais a enzima invertase extracelular foi citada como peça 
fundamental nos processos que ocorrem no aparelho apoplástico do floema 
durante o transporte de sacarose liberada neste local, interferindo, assim, 
na efetiva mobilização desse carboidrato. Tais autores fazem também uma 
relação entre a ação de enzimas tais como a invertase extracelular e os meca-
nismos de defesa de plantas sadias contra agentes bióticos, descritos como 
atuantes em tais plantas, as chamadas proteínas PR ou proteínas de defesa 
(Ruffner; Geissmann; Rast, 1992).

Somente quase no final da primeira década do século XXI, McCormi-
ck e colaboradores (2008) descreveram alterações nas taxas de fotossíntese 
realizada nas folhas com a expressão de alguns genes de cana-de-açúcar. Os 
autores compararam os níveis de expressão gênica por meio de análises de 
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microarranjos de DNA obtidos de plantas mantidas em ciclos de ilumina-
ção/obscuridade e com material colhido de plantas transferidas para a obs-
curidade após um período de crescimento inicial. Entre os genes envolvidos 
nessas análises, pode-se citar os associados com enzimas relacionadas com a 
fotossíntese (plantas C4), os ligados ao metabolismo mitocondrial e aqueles 
envolvidos com o transporte de carboidratos (hexoses). Em particular, há 
ainda menção de alteração de atividade das enzimas Rubisco (EC 4.1.139) 
e hexoquinase (EC 2.7.1.1).

Posteriormente, em outro trabalho do mesmo grupo (McCormick; Watt; 
Cramer, 2009), em que híbridos interespecíficos entre Saccharum officina-
rum L. e Saccharum spontaneum L. foram analisados em relação ao acúmulo 
de açúcares nobres no colmo, ficou clara a relação direta entre capacidade 
de síntese e estocagem de hexoses com a eficiência de produção desse tipo 
de carboidratos. Em outras palavras, os autores indicaram que parece exis-
tir um controle fisiológico do tipo feedback entre as taxas de assimilação/
produção de sacarose à medida que mais genes da espécie mais eficiente (S. 
officinarum L.) são comparados com essa mesma medida a partir da espécie 
menos eficiente (S. spontaneum L.) no tocante ao transporte de sacarose.

Numa revisão mais recente, van Heerden e colaboradores (2010) des-
crevem os fatores subjacentes ao crescimento reduzido de plantas de cana-
de-açúcar, o que, sem dúvida nenhuma, caracteriza-se como uma situação 
desfavorável, uma vez que determina menos acúmulo de biomassa e, conse-
quentemente, baixa produtividade. Segundo os autores, nem sempre há uma 
relação direta entre a incidência de radiação solar (plantio de verão) e acúmulo 
de biomassa, podendo haver desvios de até 21% da produtividade esperada. 

Esta perturbação foi referida como sendo o fenômeno do crescimento re-
duzido (FCR) e parece estar relacionada com o timing próprio das plantas de 
cana-de-açúcar entre o período de plantio e o da colheita. Nesse período, em 
que a intensa oferta de energia solar deveria propiciar correspondentes recor-
des de acúmulo de biomassa, isso não acontece devido a um descompasso en-
tre a capacidade de geração dos açúcares nas folhas (fotossíntese) e seu trans-
porte para outras regiões da planta, como colmo e mesmo raízes, fazendo que 
o crescimento e o acúmulo final de biomassa seja menor do que o esperado. 

Essas situações já descritas indicaram a necessidade de buscar alterna-
tivas determinadoras de modificações genéticas que possam alterar esse 
quadro, procurando um ponto de equilíbrio entre a produção e o trans-
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porte de carboidratos de modo que haja energia disponível para propiciar 
o melhor crescimento possível das plantas e, depois disso, que haja ainda 
bastante potencial para acúmulo de biomassa, disponível para ser proces-
sada posteriormente.

Melhorias genéticas na utilização da 
biomassa acumulada

Sem dúvida, aumentar a capacidade de transformação da biomassa acu-
mulada em plantas de cana-de-açúcar durante seu ciclo produtivo em eta-
nol ou sacarose tem sido descrito na literatura como o desafio dos novos 
proprietários de usinas transformadoras da biomassa. Na atualidade, mui-
tos autores têm se preocupado em encontrar alternativas metabólicas para 
desencadear tais transformações. O caminho mais seguro para se atingir 
esses objetivos tem sido a busca de enzimas que possam catalisar as trans-
formações de maneira a aumentar o índice de utilização da biomassa pro-
duzida em campo por plantas de cana-de-açúcar. Assim é que Harrison e 
colaboradores (2011) indicaram como uma dos mais importantes objetivos 
nessa linha de ação (aumentar a eficiência de produção de etanol) melhorar 
a relação custo/beneficio da degradação da grande quantidade de lignoce-
lulose produzida e armazenada nos colmos de plantas de cana-de-açúcar. 

Existem sistemas de consórcios bacterianos e/ou fúngicos já descritos 
(Wongwilaiwalin et al., 2010) como produtores das enzimas celulolíticas 
capazes de promover a transformação da lignocelulose a outros substratos 
que posteriormente são transformados em etanol ou em sacarose, porém o 
rendimento ainda é bastante desfavorável em termos de produtividade. 

Na descrição dos resultados obtidos por Harrison e colaboradores (2011) 
houve o detalhamento da construção de plantas transgênicas de cana-de-
-açúcar portando três genes com possibilidades celulolíticas de duas diferen-
tes fontes (duas celolohidrolases I e II obtidas de fungos e uma endogluca-
nase bacteriana) acumulando tais enzimas em suas folhas. Esses resultados 
recentes se caracterizam como um dos primeiros passos no sentido de melho-
rar o índice de transformação da biomassa acumulada por plantas de cana-
-de-açúcar, vindo a possibilitar a transformação do bagaço de cana, gerado 
nas usinas, em etanol e/ou sacarose conforme a necessidade de mercado. 
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Também Siqueira e colaboradores (2011) teceram comentários sobre o 
mesmo assunto e acrescentaram que as células vegetais cobertas por pare-
des de celulose, e por isso recalcitrantes ao ataque das enzimas celulolíticas, 
precisam ser atingidas por substâncias que as tornem permeáveis. No caso 
desse trabalho, o objetivo foi atingido com tratamento com uma mistura de 
ácido acético e ácido clorídrico, permitindo a degradação com um coquetel 
de enzimas celulolíticas. Houve um aumento considerável na conversão da 
celulose em outros carboidratos.

Glassop e colaboradores (2007) em uma avaliação metabólica em plantas 
de cana-de-açúcar constataram que ao mesmo tempo em que há acúmulo de 
sacarose nos colmos, ocorre o aumento do espaçamento dos internós e que 
no material colhido dessas plantas foram identificados por cromatografia 
gasosa e espectrometria de massa, um conteúdo maior de metabólitos do 
ciclo do ácido tricarboxilico e aminoácidos, justamente nas regiões meriste-
máticas, onde o crescimento celular é mais intenso. Além disso, os autores 
detectaram que, concomitante, ao aumento da deposição de sacarose houve 
também acúmulo de trealose e rafinose. Nessa mesma linha de investigação, 
Waclawovsky e colaboradeos (2010), em um trabalho de revisão reforçam 
a indicação da necessidade de melhorias nos mecanismos de degradação de 
componentes das paredes celulares das células de plantas de cana-de-açú-
car, como a lignocelulose, de modo a aumentar o rendimento bioenergético 
da transformação dos materiais biológicos de plantas de cana-de-açúcar em 
etanol ou sacarose.

Em conclusões sobre a análise de transcriptoma realizada por Manners 
e Casu (2011), há indicações que apontam que, devido a alta complexidade 
do genoma de plantas de cana-de-açúcar, não se pode delinear um conjun-
to de genes considerados os mais importantes no tocante à deposição de 
carboidratos, assim como fica difícil definir quais as condições mínimas a 
serem atingidas em termos de programas de melhoramento genético para se 
atingir essas metas. Por isso propõem que será necessário num futuro não 
muito distante que esforços sejam criados para se proceder ao sequencia-
mento completo do genoma e a correspondente anotação gênica de algumas 
espécies do gênero Saccharum. Mencionam também a necessidade de se 
conhecer o padrão de controle metabólico exercido em plantas de cana-de-
açúcar pelo mecanismo dos microRNAs em que genes podem ser silencia-
dos em situações particulares.
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Biocontrole de pragas da cana-de-açúcar

A utilização da bactéria gram-positiva, aeróbica e formadora de esporos 
denominada Bacillus thuringiensis como alternativa ou mesmo suplemento ao 
controle químico de pragas de lavouras tem se intensificado nessas duas últi-
mas décadas e, exatamente dentro desse cenário, primeiras experiências rela-
tivas à construção de plantas transgênicas de cana-de-açúcar foram iniciadas. 

Downing e colaboradores (2000) relataram uma dessas abordagens ao 
avaliar o nível de controle da praga sul-africana Eldana saccharina utilizan-
do o gene cry1Ac7 em associação com o gene codificador da quitinase (chiA) 
isolado da bactéria Serratia marcescens. Em seus experimentos, houve a 
clonagem do gene cry mencionado em vetores apropriados sob o controle 
de promotores adequados, oes autores procuraram a introdução de tal gene 
para uma bactéria tida como endofítica de plantas de cana-de-açúcar deno-
minada Herbaspirillum seropedica. Em tais condições, relataram um sucesso 
com bons níveis de controle de larvas da praga E. saccharina. No entanto, 
descreveram também que, quando o mesmo gene foi clonado e transferido 
para células de Pseudomonas fluorescens 14::tox, houve melhor ação de con-
trole quando o gene chiA de S. marcescens foi associado aos bioensaios reali-
zados. Nesse último caso, há menor necessidade de proteína Cry para atin-
gir os níveis referidos de controle das larvas da praga mencionada devido a 
cooperação entre as moléculas de proteínas Cry e as da enzima quitinase. 

Em trabalho posterior Rosas-Garcia e colaboradores (2004), em um ava-
liação levada a efeito no México, determinaram que em vários isolados da 
bactéria B. thuringiensis foi possível efetivamente controlar larvas da broca 
da denominada Diatraea saccharalis e, inclusive, conseguiram, por meio de 
uma abordagem utilizando anticorpos policlonais, determinar quais isola-
dos, dentre os analisados, mostraram significativo nível de controle e eram 
ao mesmo tempo produtores de proteínas Cry1A, dado que reagiram com 
amostras do anticorpo anti-Cry1A produzido por eles. A definição de quais 
isolados efetivamente foram selecionados como efetivos foi baseada nos va-
lores de LC50 obtidos por eles. 

Nesse mesmo formato de controle, Rosas-Garcia (2006) relatou a utili-
zação de uma formulação obtida por suspensões de esporo/cristal processa-
das pela metodologia spray-dried que determinou um controle de aproxima-
damente 100% das larvas em bioensaios realizados no laboratório. Quando 
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os ensaios foram realizados em campo, o nível de controle caiu para cerca 
de 84%. Em abordagem semelhante, um grupo de autores brasileiros relata-
ram experimentos em que isolados de B. thuringiensis também puderam ser 
caracterizados como efetivos contra larvas de D. saccharalis. Em especial, 
um isolado denominado S76 se destacou por exercer um nível de controle 
onze vezes maior do que a linhagem padrão de B. thuringiensis denominada 
HD-1. Esses autores descreveram esse isolado como um promissor agente a 
ser utilizado no controle dessa praga que, segundo eles mesmos vem deter-
minando enormes prejuízos na produtividade de plantas de cana-de-açúcar 
(Gitahy et al., 2007).

Mais recentemente, Silva Cícero e colaboradores (2009) descreveram a 
caracterização inicial de isolados da bactéria B. thuringiensis, no controle de 
uma das pragas da ordem Coleoptera, que tem sido descrita como bastan-
te devastadora na produção de subprodutos de plantas de cana-de-açúcar. 
Trata-se da espécie Sphenophorus levis conhecida como o “bicudo da cana”. 
Nesse estudo, os autores descreveram a caracterização de vários isolados, 
utilizando ferramentas moleculares, para avaliação da ação de proteínas 
Cry produzidas por genes cry3 e cry35. Foram avaliados cerca de 1.163 iso-
lados e foi possível detectar um grupo de cinco isolados que, ao serem utili-
zados em bioensaios realizados em laboratório, determinaram um nível de 
mortalidade de cerca de 70%.

Herança da resistência proteínas Cry de B. thuringiensis

Antes de considerar fatos relativos à herança da resistência às ações de 
controle biológico de pragas, promovidas pelas proteínas Cry, faz-se neces-
sário situar o leitor no tópico relativo à resistência das pragas agrícolas em 
si, que surgiu com o uso intenso dos defensivos agrícolas ou inseticidas quí-
micos. Este é um tópico de grande impacto na discussão relativa à produti-
vidade agrícola não só do Brasil, mas de todo o mundo (Hall; Menn, 1999). 

Como uma alternativa ao problema do relato de um número cada vez 
maior de pragas resistentes, os biopesticidas, mais seguros do ponto de vista 
ambiental, foram lançados no mercado mundial e, desde então, tem recebido 
muita atenção quer por serem realmente uma alternativa, quer por represen-
tarem uma forma de diminuição da pressão sobre a seleção pragas cada vez 
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mais resistentes aos defensivos químicos. Entre os biopesticidas utilizados 
para o controle de pragas, como já mencionado no inicio deste capítulo, des-
taca-se a bactéria B. thuringiensis (Crickmore et al., 1998; Babu et al., 2003).

Pode-se dizer que a principal dificuldade em se obter plantas de cana-
de-açúcar geneticamente modificadas e expressando níveis satisfatórios de 
proteínas Cry de modo a efetivamente desencadear um processo de contro-
le biológico de diferentes pragas, deve-se ao fato de, nas várias tentativas 
de obtenção desse tipo de plantas de cana-de-açúcar resistentes aos insetos 
praga, não ter havido adequado processo de clonagem desses genes e, com 
isso, houve sempre baixos níveis de expressão dos genes cry que foram uti-
lizados nesse processos de transformação. Em outras plantas, como o algo-
dão, o arroz, a batata, o milho etc., há relatos de sucesso nessa mesma forma 
de abordagem genética (James, 1999; Tu et al., 2000; Bohorova et al., 2003).

Wenge colaboradores (2006) destacam em seu relato acerca de resis-
tência de plantas de cana-de-açúcar à broca da cana. Em seus experimen-
tos, quando os níveis de produção da proteína Cry1Ac produzida a partir 
de plantas de cana-de-açúcar transgênicas portadoras de um gene cry1Ac 
sintético e, portanto, satisfazendo as exigências relativas à preferência de 
códons típicas de plantas de cana-de-açúcar, observaram dois tipos de 
comportamentos que são descritos a seguir. Quando ocorreu níveis baixos 
de expressão desse gene sintético, digamos devido a expressão inadequada 
do gene sintético, houve um rápido surgimento de populações de D. sac-
charalis resistentes e com elevada taxa de sobrevivência nos bioensaios. 
Entretanto, quando as montagens obtidas produziam níveis adequados da 
proteína Cry1Ac não foram observadas larvas da broca da cana resistentes 
nos ensaios realizados indicando, com isso, que ocorre a seleção de insetos 
resistentes quando as condições de seleção não são adequadas.

Em dois relatos apresentados na literatura internacional (Wu et al., 
2009a e WU et al., 2009b) há relativamente pouco tempo atrás, há a menção 
da utilização da proteína Cry1Ab frente a ensaios de resistência por parte de 
larvas de D. saccharalis, em que se menciona que a piramidização, ou seja 
o uso de mais de um tipo de genes cry, em plantas transgênicas, em geral, 
tende a retardar o surgimento de populações de insetos praga resistentes. 

Na outra publicação, os autores descreveram que foram realizados cru-
zamentos entre cultivares de cana-de-açúcar, transgênicos ou não, envol-
vendo cruzamentos diretos e reversos bem com retrocruzamentos com ge-
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nitores em que haviam genes de resistência à broca da cana ou não e com 
esse tipo de abordagem foi possível a eles detectar que a resistência de larvas 
de broca da cana parece ser governada por um ou poucos genes autossômi-
cos recessivos herdados num modelo mendeliano de herança. 

Considerações finais

Em um capitulo de livro editado por Tomes, Lekssmanan e Songstad so-
bre o tema biofuels, Matsuoka e colaboradores (2011) relataram a experiên-
cia brasileira relativa à indústria do etanol, em que os primeiros esforços 
levados a cabo, com plantas de cana-de-açúcar transgênica, iniciaram-se 
no final do século passado, totalizando nove experimentos buscando obter 
plantas tolerantes a herbicidas (Falco et al. 2000). Esses mesmos autores 
comentaram em seu texto que se espera, nos próximos anos, haver a efe-
tiva construção de um cultivar de cana-de-açúcar transgênico, que possa 
ser comercializado ou mesmo ofertado aos produtores de açúcar e álcool 
para combustível, uma vez que já existem várias iniciativas em andamen-
to, tanto em instituições financiadas por fundos governamentais como em 
projetos da iniciativa privada. 
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Eucalipto adensado: 

manejo para florestas energéticas
Saulo Philipe Sebastião Guerra,

Kléber Pereira Lanças, Éder Aparecido Garcia,
Raffaele Spinelli

Introdução

Uma das fontes de energia renovável mais conhecida e utilizada no 
mundo, desde a antiguidade, é a madeira – biomassa de origem vegetal. 
Essa fonte de energia foi largamente empregada, dada a facilidade de aces-
so, baixo custo de aquisição, não necessidade de beneficiamento pré-uso e a 
não exploração de combustíveis fósseis. 

Com o surgimento dos derivados de petróleo e do carvão mineral, a pro-
cura pela madeira, como suprimento energético, teve sua demanda reduzi-
da. Entretanto, em função das questões ambientais, políticas e econômicas 
atuais, além de fenômenos climáticos inesperados, fizeram com que o uso 
da madeira voltasse ao cenário mundial graças a sua potencialidade de pro-
dução energética com reduzido impacto ambiental. 

Diante desse novo paradigma, adicionado da crescente demanda ener-
gética mundial, surge um conceito, que está em uma fase inicial de implan-
tação no mundo e, praticamente incipiente no Brasil, chamado de sistema 
florestal de curta rotação para a produção de biomassa, de forma sustentá-
vel, com fins energéticos.

Dessa forma, serão apresentados, neste capítulo, conceitos, sistemas de 
produção e colheita mecanizada de usos nacional e internacional e, dados 
técnicos que possam fomentar o debate, o desenvolvimento e o aprimora-
mento da silvicultura para geração de energia limpa.
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Sistema florestal de curta rotação

Em função da crescente demanda energética, surge no cenário mundial e 
nacional um novo conceito que é o Sistema Florestal de Curta Rotação para 
geração de energia. Esse novo sistema de produção apresenta uma relação 
direta na produção de matéria-prima em quantidade e qualidade superior, 
obtido num intervalo de tempo reduzido e a custos inferiores, quando com-
parados aos sistemas silviculturais convencionais. 

O sistema florestal de curta rotação, no Brasil, deve ser, inicialmente, 
particularizado ao plantio de eucalipto com o intuito de desenvolver um 
crescimento natural da planta de forma mais eficiente, sendo que, a renova-
ção do plantio e da matéria-prima se tornarão fatores de produção com altas 
produtividade por unidade de tempo.

Com isso, os fatores de inovação tecnológica, pesquisa e desenvolvi-
mento são fundamentais para que os sistemas florestais de curta rotação 
produzam energia abundante, renovável e, ainda, que permitam o trans-
porte a longas distâncias de forma sustentável, econômica e socialmente. 

Esse tema tem-se tornado alvo de interesse das principais agências de 
fomento e centros de pesquisa na Europa, Estados Unidos e Austrália, tais 
como: Cost (UTF-8) – European Cooperation in Science and Techonology; 
IEA – International Energy Agency; NREL – National Renewable Ener-
gy Laboratory (EUA); Federal Aebiom – European Biomass Association 
(Europe); Ademe – Agence de l’Environnement e de la Maitrise de l’Enegie 
(França); VTT – Technical.

No Brasil, agências de fomento como o CNPq – Conselho Nacional de 
Desenvolvimento Científico e Tecnológico, Fapesp – Fundação de Am-
paro à Pesquisa do Estado de São Paulo, Finep – Financiadora de Estudos 
e Projetos e BNDES – Banco Nacional do Desenvolvimento, tem pro-
gramas específicos para fomentar e fortalecer novas pesquisas, projetos, 
equipamentos e sistemas de utilização da biomassa como fonte de energia 
renovável.

Diante desse desafio, a pesquisa tem gerado inovações na silvicultura, 
nos sistemas de corte, no transporte e na trituração com soluções, equi-
pamentos e sistemas para aumentar a eficiência da produção da matéria 
prima – a madeira.

Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   126Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   126 07/12/2012   21:49:5507/12/2012   21:49:55



EUCALIPTO ADENSADO 127

No Brasil, os mais recentes plantios baseados no sistema florestal de 
curta rotação vêm apresentando produtividades elevadas, atingindo núme-
ros da ordem de 120 m3/hectare (45 toneladas por hectare) em ciclos de 
apenas um ano. Os países líderes na utilização dessa tecnologia, com mais 
de 10 anos de desenvolvimento e aprimoramento, conseguem atingir os ín-
dices de produtividade nacional, porém, no dobro de tempo. 

Desta forma, para produzir mais madeira, com menos recursos e meno-
res perdas, diversas investigações científicas e práticas devem ser conduzi-
das para determinar a rotação da cultura ideal para cada local (12, 18, 20, 24 
ou 36 meses), em função do material genético desenvolvido para ciclos de 
curta rotação e com alta capacidade de rebrota. 

Além da silvicultura, sistemas mecanizados de colheita e transporte, 
com colhedoras específicas para a função, são fundamentais e determinan-
tes para garantir a viabilidade econômica dos novos sistemas florestais de 
curta rotação. 

Portanto, produzir uma matéria prima de alta qualidade, buscando o 
limite produtivo máximo das florestas, com retornos financeiros significa-
tivos para as empresas envolvidas no sistema, está diretamente relacionado 
com novas técnicas silviculturais e eficiência das máquinas no campo.

Energia originada de biomassa florestal

Desde a revolução industrial, a necessidade incessante por fontes de 
energia é um tema de discussões por todo o mundo. Com o domínio da 
tecnologia de se utilizar os combustíveis fósseis como fonte de energia, a 
capacidade produtiva mundial foi ampliada, gradativamente, até os dias 
atuais. A grande dependência de fontes energéticas provenientes do petró-
leo é considerada, em vários países, um dos maiores problemas, sendo que 
muitos deles não têm disponibilidade ou capacidade de exploração do com-
bustível fóssil.

A década de 1970 ficou marcada pela primeira crise do petróleo e, para 
Smith (1989), o consequente aumento do custo desse produto influenciou o 
setor florestal, visto que, acelerou a necessidade de substituição do petróleo 
por fontes alternativas de energia. Assim, os plantios florestais, com fina-
lidade energética, tornaram-se uma fonte alternativa para a substituição do 
petróleo e seus derivados.
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Em termos de geração de energia, a Gráfico 6.1 apresenta o volume de 
madeira consumido no Brasil, sendo da ordem de 100 milhões de metros cú-
bicos anuais a madeira destinada para fins energéticos no país (MME, 2007).

A energia consumida no Brasil, originada de biomassa, é principalmen-
te, direcionada ao setor de transformação, através da produção de carvão 
vegetal para abastecer as siderúrgicas, sendo o Brasil um dos maiores pro-
dutores e consumidores de carvão vegetal do mundo. Em 2005, a produção 
nacional desse produto foi de 5,5 milhões de toneladas e, desse total, 2,5 
milhões de toneladas (46%) foram oriundos de florestas plantadas, sendo 
Minas Gerais o principal estado produtor, com 1,74 milhões de toneladas 
(IBGE, 2007) e, nesse mesmo ano, foram consumidos 38,05 milhões de 
metros cúbicos de carvão vegetal. Segundo MME (2007), o setor de trans-
formação é seguido pelos setores residencial, industrial, agropecuário e ou-
tros usos (Gráfico 6.2).

Gráfico 6.1 – Madeira consumida no Brasil (Brito, 2007).

Gráfico 6.2 – Utilização energética da madeira no Brasil (MME, 2007)
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Para Brito (2007), a experiência da siderurgia brasileira em carvão vege-
tal serve de exemplo para que, se as formas renováveis de energia, em larga 
escala, se tornarem viáveis, evoluirão de uma situação tecnológica primitiva 
e rudimentar - baseada na simples destruição das florestas – para a incorpo-
ração de tecnologias florestais mais avançadas, de forma a assegurar maior 
eficiência e tornarem-se ecológica e economicamente compatíveis.

O eucalipto

De origem australiana, o gênero Eucalyptus é composto por, aproxi-
madamente, 600 espécies, onde cerca de 100 delas são utilizadas para fins 
comerciais no mundo. A capacidade de adaptação às diversas condições e o 
rápido crescimento, faz com que esse gênero seja uma das principais espé-
cies utilizada para os mais diversos fins.

O gênero Eucalyptus foi introduzido no Brasil no século XIX, mas os pri-
meiros registros de plantações comerciais e pesquisas são datados de 1904, 
no estado de São Paulo, onde se procurava uma solução para a produção de 
dormentes para ferrovias. Após esse período, foi notada a boa adaptação da 
espécie às condições do país e, de acordo com Chandler & Henson (1998), 
na década de 1940, foram estabelecidas plantações em regiões de mineração 
de ferro, para a produção de carvão vegetal, como uma alternativa energé-
tica para substituir o coque no processo de produção do minério de ferro na 
siderurgia. 

De 1910 a 1966 o Brasil tinha, aproximadamente, 470 mil hectares de 
plantações florestais. A partir dessa data, o governo brasileiro criou uma lei 
de incentivos fiscais para plantações florestais e, com isso, a área de reflo-
restamento chegou a quase 6 milhões de hectares em 1987, com pequena 
redução na década de 90. 

Atualmente, no Brasil, segundo a ABRAF (2011), a área ocupada por 
plantios de Eucalyptus e Pinus, totalizou 6,5 milhões de hectares, sendo 73% 
correspondente à área de plantios de Eucalyptus e 27% a plantios de Pinus. 
No mundo, a área plantada de Eucalyptus é estimada entre 16 e 19 milhões 
de hectares, tendo como principais objetivos a produção de celulose e papel, 
a fabricação de painéis de fibras e partículas, carvão vegetal, madeira roliça 
para a utilização na construção civil e em aplicações diversas na área rural.
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A grande demanda por madeira, nos últimos anos, fez com que muitos 
agricultores investissem nesse tipo de cultura, atraídos pelo alto valor da 
madeira e, também, pelo seu uso múltiplo. Esse gênero também se mostra 
interessante pela alta produtividade em curtos ciclos, quando comparado a 
outras culturas florestais.

Figura 6.1 – Colheita de uma plantação de Eucalyptus com manejo tradicional.

O aumento de incremento na produtividade de plantios de eucalipto, 
nas últimas décadas, deve-se às pesquisas realizadas em relação ao melho-
ramento genético e às práticas silviculturais, tais como adubação, irrigação, 
tratos culturais, controle de pragas e doenças e espaçamento de plantio.

Florestas energéticas 

As plantações, com finalidades energéticas, são sistemas que visam uma 
maior produção de biomassa por unidade de área e num menor espaço de 
tempo. Assim, aliado ao conceito de plantações energéticas, surgiu o con-
ceito de plantios de curta rotação (Müller, 2005).
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O termo “florestas energéticas” apareceu na década de 1980 com Maga-
lhães (1982) e foi utilizado para definir as plantações com grande número 
de árvores por hectare e, consequentemente, com ciclo curto, que também 
tinham como finalidade a produção do maior volume de biomassa por área 
em menor espaço de tempo. No entanto, essas experiências não apresenta-
ram os resultados esperados, em função do pouco conhecimento técnico, da 
qualidade do material genético e do baixo desenvolvimento, no Brasil, da 
silvicultura naquela época. Esse período foi marcado, essencialmente, por 
uma maioria de plantios com baixa produtividade e grande mortalidade, 
além dos impactos sobre a fertilidade e a umidade do solo (Müller, 2005). 
Ainda, de acordo com os autores, o desenvolvimento da silvicultura de 
eucalipto, como fonte de insumo energético, foi fundamentado na produ-
ção de carvão vegetal para abastecer a indústria siderúrgica.

Para Macedo (2003), as altas produtividades obtidas em plantações flo-
restais, particularmente do gênero Eucalyptus, tornaram menores os custos 
de geração da eletricidade com madeira de reflorestamento, deixando o in-
vestimento mais atrativo.

As características principais desejáveis em uma floresta energética são a 
alta produção de biomassa e ciclos de rotação curtos. Para o aproveitamen-
to total da área, a tendência de se reduzir o espaçamento de plantio é uma 
técnica que está sendo muito estudada e tem demonstrado bons resultados.

Os espaçamentos comerciais, mais utilizados no Brasil, para o gêne-
ro Eucalyptus são de 3 x 3 m e 3 x 2 m, com densidades populacionais de, 
aproximadamente, 1100 e 1700 plantas por hectare, respectivamente. Téc-
nicas de redução para 3 x 1 m e 3 x 0,5 m, com densidade populacionais de, 
aproximadamente, 3300 e 6700 plantas por hectares, respectivamente, 

O ciclo da cultura do eucalipto, comumente adotado no país, está entre 
5 e 7 anos, o que pode ser reduzido para 1 a 2 anos com o uso das técnicas 
de plantio adensado.

A utilização de plantios com espaçamento reduzido deve-se muito às 
técnicas de clonagem e melhoramento genético. Um fator importante para 
que o plantio de eucalipto adensado seja bem sucedido é a uniformidade das 
plantas, normalmente obtido a partir de clones. Para que ocorra o desenvol-
vimento homogêneo das plantas, baixa mortalidade e alto incremento de 
massa são necessários além da escolha adequada das mudas (oriundas de vi-
veiros que apresentem programas de melhoramento genético e matrizes de 
alta produtividade), sistemas mecanizados de plantio e tratos silviculturais.
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Projeto florestas energéticas em Botucatu

Em dezembro de 2008, foram plantadas as mudas de clones do híbrido 
de Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla em uma área experimental lo-
calizada numa altitude aproximada de 875 m e situa-se entre as longitudes 
48°24’43” W e 48°26’21” W e entre as latitudes 22°58’10” S e 22°59’25” S. 

O clima predominante no município de Botucatu, estado de São Paulo, 
segundo os critérios adotados por Koppen é Cfa, é o clima mesotérmico, 
com temperaturas médias superiores a 10°C, cuja temperatura do mês mais 
quente é igual ou superior a 22°C e o índice pluviométrico anual está em 
torno de 1516 mm. 

O sistema florestal de curta rotação recebeu as adubações de plantio e de 
cobertura. A aplicação inicial consistiu em NPK (6-30-6), no plantio, nas 
doses de (1) 70, (2) 140 e (3) 280 g/planta; na cobertura, a adubação foi feita 
com NPK (20-0-20) adicionados os micronutrientes Zn (0,5%) e B (0,3%), 
aos 60, 140 e 360 dias de idade. Aos 60 dias as doses foram de (1) 25, (2) 50 
e (3) 100 g/planta; aos 140 dias, (1) 35, (2) 70 e (3) 140 g/planta; aos 360 
dias, (1) 50, (2) 100 e (3) 200 g/planta. Os cinco espaçamentos entre plantas 
ficaram nos valores de 0,5 m; 1,0 m; 1,5 m; 2,0 m; 2,5 m e a distância entre 
as linhas de plantio fixadas em 2,80 m para todos os tratamentos. 

No experimento conduzido por Garcia e colaboradores (2009), compa-
rando diferentes espaçamentos de plantio com Eucalyptus urograndis, foram 
observadas diferenças no desenvolvimento do diâmetro do colo das plantas. 
O espaçamento de 2,8 x 0,5m apresentou menores valores de diâmetro do 
colo em relação aos espaçamentos 2,8 x 1,5m e 2,8 x 2,5m. No Gráfico 6.3, 
podem ser observadas as médias dos diâmetros do colo das plantas aos 90 
dias após o plantio.

Com a altura total das plantas, pode ser observada uma tendência de 
redução dos valores médios com o aumento do espaçamento (Gráfico 6.4). 
Embora o espaçamento de 2,8 x 0,5 m tenha culminado no maior valor mé-
dio na altura total, não houve diferenças estatísticas entre os tratamentos 
aos 90 dias após o plantio, com base no intervalo de confiança ao nível 95%. 

A princípio foram feitas medições de diâmetro, altura e estimativa do 
volume através da utilização de um fator de forma. Para as colheitas reali-
zadas aos 18 e 24 meses, período em que a floresta estava completamente 
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estabelecida (Figura 6.2), foi adotado o método da cubagem rigorosa para 
a obtenção do volume com casca, porcentagem de casca e coleta de dis-
cos para a determinação da densidade básica média das árvores (Soares et 
al., 2006). 

O princípio de coleta de árvores-amostra considera a escolha de quatro 
árvores-modelo em cada parcela, o que significou colher árvores com DAP 
próximo ao diâmetro médio ou quadrático da população, conforme explica 
Soares e colaboradores (2006). A metade das amostras coletadas na região 
do DAP foi moída para determinação do poder calorífico superior e de al-
gumas características químicas da madeira.

Gráfico 6.3 – Diâmetros do colo, em mm, das mudas de Eucalyptus urograndis nos três espa-
çamentos aos 90 dias após o plantio. As colunas indicam a média das repetições, enquanto 
as barras verticais apresentam o Intervalo de Confiança o nível de 95% (Garcia et al., 2009).

Gráfico 6.4 – Altura total, em cm, das mudas de Eucalyptus urograndis nos três espaçamen-
tos 90 dias após o plantio. As colunas indicam a média das repetições, enquanto as barras 
verticais apresentam o Intervalo de Confiança ao nível de 95% (Garcia et al., 2009).
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Figura 6.2 – Plantio do clone de Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla no espaçamento 
de 2,8 x 0,5 m.

Os discos foram coletados em porcentagem da altura total (Figura 6.3) e 
a biomassa de folhas e galhos no campo, separadamente (Figura 6.4), foram 
determinados por meio de balança eletrônica com de precisão 0,1 kg.

Figura 6.3 – Discos coletados em porcentagem da altura total para determinação de volume 
de madeira com casca e densidade básica média da árvore.
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Figura 6.4 – Processamento para a pesagem da biomassa úmida de galhos e folhas no campo.

O cálculo de volume com casca foi realizado de acordo com as seguintes 
fórmulas:

( )AS  AS
Vi * L

Vt  Vi

1 2

2
⎛ ⎞+

= ⎜ ⎟
⎝ ⎠

=∑

Onde: 

Vi: volume da seção (m³)
AS: área seccional (m²)
L: comprimento da seção (m)
VT: volume total (m³)

O cálculo da densidade básica média foi obtido da seguinte maneira:

( ) ( )DB % DB * V DB % DB * V
DBM    VT

0 1,3 1 75 100 5
/

2 2
+ +⎛ ⎞ ⎛ ⎞

= +…+⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠

Onde:

DBM: densidade básica média (kg.m-3)
DBn: densidade básica no disco na posição n, em porcentagem da altura 

total (kg.m-3)
Vn: volume da seção n (m³)
VT: volume total da árvore (m³)
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A densidade básica média das árvores é de fundamental importância 
para o cálculo da biomassa seca de madeira com casca. Nota-se na Tabela 
6.1 que, nos resultados obtidos no experimento, a biomassa seca de madeira 
com casca foi afetada pelo fatorial triplo adubação x espaçamento x idade de 
colheita (18 e 24 meses).

Tabela 6.1 – Análise de variância para a biomassa seca de madeira com casca, em t.ha-1

Fator de Variação G.L. S.Q. Q.M. F p-valor

Idade de Colheita (I) 1 1204,99 1205,0 39,57 0,00

Espaçamento (E) 4 10755,76 2688,9 88,31 0,00

Nível de Adubação (A) 2 3409,13 1704,6 55,98 0,00

I x E 4 1027,72 256,9 8,44 0,00

I x A 2 342,17 171,1 5,62 0,01

E x A 8 4508,34 563,5 18,51 0,00

I x E x A 8 997,60 124,7 4,10 0,00

Resíduo 90 2740,38 30,4

Os dados foram submetidos a testes de médias que resultou na Tabela 
6.2, que apresenta os resultados de produtividade em toneladas por hectare. 
O melhor resultado foi de 100,8 t.ha-1, obtido no tratamento 2,8 x 0,5 m, no 
nível 3 de adubação, colhido aos 24 meses após o plantio.

A determinação do poder calorífico superior foi realizada pelo método 
da bomba calorimétrica que, basicamente, consiste em medir a variação da 
temperatura da água pela energia emitida na forma de calor pela queima 
da madeira com casca. A qualidade de combustível pode ser rotulada pelo 
poder calorífico superior (PCS), que é definido como sendo a quantidade 
de energia liberada na forma de calor por unidade de massa de combustível, 
quando submetido à combustão completa. Para a determinação do PCS foi 
utilizado um calorímetro e a metodologia adotada foi o “Método da Bomba 
Calorimétrica”. O método consiste em queimar o combustível, no caso a 
madeira, em um sistema aproximadamente adiabático, e medir a variação 
de temperatura proporcionada pela queima da madeira numa certa quan-
tidade de água com massa pré-estabelecida. A variação de temperatura re-
gistrada na água por um termômetro de mercúrio é proporcional ao calor 
liberado pelo combustível.
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Tabela 6.2 – Biomassa de madeira com casca (BMC) em função da idade de 
colheita, do espaçamento e do nível de adubação

Idade (meses) Espaçamento (m) Nível de 
adubação

BMC 
(t.ha-1)

18

2,8 x 0,5 1 40,8 c

2 51,2 c

3 66,7 b

2,8 x 1,0 1 41,0 c

2 47,1 c

3 47,6 c

2,8 x 1,5 1 38,0 d

3 41,4 c

2 42,7 c

2,8 x 2,0 1 30,1 h

2 34,8 e

3 34,9 e

2,8 x 2,5 1 22,6 h

2 29,7 h

3 32,8 f

24

2,8 x 0,5 1 46,3 c

2 55,4 b

3 100,8 a

2,8 x 1,0 2 38,1 d

1 39,5 d

3 47,3 c

2,8 x 1,5 2 44,3 c

1 45,9 c 

3 48,5 c

2,8 x 2,0 1 35,6 e

3 40,3 d 

2 46,3 c

2,8 x 2,5 1 31,7 g

2 35,6 e 

3 41,2 c

Médias seguidas de letras iguais não diferem entre si pelo teste Tukey ( = 0,05)
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Os componentes de um calorímetro são:

a) Bomba calorimétrica: recipiente de aço inox resistente onde é efetua-
da a queima do combustível.

b) Termômetro de mercúrio: utilizado para determinar a temperatura 
inicial e final.

c) Sistema de abastecimento de oxigênio: é necessário inserir oxigênio 
na bomba calorimétrica para facilitar a combustão.

d) Recipiente ou vaso calorimétrico: recipiente com uma massa defini-
da de água (2500 g), que irá trocar calor com a bomba calorimétrica.

e) Sistema de Ignição: é um sistema que está ligado à rede elétrica por 
meio de duas aberturas existentes na bomba calorimétrica, no qual pas-
sa a corrente elétrica formando uma resistência em um fio de níquel-
-cromo, transpassando a amostra de madeira, que entra em combustão.

O poder calorífico superior é determinado pela seguinte equação:

PCS = [(K + M H2O) / (Mc)] * (Tf – Ti)

Onde:
K = constante do calorímetro determinada previamente, utilizando-se 

o ácido benzoico com PCS de 6318 cal.g-1; neste trabalho o valor de K foi 
de 489.

M H2O = massa de água pré-estabelecida em gramas (2500 g).
Mc = massa seca da amostra de madeira.
Ti = temperatura da água antes da combustão.
Tf = temperatura da água obtida após a combustão.

Seguindo o procedimento explicado por Vale e colaboradores (2000), 
com os valores de poder calorífico (kcal.kg-1) da madeira com casca e a 
produção de massa seca (kg) pode-se obter a produção de energia (kcal). A 
energia produzida também pode ser expressa em termos de produtividade 
energética (Gcal.ha-1) e convertida para tep (tonelada equivalente de petró-
leo), como será apresentado mais adiante.

A tonelada equivalente de petróleo é o produto de um coeficiente re-
sultante da razão entre o poder calorífico superior da madeira e do petróleo 
pela biomassa de madeira, em toneladas por hectare (Patusco, 1998).

Nota-se na Tabela 6.3 o desenvolvimento das árvores em diâmetro e em 
altura e que essas medidas, principalmente de diâmetro, começam a se di-
ferenciar na idade de 18 meses.
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Tabela 6.3 – Diâmetro a altura do peito (DAP) e altura total em função do espaçamento e dos 
níveis de adubação nas idades de 12 meses, 18 meses e 24 meses após o plantio.

Nível de 
adubação

Espaçamento
(m)

Árvores/
ha

DAP (cm) ALTURA (m)

12 18 24 12 18 24

1

2,8 x 0,5 7143 5 6 (1) 6 (2) 7 11 (2) 10 (2)

2,8 x 1,0 3571 5 7 (1) 7 (1) 6 11 (2) 13 (2)

2,8 x 1,5 2381 5 8 (1) 9 (1) 7 11 (1) 13 (3)

2,8 x 2,0 1786 5 9 (1) 9 (1) 6 11 (1) 13 (2)

2,8 x 2,5 1429 5 9 (1) 10 (1) 6 10 (1) 13 (2)

2

2,8 x 0,5 7143 5 6 (2) 6 (2) 8 10 (2) 11 (3)

2,8 x 1,0 3571 6 7 (1) 8 (1) 8 12 (2) 13 (2)

2,8 x 1,5 2381 6 8 (1) 9 (1) 7 12 (1) 12 (1)

2,8 x 2,0 1786 7 9 (1) 10 (1) 8 11 (1) 14 (2)

2,8 x 2,5 1429 6 9 (1) 10 (1) 6 11 (1) 11 (1)

3

2,8 x 0,5 7143 5 6 (2) 7 (2) 8 11 (3) 12 (3)

2,8 x 1,0 3571 6 8 (1) 8 (1) 7 12 (2) 13 (2)

2,8 x 1,5 2381 6 8 (1) 9 (1) 7 11 (2) 13 (2)

2,8 x 2,0 1786 6 9 (1) 10 (1) 7 11 (1) 13 (2)

2,8 x 2,5 1429 6 10 (1) 11 (1) 7 12 (2) 13 (2)

Na Tabela 6.4, é possível observar o incremento em volume sendo que, na 
idade de 12 meses, o volume com casca foi calculado pelo produto resultante 
do volume cilíndrico por um fator de forma, para as outras idades é apresen-
tada a média de quatro árvores-amostra cubadas pelo método de Smalian.

A densidade básica média e o poder calorífico superior da madeira com 
casca estão apresentados na Tabela 6.5, sendo dados obtidos nas colheitas 
dos 18 e 24 meses após o plantio. A densidade básica média foi obtida pela 
média ponderada das densidades obtidas em porcentagem de altura total 
em que o peso para a média foi o volume das seções e o volume total. Na 
literatura são encontrados valores de poder calorífico para a madeira se-
melhantes ou até inferiores aos obtidos no projeto, Lima e colaboradores 
(2007) avaliaram o poder calorífico de amostras coletadas na região do diâ-
metro a altura do peito (DAP) das árvores de Eucalyptus benthamii, aos seis 
anos de idade; encontraram poder calorífico médio de 4681±487,6 kcal.kg-1. 
Os valores de poder calorífico superior (PCS) de Eucalyptus grandis e Eu-
calyptus urophylla ficam entre 4501 e 4790 kcal.kg-1 e 4422 e 4595 kcal.kg-1 
respectivamente, segundo Quirino e colaboradores (2005).
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Tabela 6.4 – Volume com casca, em m³, em função do espaçamento, do nível de adubação e das 
idades de colheita, em meses.

Nível de 
adubação Espaçamento (m) Árvores/ha

Volume com casca (m³)
12 18 24

1

2,8 x 0,5 7143 0,0076 0,0134 (0,0014) 0,0155 (0,0023)

2,8 x 1,0 3571 0,0074 0,0246 (0,0009) 0,0250 (0,0053)

2,8 x 1,5 2381 0,0102 0,0319 (0,0025) 0,0422 (0,0050)

2,8 x 2,0 1786 0,0099 0,0348 (0,0003) 0,0427 (0,0049)

2,8 x 2,5 1429 0,0086 0,0323 (0,0013) 0,0476 (0,0044)

2

2,8 x 0,5 7143 0,0092 0,0166 (0,0021) 0,0200 (0,0023)

2,8 x 1,0 3571 0,0128 0,0286 (0,0039) 0,0242 (0,0024)

2,8 x 1,5 2381 0,0122 0,0368 (0,0026) 0,0392 (0,0072)

2,8 x 2,0 1786 0,0175 0,0396 (0,0053) 0,0563 (0,0080)

2,8 x 2,5 1429 0,0105 0,0417 (0,0038) 0,0523 (0,0033)

3

2,8 x 0,5 7143 0,0152 0,0213 (0,0026) 0,0336 (0,0025)

2,8 x 1,0 3571 0,0128 0,0287 (0,0028) 0,0321 (0,0012)

2,8 x 1,5 2381 0,0116 0,0370 (0,0056) 0,0464 (0,0035)

2,8 x 2,0 1786 0,0126 0,0406 (0,0043) 0,0508 (0,0057)

2,8 x 2,5 1429 0,0142 0,0457 (0,0031) 0,0625 (0,0047)

Tabela 6.5 – Densidade básica média e poder calorífico superior obtidos nas idades de 18 e 24 
meses em função do nível de adubação e do espaçamento

Nível de 
adubação Espaçamento (m)

DBM (kg.m–3) PCS (kcal.kg–1)
18 24 18 24

1

2,8 x 0,5 423 (53) 418 (14) 4735 (73) 4809 (49)

2,8 x 1,0 467 (10) 443 (10) 4784 (52) 4786 (27)

2,8 x 1,5 502 (30) 458 (11) 4784 (38) 4774 (110)

2,8 x 2,0 486 (4) 457 (9) 4822 (48) 4766 (66)

2,8 x 2,5 491 (8) 471 (5) 4863 (86) 4727 (47)

2

2,8 x 0,5 432 (17) 390 (51) 4753 (60) 4729 (97)

2,8 x 1,0 461 (20) 441 (13) 4824 (47) 4773 (80)

2,8 x 1,5 486 (9) 454 (7) 4825 (26) 4764 (71)

2,8 x 2,0 493 (13) 460 (10) 4808 (25) 4740 (23)

2,8 x 2,5 499 (21) 477 (11) 4897 (88) 4807 (53)

3

2,8 x 0,5 439 (5) 421 (3) 4742 (88) 4718 (81)

2,8 x 1,0 466 (8) 412 (12) 4775 (32) 4751 (109)

2,8 x 1,5 469 (9) 430 (57) 4718 (62) 4790 (69)

2,8 x 2,0 482 (19) 444 (10) 4804 (33) 4799 (74)

2,8 x 2,5 503 (4) 461 (12) 4781 (98) 4809 (44)
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A energia da madeira pode ser expressa em toneladas equivalentes de 
petróleo, o que dá subsidio para interpretações da área econômica no que 
diz respeito à substituição do combustível fóssil pela biomassa florestal. Do 
ponto de vista desta medida energética o tratamento 2,8 x 0,5 m com maior 
adubação gerou 88 tep.ha-1, em 24 meses, que foi significativamente maior 
que os outros tratamentos (Tabela 6.6).

Tabela 6.6 – Tonelada equivalente de petróleo (tep)

Espaçamento (m) Nível de adubação
tep.ha-1

18 meses 24 meses

2,8 x 0,5

1 18 18

2 23 45

3 29 88

2,8 x 1,0

1 18 18

2 21 42

3 21 63

2,8 x 1,5

1 17 17

2 19 38

3 18 54

2,8 x 2,0

1 13 13

2 15 31

3 16 47

2,8 x 2,5

1 10 10

2 13 26

3 15 44

Outra abordagem importante para os projetos florestais de bioenergia é a 
avaliação econômica com uso de indicadores. Nesta pesquisa foi utilizado o 
método de avaliação econômica do grupo de métodos nos quais se considera 
a variação do capital no tempo (Silva et al., 2005). O VPL (valor presente lí-
quido), o IBC (índice benefício/custo) e o CMP (custo médio de produção, 
considerando produção de briquetes) foram calculados, considerando o flu-
xo de caixa, os custos com insumos, tais como inseticida, herbicida, mudas, 
adubo e produção de briquetes. No cálculo das receitas foi considerado o 
preço de venda do briquete de R$ 380 por tonelada, na qual está instalada a 
área experimental. Os resultados estão apresentados na Tabela 7.
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O VPL é a diferença do valor presente das receitas menos o valor pre-
sente dos custos. Os tratamentos que apresentaram o VPL maior do que 
zero foram economicamente viáveis, sendo considerado o mais viável aque-
le que apresentou maior VPL. Foi considerada uma taxa de desconto (i) de 
6 % ao ano.

VPL = R(1 + i)–j – C(1 + i)–j 

Onde:

R = valor atual das receitas
C = valor atual dos custos
i = taxa de juros
j = período em que a receita ou o custo ocorrem

O índice de relação benefício custo foi obtido a partir da razão entre o 
valor atual das receitas e o valor atual dos custos. O tratamento foi conside-
rado economicamente viável se o IBC for maior que 1.

IBC = R(1 + i)–j / C(1 + i)–j 

O custo médio de produção consistiu em dividir o valor atual do cus-
to pela produção total equivalente. Para que o tratamento ou projeto seja 
viável, o valor do CMP deve estar abaixo do preço do briquete no mercado 
(R$ 380 por tonelada).

CMP = CT(1 + i)–j / PT(1 + i)–j 

Onde:

CT = custo total atualizado em cada período
PT = produção total equivalente em cada período que, neste trabalho, 

foi considerada a produção de briquetes de madeira, 1,5 e 2,0 anos após o 
plantio. PT é a quantidade produzida descontada pela taxa de juros.

Os espaçamentos considerados adensados foram 2,8 x 0,5 m, 2,8 x 1,0 m 
e 2,8 x 1,5 m, dentre os quais o maior VPL foi de R$ 2494.ha-1 obtido no 2,8 
x 1,5 m no nível 1 de adubação e considerando ciclo de corte de 2 anos (Ta-
bela 6.7). O custo médio de produção (CMP) deve ser menor que o preço de 
venda praticado, que é de R$ 380 por tonelada, o referido tratamento apre-
sentou CMP de R$ 213 por tonelada. Outros tratamentos mais adensados, 
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2,8 x 0,5 m e 2,8 x 1,0 m, podem ter seus custos amortizados por meio do 
manejo de brotação, por exemplo, um ciclo de corte de 1,5 anos resultaria 
em três colheitas, sendo duas colheitas de biomassa resultante de brotação, 
no período de 4,5 anos.

Tabela 6.7 – Valor presente líquido, R$/ha (VPL), índice de relação benefício/custo (IBC) e custo 
médio de produção, R$/tonelada (CMP)

Espaçamento (m)
Nível de 

Adubação
1,5 anos 2 anos 

VPL IBC CMP VPL IBC CMP

2,8 x 0,5

1 88 1 374 540 1,1 347

2 –183 1 390 587 1,1 352

3 –1190 0,9 431 1902 1,2 327

2,8 x 1,0

1 1539 1,4 265 833 1,3 301

2 1512 1,3 283 817 1,2 316

3 382 1,1 356 719 1,1 338

2,8 x 1,5

1 1668 1,6 236 2494 1,8 213

2 1732 1,5 251 1848 1,5 247

3 988 1,2 307 1721 1,4 275

2,8 x 2,0

1 1431 1,7 229 1886 1,8 213

2 1472 1,6 244 2500 1,8 212

3 969 1,3 292 1565 1,4 264

2,8 x 2,5 

1 996 1,6 239 1755 1,8 206

2 1280 1,6 239 1776 1,7 220

3 1040 1,4 276 1858 1,6 240

Um experimento de florestas energéticas em andamento, em Botucatu-
-SP, resultou em dados de biomassa da parte aérea em função do espaça-
mento, níveis de adubação e idade de corte, verifica-se na Tabela 6.8 que 
há maiores porcentagens de madeira com casca em relação a biomassa seca 
total nos plantios mais adensados (2,8 x 0,5m, 2,8 x 1,0 m e 2,8 x 1,5 m), 
semelhante aos resultados alcançados por Leite e colaboradores (1997) na 
Figura 6.2. Por outro lado, espaçamentos tradicionais apresentaram por-
centagem de galhos superior, o que evidencia haver mais resíduos florestais 
no ato da colheita.
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Tabela 6.8 – Distribuição da biomassa de Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla aos 18 e 24 
meses após o plantio.

Espaçamento 
(m)

Nível de 
adubação

18 meses 24 meses

% galhos % folhas % mcc* % galhos % folhas % mcc*

2,8 x 0,5

1 18 9 73 16 8 76

2 16 8 77 17 9 74

3 19 8 73 14 5 81

2,8 x 1,0

1 16 10 74 20 12 68

2 20 8 71 29 11 60

3 17 9 73 20 11 69

2,8 x 1,5

1 22 10 67 19 12 69

2 20 10 70 24 11 65

3 20 11 69 25 12 64

2,8 x 2,0

1 25 12 63 25 14 61

2 26 11 63 21 12 67

3 21 12 67 25 14 61

2,8 x 2,5

1 27 14 59 23 14 62

2 21 13 66 22 14 64

3 21 13 66 24 15 61

Outros projetos florestais para fins energéticos

Em experimento realizado em Santa Bárbara, Minas Gerais, Leite e co-
laboradores (1997) avaliaram o efeito da densidade populacional sobre o 
crescimento de Eucalyptus grandis. O experimento foi conduzido com es-
paçamentos de 4 x 5m, 4 x 4m, 4 x 3m, 4 x 2m, 3 x 3m, 3 x 2m, 2 x 2m e 2 x 
1m, sendo que a densidade populacional variou de 500 a 5000 plantas por 
hectare. As avaliações ocorreram aos 31 e 39 meses após o plantio, sendo 
que as diferenças em relação ao peso da biomassa das plantas podem ser 
observadas no Gráfico 6.5.

De acordo com esse gráfico, nota-se que, com a redução do espaçamento 
de plantio, foram obtidos valores superiores com relação ao peso da bio-
massa, sendo que o espaçamento de 2 x 2 m apresentou o maior peso. Com 
relação à distribuição do peso dos componentes da planta, o espaçamento 
também foi um fator relevante, como visto no Gráfico 6.6.
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Gráfico 6.5 – Peso seco (t/ha) da biomassa de Eucalyptus grandis aos 39 meses após o plantio. 
Os valores são a soma das massas de lenho, casca, galhos e folhas (adaptado de Leite et al., 1997).

Gráfico 6.6 – Distribuição da biomassa de Eucalyptus grandis aos 39 meses após o plantio. 
(adaptado de Leite et al., 1997).

Com isso, os autores concluíram que os aumentos na densidade popu-
lacional proporcionaram incrementos de forma linear na produção de bio-
massa, por área, de todos os componentes da parte aérea e reduções no 
crescimento individual das plantas (Leite et al., 1997).

Em experimento instalado em Itamarandiba-MG, utilizando um clone 
hibrido oriundo do cruzamento de Eucalyptus grandis x Eucalyptus camal-
dulensis, Müller (2005) observou diferentes características da floresta aos 
24 meses, em relação ao espaçamento de plantio. Foram analisados os es-
paçamentos de 3,0 x 0,5m, 3,0 x 1,0m, 3,0 x 1,5m, 3,0 x 2,0m e 3,0 x 3,0m. 

Com relação ao DAP das plantas, o maior espaçamento, apresentou 
maior incremento mensal, como pode ser observado no Gráfico 6.7.
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Gráfico 6.7 – Incremento médio mensal no DAP das plantas até os 24 meses após o plantio 
nos diferentes espaçamentos (Müller, 2005).

Nesse mesmo experimento, com relação à área basal da floresta, os au-
tores observaram diferente comportamento, como apresenta o Gráfico 6.8.

Gráfico 6.8 – Crescimento na área basal das plantas até os 24 meses após o plantio nos dife-
rentes espaçamentos (Müller, 2005).

A curva de crescimento mais acentuada é observada no espaçamento 
3 x 0,5m e a curva menos acentuada, no espaçamento 3 x 3m. Esta ten-
dência se justifica em função da maior competição entre as plantas nos es-
paçamentos mais reduzidos, o que proporcionou maior incremento anual 
(Müller, 2005).

Ainda, com relação a esse experimento, os autores observaram diferen-
ças no volume e peso da biomassa seca, onde foi observada uma relação 
direta com a densidade de plantio, ou seja, nos tratamentos com maiores 
densidades de plantio foram observados os maiores volumes de madeira e 
peso de biomassa seca, como apresentado nos Gráficos 6.9 e 6.10.
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Gráfico 6.9 – Volume das plantas aos 24 meses após o plantio nos diferentes espaçamentos 
(Müller, 2005).

Gráfico 6.10 – Peso da biomassa florestal aos 24 meses após o plantio nos diferentes espa-
çamentos (Müller, 2005).

Com o tempo, a quantidade de madeira estocada em um determinado 
sítio, tende a se igualar para os diferentes espaçamentos, pois nos plantios 
mais densos ocorre a estagnação do crescimento das plantas em idades mais 
jovens e nos plantios com espaçamentos mais amplos a estagnação do cres-
cimento ocorre em idades mais avançadas. Esse fato pode ser muito im-
portante do ponto de vista econômico, visto que é possível economizar no 
custo de implantação e na colheita e transporte de madeira, nos espaçamen-
tos maiores (Mello et al., 1971; Resende et al., 1983; Klein; FreitaS, 1988; 
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Mora, 1986; Gorgulho et al., 1991; Ferreira et al., 1997; Lisita et al., 1997 
citados por Müller, 2005).

A prática de se plantar eucalipto adensado já é realizada por algumas 
usinas de cana-de-açúcar, onde a biomassa é utilizada para a geração de 
energia elétrica nos meses em que não é realizada a colheita da cana (fora 
de safra).

O custo de implantação de florestas adensadas se difere de uma flores-
ta tradicional apenas pelo aumento da quantidade de mudas por hectare, 
sendo que, a maioria das práticas silviculturais não sofre alterações no seu 
valor.

As florestas energéticas baseadas no sistema florestal de curta rotação, 
no Brasil, provavelmente, poderão ser conduzidas por pelo menos 2 ou 3 
cortes, ou seja, uma ou duas rebrotas e, nesse caso, aumentará significativa-
mente os ganhos e melhorará muito a rentabilidade do sistema.

Como exemplo de implantação bem sucedida de sistemas florestais de 
curta rotação para fins energéticos, pode-se citar o caso italiano com o ma-
nejo de florestas de Populus e Salix.

Florestas energéticas de curta rotação na Itália 

Na Itália, a produção de biomassa florestal é muito importante no abas-
tecimento de usinas termoelétricas e centrais de aquecimento, sejam elas 
industriais ou residenciais. A dependência de fontes de energia não renová-
vel, como petróleo e gás natural, fez com que o país buscasse cada vez mais, 
mudar as suas fontes de energia, devido à grande dependência econômica 
de países produtores de petróleo e pelas altas emissões de gases poluentes, 
originadas de combustíveis fósseis.

A proposta de se realizar estudos com áreas florestais de curta rotação 
(short rotation coppice – SRC) teve início ao norte da Itália, na região da 
Lombardia e Veneto, há mais de 10 anos. Com a liberação de subsídios para 
o estabelecimento e gestão desse sistema, em menos de cinco anos, 4.000 ha 
foram implantados. Atualmente, conforme o anuário florestal da região 
da Lombardia, esta área ultrapassa os 10.000 hectares. 

As florestas de curta rotação italianas são, basicamente, do gênero Po-
pulus e Salix, pelo fato do conhecimento e familiaridade regional com as 
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características e comportamento destas espécies, do domínio das técnicas 
de clonagem e por apresentarem bom desenvolvimento para o clima local.

Basicamente o sistema florestal de curta rotação italiano é dividido em 
três tipos:

1) Sistema muito curto de rotação (very short rotation): a floresta é co-
lhida em intervalos de 1 ano. A densidade de plantio adotada é de, 
aproximadamente, de 10.000 plantas/ha e as estacas (plantio através 
de propagação vegetativa) são plantadas em linhas duplas (Figura 
6.5), com um espaçamento de 2,0 a 2,8 m entre as duas fileiras, 0,7 a 
1,0 m entre as fileiras, formando um par, e 0,45 a 0,60 m ao longo das 
linhas entre as plantas. (Danfors et al., 1998). O diâmetro do caule 
das plantas na altura de corte atinge 2 a 3 cm no momento da colheita, 
com picos de 6 a 8 cm. 

Figura 6.5 – Sistema muito curto de rotação (Foto: Gianni Picchi).

2) Sistema de curta rotação (short rotation): a colheita é realizada com 
intervalos de 2 a 3 anos. Nesse caso, as estacas são plantadas em fi-
leiras simples, com um espaçamento de 2,5 a 3,0 m entre as linhas 
e 0,4 a 0,6 m ao longo das linhas, entre as plantas (Figura 6.6). Isso 
resulta em uma densidade populacional de 6.000 a 7.000 plantas/ha 
com diâmetro do caule de 10 a 12 cm (diâmetro na altura de corte). 
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Figura 6.6 – Sistema de curta rotação (Foto: Gianni Picchi).

3) Sistema de média rotação (medium rotation): a colheita é realizada em 
intervalos de 5 a 6 anos. As estacas são plantadas em fileiras simples 
(Figura 6.7), com um espaçamento de 3 m entre as linhas e 2,0 a 2,5 m 
ao longo das linhas, entre plantas (1.300 a 1.700 plantas/ha). O diâ-
metro do caule (DAP), no momento da colheita, pode chegar a 15 cm.

Figura 6.7 – Sistema de média rotação (Foto: Gianni Picchi).

A colheita florestal para esses tipos de condução da floresta deve ser 
realizada com máquinas adaptadas para cada uma destas condições. Para 
cada sistema de manejo o corte é diferente, como exemplificado nas figuras 
6.8, 6.9 e 6.10.
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Figura 6.8 – Sistema de muito curta e curta rotação.

Figura 6.9 – Sistema de curta rotação. 
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Figura 6.10 – Sistema de média rotação.

Nesse tipo de sistema, toda a produção florestal é convertida em cavaco 
(Figura 6.11) e direcionada para a produção de biomassa diretamente ou 
processada na forma de briquetes ou pellets para melhorar suas caracterís-
ticas físicas e energéticas.

Figura 6.11 – Descarregamento dos cavacos. 

Equipamentos mecanizados para a colheita dos SFCR

O desenvolvimento de equipamentos para a colheita de florestas de 
curta rotação começou no início da década de 1990, e tem produzido uma 
série de benefícios econômicos e ambientais para os países que adotaram 
esse novo conceito de produção florestal. Vários projetos de construção de 
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máquinas e colhedoras simplesmente não evoluíram, acabando em poucos 
anos, por diferentes motivos técnicos, econômicos ou comercias. Em outros 
casos, o trabalho de desenvolvimento intensivo em vários países europeus 
(Alemanha, Itália, Reino Unido e Suécia) e nos Estados Unidos, gerou al-
gumas máquinas que estão trabalhando com sucesso e operam comercial-
mente nos países citados.

Ao todo, foram projetadas, produzidas e testadas, até agora, mais de 
trinta máquinas, muitas vezes, ainda somente disponíveis como protótipos 
ou versões não comerciais. 

As máquinas que trabalham nas florestas de curta rotação podem e de-
vem colher uma ou duas linhas de plantio ao mesmo tempo. Os sistemas 
de corte e recolhimento bifilar – linhas duplas - são geralmente projetados 
para um espaçamento de 75 cm a 100 cm, que foi desenvolvido para as con-
dições de trabalho sueco, onde os plantios são realizados com linhas duplas 
de 75 e 125 cm. Na Suécia, o espaçamento duplo é usado para melhorar a 
interceptação da radiação solar e para facilitar a colheita mecanizada e, pre-
cisamente, permitir o corte simultâneo de dois fustes. Esse sistema é, agora, 
tão generalizado que pode ser chamado, por alguns de “sistema europeu”, 
porque, na verdade - com distâncias e objetivos um pouco diferente - é am-
plamente utilizado na Alemanha, Reino Unido e Itália.

Existem dois sistemas de colheita bem distintos, sendo que um fornece a 
biomassa cortada, agrupada e picada em uma operação contínua, impedin-
do a separação dessas três fases. Em geral, toda a operação é realizada por 
uma única máquina, e o material  é transferido para as margens da estrada 
já na forma de cavacos. 

O outro sistema depende da separação das fases de corte, agrupamento e 
trituração, que poderá ser realizado com máquinas e momentos diferentes.

O primeiro sistema, normalmente, é mais produtivo e mais simples em 
termos de organização, porém tem pouca flexibilidade e pode exigir equi-
pamentos de grande porte. O segundo sistema é mais flexível, permite uma 
utilização parcial de equipamentos convencionais e permite que seja pla-
nejada a trituração, aguardando que a umidade dos fustes chegue a níveis 
ótimos. Há a possibilidade de deixar as plantas para secar por algumas se-
manas, o que passa a ser a vantagem mais interessante desse sistema, espe-
cialmente em climas úmidos.

Quanto à forma organizacional, é possível individualizar quatro esque-
mas típicos, com níveis crescentes de complexidade. 
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O primeiro sistema (01) inclui uma máquina de corte, trituração e extra-
ção sobre a linha lateral ou traseira. 

O segundo sistema (02) utiliza duas máquinas: uma que corta os fustes, 
reúne e extrai para linha lateral, enquanto o outra faz a trituração, podendo 
ser, talvez, depois de algumas semanas. 

O terceiro sistema (03), também, é baseado em duas máquinas: a pri-
meira corta os fustes e coloca em leiras, enquanto a segunda recolhe os fus-
tes das leiras, pica e carrega o cavaco de madeira para fora talhão. 

Finalmente, o sistema 04, é baseado em três máquinas: usa uma máqui-
na para cortar e agrupar os fustes, uma segunda máquina para recolher os 
feixes e carregá-los fora do campo e uma terceira máquina para picar. 

Portanto, a máquina inovadora é sempre aquela que colhe, pica e re-
move o material, ou que os coloca em leiras. Os outros são equipamentos 
convencionais, normalmente utilizados na silvicultura e, portanto, já am-
plamente disponíveis.

As máquinas que realizam o corte e a trituração são muito potentes, com 
motores entre 450 a 1100 cv e, muitas vezes, são baseadas em uma máquina 
de colheita de forragens ou de cana-de-açúcar auto-propelidas adaptadas 
ao processamento de madeira, transformando uma árvore em cavacos ou 
lascas, de forma contínua.

Outro tipo de colhedora que pode ser encontrada são as colhedoras 
acopladas aos tratores agrícolas no sistema de três pontos e acionadas pela 
tomada de potência (TDP). As colhedoras acopladas aos tratores agrícolas 
são mais baratas, entretanto não podem alcançar a produtividade operacio-
nal horária dos modelos auto-propelidos de colheita contínua. 

A escolha entre estas opções depende da disponibilidade de recursos 
e das características de campo (topografia, clima, solo) e não apenas dos 
aspectos técnicos da cultura. Onde existe uma boa rede de fornecedores, 
fabricantes ou revendas de máquinas e peças, pode ser mais conveniente 
o uso de equipamentos auto-propelidos; caso contrário, é melhor utilizar 
equipamentos aplicáveis a tratores agrícolas, deixando a cada produtor a 
liberdade de gerir os seus recursos como lhe convém.

Como forma de ilustrar o grau de desenvolvimento da colheita meca-
nizada dos sistemas florestais de curta rotação, a Tabela 6.9, apresenta os 
mais significativos protótipos e produtos avaliados, na última década, pelo 
CNR – IVALSA (Consiglio Nazionale delle Ricerche - Istituto per la Valo-
rizzazione del Legno e delle Specie Arboree).
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Tabela 6.9 – Colhedoras florestais e estágio de desenvolvimento

Modelo País
(*) Tipo Produto Primeira 

aparição
Estágio de 

desenvolvimento

Máquinas para colheita

Saf-Isma I Arrasto árvore inteira 1990 Terminado, em uso

Fröbbesta S Arrasto árvore inteira 1993 Terminado, em uso

Dansalix D Montada toras empilhadadas 1993 Terminado, em uso

Berni I Montada toras empilhadadas 1995 Projeto abandonado

Hvidsted D Auto-propelido toras empilhadadas 1994 Terminado, em uso

Segerslätt S Auto-propelido toras empilhadadas 1994 Terminado, em uso

Rodster S Montada toras empilhadadas 1997 Produto comercial

Loughry RU Montada toras em feixe “bundle” 1992 Projeto abandonado

Bundler SM S Montada toras em feixe “bundle” 1998 Projeto abandonado

ESM 901 S Auto-propelido toras em feixe “bundle” 1992 Projeto abandonado

HS Locust D Auto-propelido toras em feixe “bundle” 2001 Em desenvolvimento

Máquinas para colheita e trituração – Sistema de 3 pontos (Montada)

Diemelstadt A Arrasto Lascas 1994 Projeto abandonado

LWF A Arrasto Lascas 2002 Em desenvolvimento

ATB-Potsdam A Arrasto Lascas 2006 Em desenvolvimento

Isma – Tanesini I Arrasto Cavaco 1997 Projeto abandonado

Bodini I Arrasto Cavaco 2002 Projeto abandonado

Bender SM Si Arrasto Cavaco 1992 Comercial

Gandini Bio93 I Arrasto Cavaco 1993 Projeto abandonado

Pallari F Arrasto Cavaco 1987 Projeto abandonado

Spapperi I Arrasto Cavaco 2004 Comercial

Spapperi I Arrasto Lascas 2006 Em desenvolvimento

Optigep H Arrasto Lascas 2005 Em desenvolvimento

Máquinas para colheita e trituração – Sistema Autopropelido

MBB Biber A Auto-propelido Cavaco 1994 Projeto abandonado

JD-Kemper RU Auto-propelido Cavaco 1995 Projeto abandonado

Austoft 7700 S Auto-propelido Cavaco/Lascas 1993 Comercial

Claas HS-1 A-S Auto-propelido Cavaco 1993 Comercial

CRL RU Auto-propelido Cavaco 1999 Comercial

Claas HS-2 A-S Auto-propelido Cavaco 2001 Comercial

Claas GBE A-I Auto-propelido Cavaco 2004 Comercial

Krone A Auto-propelido Cavaco 2007 Comercial

NH FR – 130B B Auto-propelido Cavaco 2008 Comercial

(*) A – Alemanha; B – Bélgica, D – Dinamarca, F – Finlândia, H – Hungria, I – Itália, RU – Reino 
Unido, S – Suécia, Si – Suíça
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Em alguns casos, a máquina descrita na tabela é realmente o expoente 
de uma geração inteira de equipamentos similares produzidos em versões 
diferentes, dependendo do estágio de desenvolvimento de projeto específi-
co e, muitas vezes, ainda é disponível em várias versões. 

Esse é o caso da colhedora de forragens autopropelida fabricada pela 
Claas, produzido em, pelo menos, cinco versões diferentes (modelo Jaguar 
695, 840, 860, 880 e 900) e que permite a utilização de diversos cabeçalhos 
de colheita florestal, tais como: dois modelos alemães (HS1 e HS2), um mo-
delo francês (Cemagref) e dois modelos italianos (GBE e Veneta Maiz) 

Colhedora para corte contínuo de floresta no Brasil 

No Brasil, a pesquisa e desenvolvimento de colhedoras auto-propelidas 
para os sistemas florestais de curta rotação é uma novidade e, está se ini-
ciando através de uma parceria entre a New Holland (CNH) e a Faculdade 
de Ciências Agronômicas da Unesp, campus de Botucatu/SP.

Figura 6.12 – Colhedora New Holland FR 9060 Coppice Header 130 FB em operação na 
Europa.
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Esse projeto cooperativo está sendo executado pela FCA/Unesp, atra-
vés do NEMPA (Núcleo de Ensaio de Máquinas e Pneus Agroflorestais), 
que é responsável pela condução do projeto de avaliação do desempenho 
operacional de uma colhedora florestal – New Holland FR 9060 Coppice 
Header 130 FB (Figura 6.12) – projetada para colher de forma contínua 
toda a biomassa de sistemas florestais de curta rotação (SFCR), avaliando 
os parâmetros operacionais, econômicos e ambientais desse novo e revo-
lucionário sistema de produção. O projeto, com duração prevista de três 
anos, tem por objetivo determinar a viabilidade operacional e econômica 
desta colhedora, as necessidades de manutenção e a adaptação aos SFCR 
nacional.

Produtividade e custos das colhedoras 
de corte contínuo de floresta

Atualmente, existem dados confiáveis sobre a produtividade da colheita 
de muitas das máquinas listadas na Tabela 1. Em geral, os dados disponí-
veis hoje indicam uma relação diretamente proporcional entre a produtivi-
dade da máquina, sua potência e a densidade de biomassa por hectare.

Entre as máquinas que executam o corte, recolhimento e trituração, as 
colhedoras de forragens auto-propelidas, adaptadas com cabeçotes flores-
tais (sistema industrial), são as mais eficientes que os equipamentos acopla-
dos em tratores agrícolas ou de arrasto (sistema semi-industrial), especial-
mente porque elas têm uma potência adequada para uso industrial. 

Em um talhão com condução bem planejada, considerando o sistema de 
colheita mecanizado, pode-se esperar uma capacidade operacional de mais 
de 40 toneladas de cavaco de madeira por hectare (base úmida). 

O custo horário desse sistema de colheita e transporte, composto por 
uma colhedora de forragens adaptada a colheita florestal mais três tratores 
de apoio para transporte dos cavacos, deve atingir valores de até € 500/hora 
(quinhentos euros por hora ou, aproximadamente R$ 1.200,00/hora). Nesse 
cenário, a operação destas máquinas apresenta um custo € 12,5 por tonelada 
de cavaco (doze euros e cinquenta centavos por tonelada ou, aproximada-
mente R$ 30,00 por tonelada).

Para os equipamentos acoplados (montados) no trator agrícola ou de 
arrasto, que apresentam um custo muito mais baixo de aquisição e de ope-
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ração, pode ser estimado um valor ao redor cerca de € 250/hora (duzentos 
e trinta euros por hora ou, aproximadamente R$ 600,00/hora), incluindo 
dois tratores de apoio para receber os cavacos. No entanto, a produtividade 
é muito mais modesta e não chega a 10 toneladas de cavaco (base úmida) 
por hora de trabalho. 

O centro de pesquisa italiano CNR – Ivalsa avaliou e analisou todas as 
máquinas descritas e, pode concluir que, o custo de colheita e transporte com 
um sistema semi-industrial custa € 25/tonelada (vinte e cinco euros por to-
nelada ou, aproximadamente R$ 60,00/tonelada), ou seja, quase € 13/tone-
lada (treze euros por tonelada ou, aproximadamente R$ 31,00) a mais do que 
com uma colhedora autopropelida.

Desta forma, para que o sistema florestal de curta rotação seja viável 
economicamente, o plantio deve apresentar alto rendimento por hectare e a 
colheita deve ser realizada de forma contínua. No entanto, é necessário que 
o diâmetro das árvores, na altura de corte, seja proporcional à capacidade 
de cada equipamento. 

Sistemas de aquecimento doméstico 
ou centrais de aquecimento

O consumo de bioenergia está crescendo de maneira consistente na Eu-
ropa, tanto para geração de eletricidade como para o aquecimento da água 
ou para centrais de energia. Esse mercado de biomassa, que era puramente 
regional, se tornou uma oportunidade de negócios internacional, segundo 
a APC (2006), e o desenvolvimento desse mercado deve incorporar novas 
políticas energéticas, agrícolas, florestais e industriais em todo o mundo.

Diversos países europeus, tais como, Suíça, Alemanha, França, Áus-
tria e os países nórdicos utilizam e incentivam, financeiramente, através de 
programas de fomento e leis, a aquisição e a troca por equipamentos mais 
modernos, dos sistemas de aquecimento doméstico como fonte de ener-
gia limpa, eficiente e segura. A Bélgica é, segundo Verma e colaboradores 
(2009), o país mais ativo na utilização de biomassa como fonte de energia 
para aquecimento, com 83,5 MW consumidas em 2007. Um estudo técni-
co-econômico realizado por Chau e colaboradores (2009) demonstrou que 
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a instalação de aquecedores à base de resíduos madeireiros ou “pellets” para 
aquecimento de estufas agrícolas, gerando de 40% a 60% da demanda de 
calor, se torna mais econômico quando comparado a um aquecedor a gás 
natural funcionando a plena carga.

A utilização da biomassa florestal como combustível para geração de 
energia ou calor é uma ciência bastante complexa e, suas propriedades 
físicas e químicas, principalmente, o tamanho do cavaco, influenciam di-
retamente nas características da queima, de uma forma muito complexa, 
conforme relatado por Molcan e colaboradores (2009) e Lu e colaboradores 
(2010) 

Considerações finais

Dada a baixa utilização da biomassa florestal na matriz energética bra-
sileira, o plantio adensado de eucalipto para a geração de energia torna-se 
uma nova realidade, sendo que algumas empresas já estão adotando esta 
prática para complementar suas demandas energéticas.

A técnica de adensamento dos plantios com eucalipto é recente e está 
sendo difundida devido os resultados de pesquisas e as avaliações de campo 
realizados por diversas instituições, pesquisadores e empresas. A tendência 
de adensamento dos plantios de eucalipto para produção de biomassa é re-
forçada pelo fato da necessidade de redução do ciclo da cultura, resultando 
em ganhos de produtividade, tempo e custo com o manejo florestal.

Em alguns países como, por exemplo, a Itália, a técnica de adensamento 
florestal vem sendo utilizada com sucesso para outras espécies florestais, 
sendo uma interessante estratégia econômica para a redução da dependên-
cia energética do país com relação a fontes fósseis importadas.

O Brasil, por sua vez, necessita de grandes investimentos em pesquisa 
na área de aproveitamento energético de biomassa, através da utilização de 
técnicas sustentáveis para geração e cogeração de energia limpa e renovável. 
Dada a complexidade ambiental, social e econômica para a implementação 
do sistemas florestais de curta rotação, é necessário o aprimoramento de 
diversos setores de sua cadeia florestal, desde o melhoramento genético, 
práticas silviculturais, até os sistemas de corte, transporte e beneficiamento 
da biomassa.
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É muito provável que o Sistema Florestal de Curta Rotação com fins 
energéticos venham a ser, em pouco tempo, mais uma grande opção brasi-
leira para produção de energia limpa e renovável!
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A complexidade da produção 

do bioetanol em fermentações abertas 
de matérias-primas industriais

Cecília Laluce, Elson Longo,
 Sandra Regina Pombeiro-Sponchiado, Eduardo Maffud Cilli, 

Jessica C. Medina Gallardo, Maria Olivia Campos Masiero

Introdução

A levedura Saccharomyces cerevisiae é o eucarioto mais conhecido em 
função de sua importância histórica, sendo o principal agente responsável 
pela fabricação de pães, bebidas e, recentemente, usado para produção de 
etanol combustível. As razões do uso amplo e diversificado dessa levedura 
são crescimento rápido, facilidade de manipulação genética, literatura vasta 
e diversificada, disponibilidade de banco de dados cinéticos e de sequências 
gênicas. O genoma da S. cerevisiae foi o primeiro a ser completamente se-
quenciado e contém um total de 12.052 megabases (Mb) distribuídos em 16 
cromossomos. Mais de 80% deste genoma (cerca de 5.780 genes) encontra-
-se anotado em bancos de dados internacionais e contribui com informações 
valiosas, tais como microarranjos (microarrays), transcriptoma (expressão 
gênica) e genoma funcional (genome-wide function).

A levedura S. cerevisiae utiliza um grande número de fontes de carbo-
no para crescer, sendo a glicose (hexose) sua fonte de carbono preferencial. 
A utilização de pentoses (como a xilose) é limitada pelo fato de os genes 
relacionados com a utilização destes açúcares não serem suficientemente 
expressos em Saccharomyces cerevisiae (Young et al., 2010). A utilização de 
polissacarídeos (amido ou a lignocelulose da parede das células vegetais) 
pela levedura S. cerevisiae depende da secreção de enzimas como amilases 
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e hemicelulases, as quais são usualmente produzidas por bactérias e outros 
fungos. A biologia molecular tem obtido grande sucesso com a expressão 
heteróloga de enzimas envolvidas na utilização de hidrolisados do material 
lignocelulósico pela levedura S. cerevisiae. Enzimas da via das pentoses de 
outros microrganismos também já foram clonadas na levedura Saccha-
romyces cerevisiae (Bettiga et al., 2008; Bettiga et al., 2009).

A utilização de uma fonte de carbono é rigorosamente regulada e depen-
de da disponibilidade de oxigênio molecular no meio. Apesar de possuir 
um metabolismo facultativo, a levedura Saccharomyces cerevisiae prefere 
obter energia por meio da atividade de fermentação, mesmo em presença 
de oxigênio (efeito Crabtree). Por outro lado, o etanol é consumido por 
meio de metabolismo oxidativo (respiração) com formação de biomassa. 
O crescimento aeróbico (metabolismo oxidativo dependente de oxigênio) 
é favorecido durante o cultivo em quimiostato quando a concentração de 
glicose for baixa (Fiechter; Von Meyenburg, 1968). Assim, o metabolismo 
respiratório predomina em vazões baixas de alimentação. Em meios con-
tendo concentrações altas de glicose, ocorre a repressão catabólica de diver-
sos genes, que causa alterações na concentração intracelular de metabolitos, 
modificação na secreção de enzimas e estabilidade dos RNAs mensageiros 
(Gancedo, 2008).

Para que se possa entender, controlar e introduzir melhorias na produ-
ção de etanol é imprescindível um conhecimento biotecnológico bastante 
amplo e diversificado em relação aos seguintes aspectos:

• metabolismo das leveduras; 
• taxonomia e microbiologia; 
• identificação de contaminantes microbianos;
• controle de contaminantes durante as fermentações e, 
• conhecimento sobre a tecnologia das fermentações.

Nas fermentações industriais, nas quais os meios não são esterilizados, 
as leveduras e contaminantes (bactérias e leveduras selvagens) competem 
entre si por nutrientes, sendo que a dominância e permanência de um deter-
minado microrganismo no processo dependem de seu grau de crescimento, 
das interações entre os diferentes subprodutos do metabolismo e dos diver-
sos tipos de levedura e contaminantes presentes. A superioridade quanto 
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a atividade de crescimento é fator determinante para a dominância da(s) 
linhagem(ns) de levedura no processo. 

O sucesso da implantação do processo industrial é indicado pela manu-
tenção da viabilidade celular e das atividades tanto de fermentação quanto 
de crescimento e depende também da propagação do inóculo e de sua ativi-
dade fisiológica, do número de leveduras industriais utilizadas como inó-
culo, da temperatura do meio de fermentação e, por fim, do monitoramento 
adequado do processo. A toxidade da matéria-prima e a competição entre 
as leveduras da biota natural afetam a viabilidade celular, a capacidade de 
multiplicação e a produção de etanol.

O uso de leveduras selecionadas e variações na 
população de células ao longo da fermentação

A produção de etanol em nosso país teve início com o uso de leveduras 
de panificação como inóculo. No entanto, os  avanços na produção de eta-
nol combustível foram alcançados com base nos estudos e práticas bem-
-sucedidas na fabricação de bebidas, sobretudo na produção de vinhos.

A maioria das leveduras comerciais destinadas à fabricação de vinhos 
apresenta as seguintes características: desempenho fermentativo, tolerân-
cia ao etanol produzido, níveis reduzidos de metabolitos indesejáveis e au-
mento nos níveis dos metabolitos desejados (Cordero-Bueso et al., 2011). 
Uma grande variedade de linhagens de leveduras melhoradas, resultantes 
do uso de técnicas da engenharia genética, está disponível para utilização 
industrial, desde que o produtor vislumbre lucros sem nenhum impacto 
negativo sobre o ambiente e consumo de produtos por humanos (fonte de 
vitaminas) e animais (ração).

Leveduras secas ativas

Atualmente, a maioria das vinícolas utiliza leveduras secas ativas que 
permitem fermentações rápidas e reduzem os riscos de ocorrência de fer-
mentações lentas (sluggish fermentation) ou interrupção do processo (stuck 
fermentation). A dificuldade da implantação de uma levedura seca ativa em 
um processo tem sido atribuída à etapa de secagem e a longos períodos de 
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reidratação (Henschke, 1991). O tempo necessário para o início da fermen-
tação ou partida do processo dependerá da viabilidade celular e outros fato-
res, tais como as condições de estocagem do fermento, o estágio da reidra-
tação e características do mosto (ibidem). Após os estágios da reidratação 
e propagação, nos quais a levedura seca ativa é suposta a se recuperar das 
perdas ocorridas durante o processo de secagem, é fundamental que as cé-
lulas reidratadas sejam capazes de fermentar eficientemente.

Leveduras selecionadas para a produção de etanol 
combustível

A partir da década de 1990, as destilarias brasileiras passaram a utilizar 
linhagens de levedura S. cerevisiae selecionadas entre os isolados, obtidas 
ao longo do processo fermentativo. A primeira levedura a ser usada indus-
trialmente como starter foi a linhagem IZ-1904, do Departamento de Bio-
logia da Escola Superior de Agricultura “Luiz de Queiroz” (Esalq/USP), 
em Piracicaba (SP). 

Um dos primeiros trabalhos exaustivos de isolamento e construção 
de linhagens de leveduras utilizando isolados de destilarias foi realizado 
em nosso laboratório nos períodos de 1985 a 1987 (Fundo de Incentivo à 
Pesquisa Técnico-Científica do Banco do Brasil, Convênio Unesp/Fi-
pec n.1/1377-4) e de 1989 a 1992 (Fundação Banco do Brasil, Convênio 
Unesp-FBB n.10/1078-2). Embora o repasse dessas leveduras para a escala 
industrial de produção de etanol não tenha ocorrido por falta de interesse 
do setor alcooleiro na época, várias  publicações resultaram desses traba-
lhos (Peres et al., 2001; Sousa et al., 2001). Por fim, estas leveduras foram 
avaliadas, quanto ao uso em panificação graças ao interesse da produtora de 
fermentos “Produtos Alimentícios Fleischmann & Royal Ltda.”. Levedu-
ras capazes de fermentar dextrina com alto rendimento alcoólico e secretar 
enzimas com atividade amilolítica também foram obtidas (Laluce et al., 
1988) e algumas das leveduras isoladas também mostraram alta capacidade 
de flotação (Sousa et al., 2001). As leveduras que apresentaram o fenômeno 
da flotação mostraram grande atividade fermentativa e suas células perma-
neceram dispersas no meio até o final da produção de etanol. Estas células 
dispersas no meio de cultivo só foram posteriormente separadas por meio 
da injeção de ar na cultura (Palmieri et al.,1996).
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Outros pesquisadores também realizaram trabalhos sobre o isolamen-
to de leveduras e muitas delas têm se mostrado boas leveduras starters no 
processo de fermentação do melaço ou xarope. Linhagens de leveduras 
de diferentes origens (linhagens TA, BG1, CR1, SA1, M26, Y-904, PE-
2, PE-5, VR-1. BR-1, BR-2, ME-2, VR-2, MA-3, MA-4, CAT-1 CB-1, 
NR-1,BT-1, AL-1) foram avaliadas quanto a permanência (% ou propor-
ção da levedura starter com menor capacidade de competir frente às le-
veduras selvagens no final da safra de produção de etanol) e prevalência 
ou dominância (% ou proporção da levedura starter com maior capaci-
dade de competir frente às outras leveduras) em escala industrial, sendo 
que a linhagem PE-2 se destacou pelos resultados quanto à permanência 
(58% ± 4,1) e a prevalência (54% ± 5,2) no processo (Basso et al., 2008). 
A levedura BG-1 apresenta uma prevalência maior (65% ± 4,8), mas a sua 
permanência é menor (42% ± 5,1). Por outro lado, a linhagem BG-1 re-
quer mecanismos que reduzem a assimilação de açúcares quando a tem-
peratura se eleva, evitando perdas em viabilidade (Souza et al., 2007b). 
Desta forma, os requisitos de uma boa linhagem industrial para a produ-
ção de etanol combustível são um bom desempenho fermentativo, a ma-
nutenção de alta viabilidade, a produção de níveis reduzidos de glicerol 
externo e espuma durante ciclos sucessivos de fermentação (Basso et al., 
2008).

Uso de mais de uma levedura como inóculo

Há controvérsias quanto às vantagens do uso de mais de uma linhagem 
de levedura na partida de um processo ou mesmo quando inoculadas em 
sequência durante a fermentação. Experiências têm mostrado que o uso de 
leveduras comerciais selecionadas não garante a uniformidade do produto 
final (por exemplo, manutenção de sabor e aroma em vinhos) e também não 
assegura a implantação destas leveduras no processo (Capece et al., 2010). 
Em algumas amostras de mosto de uva, estes mesmos autores observaram 
que o grau de implantação de duas linhagens selecionadas foi baixo. Isso foi 
atribuído a diferenças na capacidade de essas leveduras tornarem-se domi-
nantes na microflora presente no mosto, bem como as flutuações na diver-
sidade dos contaminantes ao longo do processo.
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Permanência e prevalência de leveduras em um processo

Alguns fatores determinantes da sobrevivência e predominância de uma 
levedura no início do processo de fermentação são os seguintes (Barrajón et 
al., 2010): 

• disponibilidade de hidratos de carbono de reserva; 
• disponibilidade e tipos de fonte de nitrogênio; 
• nível de leveduras selvagens; e
• quantidade da levedura starter utilizada como inóculo.

Os teores de trealose indicam o grau de robustez dos inóculos. Apesar 
da quantidade alta da trealose intracelular das leveduras comerciais, há evi-
dências de que estas podem apresentar um grau menor de vitalidade (ati-
vidade biológica) no processo e menor grau de implantação (ibidem). Se-
gundo estes autores, a exigência por aminoácidos depende da linhagem de 
levedura. Em geral, as leveduras comerciais consomem mais aminoácidos 
que leveduras recém-propagadas ou selvagens.

O grau de dominância das leveduras inoculadas depende das condi-
ções do processo (variáveis físicas do ambiente e/ou estado nutricional da 
matéria-prima). A ideia de que a dominância de uma levedura selvagem 
diminui à medida que a levedura starter passa a dominar no processo é 
também controversa. O meio diferencial WLN (Wallerstein Laboratories 
Nutrient Agar) é o mais utilizado para monitorar as variações que ocor-
rem na população de leveduras durante o processo de fermentação, tanto 
em fabricação de bebidas (Powell; Diacetis, 2007) quanto em fabricação de 
etanol combustível. A persistência das leveduras starters selecionadas para 
partida de um processo de fermentação (detectada pela análise dos perfis 
cromossômicos e/ou análise do mtDNA) e a influência dessas leveduras 
sobre a condução da fermentação tem sido bastante estudada na fabrica-
ção de vinhos (Querol et al.,1992; Cordero-Bueso et al., 2011). Em alguns 
casos, linhagens de Saccharomyces cerevisiae não são capazes de compe-
tir com sucesso frente às leveduras selvagens do mosto de vinho e, assim, 
não podem se tornar dominantes em uma população de leveduras (Que-
rol et al., 1992). Nas fermentações espontâneas, a dominância da levedura 
Saccharomyces cerevisiae na população varia com a vinícola (Santamaría et 
al., 2005).
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Dinâmica populacional 

Independentemente do inóculo ou starters usados, outras leveduras 
podem se originar de espécies contaminantes presentes no processo de 
fermentação, como indicado pela diversidade das linhagens de leveduras 
identificadas durante a fermentação de mostos de vinho (Fleet, 2008). Esta 
diversidade representa um desafio para a condução e controle de um pro-
cesso industrial. A adaptação evolutiva é um fator determinante no apareci-
mento de leveduras diferentes durante o processo de fermentação. Mutan-
tes isolados de mosto de uva mostram alterações na excreção de metabolitos 
secundários após 350 gerações (McBryde et al., 2006). 

Mudanças ambientais podem reduzir grupos de leveduras em uma popu-
lação mista e isso parece acontecer sempre que as velocidades das mudanças 
ambientais excedem a capacidade de populações diferentes persistirem e/
ou manterem graus significativos de dominância durante o processo (Bell; 
Gonzales, 2011). As mutações dependem do tipo e grau de estresse, bem 
como do grau de adaptação das células de leveduras. Parece que a evolução 
dinâmica afeta tanto a persistência quanto a diversidade de espécies que 
surgem em ambientes desfavoráveis. Em condições de estresse, mutações 
benéficas podem ocorrer para minimizar os efeitos das condições adversas 
do ambiente (ibidem). Usando-se a técnica do PCR-fingerprinting, isolados 
obtidos durante a operação do processo, ao longo de meses de fermentação 
do melaço, foram identificados como variantes genéticos que dominaram 
a população de leveduras por terem adquirido um nível mais elevado de 
adaptação ao processo (Da Silva Filho et al., 2005).

A teoria da renovação genômica foi proposta para explicar os aumen-
tos na diversidade de linhagens de levedura que surgem durante o processo 
de fermentação, sendo estes aumentos atribuídos à evolução dinâmica da 
população de leveduras. A diversidade populacional depende da propor-
ção dos microrganismos, da conversão de heterozigoto em homozigoto e da 
formação de haploides que dão origem a híbridos intra- e interespecíficos 
(Mortimer, 2000). Uma levedura híbrida foi inoculada em um fermentador 
contínuo de cinco estágios operando em temperaturas crescentes (Souza 
et al., 2007a). Os seguintes tipos de isolados foram obtidos deste sistema 
quando o mesmo encontrava-se em operação na faixa de 39°C a 47°C:
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• isolados haploides com ou sem marcas de auxotrofia da levedura star-
ter ou marcas de auxotrofia novas; 

• isolados, mostrando reações de cruzamento positivas ou negativas 
(mating type), com ou sem marcas de auxotrofia da levedura híbrida 
usada como inóculo. As características genéticas destes isolados indi-
cam a ocorrência da renovação genômica induzida por temperaturas 
altas neste tipo de sistema de fermentação. Por outro lado, a utiliza-
ção de uma levedura, cujo caráter killer foi codificado por dois genes 
dominantes localizados em cromossomos diferentes, foi usada como 
starter e dominou no mosto de uva até o final da fermentação (Goto et 
al., 1992).

Populações microbianas diferentes desenvolvem-se ao longo de fermen-
tações abertas industriais. Os métodos moleculares de acompanhamento 
da dinâmica populacional são dispendiosos, requerem tempos longos e 
técnicos especializados, mesmo quando a técnica da PFGE (Pulsed Field 
Gel Electrophoresis) é usada (Ivey; Phister, 2011). Os métodos moleculares 
diretos (análise dos ácidos nucleicos totais das amostras) são recomendados 
para identificação do perfil das populações mistas. No entanto, as técnicas 
diretas são mais rápidas e podem identificar organismos em nível de gênero 
e, eventualmente, em nível de espécie (ibidem). Os métodos diretos (iden-
tificação de colônias isoladas) parecem interessantes para a identificação de 
espécies de leveduras em populações mistas.

Os estados fisiológicos e a atividade fermentativa 
das leveduras

O conceito de estado fisiológico em fermentação foi definido por Kons-
tantinov e Yoshida (1989), como uma característica fisiológica de uma 
população de células decorrente de mudanças ocorridas nas condições de 
cultivo. Em cultivos em batelada ou contínuos, o estado fisiológico da po-
pulação de células não é uma característica constante e deve refletir mu-
danças esperadas e não esperadas no comportamento da planta industrial, 
tal que pequenas alterações na estratégia do processo possam contornar os 
eventuais problemas. A caracterização do estado fisiológico das células dos 
microrganismos deveria ser mais bem explorada em biotecnologia, uma vez 
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que a velocidade e eficiência dos processos dependem do estado fisiológico 
das células. Variáveis intracelulares como concentrações de NADH, ATP, 
nível de enzimas chaves das vias metabólicas e metabolitos estão relaciona-
dos com as atividades de crescimento e formação de produtos e poderiam 
ser usados como indicadores de estados fisiológicos. Dessa forma, medidas 
desses indicadores poderiam ser usadas como uma forma de diagnóstico 
sobre o andamento do processo, tal que ações preventivas pudessem ser to-
madas para evitar perdas durante o processo de produção do etanol.

As oscilações em estados fisiológicos das células

Durante fermentações destinadas à produção de etanol combustível em 
bateladas alimentadas sucessivas, a levedura fica exposta a estresses suces-
sivos diversos, sobretudo em escala industrial. Assim, o estado fisiológico 
do fermento varia entre ciclos de fermentação. A levedura também fica 
exposta a estresses durante as paradas do processo que ocorrem nas des-
tilarias, sobretudo por problemas relacionados com o corte e transporte da 
cana-de-açúcar em períodos de chuva contínua. É desejável que o estado 
fisiológico das células possa ser mantido de forma econômica e eficiente. 
Para tal, é necessário que se disponha de métodos de avaliação da vitali-
dade ou atividade metabólica antes do uso do fermento, bem como definir 
formas de condicionar o fermento, tal que as células possam desenvolver 
resistência a essas formas de estresses. Diversos eventos ocorrem durante 
a interrupção da atividade fermentativa, causando as seguintes alterações 
(Gabier et al., 2005):

• na capacidade de cultivo (“cultivability”);
• na viabilidade (indicativa da capacidade de reoxidar o NADH) que 

diminui, embora lentamente, com as perdas em trealose;
• a vitalidade ou a atividade metabólica reduz a capacidade de cresci-

mento e o teor de trealose;;
• no potencial de membrana, pois a despolarização da membrana causa 

quedas no pH intracelular e prejuízo no cultivo das células;
• no pH intracelular;
• na quantidade de produtos inibitórios produzidos (por exemplo, eta-

nol, acetaldeído, ácido acético);
• no estágio das células no ciclo de divisão celular. 
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Células de levedura em fase lag ou estacionária apresentam limitações 
quanto ao crescimento, enquanto que em fase logarítmica a predominância 
das atividades de crescimento ou fermentação depende da densidade das 
células no processo e da aeração (efeitos Pasteur e Crabtree).

Estágio das células da levedura no ciclo de divisão celular 
e atividade de crescimento 

As características das células variam com o estágio do ciclo de divisão 
celular. Parte das células da população de leveduras pode não apresentar 
brotos em fase logarítmica. Na ausência de brotos, as células apresentam 
maiores resistências ao choque térmico, níveis de transcrição e tradução re-
duzidos e maior resistência a diversos estresses (Plesset et al., 1987). 

Muitos microrganismos sobrevivem em fase estacionária induzida por 
ambientes pobres em nutrientes. Conforme já descrito (Werner-Washbur-
ne et al., 1993), células da levedura Saccharomyces cerevisiae em fase es-
tacionária são fisiológica e bioquimicamente distintas de células em fase 
exponencial. Na fase estacionária, a parede celular torna-se mais rígida, 
menos porosa, enquanto as mitocôndrias estão em maior número e são mais 
arredondadas. Ao aproximarem-se da fase estacionária, as células passam 
a sintetizar proteases (Jones, 1984) que se acumulam em várias inclusões 
celulares, enquanto carboidratos de reserva, como glicogênio e trealose, se 
acumulam no citoplasma. Outra característica das células em fase estacio-
nária consiste na capacidade de estas sobreviverem por longos períodos em 
água sem adição de nutriente. A fase estacionária é caracterizada por dimi-
nuição da velocidade de crescimento e diminuição progressiva na síntese de 
proteínas (diminuição de até 95%), bem como acúmulo de RNAs (Bouche-
rie, 1985) e, por fim, o ciclo celular é totalmente interrompido. 

O crescimento é afetado por condições de operação do processo (tempe-
ratura, pH) e por propriedades intrínsecas, tais como o tipo de linhagem, 
meio de cultura, estado fisiológico do inóculo e design do processo. Os pa-
râmetros relacionados com as diferenças em estado fisiológico do inóculo 
são independentes do tipo de linhagem e meios de cultura utilizados (Di 
Serio et al., 2003). O aumento do volume das células e a proliferação são 
processos altamente regulados, e perdas em atividade de regulação causam 
a inviabilidade celular (Granot; Snyder, 1991). 
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O controle da atividade da levedura (crescimento e fermentação em pro-
dução d e etanol combustível) e sua viabilidade são parâmetros críticos na 
otimização de um processo industrial. Os microrganismos adaptam-se aos 
diversos ambientes para sobreviver e multiplicar-se. No entanto, poucos 
estudos descrevem a adaptação da levedura ou recuperação da atividade 
fermentativa e crescimento frente a estresses físicos e químicos durante a 
fermentação (Sanchez-Gonzales et al., 2009). 

Variações em síntese de proteínas

A síntese de proteína ocorre durante o ciclo de divisão celular e cresci-
mento das células filhas ou brotos. Na fase lag, o metabolismo celular está 
ativado para a progressão no ciclo, passando pelas fases S e G2, fase mitótica 
e, por fim, a formação da célula broto. A velocidade de síntese de proteínas 
aumenta muito rapidamente (20 minutos) quando as células do Saccha-
romyces cerevisiae estão em fase lag (Brejning; Jespersen, 2002). Neste perío-
do de síntese intensa de proteínas, os brotos são liberados das células. Como 
descrito por esses autores, a velocidade de síntese de proteínas também au-
menta quando as células são transferidas de um meio pobre para um meio 
rico, sendo isso acompanhado por aumento das proteínas totais, sobretudo 
as proteínas ribossomais. O acompanhamento da expressão de proteínas in-
duzidas na fase lag poderia ser útil no controle e otimização de fermentações 
industriais.

Variações em níveis de trealose

Glicogênio e trealose estão relacionados com o aumento da viabilidade 
e vitalidade por serem fontes intracelulares de energia. A manutenção de 
funções celulares essenciais e a sobrevivência das células durante a esto-
cagem dependem do nível de trealose interna (François; Parrou, 2001). 
A perda de viabilidade está relacionada com o decréscimo da reserva de 
carboidratos das células, e a queda em teores de trealose induz deterioração 
no processo de polarização da membrana. Estudos anteriores mostraram 
que a retenção de um nível alto de trealose durante a fermentação não evita 
as perdas na capacidade fermentativa, quando a levedura é utilizada para 
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fermentar massas congeladas de pães. Isso indica que o início da fermen-
tação desencadeia uma rápida mobilização da trealose com consequente 
diminuição da resistência a estresses, mesmo quando os teores iniciais 
de trealose são altos (Van Dijck et al.,1995). Quando as células perdem a 
polaridade, o pH interno cai e a viabilidade diminui lentamente (Gabier 
et al., 2005). A trealose também atua como um protetor contra o estresse 
oxidativo produzido durante o processo fermentativo (Saharan; Sharma, 
2010). A mobilização da trealose é observada quando as células em fase es-
tacionária passam a se multiplicar com mudanças na atividade das enzimas 
essenciais, tais como glutationa redutase que está envolvida com a sobre-
vivência e recuperação das células frente a estresses (Sebollela et al., 2004). 
A atividade destas enzimas é praticamente abolida a 40°C, uma tempera-
tura que induz resposta fisiológica para acúmulo de trealose. A inibição 
da glutationa redutase pela trealose aumenta em presença de etanol, indi-
cando que a atividade enzimática é drasticamente afetada pelo etanol. A 
inibição enzimática pode ocorrer mesmo após um estresse, caso a trealose 
acumulada não seja prontamente degradada (ibidem). Um estudo recen-
te mostrou que as leveduras selvagens acumulam menos trealose do que 
as comerciais (Barrajón et al., 2011).

Variações em níveis de glicerol 

O glicerol é sintetizado em resposta a diversas situações de estresse. A 
síntese do glicerol depende de vários fatores, tais como a linhagem selecio-
nada, quantidades de células no inóculo, concentração de íons bissulfito 
presente no mosto, concentração de açúcares, estresse osmótico, tipo de 
fonte de nitrogênio e sua concentração, pH e condições de aeração (Ough et 
al., 1972; Gardner et al., 1993; Albers et al., 1996; Ribéreau-Gayon et al., 
2000; Carrasco et al., 2001; Torija et al., 2002). No entanto, quantidades 
pequenas de dióxido de enxofre ou SO2 (100 ppm) diminuem significativa-
mente a síntese de glicerol (Rankine; Bridson, 1971). O acúmulo de glicerol 
interno está inversamente correlacionado com a temperatura de fermenta-
ção na fabricação de vinhos. As células que não conseguem sintetizar ou 
reter glicerol interno fermentam lentamente ou deixam de fermentar em 
baixas temperaturas. 
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Durante o crescimento anaeróbico, o NADH formado não pode ser oxi-
dado pelo oxigênio, sendo reoxidado via formação de glicerol. O acúmulo de 
glicerol é causado pela necessidade de as células manterem um balanço re-
dox favorável (Berovic et al., 2007). As interações das linhagens de levedura 
entre si, a temperatura e a agitação também afetam a produção de glicerol 
(Remize et al., 2000). Portanto, o glicerol interno, além de atuar como um 
protetor osmótico, também contribui com a manutenção do balanço redox 
das células, em caso de estresse osmótico. A produção elevada de glicerol 
está relacionada com o aumento na expressão de duas isoformas da enzima 
glicerol-3-fosfato desidrogenase Gpd1p e Gpd2p (Pigeau; Inglis, 2005).

Variações em níveis de acetaldeído e acetato

É bem conhecido que o acúmulo de produtos inibitórios durante a fer-
mentação tais como etanol, ácido acético e acetaldeído afetam o crescimen-
to e a viabilidade, bem como a estrutura e função das membranas celulares 
que, por sua vez, regulam o transporte de nutrientes. O acetaldeído é alta-
mente reativo e biologicamente tóxico além de ser muito polar e isso pode 
causar estresse aquoso (Hallsworth, 1998). A produção de acetaldeído varia 
nas diferentes linhagens de levedura, na faixa de 0,5 mg L-1 a 700 mg L-1 
(Liu; Pillone, 2000).

A adaptação a um meio acidificado com ácido acético protege as células 
da levedura Saccharomyces cerevisiae contra a morte celular programada ou 
apoptose induzida por este ácido (Giannattasio et al., 2005). Além disso, a 
formação de aldeídos e ácido acético diminui com a elevação na quantidade 
do inóculo em fermentações realizadas na presença de concentrações altas 
de açúcar (Arshad et al., 2008). Em mostos fermentados de vinho, as con-
centrações de acetaldeído variam normalmente entre 0,3 g.L-1 a 0,4 g.L-1 
(Martinez et al., 1997). Concentrações altas de acetaldeído adicionado (≥ 
400mg L-1) reduzem a duração da fase lag e a velocidade específica de cres-
cimento (Stanley et al., 1997). Por outro lado, em concentrações menores 
de acetaldeído ( 580mg L-1), a fase lag e a velocidade específica de cresci-
mento aumentaram tanto em condições aeróbicas quanto anaeróbicas, mas 
somente em presença de 3% a 6% de etanol (idem, 1993). Por fim, sugere-se 
que o acetaldeído inicialmente produzido poderia ser utilizado como um 
marcador da atividade fermentativa em processos industriais, uma vez que 
varia com a linhagem da levedura (Cheraiti et al., 2010).
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O bissulfito: preservativo químico

Outros produtos inibitórios estão presentes no melaço a ser fermenta-
do. Um deles é o bissulfito de sódio que é usado como agente antioxidante 
e também como antimicrobiano na fabricação de vinhos penetrando nas 
células de levedura por difusão simples. No entanto, o bissulfito é forma-
do em pequenas quantidades pelas células de levedura a partir do ânion 
sulfato, sendo um precursor da síntese de aminoácidos sulfurados. Den-
tro das células, o dióxido de enxofre (SO2) é dissociado em SO3

2- e HSO3
-, 

causando redução no pH intracelular e consequentemente perda de viabili-
dade (Walker, 1998). Embora S. cerevisiae tolere níveis mais altos de sulfito 
(2,0% a 3,1% em p/v) do que as bactérias e leveduras selvagens, níveis ele-
vados causam fermentações lentas (sluggish) e até a interrupção prematura 
da fermentação (stuck fermentations) como já descrito (Boulton, 1996; Free-
man; Donald, 1957).

Os efeitos tóxicos do etanol produzido

Concentrações de etanol acima de 4%-6% (v/v) podem afetar seriamente 
os processos celulares. Entre as estratégias usadas para aumentar a sobrevi-
vência das células na presença de altas concentrações de etanol estão a indu-
ção de alterações na composição e fluidez (ex., aumento nos níveis de ácidos 
graxos, aminoácidos e ergosterol) das membranas, bem como o aumento da 
expressão de proteínas de choque térmico (Ding et al., 2009). Na verdade, 
o efeito inibitório do etanol e de outros produtos metabólicos torna-se evi-
dente durante ciclos sucessivos de fermentação com reutilização de células, 
ao longo dos quais ocorre o acúmulo intracelular e gradual dos subprodutos 
tóxicos nas células (Marques; Serra, 2004).

Variações nos níveis das espécies reativas 
do oxigênio molecular

É bem conhecido que as mitocôndrias geram espécies reativas do oxi-
gênio molecular (ROS) durante a respiração celular. Estas espécies reati-
vas são degradadas pelo sistema enzimático de defesa das mitocôndrias à 
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medida que são formadas. Temperaturas elevadas estimulam o acúmulo 
de espécies reativas do oxigênio na mitocôndria das leveduras (Davidson; 
Schiestl, 2001). A expressão de genes que codificam enzimas que destroem 
peróxidos (superóxido dismutase e catálase) foram observados em levedu-
ras (Zhang et al., 2003). Radicais livres também são gerados durante conge-
lamento e desgelo das células de levedura (Park et al., 1998).

Nutrientes e seus efeitos sobre atividade fisiológica 
das células

Para manter as atividades fisiológicas em um nível favorável, as células 
das leveduras necessitam de uma fonte de carbono, prótons dissociados no 
meio (pH baixo), oxigênio, nitrogênio (sal de amônia, ureia, aminoácidos), 
fósforo, potássio, magnésio, fonte de enxofre, cátions inorgânicos e fatores 
de crescimento (como as vitaminas exigidas em níveis de μmoles) (Walker, 
1998; Walker, 2004). Embora a matéria-prima comercial seja rica em nu-
trientes necessários ao crescimento das leveduras, suplementações nutri-
cionais com fosfato e nitrogênio são necessárias para aumentar o acúmulo 
de biomassa e produção de etanol. As necessidades de suplementação nutri-
cional dependem da linhagem de levedura, número de células presentes no 
inóculo e a composição da matéria-prima (Arshad et al., 2008; Mukhtar et 
al., 2010). O catabolismo das células da levedura Saccharomyces cerevisiae 
é muito mais preservado durante a privação de uma fonte de carbono do 
que uma fonte de nitrogênio (Nilsson et al., 2001). Assim, altos níveis de 
fontes de carbono associados a baixos níveis de fontes de nitrogênio são as 
causas mais comuns do desempenho pobre das fermentações (Pretorius, 
2000). 

Exigências por fontes de nitrogênio e fosfato

Nitrogênio e fósforo constituem as principais exigências nutricionais 
para o crescimento e eficiência da produção de etanol, pois estão presen-
tes nos ácidos nucleicos e fosfolipídios. A suplementação com DAP (di-
-amônio-fosfato) tem sido usada como fontes de fosfato e nitrogênio. A 
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suplementação com DAP apresenta um ótimo entre 32 a 54 ppm depen-
dendo da matéria-prima. Em concentração ótima de DAP, a quantidade 
de ácido acético produzido diminui com ganhos em rendimentos de etanol 
(Mukhtar et al., 2010). Por outro lado, quando o DAP é adicionado ao me-
laço em concentrações maiores que 150 ppm, a ureia reduz a formação de 
etanol (ibidem).

Quando as células são submetidas ao estresse osmótico, alguns ami-
noácidos (histidina, leucina, lisina, arginina, alanina, aspártico, triptofano) 
intracelulares diminuem nas primeiras horas de fase logarítmica em meio 
contendo 20g.L-1 de glicose. Isso sugere que a adição de aminoácidos in-
duz a síntese de proteínas em altas concentrações de açúcar no meio. Na 
fase estacionária, a disponibilidade de aminoácidos internos diminui ainda 
mais em função da falta de nutrientes (Pham; Wright, 2008). A elevação 
nos níveis de viabilidade e proliferação celular, bem como a ativação da via 
glicolítica podem ser conseguidas com a suplementação do meio com um 
coquetel de aminoácidos (Pham; Wright, 2008).

Em condição de exaustão da fonte de carbono, a maior perda das célu-
las consiste na redução do nível de energia disponível (Thomsson et al., 
2003). A falta da fonte de carbono reduz o pool de ATP das células a valores 
inferiores a 0,1 μmol.g-1, enquanto as células em estado de jejum por falta de 
nitrogênio apresentam um pool de ATP elevado a 6 μmol.g-1. Adição de pe-
quenas concentrações de glicose (0,1g.L-1 para 1,0g.L-1 de células iniciais) 
a uma cultura, no início do estado de jejum ou mesmo em sua fase estacio-
nária mais avançada, permite às células preservarem sua atividade fermen-
tativa. A adaptação ao estado de jejum nutricional pode ser conseguida por 
meio de uma diminuição gradual de nutrientes (ibidem).

A adaptação ao etanol produzido

As células da levedura S. cerevisiae, adaptadas ao crescimento em meios 
contendo concentrações crescentes de etanol, não perdem atividade de 
crescimento em um meio contendo uma concentração alta de etanol (Dinh 
et al., 2008). No entanto, o teor de lipídios das membranas dessas células 
adaptadas bem como seus volumes (células maiores) são diferentes das cé-
lulas não adaptadas. Isso sugere que a adaptação ao etanol está relacionada 
com o ciclo de divisão celular.
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Necessidades de cátions inorgânicos

As necessidades nutricionais das leveduras por minerais são bastante 
conhecidas e foram extensivamente revisadas. O papel dos minerais está 
descrito em detalhes abaixo (Walker, 1998; Walker, 2004).

Potássio: constitui 1% a 12% da massa seca da levedura. O potássio atua 
como o cofator principal de enzimas envolvidas com a fosforilação oxidati-
va, síntese de proteínas e catabolismo de hidratos de carbono.

Sódio: concentrações elevadas de íons de sódio são prejudiciais às funções 
celulares, mas as células dispõem de mecanismos de extrusão de cátions.

Cálcio: este cátion desempenha um papel fundamental como mensageiro 
secundário na transmissão de estímulos externos em células de eucariotos. 
Além disso, o cálcio se liga à parede das células participando da floculação 
e apresentando uma ação antagônica quanto ao consumo de magnésio, blo-
queando processos metabólicos essenciais. No entanto, quando utilizado 
em quantidades apropriadas (0,5 mmol.L-1 a 1,5 mmol.L-1), ocorrem au-
mentos na velocidade da fermentação e do crescimento da célula. O cálcio 
está relacionado com o aumento da atividade da ATPase das membranas e 
níveis de proteína (Li et al., 2010).

Magnésio: é o metal mais abundante das células dos seres vivos, sendo 
essencial para a multiplicação celular. Constitui 0,3% da célula viva em peso 
seco e atua como um cofator essencial para cerca de 300 enzimas envolvidas 
com as vias metabólicas. Apesar de sua importância, o conhecimento das 
funções deste íon e da regulação dos seus transportadores ainda é limitado 
em Saccharomyces cerevisiae (Pisat et al., 2009). 

Zinco: estes íons podem ser tóxicos, pois afetam a permeabilidade das 
membranas quanto a entrada de potássio, causando diminuição na atividade 
de fermentação. Em concentrações de zinco acima de 3,0 mg.L-1, a concen-
tração de etanol produzido diminui (Tosun; Ergun, 2007). São necessários 
aproximadamente 7 x 108 átomos de zinco/células para o crescimento ótimo 
(Simm et al., 2007). Nas células crescidas em meio contendo zinco, este me-
tal se acumula nos vacúolos por muitas divisões celulares consecutivas, mes-
mo quando o meio passa a se tornar pobre em relação a este íon (ibidem).

Níquel: este cátion não é um nutriente essencial, mas pode se acumular 
nas células da levedura Saccharomyces cerevisiae. Porém, o crescimento e os 
teores de proteína interna diminuem quando a concentração de níquel no 
meio for superior a 20 mg.mL-1 (Neelam; Sood, 2008).
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Interações entre leveduras

A grande diversidade de microrganismos e de suas atividades metabóli-
cas são as razões de os microrganismos  estarem envolvidos em tantos pro-
cessos industriais. A compreensão dos efeitos das interações entre os mi-
crorganismos é essencial para o melhoramento de um processo industrial. 
A convivência de leveduras diferentes em culturas mistas depende dos se-
guintes fatores (De Almeida, 2011): 

• interação entre elas (gênero e espécie); 
• condições de fermentação (tipo de processo, alimentação, temperatu-

ra, aeração); 
• seu genoma e sua atividade metabólica; 
• resistência a estresses (térmico, alcoólico); 
• falta de nutrientes e presença de inibidores. 

As interações entre os organismos podem ser do tipo: 

• predador/presa; 
• competição; 
• inquilinismo; 
• simbiose; 
• neutralismo; 
• comensalismo; 
• protocooperação; 
• amensalismo ou antagonismo.

Fatores determinantes da convivência entre leveduras 

Diferentes espécies de leveduras provenientes da matéria-prima e/ou 
do próprio ambiente podem ser encontradas em um processo de fermen-
tação. As variações em disponibilidade de oxigênio, temperatura e níveis 
de etanol produzido, bem como a acidez são fatores ambientais que deter-
minam variações nas proporções das leveduras nos diferentes estágios do 
processo. As leveduras do gênero Hanseniaspora, Candida, Metschnikowia, 
Pichia, Kluyveromyces, Issatchenkia, Dekerae e Schizosaccharomyces, podem 
sobreviver juntamente com a levedura Saccharomyces no mesmo ambiente 
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por serem tolerantes ao etanol (Fleet; Heard, 1993). Leveduras do gênero 
Hansienospora, Candida, Picchia e Metschnikowia predominam no início 
do mesmo processo de fermentação, mas logo deixam de predominar em 
função da capacidade de propagação maior da levedura Saccharomyces ce-
revisiae em fermentações espontâneas (ibidem). 

As leveduras não Saccharomyces são, em geral, menos tolerantes a bai-
xas concentrações de oxigênio. A multiplicação celular com consumo de 
oxigênio pela levedura Saccharomyces cerevisiae nos primeiros estágios da 
fermentação pode contribuir para letalidade precoce das leveduras selva-
gens (Fleet, 2003).

A maioria de leveduras não Saccharomyces não tolera concentrações de 
etanol superiores a 5-7% (v/v) e isso explica o fato de perderem viabilidade 
quando a fermentação prossegue atingindo concentrações superiores de eta-
nol (Heard; Fleet, 1988). No entanto, leveduras como Kloeckera apiculata, 
Candida stellata, Candida cruzei, Candida pulcherima e Hansenula anomal 
têm sido encontradas em mosto de uva contendo até 15% (v/v) de etanol 
na faixa de 10°C a 15°C, mas reduções na viabilidade ocorrem quando a 
temperatura eleva-se a 30°C (Gao; Fleet, 1988; Heard; Fleet, 1988). Em 
fermentações a baixas temperaturas, algumas leveduras não Saccharomyces 
não perdem viabilidade quando o número de células permanece alto até o 
final do processo (Heard; Fleet, 1988).

Alguns estudos têm demonstrado que as linhagens comerciais competem 
com as selvagens, mas sem eliminá-las completamente e que a escolha da le-
vedura starter gera populações diferenciadas de leveduras selvagens no meio 
(Egli et al., 1998). Em baixas temperaturas, algumas espécies de le veduras 
não Saccharomyces persistem no processo em proporção significante duran-
te a fermentação (Heard; Fleet, 1988). Na verdade, a competição entre le-
veduras depende das linhagens, das condições de implantação do processo 
e da matéria-prima utilizada, dependendo da presença de contaminantes e 
da disponibilidade de nutrientes. O uso de leveduras selecionadas seria bas-
tante beneficiado com o desenvolvimento de técnicas genéticas e fisiológicas 
que pudessem claramente identificar os graus de dominância e permanência 
de leveduras diferentes e seus desempenhos fermentativos na população mi-
crobiana. Isso possibilitaria o monitoramento do processo fermentativo em 
condições industriais e realização de intervenções quando necessárias.
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Interações metabólicas entre leveduras

Os metabolitos excretados pelas leveduras parecem ser os principais 
determinantes das interações entre microrganismos, quer seja pelo au-
mento na concentração de um determinado produto (por exemplo, glicerol 
ex terno, acetaldeído e etanol) ou assimilação do produto de um microrga-
nismo por outros como é o caso da assimilação e metabolização de ácidos 
orgânicos fracos. Interações podem ocorrer entre diversos tipos de levedura 
ou entre bactérias e leveduras (Fleet, 2008). As interações mais conhecidas 
entre leveduras são aquelas relacionadas com a diminuição ou aumento de 
acidez, aumentos em glicerol externo e modulação de sabores em bebidas 
fermentadas (ibidem). A interação entre Turulaspora delbrueckii e Saccha-
romyces cerevisiae reduz a acidez volátil e os níveis de acetaldeído em vinhos 
(Bely et al., 2008). Já a levedura Schizosaccharomyces pombe reduz a acidez 
málica em culturas mistas quando convive com a levedura Saccharomyces 
cerevisiae (Snow; Gallander, 1979). Em culturas mistas de Saccharomyces 
cerevisiae e Issatchenkia orientalis, a diminuição da acidez málica também 
foi observada. Concentrações de 15-16 mg.mL-1 de ácido málico podem ser 
detectadas em mosto de uva (Kim et al., 2008). O aumento do glicerol foi 
observado em coculturas de Candida cantarelli e Saccharomyces cerevisiae 
(Toro; Vazquez, 2002).

As leveduras Saccharomyces cerevisiae e Candida tropicalis têm sido usa-
das como starters na produção de tchapalo, um tipo de cerveja produzida a 
partir de mosto de sorgo, em cuja fermentação as duas leveduras interagem 
por meio de sinergismo (N’Guessan et al., 2010). A cultura pura de S. cere-
visiae produziu menos etanol que a cultura mista (1 parte de Saccharomyces 
cerevisiae: 2 partes de Candida tropicalis) em fermentação a 35°C para a 
produção de tchapalo. Isso indica que ocorreu um sinergismo entre as duas 
leveduras em relação à produção de etanol. Interações entre bactérias e Sac-
charomyces cerevisiae também ocorrem em fermentações abertas ou realiza-
das em ambientes não esterilizados (Temudo; Mato, 2009).

Em uma cocultura de Lactobacillus kefiranofaciens e S. cerevisiae, as cé-
lulas de levedura consomem ácido lático, reduzindo sua concentração, en-
quanto a velocidade de produção do kefir pelo Lactobacillus kefiranofaciens 
aumenta (Cheirsilp et al., 2003). Este polissacarídeo, constituído por uni-
dades de galactose e glicose, tem sido empregado como espessante, estabi-
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lizante, emulsificante e, em função de sua atividade antitumoral, tem sido 
utilizado no combate a tumores. A quantidade de polissacarídeo secretado 
é maior em cultura mista indicando que o Saccharomyces cerevisiae estimula 
o crescimento da bactéria e a produção do polissacarídeo. Assim, duran-
te a formação de kefir um sinergismo em relação ao crescimento tem sido 
observado.

As interações metabólicas entre leveduras em fabricação de etanol com-
bustível são pouco conhecidas. Efeito sinergístico da temperatura e do eta-
nol produzido (Aldiguier et al., 2004), bem como o sinergismo entre o pH 
e componentes do meio (por exemplo, sulfito e ácido lático) com efeitos 
sobre a produção de etanol estão descritos na literatura. No entanto, as inte-
rações entre linhagens diferentes de levedura durante a produção de etanol 
combustível são ainda pouco conhecidas (Dorta et al., 2006).

Numa cocultura de Saccharomyces uvarum e uma linhagem híbrida natu-
ral (híbrido entre segregantes do Saccharomyces cerevisiae e Saccharomyces 
uvarum, proporção 1:1 no inóculo) observou-se alterações na velocida-
de específica da produção de etanol, biomassa e formação de acetaldeído, 
quando comparadas com os dados obtidos em monoculturas (Cheraiti et 
al., 2005). A cultura pura da levedura híbrida Saccharomyces uvarum pro-
duziu uma maior quantidade de acetaldeído e tudo indica que a associação 
entre o acetaldeído produzido pelas duas leveduras pode ter causado um 
aumento na velocidade específica da produção de etanol como observado 
na cultura mista. Apesar de tóxico, um nível baixo de acetaldeído estimula 
o crescimento de leveduras com redução da fase logarítmica de crescimento 
(Stanley et al., 1993). Em outra cultura mista contendo Saccharomyces ce-
revisiae e Saccharomyces uvarum em meio sintético (Favale et al., 2007), o 
Saccharomyces uvarum tornou-se dominante na população de células em 
função de seu maior grau de multiplicação, bem como a excreção de níveis 
superiores de metabolitos secundários (por exemplo, glicerol e acetato). Os 
níveis de ácido pirúvico excretados também são uma característica da li-
nhagem de levedura e podem dar informações que indicam o andamento 
do processo. Em produção de vinho, o nível de pirúvico alcança seu valor 
máximo no início da fermentação, enquanto o acetaldeído aumenta durante 
todo tempo e atinge seu valor máximo no final do processo fermentativo 
(Morata et al., 2003).
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Inibição da atividade das células de levedura e seus 
mecanismos de defesa em hidrolisados de materiais 
celulósicos

Os hidrolisados lignocelulósicos contêm uma grande variedade de com-
postos tóxicos constituídos por ácidos orgânicos fracos, aldeídos furânicos 
e compostos fenólicos que exercem efeitos negativos sobre o metabolismo 
relacionado com o crescimento e a fermentação da levedura Saccharomyces 
cerevisiae (Almeida et al., 2007). 

Estratégias baseadas em adaptação (modulação da expressão gênica) 
podem ser utilizadas para aumentar a tolerância aos inibidores (Parawira; 
Tekere, 2011; Almeida et al., 2009). Uma estratégia simples de adaptação 
seria a exposição das células de levedura a concentrações crescentes de ini-
bidores em processo de batelada alimentada ou em processo contínuo. Nes-
tas condições, a produção de enzimas capazes de metabolizar os inibidores 
se eleva com diminuição da fase lag (Heer; Sauer, 2008).

O ácido acético é o ácido orgânico fraco mais abundante em hidrolisa-
dos de bagaço de cana-de-açúcar, sendo este também um subproduto da 
fermentação alcoólica em baixas concentrações de açúcar (Almeida et al., 
2007). O efeito inibitório deste ácido sobre a levedura Saccharomyces cere-
visiae pode ser reduzido pelo aumento do pH do meio. O ácido fórmico é 
um agente inibitório de maior efeito sobre a levedura do que o ácido acético, 
pois apresenta um pKa menor que o do ácido acético (Almeida et al., 2007) 
e induz apoptose (Du et al., 2008).

Os derivados furânicos resultantes de uma reação de desidratação das 
hexoses e pentoses (Almeida et al., 2009) induzem apoptose (Perrone et al., 
2008). A redução dos níveis dos inibidores (derivados de hexoses e pen-
toses) resulta da formação dos respectivos álcoois pela própria levedura, 
como uma resposta de defesa das células (Heer et al., 2009). 

Os compostos aromáticos derivados da lignina afetam o crescimento e a 
fermentação, sendo seus efeitos inibitórios dependentes das estruturas dos 
aromáticos (Larsson et al., 2000). A lacase é uma enzima produzida por 
fungos que reduz a toxidade dos hidrolisados por transformar o coniferi-
laldeído no álcool correspondente (ibidem). A vanilina é outro derivado 
da hidrólise que atua em concentrações muito baixas e seu efeito inibitório 
está relacionado com o metabolismo do ergosterol (Endo et al., 2008; 2009). 
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As leveduras contendo teores maiores de ergosterol são mais tolerantes 
à vanilina.

Conclusões e perspectivas

A levedura Saccharomyces cerevisiae é um organismo robusto quanto à 
sobrevivência em condições de estresses físicos e à capacidade de tolerar o 
etanol. O uso de altas quantidades de células (high cell density fermenta-
tions) minimiza os efeitos da evolução populacional e propicia aumentos 
em rendimento alcoólico em curtos períodos de tempo. Elevações na di-
versidade dos contaminantes e o aparecimento de variantes fenotípicas são 
observados durante processos de longa duração com reutilização de células. 
No entanto, a dinâmica populacional deve ocorrer com uma velocidade in-
ferior ao surgimento de variações populacionais não benéficas ao processo. 
Leveduras não Saccharomyces, vindas junto com a matéria-prima e sua pro-
pagação, podem passar a constituir uma parte significativa da população de 
leveduras que possam ser prejudiciais ao processo. Outro fator que afeta o 
processo consiste no uso de volumes grandes de trabalho (large working vo-
lumes) nos biorreatores. Quanto maior o volume do biorreator, mais difícil 
será a manutenção de temperaturas favoráveis e a homogeneidade da sus-
pensão de células. A falta de homogeneidade leva à formação de gradientes 
de concentração de nutrientes e de células, os quais afetam tanto a dinâmica 
populacional quanto os parâmetros cinéticos do processo.

Pouco se sabe sobre as interações que ocorrem entre produtos metabólicos 
produzidos por leveduras diferentes durante o processo de produção do bio-
etanol. É fundamental conhecer quais os tipos de interações que contribuem 
para aumentar o nível de subprodutos que afetam de forma negativa a cinéti-
ca do processo. Por outro lado, o desenvolvimento de leveduras que expres-
sem genes para a secreção de agentes antibacterianos (lisozima), tolerantes 
a preservativos químicos (bissulfito) e a metabolitos tóxicos (álcoois, ácido 
acético, acetaldeído e ácido dodecanoico) são desejáveis (Pretorius, 2000).

Quanto à fermentação de hidrolisados celulósicos, é fundamental o iso-
lamento e/ou desenvolvimento de leveduras capazes de secretar altas quan-
tidades de celulases e que sejam tolerantes aos inibidores resultantes da hi-
drólise. As enzimas devem ser tolerantes a pHs ácidos e apresentarem boa 
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atividade de hidrólise na faixa de temperatura de 34°C a 37°C (temperatu-
ras da fermentação alcoólica). Os maiores desafios na produção do etanol 
celulósico consistem nos altos custos das enzimas comerciais e a necessidade 
de uma quantidade grande destas enzimas. Assim, pesquisas são necessárias 
para melhorar o processo de hidrólise enzimática, reduzir tempos de hidró-
lise e minimizar a inibição por produtos da reação enzimática. Também é 
importante desenvolver pré-tratamentos para material celulósico que sejam 
rápidos, eficientes e de baixo custo (Van de Vyver et al., 2011).
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Fernanda Maria Pagane Guereschi Ernandes,
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Considerações gerais

A crise do petróleo de 1973 gerou grande interesse na busca de recursos 
energéticos renováveis, assim como em encontrar fontes de recursos orgâ-
nicos capazes de substituir os atuais produtos petroquímicos. Até a década 
de 1970, o etanol no Brasil era apenas um simples subproduto da indústria 
canavieira, contudo esta situação mudou por completo a partir da crise do 
petróleo. O governo brasileiro promoveu a busca de uma fonte alternativa 
de combustível e retomou as pesquisas e os investimentos para o desenvol-
vimento do álcool como combustível. O grande momento deste período se 
deu em 1975 com a criação do Programa Nacional do Álcool (Proálcool). 
Dessa forma, por um lado, realizaram-se esforços para melhorar a rentabi-
lidade dos processos de obtenção de bioálcool, e por outro lado, tratou-se 
de substituir os processos do tipo químico por outros do tipo biológico. Em 
função da queda no preço do petróleo no início da década de 1980, estes 
estudos perderam impulso durante certo tempo; contudo, a consciência de 
que os combustíveis fósseis vão se esgotar e que é necessário utilizar tecno-
logias menos poluentes fez renascer o interesse nesses processos biológicos.

Desde aquela data, toda a produção industrial de álcool é realizada utili-
zando leveduras, como microrganismo da fermentação, e pouco se conhece 

 1 Os autores agradecem à Fundação de Amparo à Pesquisa (Fapesp).
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de outros microrganismos que produzam álcool em escala industrial. Em 
virtude da situação mundial de destaque que se encontra o Brasil no se-
tor energético, algumas instituições vêm selecionando microrganismos 
eficientes para produção de álcool como alternativa futura. 

Nos últimos 15 anos, a bactéria Zymomonas mobilis vem despertando 
muito interesse por seu potencial na produção de etanol, produzindo apro-
ximadamente 1,9 mol de etanol por mol de glicose, com velocidade três a 
quatro vezes maior que a Saccharomyces cerevisiae.

Zymomonas mobilis é uma bactéria gram-negativa, que utiliza sacarose, 
glicose e frutose como fonte de carbono e energia, produzindo quantidades 
equimolares de etanol e CO2. Essa bactéria tem sido alvo de pesquisas por 
causa de seu alto potencial fermentativo, do qual resulta em uma produção de 
etanol comparável, ou até mesmo superior, a obtida por leveduras. Segundo 
a literatura, estudos observaram uma série de vantagens na fermentação com 
Zymomonas em relação à levedura Saccharomyces, tradicionalmente utiliza-
da em fermentações etanólicas. Esta bactéria apresenta aproximadamente o 
dobro de velocidade de crescimento, produz etanol numa velocidade seis a 
sete vezes maior e o fator de conversão de glicose em etanol é 5% maior.

Ainda que a importância da produção de etanol como energia renovável 
para o Brasil e geração de empregos seja inegável, a elaboração de meios de 
cultivo de baixo custo é um fator importante em processos fermentativos 
industriais. O aproveitamento de subprodutos da indústria do açúcar con-
tendo alta concentração de sacarose como substratos no processo biotecno-
lógico é uma alternativa atrativa e promissora, uma vez que, os substratos 
utilizados são caros o que inviabiliza o custo do produto final. Isso poderia 
ser melhorado com a utilização de matérias-primas regionais. 

Revisão bibliográfica

Histórico da produção e uso de etanol no Brasil 

Em 1903, foi proposto pelo 1º Congresso Nacional de Aplicação Indus-
trial do Álcool que se estabelecesse infraestrutura para promover a produ-
ção e o uso de álcool; e, de fato, durante a Primeira Guerra Mundial seu uso 
foi compulsório em muitas áreas do país. 
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O Brasil, desde a década de 1920, já estudava e testava combustíveis al-
ternativos e renováveis, tais como o álcool de cana-de-açúcar. Um Decre-
to Federal promulgado em 1931 estabelecia as orientações de transporte e 
comercialização do etanol e decretava que até 5% (por volume) fosse adicio-
nado à gasolina. Até 1941, a produção de etanol atingiu um patamar de 650 
milhões de litros por ano (Campos, 2003; Negrão; Urban, 2005).

A decisão política e econômica envolvendo investimentos adicionais, 
do uso da cana-de-açúcar para produzir etanol, em adição ao açúcar, foi 
tomada pelo Governo Federal, com o Proálcool, implementado em esca-
la comercial nos anos 1970 (Moreira; Goldemberg, 1999). Esta decisão foi 
tomada em 1975, quando a economia brasileira foi bastante afetada pela 
crise mundial do petróleo ao mesmo tempo que, no mercado internacional, 
o preço do açúcar declinava rapidamente, tornando atrativa a produção de 
álcool. Como resposta direta a este abalo econômico, criou-se o programa 
de incentivo à produção de etanol, com o intuito de futuramente substituir 
a gasolina por este biocombustível (Goldemberg et al., 2004). Embora o 
programa mostrasse autossuficiência para sua implementação, a queda nos 
preços do petróleo faria que o Proálcool passasse por anos de dificuldade. 
Assim, a perspectiva da produção não só de álcool e açúcar, mas também de 
explorar ao máximo os subprodutos gerados durante o processo de obten-
ção do álcool caiu no esquecimento governamental, sendo posteriormente 
retomada por esforço próprio de usinas e destilarias.

A produção de cana-de-açúcar e álcool no Brasil entre 1975 e 1985 qua-
druplicou e, o etanol tornou-se o mais importante combustível. Contudo, a 
dinâmica que sustentava a oferta e consumo brasileiro do etanol carburante 
continuamente esteve pressionada pela competição dos preços oscilantes 
do petróleo no mercado internacional e, sobretudo, pela maior atratividade 
da commodity açúcar, o que culminou com a desaceleração do programa na 
década de 1990 acarretando uma marcante diminuição da frota de carros 
100% movidos a álcool e a desestabilização conjuntural do modelo (Ne-
grão; Urban, 2005).

A competitividade estabelecida entre os preços do petróleo e dos óleos 
vegetais e visando atender às preocupações ambientais existentes, a década 
de 1990 caracterizou-se pela produção comercial e instalação de plantas de 
produção de bicombustível em escala industrial (Campos, 2003). 

As principais etapas podem ser observadas na Figura 8.1, esta ilustra a 
evolução dos biocombustíveis no Brasil.
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Figura 8.1 – Evolução dos biocombustíveis no Brasil

Fonte: Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis – ANP, 2010.

Para a União da Agroindústria Canavieira de São Paulo – Única (2010) 
em seu site, a produção mundial de cana-de-açúcar totaliza quase 1,5 bilhão 
de toneladas e está localizada predominantemente na faixa tropical do pla-
neta, nos países em desenvolvimento da América Latina, África e Sudeste 
Asiático. O Brasil é líder mundial na produção de cana-de-açúcar, com 90% 
na região Centro-Sul e 10% no Nordeste. 

Segundo a Associação Nacional dos Fabricantes de Veículos Automo-
tores (Anfavea) (2010), a quantidade de vendas internas no atacado por 
tipo de combustível de veículos automotores, considerando automóveis e 
comerciais leves, entre nacionais e importados, no ano de 2003 foram (em 
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unidades): 36,4 mil a álcool, 48,2 mil flex-fuel, 1,16 milhões a gasolina e 
54,5 mil a diesel, com participação de mercado, respectivamente, iguais a 
2,8; 3,7; 89,2 e 4,2%. Em 2009, os números se apresentaram, segundo a An-
favea (2010), em 70 mil unidades a álcool, 2,65 milhões flex-fuel, 221,7 mil 
a gasolina e 3,0 milhões a diesel, com uma participação de 88,2% flex-fuel, 
7,4% a gasolina e 4,5% a diesel nos comerciais leves.

Importância de Zymomonas mobilis no contexto histórico 
da produção de etanol no Brasil

As leveduras vêm sendo utilizadas pelo homem há pelo menos 8 mil 
anos e sua manipulação promoveu grande impacto na produção de alimen-
tos, tendo-se o pão, a cerveja, o vinho e o saquê como os produtos mais 
representativos desses processos milenares de manipulação. 

O considerável progresso na área da biotecnologia permite a utilização 
de técnicas fermentativas já bem estabelecidas, para produção de várias 
substâncias ou mesmo produtos, tais como: etanol, ácido cítrico, corantes, 
enzimas e vitaminas entre outros; oriundos da ação de bactérias, fungos fi-
lamentosos e leveduras. O domínio destas técnicas permite a especificidade 
de ação em relação ao substrato utilizado (Sandes; Di Blasi, 2000).

As leveduras têm representado importante papel como organismo-mo-
delo em estudos bioquímicos, genéticos e de biologia molecular (Torres; 
Moraes, 2000; Akada, 2002). Cerca de 500 espécies de leveduras são co-
nhecidas pelo homem e, dentre as produtoras de etanol destacam-se, es-
pécies do gênero Saccharomyces, Schizosaccharamyces, Pichia e outras. A 
espécie mais importante de levedura alcoólica é a Saccharomyces cerevisiae, 
que possui largo espectro de utilização, sendo empregada na produção de 
pães, bebidas alcoólicas, etanol e muitos outros produtos. 

Quanto à tecnologia necessária à produção de álcool, utilizando a cana-
de-açúcar e seus resíduos, estudos vêm sendo realizados por pesquisadores 
para diminuir seu custo econômico de produção, otimizar as condições de 
bioconversão etanólica, e selecionar os microrganismos com maior produtivi-
dade em etanol (Tauk, 1976; Pereira Jr.; Bulock, 1994; Menezes et al., 1998; 
Venturini-Filho; Cereda, 1998; Cabrini; Gallo, 1999; Ribeiro; Horii, 1999; 
Dutra et al., 2001; Laluce et al., 2002; Ernandes; Garcia-Cruz, 2011a, b).

Entre as bactérias produtoras de etanol, a espécie Zymomonas mobilis 
apresenta atributos tecnológicos que potencializam seu emprego na fer-
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mentação alcoólica em escala industrial, pois possui habilidade de transfor-
mar açúcares em etanol e gás carbônico em condições comparáveis àquelas 
exigidas pelas leveduras. Sua produtividade de etanol a partir de glicose 
ultrapassa 97% do valor teórico máximo (Sprenger, 1996). 

Gibbs e DeMoss (1954) demonstraram que essa bactéria utiliza, para 
o catabolismo anaeróbio desses carboidratos, uma modificação da via de 
Entner-Duodoroff, podendo produzir mais de 1,9 mol de etanol por mol 
de glicose fermentada e pequena quantidade de lactato, de acordo com a 
seguinte reação:

1 glicose  1,93 etanol + 1,8 CO2+ 0,053 lactato

Em 1984, Rogers e colaboradores fizeram estudos comparativos entre 
a bactéria Zymomonas mobilis e a levedura Saccharomyces carlsbergensis em 
relação à produção de etanol. Nestes estudos, os autores observaram uma 
série de vantagens na fermentação com Zymomonas em relação à levedura. 
Esta bactéria apresenta aproximadamente o dobro de velocidade de cresci-
mento, produz etanol numa velocidade seis a sete vezes maior e o fator de 
conversão de glicose em etanol é 5% maior. Além disso, a Zymomonas mo-
bilis não requer controle adicional de oxigênio para manter sua viabilidade 
em altas concentrações de células (Rogers et al., 1980). 

A capacidade de crescer rapidamente na ausência de oxigênio sugere 
seu uso em processos contínuos de fermentação para a produção comercial 
de etanol. Maiores detalhes desses resultados podem ser observados na 
Tabela 8.1.

Tabela 8.1 – Estudo comparativo entre a bactéria Zymomonas mobilis e a levedura Saccharomyces 
carlsbergensis utilizando meio de cultura com concentração inicial de glicose de 100,0 g/L com 
relação à produção de etanol

Zymomonas mobilis Saccharomyces carlsbergensis

Tempo de processo (h) 2,51 5,64

μp (h-1) 5,44 0,82

Yx/s 0,028 0,043

Yp/s 0,465 0,460

Velocidade específica de produção de etanol (μp), fator de conversão de glicose em células (Yx/s) e em 
etanol (Yp/s). Fonte: Rogers e colaboradores (1984).
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Segundo Lyness e Doelle (1980), a fermentação quantitativa de glicose, 
frutose ou sacarose a etanol e dióxido de carbono é considerada uma carac-
terística importante do gênero Zymomonas. Quando glicose e frutose são 
utilizadas como fonte de carbono, é obtido rendimento superior a 95% em 
relação ao rendimento teórico, pois a fermentação produz quase exclusi-
vamente etanol e CO2. Quando sacarose, um substrato industrialmente 
disponível e de baixo custo, é utilizado, o rendimento de etanol representa 
75-80% do valor teórico, em função da formação de subprodutos como le-
vana e sorbitol.

O microrganismo Zymomonas mobilis

Histórico do microrganismo

O uso de microrganismos com a finalidade de obter produtos que ve-
nham beneficiar e melhorar o estilo de vida do homem faz parte da civili-
zação desde o início dos tempos. O “aguamiel” (seiva fermentada natural-
mente por Zymomonas mobilis) foi utilizado pelos astecas na prevenção e no 
tratamento de infecções intestinais, ainda quando não se conhecia o efeito 
benéfico dos microrganismos. Em 1911, Barker e Hillier apud Swings e De 
Ley (1977) foram os primeiros a estudar a bactéria responsável pela dete-
rioração do flavour de bebidas fermentadas, sendo a eles atribuída a real 
descoberta desse gênero. Estes, como não atribuíram um binômio latino ao 
nome de Zymomonas mobilis, em 1928, foi creditada a Lindner apud Swings 
e De Ley (ibidem) a descoberta dessa bactéria, por ocasião do seu isola-
mento no México, a partir da seiva fermentada de Agave atroveriens, o qual 
constitui uma bebida regional muito popular chamada “pulque” (Gonçal-
ves de Lima et al., 1970).

Logo após o isolamento da bactéria Zymomonas mobilis, em 1931, Lind-
ner, estudando as propriedades antagonistas dessa bactéria verificou, após 
ingerir o filtrado, ótimos resultados quando o mesmo era utilizado no trata-
mento de certas infecções entéricas e deu o nome a ela de Termobacterium mo-
bile sendo muito semelhante à de Barker e Hillier (Falcão de Morais, 1993). 
Em 1936, Kluyver e Van Niel reconhecem-na como gênero Zymomonas, 
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considerando uma só espécie Zymomonas mobilis com duas subespécies: 
Zymomonas mobilis subsp. mobilis e a Zymomonas mobilis subsp. pomacii 
(Swings; De Ley, 1977, Falcão de Morais, 1983 a, b).

A década de 1970 caracterizou-se por apresentar diversos esforços no 
sentido de melhorar e buscar novas fontes para a produção de etanol. Den-
tro deste contexto, a bactéria Zymomonas mobilis revelou-se um microrga-
nismo promissor. Durante a fermentação da sacarose para sua conversão 
em etanol, no entanto, surgiu como uma das razões do baixo rendimento, 
um polissacarídeo, a princípio de alto peso molecular, formado a partir da 
hidrólise da sacarose, denominado então de levana (Jerez, 1993; Ernandes; 
Garcia-Cruz, 2009, 2011). Segundo Garcia-Cruz (1997), a levana é pro-
duzida a partir da sacarose e não da glicose e frutose ou mistura de ambas 
e, sendo um anidrofructosilfructosídio solúvel em água, pode ser também 
chamado de polifrutana pelo fato de ser constituído de moléculas de fruto-
se. Na indústria de alimentos, a levana tem vários usos potenciais: agente 
espessante, fixador de cores e sabores e em produtos dietéticos. Além disso, 
sua hidrólise produz frutose que tem poder adoçante superior à sacarose 
(Ernandes; Garcia-Cruz, 2005).

A ocorrência da bactéria Zymomonas mobilis foi verificada em várias 
partes do mundo e em diversos meios açucarados (Dadds; Martin, 1973; 
Swings; De Ley, 1977). Na Europa, em vinhos de maçãs e de peras (Millis, 
1956), em polpa de maçã (Carr; Passmore, 1971) e como contaminante em 
indústrias de cerveja (Dadds; Martin, 1973). No México, na fermentação 
da seiva do agave (Carr, 1974); na África, Ásia e Américas, fermentando 
vinhos de seiva de palmas diversas (Dadds; Martin, 1973).

No Brasil, especificamente em Pernambuco (nordeste brasileiro), Gon-
çalves de Lima isolou diversas linhagens de Zymomonas a partir de caldo de 
cana-de-açúcar fermentado, bebida popularmente conhecida como “caldo 
de cana picado”, e que através de estudos taxonômicos foi denominada de 
Zymomonas mobilis variedade recifensis (Gonçalves de Lima et al., 1970; 
Falcão de Morais, 1983; Falcão de Morais et al., 1993). 

Desde a década de 1950, o Departamento de Antibióticos da Universi-
dade Federal de Pernambuco (DAUFPE) vem estudando a atividade an-
tagonista de Zymomonas mobilis em infecções entéricas causadas por Sal-
monella, Shigella e Escherichia coli. Os resultados obtidos indicaram o uso 

Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   202Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   202 07/12/2012   21:50:0207/12/2012   21:50:02



PRODUÇÃO DE ETANOL POR ZYMOMONAS MOBILIS CCT 4494 203

desta bactéria como agente terapêutico no combate a enterocolite e cistite, 
sendo obtida a regressão dos sintomas em todos os casos (Gonçalves de 
Lima et al., 1970). 

Swings e De Ley (1977) descrevem em seu trabalho as diferentes linha-
gens de Zymomonas mobilis encontradas em vários países e o pesquisador 
responsável por seu isolamento (Tabela 8.2).

Tabela 8.2 – Diferentes linhagens de Zymomonas mobilis encontradas em vários países e o pesqui-
sador responsável por seu isolamento

Linhagem Nº de 
linhagem Fonte Local Data de 

publicação Isolado por

Zymomonas mobilis

ATCC 
10988, 

NCIB 8938, 
NRRL 
B-806

Agave México 1924 Lindner

Zymomonas mobilis 
subsp. pomaceae 1 Cidra Bristol, U.K. 1950 Millis

Zymomonas mobilis 
subsp. pomaceae 2 Cidra Bristol, U.K. 1950 Millis

Zymomonas mobilis AG 11 Agave México 1950 Gonçalves de 
Lima et al.

 Zymomonas mobilis 
subsp. pomaceae

NCIB 8777, 
ATCC 
29192

Agave Bristol, U.K. antes 1951 Carr

Zymomonas 
anaeróbia D-364 Cerveja Bristol, U.K. 1966 Shimwell

Zymomonas mobilis VP1, VP2, 
VP3, VP4 Elaeis sap Kinshasa, 

Zaire 1969 Swings e De 
Ley

Zymomonas mobilis 7.4 Elaeis sap Kinshasa, 
Zaire 1969 Swings e De 

Ley

Zymomonas mobilis 

70.1, 70.2, 
70.3, 70.7, 
70.8, 70.9, 

70.10, 70.11, 
70.12,70.14

Elaeis sap Kinshasa, 
Zaire 1970 Swings e De 

Ley

Zymomonas mobilis CP1, CP2, 
CP4

caldo de 
cana-de-
-açúcar

Recife, Brasil 1970 Gonçalves de 
Lima et al.

Zymomonas mobilis 
var. recifensis CP4

caldo de 
cana-de-
-açúcar

Recife, Brasil 1970 Gonçalves de 
Lima et al.

Fonte: Swings; De Ley (1977).
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Características fisiológicas do microrganismo

A bactéria Zymomonas mobilis é gram-negativa, não esporulante e móvel, 
anaeróbia facultativa, sendo que, algumas linhagens são obrigatoriamente 
anaeróbias. Morfologicamente, apresenta-se na forma de bastonete curto e 
grosso medindo de 2,0 a 6,0 μm de comprimento e 1,0 a 1,4 μm de largu-
ra. Quando apresenta mobilidade, possui de um a quatro flagelos polares 
(Falcão de Morais, 1983). São encontradas geralmente em pares, embora 
também apareçam isoladas. Possuem rotas catabólicas comparativamente 
simples e não têm a variedade de alternativas metabólicas encontradas em 
outros microrganismos. De forma a gerar energia suficiente para o cres-
cimento, a Zymomonas mobilis deve catabolizar substratos com altas taxas 
específicas de carbono, resultando em baixos rendimentos de biomassa, 
uma vez que, a maior parte deste substrato é incorporado no catabolismo 
do produto final, o etanol (Toma et al., 2003). 

Em meios com altas concentrações de açúcar (melaço com mais de 15° 
Brix), estas bactérias ocorrem como longos filamentos de extremidades di-
latadas. Em meio sólido à base de glicose, as colônias apresentam-se lenti-
culares de bordas regulares, de coloração branca ou creme e com 1,0 a 2,0 
mm de diâmetro após 2 dias de incubação a 30°C (Swings; De Ley, 1977). 

Açúcares fermentáveis com glicose, frutose e, em alguns casos, sacarose, 
são indispensáveis na composição do meio de cultura de Zymomonas mobi-
lis. Esta fermenta glicose e frutose gerando quantidades praticamente equi-
molares de etanol e CO2, formando colônias de coloração branca ou creme. 

A fermentação de 1 mol de glicose dá origem a 1,6 de etanol, 1,8 moles 
de CO2 e pequena quantidade de outros subprodutos com lactato, acetal-
deído, ácido acético, glicerol, acetoína, di-hidroxicetona, sorbitol, manitol, 
levana e ácido glicônico. 

As condições ideais para o crescimento desta bactéria são intervalos de 
temperatura de 30°C a 36°C e intervalos de pH entre 5 e 7. Cultivadas 
em meio complexo, podem converter 98% da glicose presente em etanol, 
CO2, lactato e outros, seguindo um balanço metabólico simples. Apenas 
2% da glicose são utilizados para formar biomassa. As tabelas 8.3 e 8.4 mos-
tram a porcentagem de crescimento de linhagens de Zymomonas mobilis 
em diferentes valores de pH e temperatura de incubação, respectivamente 
(ibidem). 
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Tabela 8.3 – Porcentagem de crescimento de linhagens de Zymomonas mobilis 
em diferentes valores de pH

pH inicial % de crescimento de linhagens

3,05 0

3,5 43

3,7 71

3,85 90

5,7 100

4,5 87

8,0 0

Fonte: Swings; De Ley (1977).

Tabela 8.4 – Porcentagem de crescimento de linhagens de Zymomonas mobilis 
em diferentes valores de temperatura de incubação (°C)

Temperatura de incubação (°C) % de crescimento de linhagens

30 100

34 97

36 97

38 74

40 5

Fonte: Swings; De Ley (1977).

Na hidrólise da sacarose, ou de misturas de glicose e frutose, os sub-
produtos da formação de etanol são principalmente a levana e o sorbitol. A 
frutose, formada da hidrólise da sacarose, não é primariamente transpor-
tada para o interior das células, mas sim utilizada na formação de levana 
e fruto-oligômeros pela ação da enzima levanasacarase (Loos et al., 1994).

A maioria das cepas requer ácido pantotênico, biotina e, ocasionalmen-
te, alguns outros fatores de crescimento como vitamina B12, riboflavina, tia-
mina, ácido lipoico e ácido fólico. Além disso, altas quantidades de extrato 
de levedura aumentam a produção de células, mas não necessariamente a 
produtividade de etanol, levana ou sorbitol (Cromie; Doelle, 1980).

Belaich e Senez (1965) estudaram o efeito de pantotenato no crescimento 
de Zymomonas mobilis e observaram que a limitação desta substância resul-
ta na redução da velocidade específica de crescimento da bactéria. Os auto-
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res citam que o pantotenato é uma vitamina essencial à produção de etanol 
porque a bactéria não sintetiza pantotenato, mas necessita desta substância 
para produzir compostos orgânicos essenciais para o crescimento celular, 
produzindo, consequentemente, etanol. 

Nas fermentações com Zymomonas mobilis em meio de cultivo contendo 
glicose, extrato de levedura, sulfato de amônio, fosfato de potássio e sul-
fato de magnésio, quando a glicose é exaurida, cessa a utilização da fonte 
inorgânica de nitrogênio (NH4) e a bactéria começa a metabolizar os ami-
noácidos do meio como fonte de carbono, com liberação do nitrogênio na 
forma de amônia, resultando num aumento do pH do meio. Caso o meio de 
cultivo seja alimentado novamente com glicose, o pH deste meio diminui 
gradualmente. Isto se deve a que o mecanismo que gera o potencial eletro-
químico, e direciona o processo de transporte de entrada de glicose, opera 
via excreção de prótons com os produtos metabólicos por ação da enzima 
próton-translocante ATPase localizada na membrana celular (Ishizaki et 
al., 1994). 

Aspectos bioquímicos de Zymomonas mobilis

O processo bioquímico da fermentação alcoólica caracteriza-se como 
uma via catabólica na qual há a degradação de moléculas de açúcar (glicose 
ou frutose) no interior da célula de microrganismos (leveduras ou bactérias) 
até a formação de etanol e CO2, havendo liberação de energia química e 
térmica. A glicólise é a via central do catabolismo da glicose, sendo que o 
piruvato é o produto final desse processo, o qual pode seguir diferentes vias 
metabólicas: fermentação alcoólica; lática, ciclo de Krebs e cadeia respira-
tória (Figura 8.2). 

Na fermentação alcoólica por leveduras, o piruvato é descarboxilado, 
formando acetaldeído e, posteriormente, reduzido a etanol. A equação da 
fermentação alcoólica apresenta-se da seguinte maneira:

C6H1206 + 2 Pi + 2ADP  2C2H50H + 2CO2 + 2ATP + 2H2O

O metabolismo de açúcares por Zymomonas mobilis, ilustrado na Figu-
ra 8.3, aparece como uma “via metabólica” com algumas ramificações. A 
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sacarose é metabolizada a glicose e frutose pela ação das enzimas invertase 
(INV B) e levanasacarase (LEV U). As duas hexoses entram na célula via 
sistema de difusão facilitada (GLF) ou são convertidas pela GFOR (gli-
cose-frutose oxirredutase), uma enzima contendo NADP (nicotinamida-
-adenina-dinucleotídeo-fosfato) que existe apenas na bactéria Zymomonas 
mobilis. A enzima GFOR madura está localizada no periplasma, oxida 
glicose a gliconolactona e reduz frutose a sorbitol. Gliconolactona é, então, 
convertida pela gliconolactonase (GL), outra enzima periplasmática, em 
ácido glicônico (gliconato). Ambas as enzimas são os principais constituin-
tes do periplasma, formando aproximadamente 20% a 30% das proteínas 
deste compartimento. O ácido glicônico é consumido pelas células e pode 
ser completamente degradado (como um cossubstrato) a etanol e ácido acé-
tico. O sorbitol é produzido para neutralizar o efeito prejudicial de estresse 
osmótico (Sprenger, 1996).

Figura 8.2 – Catabolismo da glicose pelas diferentes vias.

Fonte: Lehninger, 2002
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Legendas: INV B: invertase; LEV U: levanasacarase; GFOR: glicose-frutose oxidorredutase; GNL: 
gliconolactonase; FRK: frutoquinase; GLK: glicoquinase; PGI: fosfoglicose isomerase; ZWF: glicose-6-
-fosfato desidrogenase; GNTK: gliconatoquinase; TKT: transquetolase; PGL: 6-fosfogliconolactonase; 
EDO: 6-fosfogliconato desidrogenase; GAP: gliceraldeido 3-fosfato desidrogenase; EDA: 2-ceto 3-dioxi 
6-fosfogliconato aldolase; PGK: fosfoglicerato quinase; PGM: fosfoglicerato mutase; ENO: enolase; 
PYK: piruvato quinase; PPC: fosfoenolpiruvato carboxilase; PDHC: piruvato desidrogenase; ADH: 
piruvato descarboxilase álcool deidrogenase; PDC: fosfatase

Figura 8.3 – Metabolismo dos carboidratos em Zymomonas mobilis.

Fonte: Sprenger (1996)
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Tecnologia da produção de etanol por Zymomonas mobilis

Em vários países têm sido realizados estudos de fermentação que in-
cluem o uso de bactérias em vez de leveduras para reduzir o tempo de fer-
mentação. No Brasil, toda a produção industrial de álcool é realizada utili-
zando leveduras como microrganismo da fermentação e pouco se conhece 
de outros microrganismos que produzam álcool em escala industrial. 

Vários autores consideram ser Zymomonas mobilis um excelente produ-
tor de etanol, uma vez que possui várias vantagens perante as leveduras. 
Zymomonas mobilis são mais termotolerantes, mais osmotolerantes, mais 
tolerantes a altas concentrações de álcool e capazes de converter mais rapi-
damente o substrato em etanol (Rogers et al., 1982, Lawford et al., 1982). 
Além disso, Zymomonas mobilis tem resistência natural a vários antibióticos 
e não requer oxigênio para a síntese de lipídeos (Ingram et al., 1984). Apre-
senta um ciclo de fermentação rápida e com elevada eficiência; apresenta to-
lerância a elevadas concentrações de glicose, de sacarose e de etanol no meio 
de cultura; tolera pH entre 2,5 e 7,5 e apresenta bom rendimento em etanol. 
Esta produção de etanol é favorecida numa faixa de pH entre 4,5 e 7,0, pois 
o pH ideal para o crescimento da bactéria varia de acordo com a cepa uti-
lizada (Swings; De Ley, 1977; Viikari; Gisler, 1986; Calazans et al., 1989). 

Em 1979, Rogers e colaboradores estudaram a cinética de produção de 
etanol por Zymomonas mobilis ATCC 10988 e Saccharomyces carlsbergensis 
(uvarum), em altas concentrações de açúcar, e observaram que ambos os 
microrganismos fermentaram completamente 250 g/L de glicose, produ-
zindo etanol, em 30 a 40 horas, com concentração final de etanol superior 
a 100 g/L. Além disso, a concentração de biomassa de Zymomonas mobilis 
foi consideravelmente menor que a massa obtida pela levedura, indicando 
maior velocidade específica de consumo de açúcar e de produção de etanol 
para Zymomonas.

Após a descoberta da capacidade de Zymomonas mobilis de produzir eta-
nol, através das observações feitas em fermentações de bebidas alcoólicas, 
iniciou-se o estudo de uma possível utilização dessa bactéria para produção 
de etanol em larga escala. Neste caso, a Zymomonas torna-se concorrente do 
principal microrganismo responsável pela produção de etanol: o Saccha-
romyces cerevisiae (Swings, De Ley, 1977; Viikari, 1988, Ernandes; Garcia-
-Cruz, 2009, 2010).

Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   209Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   209 07/12/2012   21:50:0207/12/2012   21:50:02



210 PRODUÇÃO DE BIOCOMBUSTÍVEIS

Fatores que influenciam a fermentação alcoólica 
por Zymomonas mobilis

É muito importante considerar que diversos fatores físicos (temperatu-
ra e pressão osmótica), químicos (pH, oxigenação, inibidores, nutrientes 
minerais e orgânicos) e microbiológicos (espécie, linhagem e concentração 
da levedura e contaminação bacteriana) afetam o rendimento da fermenta-
ção, ou seja, a eficiência da conversão de açúcares em etanol. Geralmente 
as quedas na eficiência fermentativa decorrem de uma alteração na este-
quiometria do processo, levando à maior formação de produtos secundários 
(especialmente glicerol e ácidos orgânicos) e biomassa (Braga, 2006; Shre-
ve; Brink, 1997; Lima et al., 2001).

Nutrientes

A composição do meio de cultura afeta significativamente o consumo de 
glicose, o crescimento celular e a produção de etanol pela bactéria Zymomo-
nas mobilis (Cromie; Doelle, 1981). 

A presença de magnésio é muito importante na fermentação por Zymo-
monas, desde que íons magnésio são requeridos como cofatores de várias 
enzimas da via Entner Doudoroff, incluindo glucoquinase, glicose 6-fos-
fato desidrogenase, fosfoglicerato quinase e enolase (Millar et al., 1982, Sols 
et al., 1971). Hoppner e Doelle (1983) reportaram que o cálcio e o magnésio 
ativam a enzima piruvato descarboxilase em Zymomonas, enquanto Bekers 
e colaboradores (2000) observaram que o potássio ativa a enzima piruvato 
quinase. Segundo Dawes e Large (1970), o íon magnésio tem um papel im-
portante na prevenção da degradação do RNA prolongando a sobrevivên-
cia das Zymomonas.

Vários trabalhos descrevem que a taxa de desenvolvimento celular de 
Zymomonas mobilis pode ser influenciada de acordo com as concentrações 
usadas de íons potássio, magnésio, cálcio, sódio e cloro. A presença dos sais 
minerais, quando interagem com outra variável do meio de fermentação 
contendo sacarose comercial, também influenciam significativamente no 
crescimento de Zymomonas mobilis.

Segundo Lawford e colaboradores (1982), a presença de biotina (1,0 mg/L) 
e pantotenato de cálcio (1,5 mg/L) favorecem um melhor crescimento des-
ta bactéria. A inclusão de extrato de levedura no meio de cultivo fornece 
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as vitaminas necessárias ao crescimento de Zymomonas mobilis, conforme 
Fein e colaboradores (1983). Ernandes (2006) obteve concentração celular 
de 2,0 g/L com a ausência de extrato de levedura no meio de produção, mas 
esta foi proporcional ao aumento do extrato no meio obtendo concentração 
de 12,6 g/L de biomassa com 10,0 g/L de extrato. O mesmo autor relatou 
que, para a síntese de levana, há necessidade de adição do extrato de leve-
dura ao meio de cultura, porém em quantidades adequadas, evitando assim 
a influência negativa deste na produção de levana.

Observa-se haver um consenso de que o meio de cultivo para Zymomo-
nas mobilis requer diferentes sais, tais como sulfato de amônio, sulfato de 
magnésio, fosfato de potássio, citrato de sódio, traços de Fe+2 e, ainda, vita-
minas como biotina e pantotenato de sódio (Nipkow et al., 1985). 

Ernandes (2006) observou em sua pesquisa que a alta concentração de 
potássio proporcionou maior taxa de desenvolvimento de duas linhagens 
de Zymomonas mobilis (CCT 4494 e CP4) e de Bacillus subtilis. Jerez (1993) 
estudou o efeito da variação da concentração de potássio e verificou que a 
taxa de desenvolvimento foi proporcional ao aumento da concentração de 
potássio até a concentração de 10,0 g/L. O mesmo autor, entretanto, veri-
ficou que KCl, em concentrações superiores é inibidor da produção etanol 
e do crescimento de Zymomonas. 

Diez e Mancilha (1990) mostraram que, utilizando caldo de beterraba 
açucareira, a presença ou ausência MgSO4.7H20 não afetou os rendimentos 
fermentativos nem apresentou efeito inibidor da Zymomonas mobilis CP4. 
Entretanto, são contraditórios aos reportados por Skotnicki e colaboradores 
(1981), que indicaram que o Mg+ pode ter efeito inibidor da fermentação 
por Zymomonas, e aos resultados obtidos por Cromie e Doelle (1981), os 
quais observaram incremento na taxa específica de consumo de substrato 
e de produção de etanol com o aumento da concentração de magnésio até a 
concentração de 3,0 g/L. A concentração de etanol também foi aumentada 
com o aumento da concentração de magnésio até 3,0, diminuindo levemen-
te quando a concentração aumentou para 4,5 g/L.

Pressão osmótica

Zymomonas mobilis pode crescer em concentrações relativamente ele-
vadas de açúcar (Park; Baratti, 1993). Segundo Belaich e Senez (1965) e 
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DiMarco e Romano (1985), a glicose é transportada em alta velocidade, 
através da membrana plasmática, sendo sua condução facilitada pelo siste-
ma de difusão. Assim, a concentração intracelular rapidamente alcança um 
nível limite em relação às concentrações externas de glicose. Outros autores 
(Algar; Scopes, 1985) verificaram que a pressão osmótica extracelular pode 
ser rapidamente balanceada pela concentração intracelular de açúcares e 
que a redução da atividade de água parece exercer pequeno efeito sobre as 
enzimas da via de Entner-Doudoroff.

Na literatura, são encontrados alguns trabalhos que buscam elucidar 
o fato de esta bactéria tolerar concentrações elevadas de açúcar. Struch e 
colaboradores (1991) observaram que a cepa ATCC 29191 de Zymomonas 
mobilis apresenta alta tolerância a elevadas concentrações de açúcares por 
causa de sua elevada capacidade de regulação osmótica e do eficiente siste-
ma de transporte de glicose. Estudos comparativos realizados por Swings 
e De Ley (1977) com quarenta diferentes cepas de Zymomonas mobilis ob-
servaram que a maioria apresenta capacidade de crescer em meio contendo 
30% a 40% (p/v) de glicose. 

A cinética de produção de etanol por Zymomonas, em altas concentra-
ções de açúcar, foi estudada por Rogers e colaboradores (1979). Resultados 
revelaram que 100 a 250 g/L de açúcar podem ser rápida e eficientemente 
convertidos em etanol. Comparando Zymomonas mobilis ATCC 10988 e 
Saccharomyces carlsbergensus (uvarum) ATCC 26602, esses autores encon-
traram que ambos os microrganismos fermentam completamente 250 g/L 
de glicose, produzindo etanol, em 30 a 40 horas, com concentração final de 
etanol superior a 100 g/L. A concentração de biomassa de Zymomonas mo-
bilis foi consideravelmente menor que a massa obtida por S. uvarum, indi-
cando maior velocidade específica de consumo de açúcar e de produção de 
etanol par Zymomonas.

Lyness e Doelle (1983) determinaram a glicose livre no meio, a fim de 
estabelecer a correlação entre hidrólise de sacarose, formação de glicose e 
utilização de glicose em duas cepas de Zymomonas. As duas cepas estuda-
das, Z7 e Z10, apresentaram respostas diferentes. A cepa Z7 apresentou 
alta atividade de invertase acompanhada da não utilização de glicose, e 
significativo acúmulo de glicose no fermentador. Os autores concluíram 
que o incremento no acúmulo de glicose em consequência do aumento 
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da concentração de sacarose pode indicar limitado sistema metabólico ou 
progressiva inibição pelos dois carboidratos monoméricos sobre o sistema 
enzimático catabólico.

Loos e colaboradores (1994) relataram em sua pesquisa que, em seu 
habitat natural, Zymomonas se encontra exposta a altas concentrações de 
sacarose. Neste caso, o sorbitol é produzido e acumulado pelas células, pela 
ação das enzimas periplasmática glicose-frutose oxidorredutase (GFOR). 
A função fisiológica da formação de sorbitol é, portanto, proteger as células 
do stress osmótico causado pelas altas concentrações de açúcar.

Presença de etanol

O etanol tem um efeito prejudicial sobre a membrana celular de Zymo-
monas, diminuindo sua eficácia como barreira semipermeável e permitin-
do a saída de cofatores e coenzimas essenciais (Viikari, 1984). Ainda se-
gundo Ingram (1984), altas concentrações de etanol geralmente destroem 
a estrutura e as funções da membrana celular. De acordo com Bringer e 
colaboradores (1985), a membrana precisa permitir uma alta velocidade 
de difusão para fora do citoplasma e, ao mesmo tempo, necessita opor-se 
a suas propriedades solventes. Viikari (ibidem) afirmou que, em geral, o 
efeito inibidor do etanol pode estar relacionado à desregulação da função 
da membrana à inibição das enzimas glicolíticas. Em células de Zymomonas 
mobilis, entretanto, as enzimas glicolíticas não são inibidas pela presença de 
etanol e a via metabólica é indiretamente inibida pela perda de cofatores e 
coenzimas, provavelmente por causa da ação do etanol sobre a membrana 
celular (Buchholz et al., 1987).

Segundo Rowe (1983), em baixas concentrações (menores que 25 g/L), 
o etanol diminui a temperatura de transição e, portanto, fluidiza a membra-
na. Sob altas concentrações (maiores que 25 g/L), ocorre o chamado efeito 
“freezing”, no qual se verifica um simultâneo aumento de temperatura de 
transição e cooperatividade do processo de transição.

Em Zymomonas mobilis, tanto a boa capacidade de difusão de sua parede 
celular quanto sua resistência à ação prejudicial do etanol se devem à grande 
quantidade de ácido cis-vacênio presente na parede (cerca de 70%). Por pos-
sui alta fluidez, esse ácido graxo é, provavelmente, o responsável pela alta 
velocidade de difusão do etanol pela membrana citoplasmática (ibidem). 
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A presença de hopanoides como 1, 2, 3, 4-tetra hidroxipentano 29-ho-
peno (THBH), principalmente, parece ser a causa da considerável estabili-
dade da membrana plasmática sob altas concentrações de etanol (Schmidt 
et al., 1986). 

Altas concentrações de THBH, assim como hopeno e hopanol, foram 
verificadas em Zymomonas mobilis. Essas substâncias foram primeiramen-
te encontradas em várias frações de óleo minerais (Ourisson et al., 1985). 
Laudrin e Goma (1982) observaram, em fermentação por Zymomonas mo-
bilis, um aumento significativo de THBH durante a fase exponencial de 
crescimento. Este aumento ocorreu no momento em que o etanol intrace-
lular era acumulado. Por essa razão, a formação destes lipídeos parece ter 
correlação primária com o etanol intracelular, cuja concentração é maior 
que aquela medida no meio de cultura.

O THBH contido nas células bacterianas aumenta consideravelmente 
com o acúmulo de etanol intracelular. Isso indica que a tolerância ao etanol 
está provavelmente correlacionada com a presença de hopanoides nas célu-
las. Zymomonas mobilis reage à ação solvente do etanol com o aumento da 
biossíntese e incorporação de hopanoides. Os hopanoides têm, nas bacté-
rias, uma função aparentemente similar aos esteroides nas leveduras. Estes 
compostos estabilizam a membrana, fazendo que os microrganismos resis-
tam ao etanol. A formação dos hopanoides está diretamente correlacionada 
com a diminuição da proporção de fosfolopídeos/proteínas na membrana 
de Zymomonas mobilis, aumentando a estabilidade da membrana plasmá-
tica pelo aumento da hidrofobicidade. Os hopanoides são sintetizados nas 
células bacterianas, tanto em condições de aerobiose como anaerobiose. Já 
os esteroides nas leveduras são sintetizados apenas em aerobiose (Carey, 
Ingram, 1983).

Erzinger (1996) estudou, em regime descontínuo e descontínuo alimen-
tado, a influência da concentração inicial de glicose e do etanol formado so-
bre a atividade da GFOR em células íntegras de Zymomonas mobilis ATCC 
29191. A GFOR é a mais importante enzima envolvida na conversão de 
glicose e frutose em ácido glucônico e sorbitol, respectivamente. Neste es-
tudo, o crescimento celular e a produção de etanol foram também conside-
rados. Adicionalmente, ensaios de biotransformação, para a produção de 
sorbitol e ácido glucônico, foram realizados. Com concentrações iniciais 
de glicose (G0) entre 40 e 100 g/L foram medidas as máximas velocidades 
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específicas de crescimento (μX,M = 0,48 h-1). Acima desta faixa, a con-
centração de glicose inibiu, progressivamente, o crescimento de Z. mobilis. 
Com G0 = 230 g/L, o valor de μX,M foi de, apenas, 0,17 h-1. Com con-
centrações de etanol maiores que 35 g/L, observa-se uma diminuição da 
velocidade específica de crescimento (μX), indicando um efeito inibidor 
deste produto sobre o crescimento celular. O fator de conversão de glicose 
em células (Yx/s) máximo obtido foi de, aproximadamente, 0,042, com G0 
até 100 g/L. Os valores de G0 maiores que 100 g/L levaram, à redução de 
Yx/s. As máximas velocidades específicas de formação de etanol (μEt,m) 
se mantiveram, aproximadamente, constantes entre 4,3 e 4,9 h-1, com G0 
entre 40 e 210 g/L. O valor de μEt,m (3,4 h-1), entretanto, diminui com 
G0 = 230 g/L. Com relação à conversão em produto (YEt/S), foram obtidos 
valores, aproximadamente, constantes (YEt/S ~ 0,49), até G0 de 150 g/L. 
Concentrações iniciais de glicose maiores que 210 g/L resultam em dimi-
nuição de YEt/S. Tal como descrito por Zachariou e Scopes (1986) para a 
enzima livre, a atividade de GFOR (A) em células íntegras de Z. mo bilis, 
mostrou ser dependente da concentração de glicose utilizada no cultivo da 
bactéria. Valores crescentes de atividade foram medidos até G0 = 150 g/L, 
condição na qual se verificou o mais alto valor de A (~12,5 U/g de células). 
Com G0 = 230 g/L, A (3,6 U/L) foi drasticamente reduzido. As menores 
atividades de GFOR em células íntegras, com G0 >150 g/L, são decorren-
tes das concentrações elevadas de etanol alcançadas nestes casos (Ex.: G0 ~ 
210 g/L, Et ~ 94 g/L). Este efeito se deve, provavelmente, a alterações na 
interação enzima/substrato, relacionadas com a formação de hopanoides, 
ácidos graxos produzidos por Z. mobilis na presença de altas concentrações 
intracelulares de etanol, cuja função é a impermeabilização da parede celu-
lar, a fim de proteger o microrganismo da ação solvente do etanol. O pro-
cesso de biotransformação de glicose e frutose em ácido glucônico e sorbitol 
foi realizado utilizando células provenientes de diferentes condições de cul-
tivo. Nos ensaios com células íntegras que apresentavam alta atividade em 
GFOR.

Temperatura

Segundo Doelle e colaboradores (1989), a temperatura utilizada para o 
crescimento é diferente da requerida para a produção de etanol. Zymomonas 
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mobilis apresenta melhor crescimento em temperatura entre 25°C e 37°C. 
A temperatura ótima em meios contendo sacarose como fonte de carbono 
é de 35°C, porém a 38°C, ocorre uma diminuição de aproximadamente 
26% do crescimento e, em temperaturas próximas de 40°C, o crescimento é 
raro, dificultado ou inibindo a produção de etanol (Lee et al., 1989). Quan-
do exposta à temperatura da ordem de 60°C por 5 minutos, Zymomonas 
mobilis sofre inativação irreversível (Viikari, 1984).

Lee e colaboradores (1989) verificaram o comportamento de duas dife-
rentes cepas de Zymomonas mobilis (ZM1 e ZM4) com relação à sensibilida-
de à temperatura de 25°C a 40°C e observaram que, em temperaturas mais 
altas, os rendimentos da biomassa e de etanol decresciam. Porém as veloci-
dades específicas de crescimento, de consumo de substrato e de formação 
de produtos não foram afetadas pela temperatura na faixa de pH estudada. 

Em estudos feitos por Fieschko e Humphrey (1983), a respeito do efeito 
da temperatura sobre o coeficiente de manutenção de Zymomonas mobilis 
ATCC 10988, cultivada em processo contínuo com glicose como fonte de 
carbono, foi observado que, entre 23°C e 33°C o coeficiente de manuten-
ção se manteve constante. Com o aumento da temperatura de 30°C para 
35°C foi verificado que o fator real de conversão de substrato em células 
apresentava pouca variação, enquanto o coeficiente de manutenção era sen-
sivelmente afetado.

Borrego e colaboradores (1987) estudaram o efeito da temperatura nos 
parâmetros cinéticos de fermentação por Zymomonas e encontraram, na fai-
xa de temperatura de 25,0°C a 35,0°C, que a produtividade de etanol per-
maneceu constante, em aproximadamente 49,0 g/L.h, e que estes valores 
diminuíram em temperatura menores que 25,0°C. Lyness e Doelle (1980) 
também observaram variação na produção de etanol na faixa de 30,0 a 42,5 
g/L, em função da variação da temperatura em meio utilizando sacarose 
(200,0 g/L), sendo que para faixa de temperatura entre 30,0°C e 35,0°C 
encontraram concentrações de etanol de 69,5 g/L para Zymomonas mobilis 
Z7 e de 66,1 g/L para Zymomonas mobilis Z10.

Ananthalakshmy e Gunasekaran (1999) produziram etanol com cepas 
de Zymomonas mobilis B4286 e dois mutantes (ZML1 e ZML2) obtidos por 
meio do tratamento com NTG (N-metil N’nitroso guanidina) e atingiram 
a produção máxima de etanol de 55,1; 41,0 e 44,2 g/L, respectivamente em 
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24 horas de fermentação a 30°C com sacarose na concentração de 150,0 
g/L, e observaram que os mutantes ZML1 e ZML2 possuem taxas de pro-
dução de etanol significativamente menores que a cepa natural.

pH

O pH ideal para o crescimento varia de acordo com a cepa utilizada (Ca-
lazans et al., 1989). Estudos ressaltam a importância do controle de alguns 
parâmetros de fermentação na formação dos subprodutos para aumentar o 
rendimento alcoólico (Diez et al., 1991). De modo geral, na literatura cons-
ta que a produção de etanol é favorecida em valores de pH entre 4,5 e 7,0 
e que o controle do pH inicial é importante para que se possa maximizar a 
produção de etanol e reduzir a formação de outros subprodutos, como bio-
polímeros e sorbitol (Kannan et al., 1997). Relação similar foi descrita por 
Diez e colaboradores (1991), os quais relataram que o controle do pH foi 
um fator muito importante na hidrólise da sacarose e, portanto, na forma-
ção de etanol, concluindo ainda que os rendimentos fermentativos foram 
superiores na fermentação com controle de pH.

Doelle e colaboradores (1989) relataram que o pH, dentro de certos li-
mites (6,5 a 8,0), tem pouca influência na taxa de desenvolvimento, mas 
pode influenciar o número total de bactérias, no entanto, valores de pH 
extremamente baixos (menores que 4,5) podem levar o microrganismo ra-
pidamente à morte. 

Lawford e colaboradores (1988) observaram que os maiores valores 
de velocidade específica de crescimento com Zymomonas mobilis ATCC 
29191 são obtidos com pH entre 5,5 e 6,5, sendo o pH 6,0, aparentemente, 
o ótimo. King e Houssain (1982), trabalhando com uma cepa diferente Zy-
momonas mobilis ATCC 10988, concluíram que, na faixa de pH 6,0 a 7,5, a 
bactéria tem um melhor crescimento.

Trabalhos realizados por Calazans e colaboradores (1990) indicaram 
que fermentações em meio de glicose iniciadas em pH não controlado na 
faixa de 5,3-6,6 apresentaram bons resultados em termos de rendimento e 
produtividade de etanol; porém, os valores obtidos nesses parâmetros fo-
ram reduzidos drasticamente em pH 4,2.

Na Tabela 8.5, observa-se o efeito da variação do pH sobre alguns parâ-
metros de fermentação para a produção de etanol por 4 linhagens de Zymo-
monas mobilis (ATCC 10988, ATCC 12526, NRRL B 4286 e IFO 13756). 
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Tabela 8.5 – Efeito do pH inicial sobre a produção de etanol por várias linhagens de Zymomonas 
mobilis

pH Parâmetros 
fermentativos

Linhagens

ATCC
10988

ATCC
12526

NRRL B
4286

IFO
13756

4,0

P
Su

g/gs
E

2-7
74-4

26-37
0-18

2-2
68-1

21-48
0-16

4-0
85-6
0-23

39-06

3-5
75-0
0-23

34-18

5,0

P
Su

g/gs
E

2-9
ND
ND

28-32

3-2
ND
ND

31-25

4-2
87-5
0-24

41-02

4-4
81-3
0-27

42-97

6,0

P
E

g/gs
Su

3-9
80-6

38-09
0-24

4-0
81-2
0-25

39-06

4-3
0-25
87-5

41-99

4-7
88-1
0-27
45-9

7,0

P
E

g/gs
Su

6-6
82-77
0-40

64-45

6-3
79-0
0-40

64-51

5-2
88-1
0-30

50-29

6-4
92-5
0-35
62-5

P – produtividade de álcool % (v/v); Su – substrato utilizado % (v/v); g/gs – gramas de álcool produzido/ 
g de substrato utilizado; E – porcentagem teórico de rendimento; ND – não determinado. 

Fonte: Gunasekaran; Karanakaran; Kasthuribai (1986)

Oxigênio

A habilidade de Zymomonas crescer em presença de oxigênio foi obser-
vada por Lindner (1977). Portanto, Zymomonas não pode ser considerada 
uma bactéria anaeróbia estrita.

Bringer e colaboradores (1985) investigaram os efeitos do oxigênio no 
crescimento e metabolismo de Zymomonas mobilis ATCC 29191. Estes au-
tores verificaram que, de fato, a inibição do crescimento celular em culturas 
aeradas foi maior com o aumento da concentração de açúcar, pelo acúmulo 
de acetaldeído formado. Estes autores observaram também que as velocida-
des específicas de produção de etanol e do consumo de substrato foram 25% 
a 40% menores na presença de oxigênio do que em condição de anaerobiose.

Pankova e colaboradores (1985) comprovaram que o declínio da ativi-
dade metabólica de Zymomonas mobilis em regime descontínuo com alto 
suprimento de oxigênio foi resultante do acúmulo de acetaldeído formado. 
A formação de acetaldeído leva a uma diminuição da velocidade máxima 
de crescimento e do rendimento em células. Ainda, segundo estes autores, 
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a conversão do acetaldeído em etanol, pela enzima álcool desidrogenase 
(ADH), é prejudicada em presença de oxigênio. Isso se deve ao fato da 
ADH necessitar NADH como cofator, e ao fato de Zymomonas, em aero-
biose, priorizar a remoção de oxigênio por meio de enzimas protetoras 
como NADH oxidase e NADHP oxidase. Estas enzimas, além de também 
usarem NADH como cofator, apresentam maior atividade que ADH, acar-
retando num acúmulo do acetaldeído formado.

Concentração de açúcar

Zymomonas mobilis precisa de um açúcar fermentável no meio de cultura 
para o crescimento, podendo ser glicose ou frutose ou ainda, para algumas 
linhagens, sacarose (Dadds; Martin, 1973), entretanto, uma maior desvan-
tagem da aplicação da Zymomonas foi apresentada por Stokes e colaborado-
res (1981) com respeito à restrita utilização dos açúcares como substrato. 

Emprega-se a bactéria Zymomonas mobilis, geralmente para produção de 
etanol a partir da sacarose, frutose e glicose (Falcão de Morais et al., 1993). 
Na fermentação em alta concentração inicial de sacarose, porém, a taxa de 
hidrólise deste dissacarídeo é maior do que o consumo de seus monossaca-
rídeos (Parker et al., 1997; Tano et al., 2000). Consequentemente, os mo-
nossacarídeos acumulam-se no caldo de fermentação e favorecem a forma-
ção de subprodutos, como levana, polímero de frutose, que torna o meio 
turvo (Ribbons et al., 1962) e sorbitol (Barrow et al., 1984) o que reduz 
o rendimento em etanol (Kannan et al., 1997; Parker et al., 1997). Além 
disso, é também capaz de produzir outros metabolitos em altas concentra-
ções sob condições de cultura adequadas como, por exemplo, acetaldeído, 
ácido glucônico e ácido acético (Belaich; Senez, 1965), gluconato e fructoo-
ligossacarídeos e pequenas quantidades de alguns álcoois superiores e fenol 
(Bekers et al., 1999).

Esta bactéria que utiliza a via metabólica de Entner Doudoroff fermenta 
glicose, frutose e sacarose. Por esta via metabólica, a bactéria obtém 1 mol de 
ATP por mol de glicose, consequentemente deve minimizar os requerimen-
tos energéticos de crescimento e manutenção, de modo a conduzir o máximo 
de glicose possível para a produção de etanol (Cromie, Doelle, 1980). Quan-
do glicose e frutose são utilizadas como fonte de carbono, é obtido um ren-
dimento superior a 95% em relação ao rendimento teórico (Lee et al., 1989), 
já que a fermentação produz quase exclusivamente etanol e CO2 (Swings; 
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Deley, 1977). Quando sacarose, um substrato industrialmente disponível 
e de baixo custo, é utilizado, o rendimento de etanol representa 75-80% do 
valor teórico, em função da formação dos subprodutos (Viikari, 1984).

Dawes e colaboradores (1966) observaram, no meio contendo frutose, 
rendimento de massa celular relativamente baixo e crescimento lento. No 
meio contendo sacarose, a redução observada no rendimento da massa ce-
lular comparando-se ao crescimento em glicose tem sido atribuída à forma-
ção de levana (Lee et al., 1989; Ribbons et al., 1962).

Skotnicki e colaboradores (1981) estudaram as velocidades de crescimen-
to e produção de etanol de 11 diferentes cepas de Zymomonas. Os resultados 
revelaram que algumas cepas são mais tolerantes a altas concentrações de 
açúcar e de etanol que outras. Das duas cepas selecionadas a CP4 foi superior 
à ATCC 10988 em todas as condições de crescimento em meio contendo gli-
cose, enquanto no meio preparado com sacarose, o crescimento e a produção 
de etanol das duas cepas foram similares, embora a CP4 seja menos produ-
tiva em meio com sacarose e mutações provocadas não tenham melhorado 
significativamente a produção de etanol a partir deste carboidrato.

Lyness e Doelle (1983) estudaram a fermentação descontínua da saca-
rose com duas linhagens de Zymomonas mobilis e observaram que um au-
mento na concentração de sacarose afetou a velocidade específica de cres-
cimento na linhagem Z10, bem como a atividade hidrolisante da sacarose 
para a linhagem Z7, mas não influenciou significativamente a formação de 
biomassa. Demonstraram que a hidrólise da sacarose pode ser independen-
te da utilização da glicose, que, de acordo com a linhagem usada, a hidrólise 
da sacarose pode levar ao acúmulo de glicose no meio e que a velocidade de 
produção de etanol e o tempo de fermentação dependem da velocidade de 
catabolismo dos produtos de hidrólise da sacarose.

Viikari e Gisler (1986) observaram baixa velocidade de hidrólise da 
sacarose, a qual parece estar associada com a formação de levana, pois Zy-
momonas mobilis utilizou o substrato inicial para seu crescimento e para fa-
vorecer, possivelmente, a atividade da enzima levanasacarase extracelular 
(SacB), que converte a sacarose em frutanas com pontes  (2-6), formando a 
cadeia de levana (Kannan et al., 1993). Essa distribuição da fonte de carbo-
no para o crescimento celular e formação de frutanas também foi observada 
por Dawes e Ribbons (1966), os quais acompanharam a formação de levana 
durante o crescimento da bactéria Zymomonas mobilis N.C.I.B. 8938.
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Wisbeck e colaboradores (1997), em trabalhos realizados com diferen-
tes linhagens desta bactéria, relatam rendimentos em etanol superiores a 
90%. Estes autores descrevem, entretanto, que altas concentrações iniciais 
de glicose, em processo em batelada, levam a significativa redução da pro-
dutividade por causa da inibição pelo substrato.

Na Tabela 8.6, observa-se o efeito da concentração inicial de açúcar 
sobre alguns parâmetros de fermentação para a produção de etanol por 4 
linhagens de Zymomonas mobilis (ATCC 10988, ATCC 12526, NRRL B 
4286 e IFO 13756). 

Tabela 8.6 – Efeito da concentração inicial de açúcar sobre a produção de etanol por várias linha-
gens de Zymomonas mobilis

Açúcar inicial
% v/v

Parâmetros 
fermentativos

Linhagens

ATCC
10988

ATCC
12526

NRRL B
4286

IFO
13756

15

P
Su

g/gs
E

6-6
82-77
0-43

68-75

6-3
79-0

65-63
0-44

5-1
88-0
0-31

53-13

6-1
93-3
0-33

63-54

20

P
Su

g/gs
E

5-9
73-0

46-09
0-32

6-1
0-33
75-0

47-65

10-15
89-0
0-46

79-29

8-85
91-0
0-39

69-14

25

P
E

g/gs
Su

5-2
76-0
0-22

32-05

5-5
78-0
0-23

34-38

7-9
84-8

49-38
0-30

7-2
75-6
0-30
45-0

P – produtividade de álcool % (v/v); Su – substrato utilizado % (v/v); g/gs – gramas de álcool produzido/ 
g de substrato utilizado; E – porcentagem teórico de rendimento. 

Fonte: Gunasekaran; Karanakaran; Kasthuribai (1986)

Bioprocessos fermentativos empregados na 
fermentação alcoólica por Zymomonas mobilis

Bioprocessos são um conjunto de operações que vão desde o trata-
mento da matéria-prima, passando pela transformação do substrato em 
produto(s), até a separação e purificação do produto obtido; e nesta catego-
ria estão incluídas as produções industriais do álcool para fins de consumo 
humano e combustível (Pereira Jr., 1999). 
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A importância deste tipo de processo tem relação direta com os diver-
sos setores da agroindústria, destacando-se entre estas a alcooleira (Belluco, 
2001). Segundo Robinson, (1980), a fermentação, em termos gerais, é um 
processo de transformação bioquímica em que se potencializa deliberada-
mente o crescimento dos microrganismos que consomem certa quantidade 
de substrato e enriquecem o meio de cultivo com os produtos de seu me-
tabolismo. A fermentação tem como efeitos principais o aumento do valor 
nutricional e modificações desejáveis na textura e aroma das matérias-pri-
mas e dos alimentos produzidos por este tipo de biotecnologia. 

Quanto à disponibilidade de água presente no meio, os processos fer-
mentativos podem ser classificados em fermentação submersa e semissó-
lida. Dependendo do tipo de produto a ser obtido, a fermentação pode ser 
realizada com ou sem aeração (Pereira Jr., 1999; Bertolin et al., 1998a). Na 
fermentação alcoólica, o processo acontece em anaerobiose, podendo ser 
submerso como ocorre industrialmente na produção de álcool de cana-de-
-açúcar ou semissólida, como no processamento artesanal e tradicional de 
algumas bebidas fermentadas (Maccari Jr., 1997). 

Na produção de materiais via fermentação submersa ou semissólida, 
dependendo da natureza do produto a ser obtido, existe a necessidade do 
conhecimento e otimização dos seguintes parâmetros: composição do meio 
de cultivo, temperatura, pH, condições de aeração e agitação, a presença de 
indutores e repressores; além é claro da escolha adequada do microrganis-
mo a ser usado (Bertolin et al., 1998a). 

Em relação à escolha do método de fermentação, estudos como o de 
Bertolin e colaboradores (1998b), que investigaram a hidrólise do amido 
de farelo de trigo via sistema submerso e semissólido; indicam haver equi-
valência de resultados para os dois tipos de técnicas, ficando a definição 
por conta de critérios referentes aos menores custos de produção e maior 
qualidade do produto formado a ser obtido, conforme o sistema escolhido.

Quanto à condução dos processos, estes podem ser: em batelada, sim-
ples e alimentada e, sistema contínuo. No sistema em batelada, o substrato 
é disponibilizado em sua totalidade no início do processo (simples) ou ao 
longo deste (alimentada), sem haver retirada do produto. Enquanto no con-
tínuo, ocorre uma oferta gradativa de substratos e há retiradas periódicas do 
produto formado (Pereira Jr. 1999). 
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Os processos de fermentação alcoólica são frequentemente conduzi-
dos pelo sistema em batelada, onde no tipo submerso as células ficam em 
suspensão (Kaseno; Kokugan, 1997). A fermentação em batelada, na qual 
a formação do produto está diretamente relacionada ao microrganismo 
biocatalisador, tem como principal desvantagem, a forte inibição de gran-
de número de linhagens dos microrganismos pelo produto e mesmo pelo 
substrato. Enquanto no processo de fermentação contínuo, usando-se célu-
las de leveduras imobilizadas, tem-se como vantagem a redução de custos 
operacionais e de capital, além da alta produtividade em etanol em longos 
períodos de fermentação (Tosta, 2004).

Uma estratégia eficiente para evitar a inibição da atividade metabólica 
pelo produto formado, no caso de bioprocessos para produção de álcool, 
onde o acúmulo de etanol durante longo período acarreta progressivos de-
créscimos do crescimento celular e produtividade, é a contínua remoção do 
álcool produzido; o que pode ser conseguido ao usar o sistema semicontí-
nuo (Kaseno; Kokugan, 1997). 

Os processos contínuos são favorecidos, em muitos aspectos, na indús-
tria de fermentação por muitas razões, incluindo as vantagens econômicas 
de ter operações ininterruptas por longos períodos. Estes processos promo-
vem substanciais melhorias na eficiência do processo fermentativo alcoóli-
co e subsequente aumento da produtividade e menores custos operacionais 
(Kourkoutas et al., 2005). 

Tipos de bioprocesso fermentativo empregados 
na fermentação alcoólica por Zymomonas mobilis

Pesquisadores vêm realizando estudos da tecnologia necessária para pro-
dução de álcool utilizando a cana-de-açúcar e seus resíduos, visando dimi-
nuir o custo de produção, otimizar as condições de bioconversão etanólica, 
e selecionar os microrganismos com maior produtividade de etanol (Tauk, 
1976; Pereira Jr.; Menezes et al., 1998; Venturini-Filho; Cereda, 1998; Ca-
brini; Gallo, 1999; Ribeiro; Horii, 1999; Dutra et al., 2001; Ludwig; Oliva-
-Neto, 2001; Laluce et al., 2002).

A produção de etanol pela bactéria Zymomonas mobilis por meio de di-
ferentes regimes de cultivo tem sido descrita na literatura. Sem dúvida, os 
regimes de cultivo mais estudados são o descontínuo e o contínuo. 
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Regime descontínuo

Os principais resultados em regime descontínuo encontrados na lite-
ratura, utilizando glicose como fonte de carbono, demonstram que, neste 
tipo de processo, apesar da inibição causada pela concentração de substrato, 
altas concentrações de etanol podem ser obtidas com Zymomonas mobilis. 

Lee e colaboradores (1989) e Rogers e colaboradores (1982) em trabalho 
realizado com Zymomonas mobilis ZM4, utilizando diferentes concentra-
ções iniciais de glicose, em regime descontínuo, observaram que a máxima 
velocidade específica de crescimento foi significativamente afetada pelo 
aumento da concentração de glicose. Nestes trabalhos, foi observado que 
concentrações iniciais de glicose maiores que 100 g/L reduziram conside-
ravelmente a velocidade máxima específica de crescimento. No entanto, 
estes autores não observaram alteração das velocidades específicas de con-
sumo de substrato ( 10 h-1) e de produção de etanol ( 5 h-1). Foi verificada 
ainda uma diminuição do fator de conversão de glicose em biomassa com o 
aumento da concentração inicial de glicose, mas este aumento não alterou 
o rendimento em etanol ( 95%)

Segundo Rogers e colaboradores (1982), o rendimento em etanol nor-
malmente é maior que 95%; o fator de conversão de glicose em biomassa 
varia de 0,015 a 0,050, dependendo da concentração inicial de substrato e a 
produtividade em torno de 5 a 7 g/L.h.

Silman (1984), trabalhando com fermentação em regime descontínuo 
alimentado, com a linhagem CP1, verificou que diferentes velocidades de 
alimentação do meio não influenciam significativamente o rendimento, a 
produtividade volumétrica e a concentração final de etanol. Este autor ob-
servou que, para a linhagem CP1, concentrações maiores que 8% (p/p) de 
glicose inicial resultaram em inibição pelo substrato. O processo foi, então, 
iniciado com 8% de glicose e o início da alimentação se deu após 4 horas, com 
o volume de alimentação correspondente a 36% do volume total do fermen-
tador. A concentração de células obtida ao final do processo (21 a 29 horas) 
ficou em torno de 4,0 g/L e a produtividade em etanol de 4,6 a 5,2 g/L.h.

Regime contínuo

Estudos conduzidos usando duas técnicas para o processo contínuo: o 
reciclo de células (Lawford; Rousseau, 2003) e o uso de células imobilizadas 
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(Amin; Khalaf; Allah, 1992) apresentaram excelentes resultados em labo-
ratório, entretanto os mesmos autores observaram que o custo é excessiva-
mente elevado para o uso em processos industriais.

Lawford e Rousseau (2003) demonstraram que, em cultivo contínuo 
de Zymomonas mobilis linhagem ATCC 39676, à medida que os valores de 
velocidade de duplicação foram elevados de 0,05 a 0,20 h-1, os valores 
de biomassa e etanol também aumentaram.

Hermans (1992), trabalhando com fermentação em regime contínuo, 
com a linhagem Zymomonas mobilis ATCC 29191, utilizando concentra-
ções de glicose (150,0 170,0 e 200,0 g/L) obteve uma produtividade média 
de 4 g/L.h, com rendimentos em etanol em torno de 98% e velocidade es-
pecífica de produção de aproximadamente 1,1 h-1.

Costa e colaboradores (2001) estudaram a fermentação contínua por 
Zymomonas mobilis ATCC 29191 em concentrações elevadas de sacarose 
e concluíram que a melhor condição para fermentação de sacarose a 10% 
(p/v) mostrou ser na taxa de diluição de 0,21 h-1. Entretanto, para a fermen-
tação de sacarose a 20% (p/v), mesmo em taxa de diluição baixa, a cultura 
mostrou um período prolongado de oscilações, indicando dificuldades, se-
não impossibilidade, em atingir o estado estacionário. 

Segundo Ingram (1984), no Canadá, no Biohol, existe em funcionamen-
to uma planta-piloto para a produção de etanol utilizando serragem hidro-
lisada por via ácida e fermentação por Zymomonas mobilis e no Japão, Aus-
trália e Nova Zelândia existem várias plantas-piloto operando em sistema 
contínuo utilizando diferentes linhagens de Zymomonas para a produção de 
etanol. Segundo esses autores, este microrganismo pode ser especialmente 
útil em países como o Brasil e a Índia, levando em consideração a caracte-
rística termotolerante de Zymomonas mobilis.

Fermentação alcoólica utilizando substratos alternativos 
de baixo custo comercial

A matéria-prima utilizada na fermentação alcoólica

Qualquer material vegetal que contenha açúcar ou carboidratos, de for-
ma direta ou indireta, pode ser matéria-prima para obtenção de etanol, mas 
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para que haja viabilidade econômica é preciso considerar-se seu volume de 
produção, o rendimento industrial e o custo de fabricação; assim sendo, um 
substrato ou matéria-prima é considerada apropriada quando nestas estive-
rem incluídas nutrientes economicamente atraentes, não apenas do ponto 
de vista do valor comercial como um todo, mas também quanto aos custos de 
seu armazenamento, pré-tratamento, esterilização, processamento, entre 
outros (Aquarone et al., 1987; Greasham; Inamine, 1986).

Dada a importância dos carboidratos no metabolismo de qualquer via 
celular, não é por acaso que eles são a principal matéria-prima nas fer-
mentações. Devem estar presentes compostos nitrogenados, além de pré-
-bióticos (fatores de crescimento), como vitaminas e coenzimas. Também é 
indispensável à presença de fósforo, sob a forma de fosfatos, o qual costu-
ma ser adicionado aos meios, onde exerce ação tamponante ou inibidora de 
flutuações de pH (Tano; Buzato, 2003). 

Recentes dados mostram que, atualmente, a produção fermentativa 
de etanol, a partir de recursos renováveis, tem recebido maior atenção por 
causa do aumento da escassez e elevados preços de mercado do petróleo 
(Gokhale; Sivaramakrishnan, 1986; Nigam, 1999; Amutha, Gunasekaran, 
2001). O elemento chave no custo dominante da produção fermentativa de 
etanol combustível é o substrato/matéria-prima, embora alguns amidos 
fermentáveis e sacarose sejam facilmente obtidos de produtos agrícolas tais 
como mandioca e cana-de-açúcar, respectivamente. 

A expansão de alternativas de uso de substratos de baixo valor oferece 
uma excelente perspectiva para a redução dos custos de produção e aumen-
to da utilização do bioetanol, quer como aditivo ou combustível propria-
mente dito (Lee, 1997; Amutha; Gunasekaran, 2001).

Na obtenção de um produto biotecnológico, a matéria-prima pode re-
presentar até 75% do custo total de produção, o que tem determinado um 
crescente interesse no aproveitamento de resíduos agroindustriais e seus 
subprodutos como: o bagaço, melaço e vinhoto da cana-de-açúcar, o sa-
bugo de milho, o farelo de trigo e a palha de arroz. O interesse decorre do 
fato destas matérias-primas não possuírem custos de produção associados 
diretamente; sendo uma forma de agregar valor a resíduos que se formam 
em abundância, além de solucionar um sério problema ambiental para 
as indústrias que é o acúmulo desses resíduos (Cereda, 1994; Pereira Jr, 
1999).
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Fermentação alcoólica utilizando substratos alternativos 
de baixo custo comercial por Zymomonas mobilis

Neste novo milênio, a sociedade tem se tornado mais consciente da ne-
cessidade de implementar tecnologias baseadas em matérias-primas renová-
veis e adequadas, tanto sob o ponto de vista energético, quanto o de preser-
vação do meio ambiente. O domínio tecnológico na fabricação de produtos 
de baixo custo provenientes de matérias-primas e resíduos da agroindústria, 
com alto valor agregado como o álcool, é determinante para inserção de nos-
so país numa parcela significativa do mundo dos agronegócios.

Apesar dos inúmeros trabalhos realizados utilizando glicose como ma-
téria-prima para a fermentação com Zymomonas, é evidente que a glicose 
como matéria-prima representa um custo muito elevado para fermentações 
industriais, tornando-se assim, importante investigar a produção de etanol 
por Zymomonas mobilis a partir de substratos baratos e disponíveis em gran-
des quantidades (Ernandes; Garcia-Cruz, 2011b).

Várias pesquisas estão sendo desenvolvidas para aumentar o rendimen-
to de etanol juntamente com o emprego de técnicas mais econômicas de 
produção, recuperação e purificação, visando diminuir o custo total do 
processo. Em nível experimental, o uso de diversas matérias-primas como 
substratos de baixo custo tais como sacarose, amido, amido hidrolisado, xa-
rope de milho e melaços residuais da indústria açucareira têm sido pesqui-
sadas para a produção de etanol por Zymomonas mobilis.

Millichip e Doelle (1989) utilizaram sorgo moído a seco como substrato 
para Zymomonas produzir álcool em larga escala (586.000 litros), obten-
do 13% (v/v) de etanol. Além do sorgo, o milho e outras matérias-primas 
amiláceas foram testadas por Doelle e colaboradores (1989) para a fermen-
tação em escala industrial (64.000 litros), utilizando um sistema de inóculo 
em cascata que substitui o sistema de recirculação de biomassa e, portanto, 
reduz os custos envolvidos em centrifugação e reciclo de células de Zymo-
monas mobilis.

Amin e Khalaf Allah (1992) testaram Zymomonas mobilis ATCC 396769 
para fermentar pedaços de beterraba açucareira (185 g/L) em fermentação 
em estado sólido obtendo produtividade de 12 g/L.h e concentração de eta-
nol de 130 g/L.

Park e Baratti (1993) utilizaram uma cepa osmotolerante (Zymomo-
nas mobilis SBE15), mutante de Zymomonas mobilis ATCC 32821, para 
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fermentação de melaço de beterraba açucareira previamente hidrolisado 
enzimaticamente, em processo contínuo de dois estágios. O fermentador 
operou 18 dias, obtendo-se concentração de etanol de 60 g/L e 97% de con-
versão de açúcar.

Abaixo, segue-se uma descrição dos principais substratos que podem 
ser utilizados para a fermentação alcoólica por Zymomonas mobilis.

Cana-de-açúcar como matéria-prima na fermentação alcoólica por 
Zymomonas mobilis

Numa avaliação global do setor sucroalcooleiro brasileiro, verifica-
-se um subaproveitamento dos potenciais da cana-de-açúcar. A cana-de-
-açúcar é uma planta da família das gramíneas (Saccharum officinarum L.) 
cultivada nas regiões tropicais e subtropicais e no Brasil, ela é a base para a 
produção de açúcar, álcool e outros subprodutos. 

Seus principais constituintes estão indicados na Tabela 8.7. Entre as 
substâncias encontradas na cana-de-açúcar, a mais importante é a sacaro-
se, que é um dissacarídeo formado por uma molécula de glicose e uma de 
frutose. Além de etanol, da sacarose podem também ser produzidos, por 
rota química ou bioquímica, polióis, ácidos orgânicos, ésteres de sacarose, 
enzimas, biopolímeros, dentre outros.

Tabela 8.7 – Constituintes da cana-de-açúcar

Constituintes Sólidos solúveis ( %)

Açúcares 75-93

Sacarose 70-91

Glicose 02-04

Frutose 02-04

Sais 03-05

Ácidos orgânicos 1,5-4,5

Ácidos inorgânicos 1,0-3,0

Proteínas 0,5-0,6

Amido 0,001-0,05

Canas 0,3-0,6

Ceras e graxas 0,05-0,15

Corantes 03-05

Fonte: Caderno Copersucar (1988).
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O mercado sucroalcooleiro movimentou cerca de R$ 36 bilhões anual-
mente (Tabela 8.8), correspondendo ao notável valor de 3,5% do PIB bra-
sileiro, com faturamentos diretos e indiretos nas 302 unidades produtoras 
(128 no estado de São Paulo), no ano de 2003 (Jornal da Cana, janeiro 2004). 
Este setor faz do Brasil o maior produtor mundial de cana-de-açúcar, e o 
único país do mundo a implementar, em larga escala a produção de um 
combustível alternativo ao petróleo. 

Atualmente, o álcool é reconhecido mundialmente por suas vantagens 
ambientais, sociais e econômicas, e os países desenvolvidos vêm investindo 
maciçamente na produção deste biocombustível, como é o caso dos Estados 
Unidos da América do Norte, Suécia e Canadá. 

No Brasil, os estados de São Paulo, Alagoas, Pernambuco e Rio de Ja-
neiro são os que mais se beneficiaram. O agronegócio brasileiro é respon-
sável por 20,6% do Produto Interno Bruto (PIB) brasileiro e gera 14% dos 
empregos totais do país. Aqui, destaca-se o agronegócio da cana-de-açúcar, 
que reúne 6% dos empregos agroindustriais brasileiros e é responsável por 
35% do PIB e do emprego rural do estado de São Paulo. 

De acordo com o Relatório de Produção Agrícola do Instituto Brasileiro 
de Geografia e Estatística (IBGE), em 2007 a cultura da cana-de-açúcar 
cresceu 7% em relação ao ano anterior. Esse crescimento informa o IBGE, “é 
resultado do surgimento de novas áreas plantadas”. O estado de São Paulo, 
onde a produção de cana é mais relevante, responde por aproximadamente 
57% de toda a produção nacional. De acordo com o relatório, em 2007, São 
Paulo deverá crescer 5,3% em relação ao obtido em 2006. Justifica-se esse 
incremento, sobretudo, pelo lado do consumo interno e pelas expectativas 
do crescimento da demanda do mercado mundial.

Uma vantagem importante do Brasil em relação às diversas economias 
mundiais é a abundância de terra agriculturável. São poucos os países em 
desenvolvimento que ainda possuem território rural a ser aproveitado 
em larga escala. Segundo os dados obtidos pela Unica, (União da Agroin-
dústria Canavieira de São Paulo), a agricultura brasileira utiliza menos de 
10% da superfície do país. A maior parte do território é ocupada por pas-
tagens e engorda de animais (35%). As florestas correspondem a 55% e a 
cana-de-açúcar a 0,7%, com produção de 455 milhões de toneladas na safra 
em curso de 2006 e 2007, sendo recorde histórico.

A cana-de-açúcar pode ser uma fonte alternativa para a produção de 
etanol a um baixo custo por ser considerada abundante e de fácil disponibi-
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lidade no país. Cada hectare de cana plantada produz de 50 a 100 toneladas 
de cana. A proporção do caldo de cana produzido é de 500 a 1.000 litros/ 
tonelada de cana, média de 850 litros/ tonelada de cana, dependendo da 
embebição na moenda; 25 a 40 litros de melaço por tonelada de cana. Cada 
tonelada de cana produz cerca de 130 kg a 140 kg de açúcar (Unica). 

A expansão da área plantada de cana-de-açúcar, entre 2000 e 2005, cres-
ceu 14%, passando de 49 mil km² para 56 mil km2. Apesar de ainda estar 
concentrada no estado de São Paulo, a produção de cana-de-açúcar e álcool 
cresce rapidamente em outros estados. Em Minas Gerais, por exemplo, a 
produção de cana cresceu de 21,6 para 24,5 milhões de toneladas ou 13,5% 
entre as safras de 2005 e 2004 e de 2006 e 2005. De acordo com informa-
ções do Sindicato da Indústria do Açúcar (Sindaçúcar), em Minas Gerais, 
espera-se que a produção de cana-de-açúcar atinja 28,7 milhões de tonela-
das na safra de 2006 e 2007. Projeta-se que, até 2007, mais quatro usinas 
de açúcar, com investimentos estimados de R$ 500 milhões, entrarão em 
operação no estado.

Pelas estimativas da Unica, a produção de cana-de-açúcar na Região 
Centro-Sul do país deverá atingir 375 milhões de toneladas na safra de 
2006 e 2007, com crescimento de 11,3% em relação aos 336,8 milhões da 
safra de 2005 e 2006. Serão produzidas 25,5 milhões de toneladas de açúcar 
equivalente, com um aumento de 15,8% em comparação aos 22 milhões al-
cançados na safra do ano anterior. A produção de álcool anidro e hidratado 
deverá chegar a 15,6 bilhões no Centro-Sul do país, com uma elevação de 
8,9% em relação à safra de 2005 e 2006. 

O Brasil e os Estados Unidos são os líderes mundiais na produção de 
etanol, utilizando como matéria-prima o açúcar e milho, respectivamente. 
Apesar do incentivo à produção de etanol de milho nos EUA, apoiado por 
forças políticas, algumas associações de classe e inclusive o USDA (United 
States Depatment of Agriculture), cientistas da Universidade de Cornell e 
de Berkeley têm demonstrado que, tanto do aspecto energético como am-
biental, a produção de etanol-milho não é racional. Além disso, é impor-
tante ressalvar para o fato que os custos de produção do álcool de cana são 
muito mais baratos do que os de milho (Andreoli, Souza, 2006). Na Tabela 
8.8, encontram-se alguns parâmetros comparativos dos custos estimados 
de produção de etanol de milho nos Estados Unidos e de cana-de-açúcar 
no Brasil.
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Tabela 8.8 – Sumário dos custos estimados de produção de etanol (U$/ galão)

Item de custos EUA
Milho

EUA 
Cana

EUA
Beterraba

EUA
Melaço

EUA
Açúcar 

cru

EUA
Açúcar 

refinado

Brasil
Cana

Europa
Beterraba

Matéria-prima 0,53 1,48 1,58 0,91 3,12 3,61 0,30 0,97

Processamento 0,52 0,92 0,77 0,36 0,36 0,36 0,51 1,92

Custo Total 1,05 2,40 1,35 1,27 3,48 3,97 0,81 2,89

Além dos fatores geográficos vantajosos para o plantio da cana-de-açú-
car no Brasil, é importante ressaltar ainda que, por causa de sua compo-
sição química (compostos nitrogenados, vitaminas, coenzimas e açúcares 
fermentescíveis), alguns autores consideram-na como matéria-prima ade-
quada para a fermentação alcoólica a partir de Zymomonas mobilis (Borsari 
et al., 2003).

Caldo de cana-de-açúcar 

Diante dos fatores geográficos vantajosos para o plantio da cana-de-
açúcar no Brasil, justifica-se que o caldo da cana, obtido da cana-de-açúcar, 
destaca-se como uma fonte alternativa para a produção de etanol a um bai-
xo custo por ser abundante e de fácil disponibilidade não só no país como na 
região de São José do Rio Preto, pertencente ao estado de São Paulo, e ainda, 
é considerada uma matéria-prima adequada para as fermentações com Zy-
momonas mobilis em virtude de sua composição química (alto teor de açúca-
res, nitrogênio, vitaminas e sais minerais) (Ernandes; Garcia-Cruz, 2010).

Conforme Luiz da Câmara Cascudo (1971), o caldo de cana (garapa) é 
um refresco cujo consumo há muito se universalizou no país, particular-
mente nas épocas de verão, fazendo parte também de uma diversidade de 
prescrições na medicina popular, como, por exemplo, acontece no Nordes-
te, onde se acredita que possua qualidade hemostática e cicatrizante e exce-
lente galactogênio.

O caldo de cana é uma suspensão coloidal cuja cor, que varia de verde-
-escuro a marrom, resulta da presença de substâncias diversas, como clo-
rofila, antocianinas, xantofilas e carotenos. Sua opacidade é causada por 
coloides, proteínas, pentosanas e sais inorgânicos como fosfatos, óxidos de 
cálcio, ferro e magnésio. Contém ainda terra, bagacilho e goma (Fioravanti, 
2000; Kitoko et al., 2004).
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O caldo de cana-de-açúcar comercial é uma matéria-prima consumida 
“in natura” no Brasil e é considerado de baixo custo comercial. Soccol e co-
laboradores (1990) relataram que a composição química do caldo de cana-
de-açúcar apresenta: 74,5% a 82,0% de água; 14,0% de hidratos de carbono; 
10,0% de fibras; 0,4% de substâncias nitrogenadas. As substâncias sólidas 
representam 18,0 a 25,0% do total de sua composição. A composição do 
caldo de cana-de-açúcar pode ser visualizada na Tabela 8.9.

Gunasekaran e colaboradores (1986) estudaram o efeito de diferentes 
meios (sintético, caldo e melaço de cana-de-açúcar) para a produção de eta-
nol, com diferentes linhagens Zymomonas mobilis e os resultados obtidos es-
tão representados na Tabela 8.10, onde pode ser observado que os melhores 
rendimentos foram obtidos com o caldo de cana-de-açúcar. Das linhagens 
testadas, apenas a NRRL B 4286 produziu mais etanol quando foi usado o 
meio sintético. Com Zymomonas mobilis ATTCC 10988, o rendimento de 
etanol foi 82-94%, após 48 horas de fermentação.

Duarte (1995) analisou o efeito da lecitina de soja e do destilado do de-
sodorizado do óleo de soja (DDOS) na fermentação da sacarose e do cal-
do de cana por Saccharomyces cerevisiae e por Zymomonas mobilis CP4 em 
cultura de batelada. Com o açúcar redutor total em valor nominal de 15% 

Tabela 8.9 – Composição do caldo de cana-de-açúcar

Composição centesimal do caldo de cana-de-açúcar

Elementos (%) Percentagem dos componentes

Água 74,50

Sílica (SiO2)
Potássio (K2O)
Sódio (Na2O)
Cálcio (CaO)

Magnésio (MgO)
Ferro (Fe2O3)

0,25
0,12
0,01
0,02
0,01

traços

Cinzas 0,50

Fósforo (P2O5)
Sulfatos (SO3)
Cloretos (Cl)

Celulose

0,07
0,02

traços
5,50

Fibra 10,0 Sacarose 12,50

Matérias nitrogenadas 0,40 Ácido aspártico
Ácido nítrico

0,20
0,01

Nitrogênio total 0,06% Amoníaco
Corpos xânticos

traços
traços

Fonte: Soccol e colaboradores (1990).
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(p/v) e sem adição de suplemento lipídico, os açúcares não foram eficien-
temente utilizados e os resultados para Saccharomyces e Zymomonas, num 
meio contendo sacarose e caldo de cana foram, em média, respectivamente: 
eficiência de conversão (YE con.) 12,55 e 20,54%; taxa específica de cresci-
mento máximo (Mmax.) 0,25 e 0,20 h-1. Com adição de lecitina de soja ou 
DDOS a 0,01% (v/v) em sacarose e caldo de cana-de-açúcar os resultados 
para Saccharomyces ou Zymomonas foram, em média, respectivamente: YE 
con. 13,69 e 26,15%, enquanto os valores de Mmax. foram: 0,24 e 0,22 h-1 
e Yx/s: 0,025 e 0,012.

Cação (1999) realizou um estudo utilizando o planejamento fatorial de 2 
níveis equidistantes de 3 variáveis 23 para determinar as melhores condições 
de cultivo quanto a temperatura (25 e 35°C), agitação (0 e 150 rpm) e con-
centração de açúcares redutores totais no caldo de cana (100,0 e 200,0 g/L) 
e, 3 repetições no ponto central, onde a temperatura foi de 30°C, agitação 
de 150 rpm e concentração de açúcar redutor total no caldo de cana, usado 
como substrato para a produção de sorbitol e etanol, foi de 150,0 g/L. Ob-
servou-se que altas concentrações de açúcar no caldo de cana estimularam 

Tabela 8.10 – Efeito da concentração inicial de açúcar sobre a produção de etanol por várias linha-
gens de Zymomonas mobilis

Substrato Linhagens

Parâmetros 
fermentativos

ATCC
10988

ATCC
12526

NRRL B
4286

IFO
13756

Meio 
sintético

P
Açúcar inicial

Su
g/gs

E

5-9
46-09
0-32
73-0
20-0

6-1
20-0
75-0

47-65
0-33

10-15
89-0
20-0

79-29
0-46

8-85
20-0

69-14
0-39
91-0

Cana-de-
-açúcar

P
Açúcar inicial

Su
g/gs

E

10-3
18-0
89-4
0-48
95-0

10-3
18-0
89-4
0-48
95-0

9-2
18-0

79-86
0-42
97-2

10-3
89-4
97-2
0-47
18-0

Melaço

P
Açúcar inicial

Su
g/gs

E

3-05
10-0
ND

47-66
ND

2-9
10-0

45-31
ND
ND

3-29
10-0
ND

51-41
ND

1-97
10-0
ND

30-78
ND

P – produtividade de álcool % (v/v); Su – substrato utilizado % (v/v); g/gs – gramas de álcool produ-
zido/ g de substrato utilizado; E – porcentagem teórico de rendimento; ND – não determinado. Fonte: 
Gunasekaran e colaboradores (1986).
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a produção de sorbitol e etanol. Os cultivos estáticos proporcionaram os 
melhores valores de produção de sorbitol, porém, os melhores valores de 
etanol foram encontrados em cultivos com agitação de 150 rpm. Em rela-
ção às temperaturas testadas verificou que estas não foram uma variável 
significativa para a produção de sorbitol e etanol.

Tano e Buzato (2003) avaliaram a produção de etanol em caldo de cana 
fermentado por Zymomonas mobilis com alta concentração inicial de açúcar 
(150,0 g/L), rico em sais minerais, adicionado de 5,0 g de extrato de leve-
dura e incubado a 28°C, durante 48 horas a 180 rpm, num pH de 5,4. Neste 
meio, observou-se a presença de etanol e foi constado que este reduziu a 
formação de mais etanol, porém não afetou a produção de levana nem o 
coeficiente de produtividade, quando relacionado à biomassa (g biomassa/ 
g açúcar consumido). Estes mesmos pesquisadores observaram que alguns 
dos componentes presentes no caldo de cana-de-açúcar inibem o cresci-
mento e a fermentação por Zymomonas mobilis. Os níveis relativamente ele-
vados de alguns sais inorgânicos, especialmente cloreto de potássio e alguns 
íons como cálcio e magnésio, apresentam um efeito inibidor significativo 
na fermentação, além da competição de outros microrganismos que pro-
grediram nele. 

Borsari (2004) estudou diferentes condições de fermentação por Zymo-
monas mobilis CP4, por meio de delineamentos estatísticos variando a con-
centração e tipo de substrato, forma de cultivo, suplementação com ácido 
pantotênico, extrato de levedura, cloreto de sódio e a técnica de permeabili-
zação celular e observou que o caldo de cana-de-açúcar estimulou a produ-
ção de biomassa, sorbitol e etanol. 

Melaços de cana-de-açúcar

Segundo Resolução n.12 D.O. de 24/07/1978 do CNNPA (Comissão 
Nacional de Normas e Padrões para Alimentos) que estabeleceu os pa-
drões de identidade e qualidade para os alimentos (e bebidas) em todo o 
território brasileiro, melaço é o líquido que se obtém como resíduo de fa-
bricação do açúcar cristalizado, do melado ou do refino do açúcar bruto e 
deve ser designado com a denominação de “melaço” seguido do nome da 
substância de origem, como por exemplo, “melaço de cana”. 

No Brasil, são produzidos cerca de 17,9 milhões de toneladas de melaço 
de cana-de-açúcar por ano durante a fabricação do açúcar. Por causa de sua 
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composição rica em açúcares fermentescíveis, seu baixo custo (R$ 0,15/kg) 
e alta disponibilidade no território brasileiro, o melaço de cana-de-açúcar 
tem sido sugerido como substrato para melhorar e reduzir custos na pro-
dução de diversos produtos, como por exemplo, de ácido lático pelo Lac-
tobacillus curvatus e para produção de etanol a partir de Zymomonas mobilis 
(Lima, 1975).

O melaço é um subproduto do processo de extração e refinação de sa-
carose, quer seja de cana ou beterraba, o qual pode ser utilizado como ma-
téria-prima para a produção de etanol por fermentação. O melaço de cana-
-de-açúcar caracteriza-se por apresentar maior conteúdo de vitaminas, ao 
passo que o melaço de beterraba é mais rico em nitrogênio e minerais. Am-
bos contêm aproximadamente 50% de açúcar, sendo a maior parte sacarose. 

A composição média do melaço de cana-de-açúcar corresponde a 20% 
de água; 72% de constituintes orgânicos dos quais 62% correspondem aos 
açúcares (sacarose, glicose, frutose, ou açúcar invertido e rafinose), 10% de 
não açúcares (material nitrogenado, ácidos livres e combinados e substân-
cias gomosas solúveis) e 6% de constituintes inorgânicos (óxidos de silício, 
potássio, cálcio, magnésio, sódio, ferro, fósforo e alumínio, além de resí-
duos de soda, carbonatos, sulfatos e cloretos) (Soccol et al.,1990). 

A composição do melaço depende da variedade de cana-de-açúcar uti-
lizada, portanto, fatores como: idade, limpeza, maturação, sistema de cul-
tivo, adubação, tratos culturais e condições climáticas, além dos processos 
de fabricação normais utilizados nas diversas usinas conforme pode ser ob-
servado na Tabela  8.11. 

Doelle e Greenfield (1985) detalharam ainda mais estes fatores que 
influenciam a composição do melaço, aos quais acrescentaram: natureza 
da matéria-prima (cana de açúcar, beterraba etc.); processo de extração do 
caldo; sistema de clarificação, evaporação e cozimento; sistema de resfria-
mento; sistema de turbinagem; tipo de açúcar e condições técnico-econô-
micas da região açucareira.

Segundo Kaseno e Kokugan, (1997), o melaço resultante da fabricação 
de álcool pode conter uma série de impurezas advindas de processos de ca-
liação, sulfitação e fosfatação aplicados ao caldo de cana, os quais promo-
vem a formação de um grupo (floco) de precipitados de impurezas, estando 
neste incluídos os agentes de coloração (corantes) e ao se adotar este tipo 
de tratamento têm-se como resultado um licor negro (black strap) conten-
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Tabela 8.11 – Variabilidade de composição do melaço em Usinas de Açúcar

Elemento
Valores observados

São Paulo Alagoas

Médio Mínimo Máximo Médio Mínimo Máximo

Água (%) 17,3 8,2 26,8 – – –

Sólidos totais (%) 82,7 73,2 91,8 – – –

Brix (%) 80,0 65,0 88,0 78,61 76,77 83,30

Pureza (%) 65,0 56,0 76,0 46,54 40,41 55,67

Sacarose (%) 52,0 47,0 64,0 – – –

Glicose (%) 12,0 6,0 20,0 – – –

Frutose (%) 9,0 5,0 17,0 – – –

Açúcares redutores (%) 6,0 4,0 12,0 16,20 14,45 18,03

Açúcares totais (%) 65,6 52,1 72,1 54,73 51,11 61,09

Gomas (ppm) – 0,0 2000 – – –

Ph 6,3 5,0 6,8 – – –

Cinzas (%) 5 3,5 7,0 – – –

P2O5 0,05 0,01 0,15 0,07 0,02 0,14

K2O 2,1 1,23 2,68 3,51 2,93 4,52

CaO 0,36 0,14 0,73 1,36 0,93 2,03

MgO 0,12 0,03 0,60 1,03 0,60 1,31

SiO2 0,58 0,56 0,62 – – –

F2O3 0,32 0,28 0,56 – – –

SO3 1,17 1,0 1,19 – – –

Cl 0,18 0,14 0,28 – – –

Na2O 0,12 0,11 0,19 – – –

Vitaminas A1, B1 e B2 Variável Variável Variável – – –

Fonte: Copersucar (1988).

do impurezas como sais inorgânicos, açúcares não fermentáveis, cinzas de 
sulfatos e corantes. 

O melaço contém uma série de impurezas como sais inorgânicos, cá-
dmio, açúcares não fermentáveis e resíduos sulfatados, incluindo subs-
tâncias corantes; oriundas entre outros, do próprio tratamento aplicado à 
cana-de-açúcar na produção do açúcar e do solo onde esta foi cultivada e 
que interferem na produtividade em etanol e viabilidade celular dentro do 
bioprocesso (Prado-Filho et al., 1998).
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Além do melaço de cana-de-açúcar existe também o melaço de alta qua-
lidade (HTM) que pode ser usado como substrato para produção de etanol. 
HTM é definido como um xarope clarificado, parcialmente invertido para 
evitar a cristalização e evaporado a 85° Brix. A composição do melaço de alta 
qualidade difere notavelmente da composição do melaço tradicional. Possui 
alto conteúdo de açúcares o que o faz muito interessante para a produção 
de álcool. O conteúdo de P2O5, K2O, MgO, CaO e nitrogênio é mínimo 
comparado com a do melaço de cana e de beterraba (Cromie; Doelle, 1980).

Gunasekaran e colaboradores (1986) estudaram o efeito da adição de 
melaço de cana-de-açúcar em meios de cultivo para a produção de etanol, 
com diferentes linhagens Zymomonas mobilis. As linhagens ATCC 10988 e 
(3,05% v/v) a NRRL B 4286 (3,29% v/v) mostraram máxima produtivida-
de enquanto IFO 13756, mínima produtividade (1,97% v/v). A partir des-
ses resultados, a performance de Zymomonas mobilis ATCC 10988 foi mais 
bem estudada em diferentes concentrações de açúcares presentes no melaço 
de cana-de-açúcar. A máxima produção de etanol (3,35% v/v) foi com 15% 
de concentração inicial de açúcar e abaixo dessa concentração, a produção 
de etanol diminuiu significativamente. Em geral, os autores concluíram 
que a habilidade das linhagens de Zymomonas mobilis produzirem etanol 
a partir de melaços foi menor quando comparada com os outros substratos 
(meio sintético e cana-de-açúcar). 

Resíduos lignocelulósicos como matéria-prima na fermentação 
alcoólica por Zymomonas mobilis

Devemos lembrar que a produção mundial de etanol não é realizada com 
a mesma matéria-prima; para cada região existem peculiaridades geográ-
ficas a serem observadas, como é o caso do milho nos EUA, beterraba na 
Europa e a cana-de-açúcar no Brasil, México e Índia. 

Há que se ressaltar que as matérias-primas de natureza lignocelulósica 
vêm ganhando cada vez mais atenção dos países avançados, verificando-
-se fortes investimentos em desenvolvimento tecnológico para o aproveita-
mento integral desses recursos abundantes em nosso planeta. 

A importância do aproveitamento de resíduos lignocelulósicos (agroin-
dustriais e florestais) se revela ainda quando identificamos grandes centros 
de pesquisa internacionais de elevada reputação dedicando-se exclusiva-
mente ao tema (Chum; Overend, 2001; Mielenz, 2001; Pereira Jr., 2005).
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Os resíduos lignocelulósicos são os materiais orgânicos mais abundan-
tes da biosfera, representando aproximadamente 50% da biomassa vegetal 
e podem ser usados como matéria-prima em processos industriais para a 
produção de alimentos, combustíveis insumos químicos, enzimas e bens de 
consumo diversos (Kadam; Forrest; Jacobson, 2000).

O Brasil, com sua grande extensão territorial, apresenta alto potencial 
de exploração de recursos renováveis para a geração de diversos insumos. 
Um resíduo abundante no país e proveniente de material renovável é o ba-
gaço de cana-de-açúcar, pois o Brasil é o maior produtor de cana-de-açúcar 
do mundo com uma produção estimada de aproximadamente de 570 mi-
lhões de toneladas referentes à safra dos anos 2008-2009, segundo dados da 
União da Indústria de Cana-de-açúcar (Unica) e Ministério da Agricultu-
ra, Pecuária e Abastecimento (Mapa).

Uma indústria sucroalcooleira produz cerca de 280 kg de bagaço por 
tonelada de cana moída (Molina et al., 1995) o que corresponde a uma pro-
dução de bagaço de aproximadamente 100 milhões de toneladas por ano. 
Grande parte deste resíduo, também considerado por muitos como subpro-
duto, é utilizada pela própria usina como fonte de energia.

Embora o bagaço possa ser utilizado para geração de energia ou como 
suplemento em ração animal, ainda há um grande excedente que poder uti-
lizado para produção de diversos bens à sociedade. Algumas alternativas 
para sua utilização como matéria-prima são a produção de etanol, hidroxi-
metilfurfural, papel e celulose, revestimentos acústicos, madeira prensada, 
álcool, alcaloides, enzimas e xilitol (Cunha et al., 2005).

Segundo Takahashi (1998), o etanol pode ser produzido a partir de resí-
duos lignocelulósicos. A hidrólise destes resíduos proporciona uma mistu-
ra de pentoses e hexoses, e a conversão completa destes açúcares em etanol 
é fundamental para que o preço do etanol produzido seja competitivo com 
o da gasolina. Escherichia coli KO11, possuindo os genes PDC (piruvato 
descarboxilase) e ADH (álcool desidrogenase) de Zymomonas mobilis inse-
ridos em seu cromossomo, mostrou-se capaz de fermentar eficientemente 
pentoses e hexoses a etanol, em condições anaeróbicas. Em meio LB (Lu-
ria-Bertani), contendo extrato de levedura, peptona e NaCl, acrescido de 
50 g/L de glicose, a bactéria produziu 21,1 g/L de etanol, equivalente a 
82,2% do rendimento teórico máximo. Em meio LB acrescido de 40 g/L 
de xilose, produziu 16,3 g/L de etanol, o que corresponde a uma eficiência 
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de conversão de 80,2%. Em uma mistura de 10 g/L de glicose e 40 g/L de 
xilose, a bactéria recombinante produziu 24,5 g/L de etanol, com eficiên-
cia de 96,4%. No hidrolisado de bagaço de cana-de-açúcar, os açúcares fo-
ram completamente consumidos em 48 horas e a eficiência de conversão foi 
de 95%. O meio “corn steep powder” (CSP), na concentração de 12,5 g/L, 
substituiu eficientemente o meio LB como fonte de nutrientes. O acetato, 
potencial inibidor do crescimento e do metabolismo de E. coli, está presen-
te nos hidrolisados hemicelulósicos numa faixa de concentrações de 2,0 a 
15,0 g/L. E. coli KO11 mostrou-se extremamente tolerante ao acetato. Em 
meio LB acrescido de glicose ou xilose mais acetato, foi observado que con-
centrações de 2,0 a 12,0 g/L não afetaram o desempenho fermentativo da 
bactéria. No entanto, foi verificado que todas as concentrações de acetato 
testadas (2,0 a 12,0 g/L) tiveram um efeito inibitório sobre o crescimento 
bacteriano. Nos valores de pH mais baixos (5,5 e 6,0), a inibição foi exa-
cerbada em função de maior concentração da forma protonada do ácido 
acético.

O cenário futuro

Inquestionavelmente, o álcool é a melhor alternativa para substituir o 
petróleo nas próximas décadas em veículos automotores. A era do petróleo 
não vai se encerrar por falta de petróleo, mas porque o preço subirá tanto 
que será necessário desenvolver fontes alternativas, dentre elas, o etanol do 
milho ou da cana-de-açúcar.

O cenário futuro mostra que somente os maiores países consumidores 
de energia, Estados Unidos, Japão e Europa, vão precisar importar mais de 
10 bilhões de litros de etanol até 2012. A Etanol-África anunciou o investi-
mento de US$ 1 bilhão para a produção de etanol na África do Sul. Se uma 
tonelada de cana produz 88 litros de etanol, seriam necessários mais de 110 
milhões de toneladas de cana para atender o mercado futuro, o que acres-
centaria mais 1,2 milhões de hectares a serem cultivados. 

Em conjunto com o grande avanço da produção convencional de álcool 
no Brasil, conforme relatado anteriormente, a biotecnologia tem sido uma 
ferramenta bastante explorada para a obtenção de inúmeros produtos de in-
teresse econômico e social. Os processos biotecnológicos têm se mostrados 
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promissores e com inúmeras vantagens em relação aos processos conven-
cionais. Tal interesse pode ser justificado pelas condições de operações mais 
brandas empregadas na biossíntese, que reduzem o consumo de energia e 
aumentam a segurança do processo, pela alta especificidade das enzimas, 
que minimiza a formação de subprodutos e pelo menor impacto ambiental. 

A crescente importância industrial dos métodos biológicos de produção 
deve, entretanto, ser acompanhada durante a produção de compostos. As-
sim, uma intensa e constante pesquisa visando entender melhor as vias me-
tabólicas de síntese e a função fisiológica dos microrganismos produtores é 
necessária para regular a otimização do processo de fermentação alcoólica 
em escala industrial. 
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Hidrólise enzimática na cadeia produtiva 

do bioetanol e uso de enzimas para 
diagnósticos de produtos da fermentação

Edwil Aparecida de Lucca Gattás,
Rosemeire Cristina Linhari Rodrigues Pietro

Introdução

A Biotecnologia vem rompendo fronteiras propiciando grandes avan-
ços em muitas áreas do conhecimento científico que tem se traduzido na 
melhoria da qualidade de vida da população. Entretanto, a utilização de 
técnicas que fazem parte desta área não é nova e vem sendo utilizada há 
muito tempo pela humanidade. Entre as inúmeras vantagens e tecnologias 
originadas nesse campo, podemos chamar atenção para a geração de pro-
dutos nas áreas farmacêutica, alimentar, ambiental, química e energética 
(Higgins, 1985). Sua importância vem sendo alicerçada desde seu início 
empírico, no qual o homem conseguia produzir por meio da fermentação 
produtos como pão, vinho, cerveja e mesmo pela modificação de alimentos 
como vinagre e queijos. A Biotecnologia ganhou sua magnitude quando os 
processos complexos começaram a assumir grande significado comercial, 
iniciado com a contribuição de Pasteur, no desenvolvimento da produção 
de diferentes solventes como etanol, acetona, butanol e na produção da pe-
nicilina pelo fungo Penicillium chrysogenum (Demain, 2007). De modo sig-
nificante nesse avanço, a produção de células de levedura também assumiu 
grande importância ao lado de sua inerente capacidade fermentativa para a 
produção de etanol. Em todas as fases desta evolução, muitos processos e 
procedimentos assumiram papel definitivo e, aliado principalmente às no-
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vas tecnologias que surgiram na década de 1970, a Biotecnologia se conso-
lidou utilizando o conhecimento acumulado e sendo capaz de gerar enorme 
riqueza e influência em cada setor da economia com destaque para a saúde, 
produção e processamento de alimentos, proteção ambiental e produção de 
materiais (Gavrilescu; Chisti, 2005). Dentro deste panorama, o Brasil tem 
adquirido competência indiscutível na área de produção de energia renová-
vel como no caso do etanol a partir de cana-de-açúcar (Goldemberg, 2008). 

A cana-de-açúcar (Saccharum officinarum) representa alimento e ener-
gia para o setor industrial; e a geração de bioetanol tem avançado produzin-
do conhecimento em áreas diversas (DeVries et al., 2010; Gálvez, 2000). 
Hoje a produção de bioetanol está operando com leveduras selecionadas 
que imprimem rendimento na fermentação de 91,5% e viabilidade final da 
ordem de 97%. Estes números representam aumentos de 37% em relação 
à manutenção da viabilidade e, da ordem de 4% em relação ao rendimen-
to, quando comparados com processos de produção de etanol combustível, 
que utilizavam leveduras de panificação. Atualmente, o Brasil é o maior 
detentor de conhecimento e tecnologia na geração de etanol combustível a 
partir da cana-de-açúcar. O etanol, um combustível menos poluente que os 
derivados de petróleo, assume importante papel no processo de contenção 
do aquecimento do planeta. A otimização de seu processo de produção, o 
desenvolvimento de novas variedades de leveduras e o aproveitamento de 
outros materiais para geração de fontes alternativas de carbono, constitui 
alvo para diversos estudos (Amorin, 2005).

Na produção de etanol, o bagaço da cana-de-açúcar vem sendo utili-
zado para geração de vapor e eletricidade. O resíduo queimado representa 
um processo tradicional de baixa eficiência quanto à quantidade de ener-
gia gerada e, portanto têm sido buscadas novas aplicações já que ele possui 
alto teor de carboidrato e relativamente baixo teor de lignina. Esta técnica 
da produção de etanol utilizando-se de subprodutos industriais que con-
têm lignocelulose como bagaço de cana-de-açúcar vem sendo explorada 
há algum tempo (Dale et al., 1984; Wright, 1998; Azzam, 1989; Cadoche; 
Lopez, 1989; Reshamwala et al., 1995; Bjerre et al., 1996; Duff; Murray, 
1996; Martín, 2002; Sun; Cheng, 2002; Vasques et al. 2007; Ojeda; Kafa-
rov, 2009; Balat, 2011; El-Zawawy et al., 2011). Nesse processo, o bagaço é 
submetido a um tratamento ácido, que após a prensagem, segue duas rotas: 
a parte líquida vai para a fermentação gerando etanol e a sólida deve ser 
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submetida à deslignificação. Após a remoção da lignina, a parte celulósi-
ca restante pode ser fermentada com enzimas celulolíticas, que irão liberar 
açúcares, dos quais a levedura produzirá etanol. O etanol celulósico, que 
pode ser considerado como aquele obtido a partir da quebra de resíduos 
celulósicos como bagaço de cana, bagaço e palha de milho, através de di-
ferentes tecnologias incluindo enzimas, tem um impacto positivo sobre o 
meio ambiente no sentido de redução de CO2 gerado em torno de 65-95% 
em comparação ao uso de gasolina como combustível. Assim, podemos 
considerar como um dos pontos importantes a hidrólise enzimática, uma 
tecnologia que resulta na utilização destes substratos ricos em celulose que 
irá contribuir para utilização de uma fonte de energia mais limpa em relação 
ao meio ambiente (Solomon et al., 2007). 

No Brasil, as fontes de matéria-prima de celulose são os subprodutos da 
produção de cana-de-açúcar: a palha, que fica no campo após a colheita, e 
o bagaço da cana, resultante do processo convencional de produção de açú-
car e etanol nas usinas (Bastos, 2007). A quebra da celulose é realizada por 
enzimas como celulases, xilanases e enzimas acessórias produzidas durante 
a fermentação nos processos de fermentação desses microrganismos, que 
podem auxiliar a degradação de fibras celulósicas presentes no bagaço de 
cana podendo gerar, deste modo, etanol. Uma grande atração para a utiliza-
ção de enzimas em processos biotecnológicos reside no fato de que enzimas 
são macromoléculas catalisadoras de reações químicas, presentes em todos 
os seres vivos, dos quais podem ser extraídas e aplicadas, livres ou imobili-
zadas, em sistemas diferentes daqueles que as originou (Said; Pietro, 2004). 

Na hidrólise enzimática da celulose, as enzimas celulolíticas assumem 
grande importância e muitos microrganismos são capazes de produzir 
enzimas celulolíticas entre os quais podemos citar as bactérias aeróbicas, 
nas quais encontramos o gênero dos Actinomicetos e dentro destes espe-
cialmente Streptomyces sp. Ainda são consideradas boas produtoras de 
enzimas celulolíticas Celulomonas sp. e Bacillus sp. Entre as bactérias anae-
róbicas são encontrados Clostridium e Bacterioides. Numerosos fungos são 
considerados bons produtores de enzimas celulolíticas como, por exemplo, 
Trichoderma, Aspergillus e Penicillium (Bisaria, 1991; Sternberg, 1976; Fan 
et al., 1987; Pentilla et al., 1987; Duff; Murray, 1996). 

A celulase, ou complexo celulolítico secretado por fungos filamento-
sos, é formada por três componentes enzimáticos majoritários, as endo-
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glucanases (EG; EC 3.2.1.4), as celobioidrolases (CBH; EC 3.2.1.91) e 
as -glicosidases (EC 3.2.1.21). Essas enzimas atuam em cooperação, ou 
seja, as endoglucanases (EG) clivam randomicamente ao longo da cadeia 
de celulose, produzindo novos sítios de ataque para as celobioidrolases; as 
celobioidrolases (CBH) agem como exoenzimas, isto é, nas extremidades 
das cadeias, e liberam celobiose como produto principal; e as -glicosidases 
completam o processo pela hidrólise da celobiose e de outros oligossaca-
rídeos até a geração final de glicose (Whitaker, 1971; Pentilla et al., 1987; 
Beguin; Aubert, 1994; Persson et al., 1991; Jiang et al., 2011; Chandra et 
al., 2009).

As celulases quebram a celulose em açúcares simples, que servem como 
fonte de carbono e energia para os microrganismos. A busca atual da ciên-
cia está em encontrar e desenvolver enzimas que possam atender às neces-
sidades industriais, isto é, enzimas estáveis e que não sejam inibidas pelos 
produtos de hidrólise. Muitas tentativas foram feitas para determinar a na-
tureza das características do substrato, que levam à diminuição da taxa de 
hidrólise da celulose (Mooney et al., 1998; Ramos et al., 1993; Grethlein, 
1985). A hidrólise enzimática da celulose em açúcares solúveis tem sido 
estudada extensivamente para utilização de parede celular vegetal como 
substrato nos processos de produção de bioenergia (Tomme et al., 1995; 
Duff; Murray, 1996). De interesse central atualmente é o desenvolvimento 
de um processo eficaz para conversão da celulose em etanol para uso como 
combustível. No entanto, apesar dos esforços de pesquisa intensiva, a con-
versão rápida de substratos de celulose por hidrólise enzimática é ainda de 
difícil obtenção. 

Diversos fatores impedem a utilização eficaz de matérias-primas de 
lignocelulose em processo de geração de bioetanol. A velocidade de rea-
ção diminui rapidamente durante a realização da hidrólise, e pode levar 
a uma diminuição da produção e nos longos tempos de processo (Gregg; 
Saddler 1996). Altas concentrações de enzimas são necessárias para atingir 
a conversão de celulose, e a reciclagem das mesmas é difícil por causa da 
adsorção na lignocelulose residual (Gregg; Saddler 1996). Alguns estudos 
têm demonstrado que a superfície da celulose tem importância na veloci-
dade inicial de hidrólise (Grethlein, 1985; Thompson; Chen H-C, 1992). 
A celulose apresenta regiões cristalinas com cadeias paralelas firmemente 
unidas por ligações de hidrogênio. Tem sido sugerido que as partes cris-
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talinas do substrato devem tornar a celulose menos acessível às enzimas, 
o que poderia explicar a observação de que substratos cristalinos são mais 
resistentes à degradação enzimática em comparação com substratos mais 
amorfos (Fan et al., 1980). No entanto, há também relatos de que o grau 
de cristalinidade não é significativamente alterado ao longo do tempo de 
hidrólise prolongada (Lenz et al., 1990). Alguns estudos fornecem como 
sugestão que a lignina presente em substratos complexos, tais como madei-
ra, especialmente madeiras macias, tratada por explosão a vapor poderiam 
ter um efeito negativo sobre a reação de hidrólise (Mooney et al., 1998).

Tratamentos químicos seguidos pela utilização de enzimas celulolíticas 
encarecem a produção de etanol em até 40% por causa do alto preço dessas 
proteínas. Uma solução para a viabilidade da realização da técnica em esca-
la industrial seria a produção dessas enzimas com custo relativamente mais 
baixo (Gabhane et al., 2011).

Estudos de otimização na produção e utilização de enzimas celulolíticas 
produzidas a partir de Trichoderma reesei e Aspergillus niger mostraram re-
sultados satisfatórios, com custos médios de produção até 200% menores 
que as disponíveis no mercado. Quando essas enzimas são utilizadas na eta-
pa de produção de açúcares a partir dos resíduos de celulose, implicar-se-á 
uma diminuição significativa do custo final do etanol (Pal; Khanum, 2011; 
Ahamed; Vermette, 2008; Fang et al., 2010; Mekala et al., 2008).

O aumento de estudos nestas áreas tem gerado maior conhecimento 
sobre a atuação das enzimas e, consequentemente, pode determinar efeti-
vamente sua utilização. Assim, por exemplo, os estudos de processos de 
fermentação para produção de enzimas têm fornecido cada vez maior quan-
tidade dessas proteínas por meio de processos biotecnológicos. Além do co-
nhecimento adquirido, estes estudos devem levar a diversas aplicações, por 
exemplo, na extração de óleos essenciais que são utilizados pela indústria 
farmacêutica e/ou de alimentos.

Neste sentido, experimentos de aumento do rendimento de extração de 
óleos essenciais de Melampodium divaricatum e Mentha spicata realizados 
com as enzimas celulolíticas e xilanolítcas produzidas por fungos como Tri-
choderma reesei e Aspergillus niger demonstraram a eficácia da utilização 
destas enzimas, com um aumento médio de 60% da produção de óleo para 
M. divaricatum e 55% para a M. spicata, em relação à extração sem a aplica-
ção das enzimas (Santos, 2008). 
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A análise por cromatografia gasosa dos óleos extraídos de M. spicata na 
presença ou ausência de enzimas mostrou, para esta espécie, que a carvona 
foi o composto majoritário com uma concentração de 59,12% do óleo ex-
traído sem tratamento enzimático e 55,36% no óleo extraído com tratamen-
to enzimático. Para a M. divaricatum, o composto majoritário foi o trans-
cariofileno, contribuindo com 48,59% do óleo nas partes aéreas secas. No 
óleo extraído das partes aéreas frescas, com e sem tratamento enzimático, 
este composto contribuiu com valores menores: 36,78 e 39,94%, respectiva-
mente. Os óleos obtidos, avaliados por cromatografia gasosa não demons-
traram alterações significativas no teor de seus componentes com o uso de 
enzimas sugerindo que sua aplicação pode auxiliar nos rendimentos de ex-
tração. Isso pode representar um grande aliado para obtenção de maiores 
rendimentos de óleos que possam estar presentes em algumas espécies ve-
getais em baixas concentrações, mas que representem importante matéria-
-prima para a indústria farmacêutica ou de alimentos (Santos, 2008). Outra 
aplicação viável das enzimas seria na geração de kits enzimáticos para deter-
minação de produtos e subprodutos de fermentação.

A produção de biodiesel, alternativa de combustível renovável, tem 
mostrado preocupação com a geração de subprodutos, principalmente o 
glicerol bruto (Lin et al., 2009). Estratégias biotecnológicas visando à uti-
lização do glicerol como fonte de carbono para obtenção de produtos de 
maior valor agregado têm estimulado pesquisas na área. A dosagem da con-
centração de glicerol é uma importante ferramenta para o acompanhamen-
to do rendimento na produção de biodiesel. O glicerol, também conhecido 
como glicerina, resultante da reação de transesterificação de óleos vegetais, 
apresenta concentração muito variável conforme a eficiência da reação. Sua 
determinação por meio de um método econômico e rápido é de interesse 
para as indústrias de bioetanol e biodiesel. 

Outras aplicações industriais de leveduras incluem a produção de proteí-
nas, nucleotídeos, vitaminas, glicoproteínas, coenzimas, lipídeos etc. Com 
o desenvolvimento das novas técnicas moleculares, principalmente aquelas 
relativas à engenharia genética, as leveduras, em especial a do gênero Picchia 
pastoris foram transformadas e utilizadas como produtoras de proteínas he-
terólogas (Creeg et al., 1993) e utilizada também, por meio da engenharia 
metabólica, para melhorar a eficiência de conversão de substratos em pro-
dutos de interesse biotecnológico (Ostergaard et al., 2000).
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A utilização de enzimas em métodos analíticos para análises tem como 
resultados economia, precisão, facilidade de manuseio e rapidez nas respos-
tas. Os kits enzimáticos têm aplicações no controle de qualidade na indús-
tria de bebidas e combustíveis (bioetanol e biodiesel).

Utilização de enzimas em métodos analíticos

Alguns métodos para análises em laboratórios clínicos compreendem 
reações de oxidação, esterificação, formação de éter, desidratação e procedi-
mentos cromatográficos. As determinações enzimáticas, utilizando as oxi-
dorredutases são as que apresentam maior sensibilidade e especificidade.

As oxidorredutases, segundo a União Internacional de Bioquímica e 
Biologia Celular (IUBMB) são uma categoria de enzimas responsáveis pela 
catálise de reações de oxidação e/ou redução de substratos, ou seja, partici-
pam de reações em que há transferência de elétrons entre espécies químicas. 
O substrato oxidado (agente redutor) é considerado doador de hidrogênio 
ou elétron, enquanto aquele que foi reduzido (agente oxidante) é denomi-
nado receptor (IUBMB, 1992; Devaux-Basséguy et al., 1997). 

A nomenclatura adotada para as oxidorredutases baseia-se na estrutu-
ra: doador: receptor oxidorredutase (nome sistemático). As oxidorredutases 
são subdivididas em quatro tipos principais (Dixon; Webb, 1979; IUBMB, 
1992):

• Desidrogenases: catalisam a transferência de hidrogênio do substrato 
ao cofator nicotinamida adenina dinucleotídio (NAD+);

• Oxidases: catalisam a transferência de hidrogênio do substrato para o 
oxigênio molecular (espécie receptora) produzindo peróxido de hidro-
gênio como subproduto;

• Peroxidases: catalisam a oxidação do substrato pelo peróxido de 
hidrogênio;

• Oxigenases: catalisam a oxidação do substrato pelo oxigênio molecu-
lar, produzindo água como produto reduzido.

A utilização de diferentes oxidorredutases em métodos analíticos e en-
saios de validação dos mesmos são descritos neste capítulo.
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A validação de um método analítico de dosagem deve atingir alguns 
critérios que são descritos como especificidade, seletividade, precisão, re-
petibilidade, reprodutibilidade, exatidão, linearidade, limite de detecção 
etc. (Anderson; Ngeh-Ngwinbi, 1995). 

A seletividade e a especificidade de um método estão relacionadas com 
a capacidade de realizar o teste na presença de interferentes. Os kits comer-
ciais utilizam enzimas altamente purificadas, fato que exclui a ocorrência 
das reações paralelas dos interferentes, presentes nas amostras biológicas 
(Boehringer Mannheim, 1997). Diluições das preparações enzimáticas par-
cialmente purificadas possibilitam o uso de enzimas em métodos analíticos 
de dosagens, e a ação dos interferentes é minimizada pelas diluições tanto 
da preparação enzimática como da amostra a ser quantificada. A precisão 
em um método analítico se mede pela concordância entre muitas determi-
nações analisadas e é expressa pelo desvio padrão. A precisão é variável 
conforme a amostra. Para amostras de alimentos pode ser considerado o 
intervalo compreendido entre 2 - 20% no desvio padrão. 

Quando se deseja comprovar a repetibilidade de um método, realiza-se 
um grande número de análises num único laboratório, já a reprodutibilida-
de, necessita que as análises sejam feitas em diferentes laboratórios.

Estudo de recuperação de algum componente da amostra está relacio-
nado com a acuidade do método. Estes estudos são realizados comparati-
vamente, analisando-se a amostra-teste e uma solução-padrão contendo 
a substância de concentração conhecida. A solução original utilizada para 
preparo do padrão não necessariamente deve apresentar grau extremo de 
pureza (Zanon, 2007). Portanto, exatidão e a recuperação podem ser ana-
lisadas conjuntamente, uma vez que a exatidão é medida pela concordân-
cia com os valores da referência, podendo ser recuperada com a adição de 
quantidade da substância conhecida e analisada na amostra. 

A resposta de um método pode ser medida como função do aumento da 
concentração da substância analisada. Na menor concentração da substân-
cia, as leituras das análises podem conter o ruído do aparelho de quantifi-
cação, ao passo que, no outro extremo, pode haver fuga da linearidade na 
curva analítica. O intervalo linear, compreendido entre o limite máximo e o 
mínimo é considerado para efeito dos cálculos de concentração.

A linearidade da curva de calibração possibilita o cálculo direto da 
quantidade da substância na amostra, naquele intervalo, com aplicação 

Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   258Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   258 07/12/2012   21:50:0407/12/2012   21:50:04



HIDRÓLISE ENZIMÁTICA NA CADEIA PRODUTIVA DO BIOETANOL 259

da equação de regressão linear e seu intercepto próximo do zero. A faixa de 
dosagem indica o intervalo entre os níveis superior e inferior que tenha pre-
cisão, exatidão e linearidade do método, já o limite de detecção e o limite de 
quantificação dependem do equipamento usado e das condições dos cálcu-
los (Camargo et al., 2007). A revalidação do método também é citada por 
alguns autores (Driffield et al., 2007; Zanon, 2007) e as faixas operacionais 
devem ser definidas para cada método, baseadas na comparação com outros 
métodos semelhantes.

 A dosagem do etanol e glicerol durante a produção de combustíveis 
tem se mostrado importante para o aumento de rendimento do processo 
e qualidade do produto. Embora existam vários métodos de dosagens, os 
enzimáticos são os mais interessantes por serem rápidos, precisos, de fácil 
manuseio e baixo custo.

Ensaio de produtos e subprodutos de fermentação, utilizando enzimas, 
podem derivar para diversas leituras, tais como: bioluminescência (Eggs-
tein; Kuhlmann, 1962; Kahle; Tesarich, 1980), cromatográficas (Pecina et 
al., 1984; Prablu; Baldwin, 1990; Hamano et al., 1991; Kobasyashi; Kawai, 
1982), fluorimétricas (Carlson; Wadstrom, 1959; Compton; Purdy, 1980; 
Bergmeyer, 1983; Wang et al., 1993; Fossati et al., 1992; Wimmer et al., 
1986), amperométricas (Wimmer, et al.,1985) etc. Os métodos enzimáticos, 
com leituras espectrofotométricas na região do visível são os menos com-
plexos no preparo das amostras e utilização do equipamento. Várias cita-
ções na literatura utilizam reações de formação de água oxigenada acoplada 
à reação com peroxidase e determinadas por diferentes técnicas (Ince et al., 
1987; Laurell; Tibbling, 1966; Léric et al., 1970; Lim; Buttery, 1977).

Alguns exemplos de aplicações das enzimas na montagem 
de métodos analíticos

Enzimas extraídas de Saccharomyces cerevisiae

A levedura Saccharomyces cerevisiae é vendida no comércio como fer-
mento de pão e comercializada de duas formas: úmida e seca. Na primeira, 
a torta de leveduras, procedente do filtro rotatório é empacotada, e sua pre-
servação necessita de refrigeração. A vida útil deste produto é de aproxima-
damente três semanas. Na segunda, a secagem da levedura é feita a vácuo 
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numa temperatura de 55°C, e permanece ativa por um ano à temperatura 
ambiente. Métodos analíticos de dosagens podem ser desenvolvidos usan-
do levedura seca comercial como fonte de glicerol 3 fosfato desidrogenase 
e glicerol quinase, necessitando tratamento prévio de ruptura das células 
para extração das enzimas. 

As desidrogenases são amplamente utilizadas nos ensaios analíticos de 
compostos de interesse industrial, incluindo glicerol e etanol. São enzimas 
que necessitam da coenzima NAD+ na reação e podem ser acompanhadas 
pela quantidade de NADH gerado, pela leitura espectrofométrica a 340 nm 
(leitura na região do ultravioleta). Outro método analítico de dosagem de 
glicerol, envolvendo as enzimas, glicerol quinase e glicerol 3-fosfato oxi-
dase, (GPO; EC 1.1.3.21) além das peroxidases (PO; EC 1.11.1.7) utiliza 
leitura espectrofotométrica a 540 nm (leitura na região do visível).

Tininis (2000) estudando uma preparação enzimática, obtida a par-
tir de levedura de panificação contendo as enzimas glicerol quinase (GK) 
e glicerol-3-fosfato desidrogenase (GPDH), determinou a concentração 
de glicerol em diferentes amostras. O método de dosagem de glicerol foi 
sensível na faixa de 6,64 a 27,02 x 10-3 g/l de glicerol presente em bebidas 
e caldos fermentados de destilaria, mostrando reprodutibilidade analítica e 
baixo custo (Tininis, 2000).

A dosagem enzimática do glicerol, por meio das leituras a 340 nm foi 
descrita por Wieland (1962), e envolve duas reações: na primeira, o subs-
trato glicerol é fosforilado a glicerol fosfato na presença de ATP e glicerol 
quinase (EC 2.7.1.30). Na segunda reação, glicerol fosfato é transforma-
do em diidroxicetona fosfato por ação da glicerol-3-fosfato desidrogenase 
(EC 1.1.1.8) na presença de NAD+ e hidrato de hidrazina, em condições de 
pH básico, conforme as reações:

 GK 
Glicerol + ATP  Glicerol-P + ADP+ (reação 1)

 GPDH
Glicerol-P + NAD+  Dihidroxicetona-P + NADH + H+ (reação 2)

Outro método analítico de dosagem com leitura na região do ultraviole-
ta objetiva o ensaio do etanol. O ensaio enzimático do etanol utiliza álcool 
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desidrogenase (ADH; EC 1.1.1.1). Álcool desidrogenase, uma oxidorredu-
tase, presente em tecido animal, plantas e microrganismos, acelera a reação 
de óxido-redução de transformação do etanol em acetaldeído na presença de 
NAD+, descrita por Bonnischsen (1965). A reação ocorre em pH 8,8 com o 
equilíbrio deslocado para a formação do acetaldeído pela reação com semi-
carbazida, conforme:

 ADH
Etanol + NAD +  Acetaldeído + NADH + H+ 

O método apresenta sensibilidade na faixa de 5 μM a 20 μM no tubo de 
dosagem, o que equivale a soluções-padrão do etanol na faixa de 74,54 x 
10-4 g/L a 298,08 x 10-4 g/L. A concentração do etanol foi determinada 
em amostras de diferentes bebidas comerciais (Zanon, 2006). A análise 
de etanol pelas leituras espectrofotométricas na região do visível necessita de 
reação prévia com reagente que confere cor, como sal de tetrazólio. A cur-
va analítica de dosagem do etanol apresentou linearidade e coeficiente de 
correlação no valor de 0,998. A enzima mostrou estabilidade em diferentes 
temperaturas por até 12 meses. Ensaios de estocagem da ADH demons-
traram que, na presença de 15% (p/v) de polietilenoglicol (peso molecular 
3350), ou 1,0 mM de azida de sódio, a atividade da enzima foi mais estável 
por maior período de tempo (Zanon et al., 2007). 

O método colorimétrico para determinação de etanol, baseado na redu-
ção do sal de tetrazólio e leituras espectrofotométricas, mostrou eficiência 
em termos de rapidez, simplicidade, sensibilidade e baixo custo e sensibi-
lidade na faixa compreendida entre 4,6 x 10-2 - 23,0 x 10-2 g/L de etanol. 
As determinações do conteúdo alcoólico de diversas bebidas fermentadas 
(Tabela 9.1) foram examinadas utilizando o método padronizado.

Tabela 9.1 – Ensaio de etanol em bebidas utilizando metodologia colorimétrica

Amostra Referência
 (% vol.)

 Analisado
(% vol.)

Uísque 40,0 37,6 ± 1,0 (94,0 %)

Aguardente 39,0 36,3 ± 0,5 (93,1%)

Rum 38,0 36,3 ± 0,5 (95,5%)

Vinho branco 10,2 10,7 ± 0,4 (104,9%)

Vinho do Porto 19,5 19,2 ± 1,0 (98,5%)
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Enzimas glicerol quinase e glicerol fosfato desidrogenase 
de Saccharomyces cerevisiae expressas na levedura 
Pichia pastoris

A levedura Pichia pastoris vem sendo largamente utilizada como um 
eficiente sistema de expressão para a produção de proteínas heterólogas, 
pois é um sistema seguro, fácil e gera altos níveis de expressão proteica.1

A levedura P. pastoris apresenta duas características que a tornam uma 
hospedeira ideal para a produção de proteínas heterólogas. A primeira é o 
forte promotor usado para transcrever genes heterólogos, o qual é derivado 
do gene da enzima álcool oxidase (AOX1). Esse promotor é regulado trans-
cricionalmente por metanol, um indutor relativamente barato. Em células 
expostas a metanol como única fonte de carbono, o início da transcrição 
no promotor AOX1 é altamente eficiente e comparável aos promotores 
derivados dos genes altamente expressos da via glicolítica. No entanto, ao 
contrário dos promotores glicolíticos, o promotor AOX1 é firmemente re-
gulado e reprimido sob condições de crescimento sem metanol. A maioria 
das proteínas heterólogas é deletéria para a célula, quando expressas em 
altos níveis, portanto, a habilidade de manter a cultura em um estado re-
primido ou desligado é altamente desejável. Além de metanol, o sistema 
AOX1 necessita da ausência de glicose para ser plenamente ativado. Uma 
vez que o promotor AOX1 é controlado pela manipulação da fonte de car-
bono adicionado ao meio de cultura, o crescimento e a indução de cepas de 
P. pastoris, que expressam proteínas heterólogas, são facilmente obtidos em 
todas as escalas, desde frascos até grandes fermentadores. 

A segunda característica importante da P. pastoris é que esta levedura 
não realiza fermentação como S. cerevisiae (Cregg, 1993; Cregg 2011). Es-
tas duas características da levedura P. pastoris possibilitou sua utilização na 
expressão de duas enzimas usadas no método de dosagem de glicerol. Para 
tal, os genes GUT1 e GPD2 de Saccharomyces cerevisiae foram inseridos na 
levedura P. pastoris a fim de produzir, no meio de cultivo, a glicerol quinase 
e glicerol-3-fosfato desidrogenase, segundo Peres et al. (2010). Resultados 
de dosagens de glicerol em bebidas mostram a validação do método (Tabela 
9.2) e possibilidade de aplicação no acompanhamento de fermentações.

 1 Ver: <http://www.pichia.com/pichia_system.pdf>.
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Tabela 9.2 – Comparação de dosagem de glicerol utilizando kit comercial e GK e GPD recombi-
nantes de P. pastoris. 

Amostra Tempo de 
cultivo (h)

Concentração de glicerol (g.L-1)

Kit 
comercial

GK e GPD 
recombinantes de P. pastoris

Caldo fermentado por S. 
cerevisiae

12 4,2 ± 0,3 4,7 ± 0,3

Caldo fermentado por S. 
cerevisiae contendo 5,7 mg 
L-1 de glicerol adicionado 
de 2,8 mg L-1 de glicerol 

–
8,3 ± 0,0
(97,6%)

8,2 ± 0,1
(96,4%)

Enzima álcool desidrogenase de Saccharomyces cerevisiae 
expressa em E. coli 

O   gene codificador da enzima álcool desidrogenase (ADH1) de S. ce-
revisiae foi clonado no vetor pET28a para expressão em E. coli (BL21) e a 
ADH utilizada num kit de dosagem de etanol. A produção e solubilidade 
da enzima álcool desidrogenase foi determinada. A purificação da proteína 
recombinante foi realizada por cromatografia de afinidade.

A atividade enzimática de álcool desidrogenase purificada foi determi-
nada por meio de ensaios para leituras no UV, bem como sua estabilidade 
em diversas condições de tempo e temperatura. Os resultados demonstra-
ram que a enzima obtida apresentou boa atividade biológica in vitro, com 
sensibilidade na detecção de, no mínimo, 2,3 x 10–4 g/L de etanol em 2 
minutos. Além disso, a proteína purificada teve sua atividade preservada 
quando estocada a -20°C durante quatro meses. A quantificação enzimá-
tica de etanol em diferentes bebidas, utilizando álcool desidrogenase de S. 
cerevisiae, purificada a partir da bactéria E. coli mostrou valores de desvio 
padrão inferiores a 10% (Tabela 9.3).

Tabela 9.3 – Valor esperado e valor encontrado de etanol em bebidas utilizando ADH de S. cere-
visiae clonada em E. coli.

Amostra Valor esperado
(% Vol.)

Valor encontrado
(% Vol.)

Cerveja 1 4,8 4,8 ± 0,2

Cerveja 2 4,6 4,6 ± 0,3

Uísque 40 39,5 ± 0,4

Aguardente 39 41 ± 0,3
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Considerações finais

Estudos das enzimas poderão servir de base para aplicações industriais na 
quantificação de produtos em processos de obtenção de energia renovável. O 
custo de produção das enzimas é, juntamente com a etapa de pré-tratamen-
to da biomassa, um dos principais entraves na comercialização tecnológica 
da hidrólise enzimática. A aplicação de celulases na conversão de biomas-
sa celulolítica em açúcares para a fermentação de etanol e outros produtos 
pode prover grandes benefícios ambientais e econômicos. A utilização de 
enzimas estáveis à temperatura ambiente tem potencial aplicação em kits de 
quantificação de concentrações de etanol e glicerol, produto e subproduto de 
fermentação alcoólica que são determinados pelos métodos rápidos, precisos 
e de baixo custo, ferramenta importante na indústria cosmética, alimentícia 
e de combustível. Clonagens de genes codificadores de enzimas da classe 
das oxidorredutases em diferentes microrganismos e visando à secreção des-
tas no meio de cultivo constituem procedimentos promissores para novos 
métodos analíticos de dosagens de produtos e subprodutos do metabolismo 
celular na obtenção industrial do etanol de segunda geração. 
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Resíduos agrícolas e agroindustriais: 
potencialidades de uso na produção 

de etanol
Eleni Gomes, João Cláudio Thoméo,

Heloiza Ferreira Alves Prado, Daniela Alonso Bocchini Martins,
Roberto da Silva, Maurício Boscolo

Introdução

A crescente demanda energética, principalmente a de combustíveis 
para motores, associada a problemas relacionados ao petróleo e ao meio 
ambiente tem direcionado o foco para a bioenergia e principalmente para 
os biocombustíveis. Diversos estudos têm mostrado que a mistura de 10% 
de etanol a gasolina poderia reduzir em 3-6% a emissão de CO2, além de ser 
fonte renovável alternativa ao petróleo em todo o mundo. 

Por outro lado, o aumento previsto no consumo de etanol e a consequen-
te necessidade de aumentar sua produção geram preocupações com uma 
possível competição dos canaviais por terras agriculturáveis prejudicando 
uma produção agrícola mais diversificada. Assim, passou-se a considerar 
o uso de resíduos lignocelulósicos, que são matérias-primas renováveis e 
residuais da cadeia produtiva, como fonte de açúcares fermentescíveis para 
produção do etanol. 

A oferta de resíduos lignocelulósicos em todo o mundo corresponde a 
aproximadamente 2,9 x 103 milhões de toneladas produzidas em culturas de 
cereais, 3x103 na produção de sementes e 5,4x102 de outros tipos de cultura. 
Cerca de 50% dessa biomassa seria disponível para produção de etanol.
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A economia brasileira está baseada na produção agrícola e agroindustrial, 
tendo como principais produtos a soja e outros grãos, a cana-de-açúcar, o 
café, mandioca e frutas. Essas atividades geram milhares de toneladas de 
subprodutos como o bagaço de cana-de-açúcar, bagaço de laranja, casca de 
frutas, farelo de trigo, palha e sabugo de milho etc., os quais correspondem 
a uma quantidade estimada de 1.000 t/ano. As principais culturas produzi-
das no Brasil e o tipo de subproduto que estas podem gerar são relacionados 
na Tabela 10.1.

O bagaço de cana-de-açúcar, ou “bagaço” como normalmente é cha-
mado, é um material fibroso resultante da prensagem da cana para extração 
do suco. O Brasil produziu na safra 2009/2010 cerca de 600 milhões de 
toneladas de cana-de-açúcar que, processadas, geraram em torno de 180 
milhões de toneladas de bagaço. Parte desse material está sendo usada para 
gerar energia elétrica ou para aquecimento de caldeiras, porém o excedente 
encontra-se nos pátios das usinas.

A composição do bagaço varia de 9-10% de umidade, 2-2,7% de cinzas, 
32-55% de celulose, 16-25% de hemicelulose, 23-32% de lignina depen-
dendo da variedade da cana e das condições climáticas durante o cultivo. 
Embora cerca de 80% de materiais lignocelulósicos possam corresponder a 
açúcares, sua complexidade exige uma tecnologia ainda não disponível para 
sua conversão a etanol de alta eficiência e rendimento. Na Tabela 10.2, são 
apresentadas as composições de outros resíduos agrícolas.

Tabela 10.1 – Porcentagem de produção de subprodutos de algumas culturas cultivadas no Brasil 
e respectivos componentes.

Cultura Subproduto (%) Componentes do subproduto

Algodão 53,0 Caroço, farelo, línter, borra e estearina

Amendoim 74,5 Farelo, casca e borra

Soja 75,0 Farelo e borra

Arroz 55,7 Palha e farelo

Trigo 47,5 Palha e farelo

Cevada 49,2 Palha e farelo

Cana-de-açúcar 10,0* Ponta de cana

Milho 50,0 Colmo, folha, sabugo e brácteas.

*10% do total de cana-de-açúcar colhida para industrialização.

Fonte: Peixoto et al., 1995.
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Tabela 10.2 – Composições químicas das paredes celulares de alguns resíduos 
agrícolas

C   Cultura Celulose
(%MS)

Hemicelulose
(%MS)

Lignina
(%MS)

Palha milho 33.5 24.9 7.8

Colmo milho 33.6 23.7 8.7

Folha milho 24.5 27.3 5.4

Sabugo milho 37.7 39.6 7.3

Fibra de coco 36.0-43.0 0.15-0.25 41.0-45.0

Palha de trigo 33-38 26-32 17-19

Farelo de trigo 30.0 50.0 15.0

Palha de arroz

28.0-36.0 23.0-28.0 12.0-14.0

32.0-47.0 19.0-27.0 5.0-24.0

35.2 22.1 4.3

Colmo de sorgo 27.0 25.0 11.0

Palha de cevada
31.0-45.0 27.0-38.0 14.0-19.0

31.6 25.4 11.0

Palha de aveia 30.0 22.0 8.5

Semente de uva 7.10 31.1 43.5

Grape stalk 29.9 35.3 22.9

Fonte: Graminha et al. (2008).

Composição química e estrutural dos constituintes 
da parede celular vegetal 

A parede celular das plantas é uma estrutura biológica complexa que 
contém polímeros e outras moléculas, cujas proporções e organização es-
trutural dependem do tipo e idade da planta. O crescimento da parede pri-
mária se dá quando a célula vegetal está em fase de alongamento e, durante 
esta fase, é composta por polissacarídeos como pectinas, xilanas e celulose, 
por proteínas e ácidos fenólicos, porém, não há deposição de lignina. Quan-
do o alongamento cessa, a célula da planta passa para a fase de formação da 
parede secundária. Nessa fase, a parede celular começa a engrossar crescen-
do da porção interior da parede primária em direção ao centro da célula da 
planta (Jung et al., 1992). 
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Durante o engrossamento progressivo da parede secundária, há maior 
depósito de celulose do que xilana, e pectina e ácido ferúlico não são mais 
adicionados, iniciando-se a deposição de lignina (Jung; Allen, 1995). A in-
clusão da lignina na parede celular começa na lamela média (espaço entre 
as células do tecido da planta e a parede primária) e continua em direção à 
parede secundária. Esse padrão de deposição de lignina faz que os polissa-
carídeos mais recentemente depositados na parede secundária não estejam 
lignificados enquanto o centro da lamela, região original da parede primá-
ria, é mais intensamente lignificado (Dey; Brinson, 1984).

Dessa forma, para que a celulose e a hemicelulose, que constituem a base 
de fornecimento de carboidratos, possam ser totalmente utilizadas, suas liga-
ções com a matriz de lignina precisam ser quebradas. Para um entendimento 
da recalcitrância dessa estrutura e das limitações da ação das enzimas e de ou-
tros mecanismos usados na hidrólise, será feita uma descrição dos componen-
tes e da forma de organização dos polímeros que compõem esses materiais.

Celulose

A celulose é o principal componente de diversos tipos de material ve-
getal; é encontrada também em células procariotas (Acetobacter xylinum, 
Agrobacterium tumefaciens, Rhizobium spp., Escherichia coli, Klebsiella 
pneumoniae, Salmonella typhimurium, Sarcina ventriculi) e em eucariotos 
tunicados (Ascite), algas (Valonia e Microdicyon), fungos (Oomycetes). 

As cadeias de celulose estão organizadas dentro de microfibrilas que são 
a base da estrutura da parede celular. Essas microfibrilas constituem cerca 
de 20%-30% e 15% do peso seco e volume da parede celular, respectivamen-
te. Nas paredes secundárias, a celulose chega a 40%-90% da biomassa. As 
fibrilas de celulose da parede encontram-se em uma matriz entrelaçada de 
polissacarídeos hemicelulósicos os quais se ligam por pontes de hidrogênio 
a mais de uma fibrila, além disso, interações iônicas e pontes de sais entre os 
polissacarídeos e proteínas são observadas (Prado et al., 2010)

 A estrutura básica de celulose é uma cadeia linear de resíduos de D-gli-
cose ligados por ligação glicosídica -(1,4) e com terminações quimica-
mente diferentes, sendo uma com grupo D-glicopiranosil com o carbono 
anomérico envolvido na ligação glicosídica e outra, com resíduo D-glico-
piranose, com o carbono anomérico livre. Esse hemiacetal cíclico promove 
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um equilíbrio anomérico ,  via uma pequena proporção de aldeído livre 
e dá as propriedades da terminação da cadeia (Figura 10.1). O grau de poli-
merização varia de centenas a milhares de unidades de glicose, dependendo 
da fonte de origem (Pérez; Somain, 2010). 

As cadeias de glicose são alinhadas em estrutura mais ou menos organi-
zadas denominadas regiões cristalinas e amorfas. As regiões cristalinas são 
formadas por pontes de hidrogênio entre os grupos de hidroxilas livres na 
molécula e obedecem a vários ordenamentos de arranjos e, em geral, corres-
pondem a 70% da estrutura.

Na conformação cristalina, cada glicose está “torcida” em 180° em re-
lação à anterior e a seus anéis subsequentes, de forma tal que os grupos 
exocíclicos alcoólicos primários apontam alternadamente para a direita e 
para esquerda da direção da cadeia. A cadeia é estabilizada por ligações de 
hidrogênio que ajudam a manter e reforçar a conformação linear e plana da 
cadeia. Em função dos átomos de hidrogênio alifáticos em posições axiais 
e todos os grupos polares de hidroxilas em posições equatoriais, as partes 
superior e inferior das cadeias de celulose são hidrofóbicas, enquanto as la-
terais das cadeias são hidrofílicas e capazes de fazer ligações de hidrogênio 
(Ogeda; Petri, 2010). 

Figura 10.1 – Estrutura básica e de polarização química da cadeia de celulose 

n = número de unidades de dissacarídeos

Fontes: Atala; Isogai, 2010; Perez; Samin, 2010.
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Em função da cristalinidade, as celuloses são divididas em família alo-
mórficas I, II, III e IV as quais, por difração de raios x, podem ser diferen-
ciadas em sete formas (I, I, II, IIII, IIIII, IVI e IVII) com características 
físicas e químicas próprias, como solubilidade, densidade, ponto de fusão, 
forma do cristal, além de propriedades ópticas e elétricas as quais são inter-
conversíveis (Ogeda; Petri, 2010).

A celulose I ou celulose nativa é a mais abundante e complexa com re-
giões cristalinas I e I. Celulose I é a alomorfa majoritária em bactérias e 
fungos com um resíduo de celobiose por cela unitária e pode ser convertida 
à forma mais estável I por aquecimento a 270°C. Celulose I é a forma 
cristalina mais comum em plantas superiores e tem duas metades de celo-
biose por cela unitária. 

A celulose II é formada a partir de regeneração (mistura da celulose em 
solvente adequado seguida de coagulação e recristalização) ou mercerização 
(tratamento com NaOH concentrado) da celulose I e é o polimorfo mais 
adequado para produção de tecidos por ser termodinamicamente mais es-
tável (Pérez; Samain, 2010).

A celulose III é obtida a partir da celulose I (celulose IIII) ou II (celulose 
IIIII) tratadas com 1,2-diaminoetano. Essas celuloses tratadas com glicerol 
em alta temperatura formam as celuloses IVI ou IVII. As formas da celulose 
e suas interconversões são mostradas na Figura 10.2. 

Figura 10.2 – Esquema da conversibilidade entre os tipos de celulose

Fonte: Ogeda, Petri 2010
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As celuloses com grau de polimerização (DP) de 200-300 são solúveis 
em NaOH a 6-9%, enquanto aquelas com DP maiores que 500 são solubili-
zadas apenas em NaOH quando associado a explosão de vapor. Vários sol-
ventes também são capazes de solubilizar a celulose como dimetilsulfóxido 
(DMSO), N,N-dimetilacetamida (DMAc) ácido tricloroacético (TCA). 
Os grupos acetal das ligações -(1,4) são instáveis em meio ácido, o que tor-
na a celulose mais suscetível a hidrólise ácida, porém, essa suscetibilidade é 
maior nas regiões amorfas, permitindo uma hidrólise sequencial da celulose 
(amorfa/cristalina) (Abeer et al., 2010). 

Hemiceluloses

A hemicelulose representa de 15% a 35% da biomassa vegetal e, dife-
rentemente da celulose, não é quimicamente homogênea, sendo formada 
por pentoses (-D-xilose, -L-arabinose), hexoses (-D-manose, -D-
glicose, -D-galactose) e ácidos urônicos (-D-glicurônico, -D-4-O-
metilgalacturônico e ácido -D-galacturônico). Pode ainda aparecer açú-
cares como -L-raminose e -L-fucose, além de açúcares com grupos 
hidroxilas substituídos com grupo acetil. As xilanas, que são polímeros 
lineares de xilose, podem corresponder de 20%-30% da hemicelulose de 
plantas herbáceas e 50% em capins e cereais (Glazer; Nikaido, 2007). 

As hemiceluloses são formadas por diferentes proporções e combina-
ções dos açúcares relacionados acima em função das quais são classifica-
das. A seguir são descritos os tipos de hemiceluloses de acordo com Girio 
et al. (2010).

As glicuronoxilanas (O-acetil-4-O-metil glicuronoxilana) consistem 
de polímero de -D-xilopiranosil ligados por ligações glicosídicas -(1,4). 
Algumas unidades de xilose são acetiladas nos carbonos 2 e/ou 3, além de 
algumas fazerem ligação -(1,2) com ácido O-metil glicurônico. Essas he-
miceluloses podem conter glicomananas, L-raminose e ácido galacturôni-
co e aparecem em madeiras duras nas quais representam de 15%-30% da 
biomassa. 

As galactoglicomananas (O-acetil galactoglicomanana) possuem ca-
deia linear central formada por resíduos de -D-glicopiranosil e -D-
manopiranosil unidas por ligações glicosídicas -(1,4). Esses resíduos po-
dem ser acetilados nos C2 ou C3 e substituídos pelo -D-galactopiranosil 
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ligado a glicose ou manose por ligações tipo -1,6. Essas hemiceluloses são 
típicas de madeiras moles e podem corresponder a 20%-25% da biomassa.

As arabinoglucuronoxilanas (arabino-4-O-metil glicuronoxilanas) con-
sistem de uma cadeia central linear de -(1,4)-D-xilopiranose contendo 
ligações glicosídicas laterais tipo -(1,3) e -(1,2) com 4-O-metil--D-
glicopiranosil ácido urônico e -L-arabinofuranosil. São as principais he-
miceluloses de tecidos não lenhosos, como os resíduos agrícolas, e apare-
cem em menor proporção em madeiras moles.

As xiloglicanas consistem de cadeia central de unidades de D-glicose 
ligadas por ligação -1,4. A maior parte dos resíduos (75%) tem xilose subs-
tituintes em O-6. Resíduos de L-arabinose e D-galactose podem aparecer 
ligados aos resíduos de xilose formando sequências de di ou triglicosil, além 
de grupos acetilas. Essas hemiceluloses ligam-se às microfibrilas de celulo-
se por pontes de hidrogênio e contribuem para a formação da estrutura do 
material. São mais frequentes na parede primária de madeiras moles dico-
tiledôneas e aparecem também em pequenas quantidades, nas gramíneas.

As arabinoxilanas são cadeias lineares de -(1,4)-D-xilopiranosídeo 
com unidades de -L-arabinofuranosil como substituintes nas posições 
2-O e/ou 3-O e de -D-glicopiranosil urônico ou seu derivado 4-O-metil 
na posição 2-O. Os resíduos arabinofuranosil podem estar esterificados 
com ácidos ferúlico e p-cumárico. Essas xilanas são comuns na parede celu-
lar de grãos de cereais. 

As heteroxilanas complexas são cadeias de -(1,4)-D-xilopiranose 
com cadeias laterais mono e oligoglicosil, além de resíduos de ácido urô-
nico e arabinosil. Aparecem em cereais, sementes, gomas e mucilagens 
(Figura 10.3).

O tipo de hemicelulose interfere nos processos de hidrólise do mate-
rial lignocelulósico. Por exemplo, nas glicuronoxilanas, os grupos laterais 
4-O-metil glicurônicos são mais resistentes ao tratamento ácido do que as 
porções acetiladas, enquanto as frações ligadas a L-raminose e ácido ga-
lacturônico são resistentes aos agentes alcalinos. As galactoglucumananas 
com maiores conteúdos de galactose são mais solúveis em água. A esteri-
ficação das arabinoxilanas com os ácidos fenólicos podem formar ligações 
cruzadas de xilanas (intra e intermolecular) o que reduz a extratibilidade da 
mesma (Pérez; Samain, 2010).
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Figura 10.3 – Tipos de hemicelulose de paredes secundárias 

Fonte: <http://bioenergy.ccrc.uga.edu>

Ligninas

A lignina é um heteropolímero amorfo, tridimensional e de alta mas-
sa molecular, formada via polimerização oxidativa de monômeros de fenil 
propano com os derivados dos álcoois coniferílicos, sinapílicos e p-cuma-
rílicos. Esse polímero atua como material incrustante, conferindo rigidez 
às paredes celulares, resistência ao ataque da maioria dos microrganismos 
à célula vegetal, reforça a parede dos vasos condutores e reduz o acesso da 
água aos polissacarídeos.

A lignificação (polimerização da lignina) é iniciada pela oxidação de gru-
pos hidroxilfenólicos, catalisada pelas peroxidases e lacases ligadas à parede 
celular das plantas, para formar radical fenoxila mesomérico e só então ocor-
re a polimerização. Os radicais monolignóis formados são ligados de forma 
aleatória formando um composto intermediário altamente reativo com es-
trutura de quinona, os quais são convertidos em diferentes dilignóis por ata-
que nucleofílico intramolecular no carbono benzílico, efetuado por grupos 
hidroxila de álcool primário ou por grupo quinona (Figura 10.4a). A seguir, 
os dilignóis são desidrogenados enzimaticamente a seus respectivos radicais. 
A polimerização posterior envolve a ligação dos monolignóis com os grupos 
fenólicos terminais de dilignóis ou de oligolignóis ou pelo acoplamento de 
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dois radicais terminais, resultando em um polímero ramificado através 
de formação tri, tetra, penta e oligolignóis (Jung; Himmelsbach, 1989).

Em gimnospermas, a lignina é formada principalmente pela polimeriza-
ção de álcool coniferílico e nas angiospermas, pela polimerização de mistura 
de álcoois coniferílico e sinapílico. A lignina de gramíneas é formada por 
uma mistura dos álcoois coniferílico, sinapílico e p-cumarílico. Esses com-
ponentes são ligados ao acaso, sendo a ligação mais abundante na lignina a 
aril-glicerol--eter (-O-4) porém, outros tipos de ligação como fenilcuma-
rana (-5’), diaril propano (-1’), pinoresinol (-’), difenil (5-5’) e difenil 
éter (4-0-5’) são encontrados (Da-Silva; Gomes, 2004).

A lignina é sempre associada com carboidratos, principalmente com as 
hemiceluloses, via ligação covalente nos carbonos  e C-4 do anel benzê-
nico, sendo essa associação chamada complexo lignina-carboidrato. Em 
plantas herbáceas, como no bagaço de cana, os ácidos p-cumárico e ferúlico 
fazem uma ponte entre a lignina e a hemicelulose por ligações éster ou éter, 
formando o complexo lignina/fenólicos-carboidrato (Figura 10.4b).

O aproveitamento de polissacarídeos de materiais lignocelulósicos de-
pende da extração da lignina, cuja eficiência dos métodos está diretamente 
relacionada com a quebra das ligações éster e éter entre a lignina e os polissa-
carídeos. Tratamento ácido quebra as ligações -aril éter do complexo ligni-
na/carboidrato mais rápido do que as -aril éter, enquanto em meio alcalino 
essas últimas são mais rapidamente quebradas (Buranov; Mazza, 2010).

 

Figura 10.4 – Estrutura de lignina de gramíneas. a = estrutura proposta para lignina de gramíneas; 
b = complexo lignina/fenólicos-carboidratos 

Fontes: Sun et al., 1997; Anvar; Mazza, 2008.
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Hidrólise do bagaço de cana para produção de etanol

A conversão de materiais lignocelulósicos a etanol implica duas etapas 
fundamentais: a sacarificação em açúcares fermentescíveis e a subsequen-
te fermentação alcoólica. Atualmente, existem muitas patentes e trabalhos 
científicos publicados sobre a produção de açúcares para produção de eta-
nol tendo como material de partida materiais residuais como o bagaço de 
cana-de-açúcar. No entanto, as poucas plantas industriais de etanol celuló-
sico existentes sobrevivem com subsídios estatais, indicando que um longo 
caminho ainda deve ser percorrido para alcançar um processo econômico e 
tecnicamente viável. 

A hidrólise dos materiais lignocelulósicos para produção de açúca-
res pode ser alcançada por métodos químicos e/ou enzimáticos. Existem 
processos patenteados para hidrólise química de bagaço de cana em meios 
ácidos e alcalinos com temperaturas acima de 180°C e altas pressões, pro-
duzindo hidrolisados ricos em açúcares fermentescíveis (glicose e xilose). 
Entretanto, são geradores de situação de riscos na planta industrial e pro-
piciam a liberação de muitos compostos inibidores do processo de fermen-
tação alcoólica subsequente, pois podem transformar a glicose liberada em 
hidroxifurfural, ácido levulínico, ácido fórmico (Figura 10.5) que são tóxi-
cos para a levedura Saccharomyces cerevisiae.

Figura 10.5 – Efeitos dos tratamentos térmico e ácido sobre a geração de produtos secundá-
rios/tóxicos no tratamento do bagaço
Fonte: Atalla; Isogai, 2010.
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A hidrólise enzimática, que é desejável por ser específica, não geran-
do produtos tóxicos e por ser ambientalmente segura, porém, encontra um 
enorme obstáculo que é a estrutura altamente organizada desse material 
conferindo grande recalcitrância ao mesmo. 

Hidrólise enzimática dos materiais lignocelulósicos 

Na natureza, a degradação da biomassa por microrganismos é realizada 
por uma mistura complexa de enzimas, dentre as quais se destacam as celu-
lases, hemicelulases e ligninases, cujas ações resultam em carboidratos que 
podem ser hidrolisados a sacarídeos solúveis e metabolizáveis, além dos 
produtos de despolimerização da lignina que podem ter ampla aplicação 
tecnológica (Sandgren et al., 2005). No processo de produção de etanol ce-
lulósico, a ação dessas enzimas é fundamental, em função da especificidade.

Uma descrição geral do modo de ação e produtos das principais enzimas 
degradadoras da biomassa será apresentada a seguir.

Celulases

A produção de celulases microbianas ocorre, principalmente, por bacté-
rias e fungos filamentosos, havendo poucos relatos de produção significativa 
por leveduras. Os ascomicetos e os fungos anamórficos têm grande impor-
tância como decompositores de celulose dos resíduos vegetais no solo, sen-
do conhecidos como fungo de podridão marrom (Sandgren; Hiberg, 2005).

Um sistema celulolítico baseado em enzimas “livres”, as quais agem 
sinergisticamente para a degradação completa da celulose (Figura 10.6), é 
normalmente produzido por fungos e bactérias aeróbicos. Este sistema en-
zimático inclui pelo menos três tipos de celulase (Alves-Prado et al., 2010).

Dois tipos de celulase são distinguidos em função da capacidade de re-
conhecer ou não a porção terminal da cadeia de glicose: as exocelulases ou 
celobiohidrolases (CBH) e as endocelulases ou endoglucanases (EG). As 
endoglucanases ou endo--1,4-glucanase (EC 3.2.1.4) reconhecem e hi-
drolisam o polímero internamente nas regiões amorfas de forma aleatória, 
resultando na redução do grau de polimerização da molécula e, ao mesmo 
tempo, fornecendo substrato para as celobiohidrolases para agirem. As exo-
glucanases ou celobiohidrolases (EC 3.2.1.91) reconhecem as extremidades 
da cadeia e atuam removendo unidades de celobiose. São distinguidos dois 
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tipos de CBH, as que atuam a partir da extremidade redutora (CBHI) e as 
que quebram a partir da extremidade não redutora (CBH II). 

Alguns estudos, entretanto, questionam a existência dos tipos exo e endo 
e sugerem que todas as celulases são tipo endo. Desse modo, tem sido su-
gerida a classificação usada para as hidrolases de glicosídeos (Davies, Hen-
rissat, 1995) que agruparia as celulases em processivas (ação continuada) e 
não processivas (ação não continuada) com base no modelo de hidrólise da 
cadeia. O tipo processivo pode hidrolisar sucessivamente a celulose até a 
formação da celobiose, por deslizamento ao longo da cadeia, sem separação 
do sítio de ligação da cadeia de celulose. Na celulase não processiva, o sítio 
ativo é desligado da celulose após cada hidrólise. Com base nessa classifica-
ção, a CHB poderia ser classificada como tipo endoprocessiva, enquanto a 
EG seria uma endo não processiva (Figura 10.6).

Figura 10.6 – Modelo de ação endoprocessivo e endo não processivo das celulases

Fonte Davies, Henrissat, 1995; Atalla; Isogai, 2010.

O terceiro componente do sistema é as -glicosidases (celobiases) ou 
-1,4-glicosidase (EC 3.2.1.21) que hidrolisam a celobiose e outros celo-
-oligossacarídeos curtos liberando glicose. Algumas delas também estão 
envolvidas nas reações de transglicosilações de ligações -glicosídicas de 
glicoses conjugados. 
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As enzimas do complexo celulolítico estão sujeitas à repressão catabó-
lica pelo produto final de hidrólise. Por prevenir o acúmulo de celobiose, a 
-glicosidase é responsável pelo controle da velocidade global da reação de 
hidrólise celulolítica, desempenhando, assim, um efeito crucial na degrada-
ção enzimática do polímero (Leite et al., 2008). 

Além das celulases clássicas, a Figura 10.7 mostra também a ação da 
suolenina (wollenins em inglês, sinônimo de inchamento, expansão, intu-
mescimento), a qual desempenha papel importante na degradação da ce-
lulose cristalina. Ela é uma proteína com similaridade de aminoácidos da 
expansina (expansin), uma proteína de plantas que regula o alargamento 
da parede celular de células em crescimento. Expansinas foram primeira-
mente isoladas do Trichoderma reesei em 1992, e acredita-se que estejam 
envolvidas no rompimento de ligações de hidrogênio entre as microfibrilas 
de celuloses ou entre celuloses e outros polissacarídeos da parede celular 
sem hidrolisá-los, mas causando o deslizamento de fibras de celulose ou 
de expansão da parede celular (Whitney et al., 2000). Tem sido relatado 
que a ação da suolenina ajuda a degradação enzimática de celulose, uma 
vez que causa um dano parcial e afrouxa a estrutura da celulose, semelhante 
à causada pelo tratamento com ultrassom, em liberar açúcares redutores 
(Saloheimo et al., 2002).

Figura 10.7 – Representação esquemática do sistema celulolítico. Os sítios de maiores ativi-
dades das enzimas celulolíticas são mostrados, além de um caminho alternativo de formação 
de soforose pela atividade de transglicosilação de -glicosidase

Fonte: Aro et al., 2005.
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A maioria das hidrolases de carboidratos são proteínas modulares que, 
além do sítio catalítico, contém também, um módulo de ligação ao carboi-
drato (CBM) (Jørgensen; 2007). Estes módulos foram inicialmente desco-
bertos em celulases, mas é agora evidente que muitas outras hidrolases de 
carboidratos agem tanto em polissacarídeos solúveis quanto insolúveis, e 
a função deles é tanto trazer o sítio catalítico mais próximo ao substrato, 
quanto também garantir sua orientação correta. Além disso, já foi notado 
que alguns CBMs apresentaram um efeito rompedor de fibras de celulose 
(Boraston et al., 2004). 

Nas celulases, o domínio de ligação à celulose é formado de aminoácidos 
hidrofóbicos como a fenilalanina, triptofano e tirosina, os quais se ligam à 
superfície hidrofóbica da celulose por força de Van der Waals. Essa intera-
ção facilita a associação da enzima com seu substrato, aumenta a concentra-
ção e a atividade da enzima no ponto de atuação e ainda auxilia diretamente 
na hidrólise da celulose por rompimento da estrutura cristalina. Os CBMs 
são classificados em 33 famílias em função de suas sequências peptídicas. 
Alguns CBMs, além de ligação a celulose, podem também apresentar afini-
dade por mananas, glicanas, xilanas. Além disso, um “linker” entre os dois 
domínios tem sido descrito (Flint et al., 2004). 

O domínio catalítico contém o sítio ativo para hidrólise da celulose e o 
subsítio que interage com a cadeia de celulose próxima ao centro ativo. Esse 
subsítio estressa mecanicamente a cadeia de celulose e um dos resíduos de 
glicose é forçado a assumir a forma de barco instável, levando a redução 
da energia de ativação para a reação de hidrólise e o sítio ativo do domínio 
catalítico pode então atacar a cadeia de celulose.

Além das celulases hidrolíticas, enzima com atividade de oxidação de 
celodextrinas, denominada celobiose desidrogenase (CDH), atua de forma 
importante na degradação da celulose. Essa enzima, quando descoberta foi 
denominada celobiose quinona redutase (CBQ), posteriormente chamada 
de celobiose oxidase (CBO) e, finalmente, identificada como CDH (Wood; 
Wood, 1992). Essa enzima, com grupo prostético heme, atua como uma 
desidrogenase típica com ação de oxidação e redução. Na reação de oxida-
ção, o hemiacetal do C1 livre da celobiose é convertido a lactona que sofre 
hidrólise espontânea a ácido carboxílico formando o ácido celobionico. Os 
dois elétrons liberados nessa reação são transferidos para receptor de dois 
elétrons ou para dois receptores de um elétron. Como receptor interme-
diário de elétrons tem sido indicado o FAD, que reduzido a FDH2 poderia 
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transferir esses elétrons a um aceptor final. Embora os substratos específi-
cos das CDH sejam di ou trissacarídeos com ligações -1,4 e com resíduos 
de glicose ou manose na extremidade redutora, essa enzima pode também 
oxidar celodextrinas, lactose, manobiose e galactosilmanose. Semelhante ao 
modelo das celulases, essas enzimas também possuem sítio catalítico sepa-
rado do sítio de ligação à celulose. Este último, com propriedade hidrofó-
bica, diferencia-se dos sítios de ligação de celulose das celulases por serem 
altamente específicos para a região amorfa da celulose e não se ligam em 
xilanas, manana, amido ou quitina.

Outro sistema importante de degradação natural de celulose diz respeito 
ao sistema de celulossomas. Celulases sintetizadas por bactérias anaeróbias, 
particularmente do gênero Clostridium e microrganismos do rúmen, fre-
quentemente se agrupam em um grande complexo multienzimático (peso 
molecular >3MDa) denominado celulossomo e identificado pela primeira 
vez em 1983 a partir do Clostridium thermocellum esporulante (Lamed et 
al., 1983). Este celulossomo bacteriano apresenta atividade muito elevada 
sobre celulose cristalina (“a verdadeira atividade celulase” ou avicelase) que 
não é comumente observada entre celulases fúngicas (Johnson et al., 1981).

Em C. thermocellum, as enzimas celulolíticas estão normalmente distri-
buídas tanto na fase líquida quanto na superfície das células. No entanto, 
várias espécies anaeróbias que degradam celulose não liberam quantidades 
mensuráveis de celulases extracelulares, ficando os complexos localizados 
diretamente na superfície da célula ou no glicocálice da célula (Lynd et al., 
2002). Além de Clostridium e outras bactérias anaeróbias, há evidências da 
presença de celulossoma em pelo menos uma bactéria aeróbia e alguns fungos 
anaeróbios, como Neocallimastix, Piromycese Orpinomyces (Li et al., 1997).

Além de celulases, o complexo de celulossomas também inclui enzimas 
como xilanases, mananases, arabinofuranosidases, liquenases e pectina lia-
ses (Bayer et al., 2004). Todos os celulossomas descritos compartilham al-
gumas características (Figura 10.8). Suas enzimas estão ligadas a módulos 
não catalíticos (domínio de peptídeo repetido-DPR) ou domínios chamados 
“doquerinas” (dockerins, com significado em inglês de ancorar, neste texto 
traduzido para doquerina), por meio dos módulos de ligação ao carboidrato 
(CBMs). Doquerinas se ligam, por meio de interações cálcio-dependen-
tes, aos módulos “coesinas” (coesin com significado em inglês de proteí-
na de integração, neste texto traduzido para coesina) localizadas em uma 
grande proteína não catalítica que atua como um “escafolde” (scaffoldin, 
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com significado em inglês de matriz de suporte, neste texto traduzido para 
escafolde). Em geral, o escafolde que é uma proteína grande e distinta, per-
mite a ligação do complexo inteiro à parede celular da planta, por meio de 
uma CBM celulose-específica família3 (CBM3a), e à célula bacteriana por 
meio de um dockerin divergente C-terminal (Bayer et al., 1998; Nordon et 
al., 2009; Maki; Leung, 2009; Fontes Gilbert, 2010).

Figura 10.8 – Mecanismo de agrupamento do celulossoma

Fontes; Gilbert, 2010, Bocchini, 2011.

A recalcitrância e complexidade química de alguns polímeros represen-
tam um obstáculo para a degradação enzimática do material lignocelulósico, 
portanto, sistemas enzimáticos mais eficientes são necessários. Os celulos-
somas destacam-se como uma das nanomáquinas mais elaborada da natu-
reza e o arranjo das enzimas degradadoras de parede celular de planta neste 
complexo tem vantagens sobre os sistemas de enzimas livres. Menos proteína 
total se torna necessário para a solubilização da celulose, incluindo a celu-
lose cristalina, o que sugere que a atividade específica do celulossoma para 
tais substratos é maior do que a de sistemas de enzimas livres (Johnson et 
al., 1982; Boisset et al., 1999). Pode-se dizer que as enzimas do celulossoma 
estão “concentradas” e posicionadas em uma orientação adequada, tanto com 
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relação umas às outras quanto ao substrato celulósico, facilitando assim o si-
nergismo entre as unidades catalíticas e evitando a adsorção não produtiva. 
Estando o celulossoma próximo à superfície celular dos microrganismos, os 
produtos de hidrólise inibidores não se acumulam, e são mantidos em con-
centrações adequadas para o uso mais eficiente da célula (Shohan et al., 1999).

Hemicelulases

Em função da heterogeneidade da hemicelulose, sua hidrólise requer um 
amplo complexo enzimático formado por (Sunna, Antranikian, 1997): En-
do-1,4--D-xilanases (EC 3.2.1.8) que hidrolisam ligações glicosídicas -1,4 
entre resíduos de xilose da cadeia central de xilana; 1,4--D-xilosidases (EC 
3.2.1.37) que liberam resíduos de -D-xilose a partir da extremidade não 
redutora da xilobiose e de 4--D-xilooligossacarídeos curtos; -L-arabino-
furanosidases (EC 3.2.1.55) que removem cadeias laterais de L-arabinose li-
gadas à xilose da cadeia central de arabinoglicuronoxilana; -glicuronidases 
(EC 3.2.1.1) que hidrolisam ligações glicosídicas -1,2 entre resíduos de 
ácido glicurônico e de -D-xilopiranosil das glicuronoxilanas (Figura 10.9). 

Figura 10.9 – Representação esquemática de uma molécula de xilana e as respectivas ações 
das enzimas do sistema xilanolítico. 1 – endoxilanases; 2 – -L-arabinofuranosidases; 3 – 
glucuronidases; 4 – feruloil e cumaril esterases; 5 – acetil xilana esterases; 6 – -xilosidases 
Fonte: Chávez et al., 2006.
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As endoxilanases, por atuarem internamente na xilana reduzindo o grau 
de polimerização, representam um papel crucial na decomposição das he-
miceluloses. Xilanases com as proteínas em diferentes formas, mecanismos 
catalíticos, propriedades físico-químicas e especificidades para substratos 
(sua preferência para degradar substratos com diferentes DP, DS e padrão 
de substituição) são produzidos por uma grande variedade de organismos 
pro-e eucariotos (Iembo et al., 2002; Da-Silva et al., 2005; Bocchini et 
al., 2005). 

A maioria das xilanases é classificada em família glicosilhidrolase (GH) 
10 e GH11, enquanto uma minoria é pertencente às famílias GH5 e GH8 
(Pollet et al., 2010). As xilanases pertencentes à família glicosilhidrolase10 
(GH10) apresentam maior versatilidade catalítica ou menor especificidade 
ao substrato do que aquelas pertencentes à família 11 (Biely et al., 1997). 
As xilanases da família 11 (GH11) clivam preferencialmente nas regiões 
não substituídas do esqueleto AX, enquanto a GH10 tem preferência pela 
região mais substituída, sendo, portanto, menos prejudicada pela presença 
de substituintes 4-O-metil-D-glucuronato, acetato e -L-arabinofuranosil 
ao longo da cadeia principal de xilana (Biely et al. 1997). 

Geralmente, um alto grau de ramificação na cadeia principal é con-
siderado um empecilho na degradação da xilana (Pollet et al. 2010), por 
obstruir a formação do complexo enzima-substrato. A degradação hemice-
lulose envolve também esterases como as acetil xilano esterases (AcXEs) e 
ferruloil esterases ou esterases de ácidos p-cumárico e ferúlico (EC 3.1.1.1). As 
primeiras, acetil xilana esterases (EC 3.1.1.72), removem grupos O-acetil 
das posições 2 e/ou 3 de resíduos -D-xilopiranosil de xilanas acetiladas, 
enquanto as segundas representam uma subclasse das hidrolases de éster 
carboxílicos, as quais liberam ácidos fenólicos (ácidos ferúlico e p-cumári-
co) de ligações ésteres entre esses grupos fenólicos e grupos carboxílicos de 
açúcares de hemicelulose e pectina (complexo lignina/fenólico-carboidra-
to, mencionado anteriormente).

A determinação das atividades dessas enzimas pode ser feita usando 
substratos sintéticos de ésteres metílicos e etílicos de ácido hidroxicinâmi-
co (ácido trans-ferúlico) ou ácido ferúlico esterificado com oligossacarídeos 
como metil 5-O-transferruloil--L-arabino-furanosídeo.

O crescente interesse pelas EAF deve-se principalmente por estas enzi-
mas facilitarem a desestruturação do material lignocelulósico, promovendo 
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a separação dos polímeros de açúcar da lignina. Essas enzimas de procario-
tos e eucariotos pertenciam originalmente à família 1 das carboidrato-este-
rases e sugere uma relação evolutiva entre a EAF, as xilano acetil-esterases 
e certas lipases. Recentemente, as EAF foram organizadas em 4 classes 
(A-D), levando-se em conta a especificidade por substratos sintéticos de 
ésteres metílicos de ácido hidroxicinâmico, especificidade para mono e di-
ferulatos, atividade sobre substratos com substituições no anel aromático 
do fenol e a sequência primária da proteína. As EAF do tipo A mostram 
preferência por substratos contendo uma ou duas hidroxilas substituídas 
de ácidos p-cumárico ou cafeico; as do tipo B atuam mais eficientemente 
sobre substratos hidrofóbicos como derivados de benzeno; os tipos C e D 
exibem alta atividade sobre ácidos hidroxicinâmico como ácidos ferúlico, 
p-cumárico, cafeico e sinapinico (Topakas et al., 2007).

Outro interesse na ação das FAE tem a ver com a química fina. A hi-
drólise específica da ligação éster entre a porção do ácido fenólico e o açú-
car resulta na produção de um ácido fenólico livre, que pode ser usado na 
produção de outros compostos de importância comercial, como o ácido p-
-cumárico, que é utilizado como ingrediente fotoativo em filtros solares, ou 
a biotransformação adicional que dará origem a vanilina natural.

Ligninases

A decomposição de lignina é indispensável para a reciclagem do carbo-
no, uma vez que esse polímero é a mais abundante fonte renovável de com-
postos aromáticos na natureza. Por causa de sua estrutura complexa e hete-
rogênea, a lignina é quimicamente recalcitrante à degradação pela maioria 
dos organismos. Os basidiomicetos, chamados fungos da podridão branca, 
são os fungos que degradam a lignina de forma mais eficiente (Abrahão 
et al., 2008). Entre as enzimas envolvidas na biodegradação da lignina, as 
principais são as lacases, as lignina peroxidases e manganês peroxidases 
(Gomes et al., 2009; Wong, 2009).

Lacases

As lacases (benzenediol: oxigênio oxirredutase, EC 1.10.3.2) fazem par-
te de um grupo de enzimas com funções de degradação e polimerização. 
Em plantas, essas enzimas exercem funções como cicatrização do tecido 
vegetal, biossíntese e degradação da lignina e, em fungos, participam, além 
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da biodecomposição da lignina, de processos fisiológicos vegetativos e re-
produtivos, como pigmentação do conidióforo e síntese de melanina para 
composição da parede das hifas. 

A lacase é classificada como fenol oxidase e catalisa a oxidação de vários 
compostos aromáticos e inorgânicos (particularmente fenóis) com conco-
mitante redução de oxigênio a água. Entre os substratos oxidados por essa 
enzima encontram-se: corantes fenólicos, fenóis, clorofenóis, alguns di-
fenilmetanos e benzopirenos (Duran; Esposito, 2000). A lacase pode de-
gradar lignina mesmo na ausência de outras ligninases, como a manganês 
peroxidase e a lignina peroxidase (Mayer; Staples, 2002). 

Essas enzimas pertencem ao grupo das enzimas cobre oxidases (ou oxi-
dases de cobre) e de acordo com a ligação dos íons de cobre em seus sítios 
ativos, as enzimas de cobre são divididas em oxidases que possuem sítio 
mononuclear de cobre (um cento de cobre), como as amino oxidases, e as 
oxidases com sítio multinuclear de cobre (mais de um cento de cobre), como 
a tirosinase, ascorbato oxidase, ceruloplasmina e lacases. 

As lacases, portanto, são proteínas multicobre pertencentes à família das 
enzimas oxidases azuis e geralmente contêm quatro íons cobre, agrupados 
em três grupos: T1, formado por um íon e é encarregado da oxidação do 
substrato e pela transferência de elétrons; T2, também formado por um íon 
e, juntamente com o grupo T3, que contém dois íons, constitui o centro 
trinuclear de cobre, envolvido na redução do oxigênio e liberação de água 
(Torres et al., 2003). O cobre localizado no sítio T1 é o responsável pela 
forte absorção da enzima na faixa dos 600nm; no entanto já foram descritas 
lacases deficientes de cobre em T1, chamadas de lacases brancas, por causa 
da ausência da absorbância característica na faixa do azul (Baldrian, 2010). 

O mecanismo de catálise está fundamentado na redução do oxigênio 
molecular formando água, à custa de sucessivas oxidações monoeletrôni-
cas do substrato. O ciclo catalítico das lacases inicia-se com a ligação de um 
substrato redutor em T1, no sítio ativo da enzima. O cobre ligado a T1 ex-
trai elétrons do substrato e os transfere para o domínio trinuclear T2/T3, 
que reduz o O2 a H2O, ao mesmo tempo que libera o substrato oxidado (Fi-
gura 10.10). Os radicais formados deflagram reações não enzimáticas que 
envolvem quebras alquil-arílicas, polimerização de compostos fenólicos e 
anilinas, oxidações nos C e desmetilações (Duran et al. 2002; Baldrian, 
2010)
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Figura 10.10 – Mecanismo de ação da lacase. À esquerda, o sítio catalítico das lacases, onde 
se pode observar a lacase nativa, constituída de seus 4 átomos de cobre com estado de oxi-
dação 2+. À direita, o ciclo catalítico das lacases, o qual envolve sucessivas transferências de 
elétrons entre os átomos de cobre. À medida que a enzima vai promovendo a oxidação de 
seus substratos, iniciado pelo sítio T1 que se reduz, os átomos de Cu2+ vão se reduzindo e 
transferindo seus elétrons, de forma que o sítio 1 sempre esteja pronto para promover a oxi-
dação de um substrato, até a completa redução de todos os sítios e sua reoxidação formando 
água para retomar novamente o ciclo.

Fonte: Duran et al. 2002; Villela, 2006.

As lacases podem interagir diretamente com substratos fenólicos e oxidá-
-los. Porém, em função do baixo potencial de oxidorredução, estas enzimas 
são incapazes de atuar diretamente sobre moléculas aromáticas não fenólicas, 
havendo então a necessidade de uma molécula mediadora para a degradação 
de tais compostos. Nesse mecanismo lacase-mediador, os mediadores oxi-
dam substratos de alta massa molecular (Torres et al., 2003; Moreira Neto 
et al., 2009). Os mediadores são, de modo geral, substâncias de baixo peso 
molecular, secretadas pelo próprio fungo que, quando oxidados pelas laca-
ses, são capazes de oxidar compostos que não seriam alvos diretos da enzima. 
O fenômeno da mediação amplia significativamente a gama de substratos 
destas enzimas (Leonowicz et al., 1999; Da Silva, Gomes, 2004). Entre os 
mediadores descritos estão os metabolitos de fungos como álcool veratrílico, 
ácido fenilacético, benzaldeído, anisaldeído, hidroxibenzaldeído 4-hidro-
benzil álcool, aminoácidos e derivados (metionina, cisteína, tirosina e gluta-
tiona) e sintéticos como o 2,2’-azino-bis-(3-etilbenzotiazolina-6-ácido sul-
fônico) (ABTS), 1-hidroxibenzotriazol (HBT epolioxometalatos – PMO).

Peroxidases

As peroxidases são um grupo de enzimas oxirredutases que oxidam 
substratos orgânicos, tendo o peróxido de hidrogênio como molécula acep-
tora de elétrons. Essas enzimas apresentam sítios ativos contendo gru-
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pos prostéticos como ferriprotoporfirina IX. Na degradação da lignina, 
duas peroxidases são muito importantes: A lignina peroxidase (LiP; EC 
1.11.1.14) e manganês peroxidase (MnP; EC 1.11.1.13), ambas são glico-
proteínas globulares formadas por 11%-12% de -hélice com dois domínios 
delimitando uma cavidade central que abriga o grupo heme. Seus mecanis-
mos de ação são apresentados a seguir.

Lignina peroxidases (LiP)

A lignina peroxidase (LiP) (E. C. 1.11.1.14) é uma glicoproteína com 
grupo prostético constituído de ferro protoporfirina IX cuja atividade ca-
talítica depende de H2O2 O H2O2 necessário à atividade da LiP origina-se 
de diferentes vias bioquímicas, expressas diferencialmente de acordo com 
fatores nutricionais e condições de crescimento do microrganismo (Evans 
et al., 1994; Pointing, 2001). LiP é uma enzima capaz de oxidar vários com-
postos aromáticos não fenólicos como o álcool benzílico, clivar cadeias la-
terais desses compostos, catalisar reações de abertura de anéis aromáticos, 
desmetoxilação e desclorinação oxidativa (Conessa et al., 2002). 

A Figura 10.11 mostra o ciclo catalítico das LiP. O primeiro passo da 
catálise é a formação do composto I pela reação do peróxido de hidrogê-
nio com o íon férrico da forma de repouso da enzima. Nesse mecanismo, o 
peróxido liga-se ao ferro do grupo heme com concomitante doação de um 
próton para o resíduo de histidina distal do átomo de oxigênio ligado ao 
ferro heme (-oxigênio), enquanto o resíduo de arginina distal é o estabi-
lizador de cargas. A transferência do próton da histidina para o átomo de 
-oxigênio resulta na clivagem heterolítica da ligação O-O do H2O2 e na 
formação de H2O e composto I. O composto I com dois elétrons oxidados 
sofre duas reduções sucessivas, via formação de composto II, com um elé-
tron oxidado até retornar ao estado nativo de Ferro III. 

O álcool veratrílico pode induzir a ação da enzima, protegê-la contra 
ativação por altos níveis de H2O2, além de atuar como cossubstrato, con-
duzindo as oxidações de compostos aromáticos não fenólicos (Mesteret al., 
1995; Pointing, 2001).

O peróxido de hidrogênio é o aceptor natural de dois elétrons, entretan-
to, nas peroxidases ligninolíticas diferem em seus substratos redutores que 
são oxidados por um elétron pelo composto I e II, respectivamente.

A LiP difere das demais peroxidases pelo fato de terem substratos aro-
máticos não fenólicos como preferenciais. Enquanto radicais fenoxilas são 
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os primeiros produtos de oxidação de substratos fenólicos pelas peroxida-
ses em geral, os cátions aromáticos são formados após a oxidação de anéis 
aromáticos não fenólicos pela LiP. 

Figura 10.11 – Ciclo catalítico da lignina peroxidase (LiP). Inicialmente, a enzima e o Fe3+ 
contido no sítio ativo são oxidados pelo H2O2, gerando água e um intermediário com dois 
elétrons oxidados, denominado Composto I. Este composto oxida o álcool veratrílico ou 
outro substrato, gerando um substrato-radical livre e o Composto II, no qual o ferro ainda 
está presente como Fe4+. O Composto II oxida um segundo substrato (que pode ser outra 
molécula de álcool veratrílico), originando outro substrato-radical livre, e a enzima volta a 
sua conformação original.

Fonte: Hammel; Cullen, 2008.

Manganês peroxidase (MnP)

A manganês peroxidase (MnP, E. C. 1.11.1.13) é uma enzima extra-
celular glicosilada com grupo prostético heme, encontrada apenas em 
basidiomicetos. 

De modo geral, a MnP não desencadeia transformações diretas em seus 
substratos por ser uma oxidorredutase não específica. Com mecanismo ca-
talítico da MnP é muito semelhante àquele descrito para a LiP e inclui uma 
enzima com íon férrico, bem como, compostos intermediários I e II. Porém, 
em contraste com a LiP, a MnP usa apenas o Mn2+ como substrato doador 
de elétrons, oxidando-o a Mn3+ que é o responsável pelo desencadeamento de 
reações de oxidação de outras moléculas orgânicas.
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O ciclo catalítico inicia-se com a ligação de H2O2 ou um outro peróxido 
orgânico ao íon férrico da enzima, formando um complexo ferro-peróxido. 
A subsequente clivagem da ligação O-O do peróxido requer a transferência 
de dois elétrons do grupo heme, resultando na formação do Composto I da 
MnP, o qual é um complexo Fe4+-oxo-porfirina. Em seguida, a ligação dio-
xigênio é quebrada heteroliticamente e uma molécula de água é liberada. A 
redução subsequente prossegue através do Composto II de MnP (comple-
xo Fe+4-oxo-porfirina). Um íon Mn+2 atua como doador de 1 elétron para 
essa porfirina, sendo oxidado a Mn+3. A redução do Composto II gera um 
outro Mn+3 a partir de um segundo Mn+2 levando à regeneração da enzima 
nativa e liberando uma segunda molécula de água (Figura 10.11).

Enquanto o composto I da MnP, semelhante ao da LiP, pode ser redu-
zido por Mn2+ e também por outros diferentes doadores de elétrons, tais 
como compostos ferrocianidas e fenólicos, o Composto II MnP é produzi-
do muito lentamente por outras substâncias e requer Mn+2 para completar o 
ciclo catalítico. As transferências de elétrons envolvendo o manganês ocor-
rem na presença de radicais dicarboxílicos, como oxalato, malato, fumarato 
e malonato (Leonowicz et al., 1999). Esses radicais são agentes quelantes 
de Mn3+. Ao se complexarem, aparentemente, atuam como medidores de 
baixo peso molecular que efetivamente oxidarão os compostos fenólicos da 
lignina (Higuchi, 2004; Conessa et al., 2002).

O mecanismo de reação da MnP é similar ao de outras peroxidases, 
como a lignina peroxidase, mas nesse caso, os compostos I e II da MnP 
oxidam Mn2+ (Conessa et al., 2002).

Quelatos de Mn+3 com ácidos carboxílicos podem ainda reagir um com 
o outro e se converterem em radicais alquila, com subsequente reação es-
pontânea com dioxigênio, resultando na formação de radicais superóxidos, 
que podem ser utilizados pela MnP em ausência de H2O2 externo. Com-
postos aromáticos não fenólicos, com baixo potencial redox, como tetrame-
toxibenzeno ou antraceno são sujeitos à oxidação pelo Mn+3 via retirada de 
um elétron do anel aromático, originando radicais cátions arila.

Algumas MnP, além do Mn2++, oxidam também compostos aromá-
ticos fenólicos e não fenólicos (vermelho fenol, álcool veratrílico) sendo 
consideradas formas híbridas de LiP e MnP. Ainda não é clara a forma 
como atuam, a despeito do fato de LiP e MnP serem enzimas intimamente 
relacionadas.

Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   295Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   295 07/12/2012   21:50:0707/12/2012   21:50:07



296 PRODUÇÃO DE BIOCOMBUSTÍVEIS

Figura 10.12 – Ciclo catalítico de manganês peroxidases. O ciclo catalítico da MnP inicia-se 
pela transferência de dois elétrons do sítio ativo da enzima para o H2O2, gerando o Compos-
to I oxidado denominado Complexo Fe4+-oxoporfirina, com liberação de água. A seguir, o 
Mn2+ reduz o Composto I a composto II, e é liberado na forma de Mn3+. Uma segunda re-
dução do composto II por outro átomo de Mn2+ restitui a enzima a sua configuração nativa.

Fonte: Hofrichter, 2002

Hidrólise do material lignocelulósico por métodos físicos 
e químicos

Apesar da disponibilidade de complexos enzimáticos potencialmente ca-
pazes de hidrolisar materiais lignocelulósicos, a recalcitrância dos mesmos, 
em função da baixa porosidade desse material, da cristalinidade da celulose 
e da presença de hemicelulose e ligninas, dificulta o acesso das enzimas a 
seus substratos. Desse modo, tratamentos físicos e/ou químicos anteriores 
à hidrólise enzimática como diferentes formas de energias de alta frequên-
cia como micro-ondas, ultrassom, radiação ionizante e explosão de vapor, 
assim como diferentes combinações com ácidos ou álcalis são propostos.

Explosão a vapor

A explosão a vapor foi desenvolvida em 1925 por W. H. Mason para 
a produção de madeira compensada. Desde então, o uso do processo tem 
sido expandido para outras aplicações como a produção de alimentos para 
ruminantes e polpação de madeira. O uso de explosão a vapor, para trata-
mento da biomassa vegetal, foi introduzido no início de 1980 (Fody, 1980). 
Neste trabalho foram descritos vários tempos de residência e pressões no 
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rendimento de xilose e glicose. Desde então, vários estudos aplicando ex-
plosão com vapor para pré-tratamento de vários materiais lignocelulósicos 
foram relatados. Schultz et al. (1984) avaliou a eficiência da explosão com 
vapor para pré-tratamento de misturas de cavacos de Madeira, casca de ar-
roz, talos de milho e bagaço de cana-de-açúcar. Esses materiais, submeti-
dos à explosão com vapor a 240°C-250°C por 1 minuto, apresentaram taxa 
de hidrólise enzimática semelhante àquelas obtidas com papel de filtro. 
O mecanismo de explosão com vapor foi descrito por Chornet e Overend 
(1988) como um processo termomecanoquímico que leva a um desarranjo 
dos componentes estruturais dos materiais lignocelulósicos pelo calor na 
forma de vapor (termo), por forças de atrito, por causa da expansão de umi-
dade (mecânico) e por hidrólise de ligações glicosídicas (químicos). 

No reator, vapor sob alta pressão penetra a estrutura lignocelulósica por 
difusão e condensa-se, sob a alta pressão, “molhando” o material. A umidade 
na biomassa hidrolisa os grupos acetis da fração hemicelulósica, formando 
ácidos orgânicos como acéticos e urônicos. Os ácidos, por sua vez catalisam 
a despolimerização da hemicelulose, liberando xilana e pequena quantidade 
de glicanas. Sob condições extremas, as regiões amorfas da celulose podem 
ser hidrolisadas em algum grau. Condições excessivas, isto é, temperaturas e 
pressões altas, porém, podem também promover a degradação da xilose para 
furfural e glicose para 5-hidroximetil furfural, os quais inibem crescimento 
microbiano, sendo então indesejável em uma fermentação. A biomassa “mo-
lhada” é “explodida” quando a pressão dentro do reator é liberada subita-
mente. O material é expulso do reator pela ação da força induzida. Vários 
fenômenos acontecem neste momento. Primeiro, a umidade condensada 
dentro da estrutura evapora instantaneamente em função da diminuição sú-
bita da pressão. A expansão do vapor da água exerce uma força de atrito na es-
trutura circundante. Se esta força é alta o suficiente, o vapor causará o desar-
ranjo mecânico da estrutura lignocelulósica. A descrição do processo destaca 
a importância de aperfeiçoar os dois fatores governantes: tempo de retenção e 
temperatura. A quantidade de tempo que a biomassa passa no reator ajuda 
a determinar a extensão de hidrólise da hemicelulose pelos ácidos orgânicos. 

Tanahashi (1990) estudou os efeitos de explosão com vapor na morfologia 
e propriedades físicas da madeira. Foi mostrado que, em pressões maiores que 
28 kg/cm2 (230°C) e 16 minutos como tempo de residência, as microfibri-
las da madeira tornaram-se completamente separadas umas das outras, além 
disso, ficaram mais finas e curtas com o aumento do tempo de exposição ao 
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vapor. A cristalinidade aumentou 1,5 vezes, e a largura da micela aumentou 
2 vezes. Isso levou os pesquisadores a concluir que a celulose amorfa se torna 
cristalina durante o processo de explosão com vapor. Deste modo, o índice 
de cristalinidade e a largura da micela aumentam na madeira explodida com 
vapor. Uma análise térmica (baseada em temperatura de transição vítrea, Tg) 
também foi realizada na madeira explodida, a qual demonstrou que a explosão 
com vapor, com moderada severidade, promove a deslignificação. Entretan-
to, os mesmos autores encontraram que, com tempos de tratamentos prolon-
gados, pode ocorrer a repolimerização da lignina. Os efeitos de explosão com 
vapor em material lignocelulósico de madeira, divulgados na literatura, po-
dem ser resumidos: 1) aumento da cristalinidade da celulose promovido pela 
cristalização da fração amorfa; 2) aumento da hidrólise da fração hemicelulose; 
3) aumento de deslignificação; 4) tanto a deslignificação quanto a hidrólise da 
hemicelulose aumentam o volume dos poros das células na planta, e são então 
benéficas para a subsequente hidrólise da celulose; 5) o aumento de cristalini-
dade de celulose, porém, é uma desvantagem, pois reduz a hidrólise da celulose.

Micro-ondas

A ação das micro-ondas sobre moléculas de água provoca um intenso 
movimento rotacional que, por atrito, gera aquecimento. Os choques pro-
vocados por este movimento rotacional podem ser úteis para promover a 
desestruturação do complexo ligno-hemicelulósico. Pré-tratamentos de bio-
massa com a aplicação de micro-ondas em meio alcalino reduziram em 50% o 
tempo para obtenção da mesma quantidade de açúcares redutores por hidró-
lise enzimática da palha de arroz quando comparado ao processo sem micro-
-ondas, e foi verificado um aumento de 5% no etanol obtido a partir de palha 
de trigo (Zhu et al., 2006). Dessa forma, a tecnologia na hidrólise de bagaço 
de cana-de-açúcar parece ser promissora principalmente pelo fato de poder 
ser aplicada sobre o bagaço em leito móvel, o que possibilita automação.

O uso de micro-ondas com pré-tratamento de bagaço de cana, associado 
com glicerol e H2SO4 demonstrou ser eficiente para liberação de componen-
tes fenólicos a partir da lignina, assim como promoveu maior hidrólise en-
zimática (Magalhães, 2011; Moretti et al., 2011, submetido) (Tabela 10.3).

Ultrassom

A utilização de ultrassom em processos químicos vem se tornando mais 
frequente nos últimos anos. As ondas de choque ultrassônicas geradas em 
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meio líquido concentram alta energia e dão origem ao fenômeno da cavi-
tação acústica, podendo romper paredes celulares o que favorece a ação 
enzimática. A irradiação ultrassônica tem sido usada para acelerar proces-
sos químicos e biológicos como a solubilização da lignina e da hemicelulose 
de bagaço de cana (Sun et al., 2004). A irradiação de ultrassom durante o 
processo enzimático de sacarificação de resíduos de papéis tem um efeito 
significativo na cinética do processo e no teor de açúcares solúveis totais. A 
utilização de ultrassom em ciclos intermitentes pode aumentar a produção 
e a liberação de glicose a partir da celulose (Wood et al.,1997).

Tabela 10.3 – Efeitos do tratamento com micro-ondas associado a ácido e glicerol

Soluções de 
glicerol

Solução após pré-tratamento com 
micro-ondas (2 min.)

Hidrolisado enzimático
(Power cell-prozin)

Compostos fenólicos 
(mg/g bagaço)

Açúcares redutores 
(m/g bagaço)

Açúcares redutores 
(mg/g bagaço)

Glicerol 100% + 
H2SO4 0,01M 33,0 + 2,0 4,9 + 0,9 512,9 + 7,0

Glicerol 70% + 
H2SO4 0,01M 17 + 0,4 11,7 + 0,8 356,9 + 6,0

Glicerol 30% + 
H2SO4 0,01M 0,95 + 0,8 2,2 + 0,2 195,6 + 4,0

Glicerol 10% + 
H2SO4 0,01M 0,74 + 0,1 1,5 + 0,1 234,2 + 2,0

Glicerol 100% + 
H2SO4 0,05M 62,4 + 0,3 16,2 + 0,9 377,3 + 10,0

Glicerol 70% + 
H2SO4 0,05M 23,3 + 0,2 20,91 + 0,8 256 + 5,3

Glicerol 30% + 
H2SO4 0,05M 5,5 + 0,5 0 195,4 + 6,0

Glicerol 10% + 
H2SO4 0,05M 1,41 + 0,4 9,09 + 1,0 176,9 + 5,0

Fonte: Magalhães, 2011.

Radiação ionizante

A radiação ionizante (raios gama) provém do decaimento espontâneo 
por emissão beta de radionuclídeos, como, por exemplo, o Cobalto-60, e é 
considerada segura, uma vez que alimentos são irradiados com esta forma 
de energia para aumentar seu tempo de prateleira bem como instrumentos 
médicos são esterilizados sob seus efeitos. É uma via muito promissora para 
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degradação da celulose em carboidratos mais susceptíveis à ação microbio-
lógica e pode ser também aplicada sobre leito móvel o que permite proces-
sos em fluxo contínuo. 

O bagaço de cana submetido à radiação ionizante em meio alcalino 
apresentou uma solubilidade em água de 79% e um teor total de açúcares 
solúveis de 46%, sendo 78% de trissacarídeos, 16% dissacarídeos e 6% mo-
nossacarídeos, contrastando com a amostra-controle que teve apenas 7% de 
sua massa solubilizada e 0,4% de açúcares solúveis. Também foram obser-
vadas alterações químicas na estrutura de materiais celulósicos submetidos 
à radiação ionizante como escurecimento e aumento da higroscopicidade. 
Estas alterações estão mais relacionadas a um efeito ionizante diretamente 
na fibra e não à geração de radicais hidroxilas provenientes da água (Bou-
chard et al., 2006). 

Ozonólise

O ozônio pode ser empregado como promotor de solvência de lignina 
com liberação de compostos fenólicos de baixo peso molecular. Dentre os 
polímeros constituintes dos materiais lignocelulósicos, a lignina é a mais 
susceptível à solubilização por ozonólise (Quesada et al., 1999). Em estudo 
realizado com resíduos de algodão foi provado que os teores de compostos 
fenólicos monoméricos solúveis aumentaram em 100% com a utilização de 
ozônio e que o teor de glicose aumentou de 3,0 para 10,0 g/100g de matéria 
seca após a aplicação de celulases. O tratamento com ozônio aumentou em 
54% o teor de açúcares fermentescíveis após ação enzimática sobre a palha 
de arroz (Yosef et al., 1994).

Produção de enzimas para aplicação na sacarificação 
de material lignocelulósico: aspectos gerais da 
fermentação em estado sólido (FES) e a produção 
de enzimas em biorreatores

O uso de enzimas despolimerizantes na sacarificação de resíduos agroin-
dustriais para produção de etanol celulósico leva a duas questões importan-
tes: a necessidade de desenvolver a tecnologia de produção de enzimas no 
Brasil e redução dos custos das mesmas.
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Nesse aspecto, dentre os processos usados para a produção de enzimas, a 
fermentação em estado sólido (FES) é atrativa principalmente pela possibi-
lidade do uso de meio à base de resíduos sólidos agrícolas e agroindustriais 
para crescimento do microrganismo (Gomes et al., 2005, Silva et al., 2005). 
Tais resíduos têm mostrado bons resultados na produção de enzimas como 
pectinases (Martins et al., 2002), celulases, xilanases (Leite et al. 2007; 
2008), amilases (Ramalho, 2002), ligninases (Xavier-Santos, 2003), inuli-
nases (Bender et al., 2005), quitinases (Binod et al., 2006) e fitases (Roo-
pesh, 2006).

Esta técnica pode tornar-se economicamente vantajosa para os países 
subdesenvolvidos, ou em fase de crescimento, onde a dificuldade econô-
mica atual e a globalização da economia mundial não permitem que todo 
o setor agropecuário acompanhe evolução biotecnológica. Estes processos 
seriam uma oportunidade ímpar se for considerada a possibilidade de se 
acoplar a produção de enzimas ao sistema de produção de etanol de cana 
e celulósico, de modo que os resíduos gerados na produção da cana e na 
indústria possam ser utilizados como substratos.

A FES pode ser definida como um processo que ocorre na ausência, ou 
próximo da ausência, de líquido nos espaços entre as partículas (Lonsane et 
al., 1985). Neste sistema, a água pode estar adsorvida sobre a superfície do 
sólido e/ou estar retida por capilaridade entre as partículas, mas não pode 
preencher totalmente os poros. As características higroscópicas do sólido, 
as propriedades da solução aquosa, a geometria das partículas e a porosi-
dade do meio definem a capacidade de retenção de líquido no meio sólido. 
Estudos FES em reator de coluna realizados por Zanelato (2011) demons-
traram que farelo de trigo adsorve mais água a uma taxa mais elevada do 
que bagaço de cana. Desse modo, a adição de água ao meio a ser fermentado 
deve levar em consideração o tipo do material que está sendo hidratado. Na 
fermentação submersa (FSM), os sólidos, fase dispersa, estão em solução 
no líquido, fase contínua, sendo que as reações ocorrem nesta última fase.

Em geral, o crescimento e o metabolismo microbianos dependem de al-
tas quantidades de água para a dissolução e difusão de solutos, substratos e 
metabolitos, enquanto as trocas gasosas, basicamente de O2 e CO2, podem 
ocorrer tanto na fase líquida como na gasosa, sendo mais eficientes nesta úl-
tima. Portanto, há um equilíbrio delicado entre as porções sólida, líquida e 
gasosa para atender aos requisitos metabólicos do microrganismo, de modo 
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que estudos extensivos devem ser realizados para encontrar a proporção 
ótima de cada uma das fases (Gervais et al., 1996). 

Na FSM, há maior homogeneidade dos constituintes do processo (mi-
crorganismo, nutrientes e metabolitos) e, consequentemente, o controle dos 
parâmetros de fermentação é mais simples e direto, resultando em maior 
padronização dos produtos (Gomes et al., 2009). Por outro lado, na FES há 
heterogeneidade do meio de cultivo e o controle de processo é deficiente, 
resultando em grande variabilidade de concentração de produtos, o que 
representa o maior entrave à aplicação industrial desta técnica. Para mini-
mizar tal heterogeneidade, podem-se usar sistemas de mistura do meio de 
cultivo, microrganismos com maior capacidade de colonização do meio po-
roso, como fungos filamentosos, e aeração forçada, para prover O2, remo-
ver CO2 e dissipar calor (Gervais; Molin, 2003). 

De um modo geral, fungos filamentosos adaptam-se melhor à FES do 
que bactérias ou leveduras. Por causa de sua estrutura em filamentos, esses 
microrganismos penetram por entre e/ou dentro das partículas por erosão 
do substrato sólido, causada pela liberação de enzimas fibrolíticas pela pon-
ta da hifa. Além disso, podem crescer em menor atividade de água (aw). 
Entretanto, trabalhos têm mostrado resultados satisfatórios de obtenção de 
diferentes produtos utilizando culturas bacterianas (Soares et al., 1999).

O material sólido usado na FES pode ser inerte, servindo de suporte 
à solução nutriente e/ou como fontes de carbono e nutrientes. Neste úl-
timo caso, na medida em que o sólido é consumido, o micélio fúngico ad-
quire a função de estruturar o meio e evitar o colapso da matriz porosa. 
Eventualmente, um suporte inerte pode ser empregado em conjunto com 
substratos sólidos para evitar aglomeração das partículas e consequente re-
dução de aeração e dificuldade de remoção de calor metabólico conforme 
demonstrado por Silva et al. (2002) e por Martins et al. (2002). Em geral, 
os materiais sólidos empregados em FES são compostos naturais, tais como 
resíduos agrícolas, agroindustriais e de atividade urbana, agregando valor a 
materiais que frequentemente são descartados inadequadamente (Pandey, 
2003; Economou et al., 2010). 

A inexistência de água nos poros entre as partículas influencia todos 
os aspectos da fisiologia do microrganismo, como crescimento vegetativo, 
esporulação e germinação de esporos, além da produção e características 
dos metabolitos. Esporos de fungos produzidos em FES são mais estáveis, 
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mais resistentes à desidratação e têm maior taxa de germinação após lon-
gos períodos de congelamento do que os obtidos em FSM (Hölker; Lenz, 
2005). Essas propriedades são atribuídas ao fato de os conidióforos obtidos 
em FES terem maior hidrofobicidade, parede celular mais rígida e menor 
volume (Munoz et al., 1995; Pascual et al., 2000).

Fungos cultivados em FES tendem a acumular polióis em suas células, 
como glicerol, manitol, eritrol e arabitol, sendo a composição desta mistura 
dependente das condições de cultivo (Adler et al. 1985; Ruijter et al., 2004; 
Arakaki et al., 2011). A produção destes metabolitos é o resultado de um 
mecanismo desenvolvido para manter a pressão de turgor das células, de-
monstrando a adaptação do microrganismo ao acesso limitado à água. 

Outro fator importante a ser considerado em FES é a aeração, que assu-
me várias funções: oxigenação, remoção do CO2, dispersão de calor e dis-
tribuição de componentes voláteis metabolizados. No entanto, a remoção 
de umidade do meio é um aspecto deletério da aeração, pois, mesmo que o 
ar entre saturado no sistema, a elevação de temperatura decorrente da gera-
ção de calor metabólico torna-o insaturado, causando um desequilíbrio ter-
modinâmico que é restaurado pela remoção de água das partículas sólidas 
(Umza-Guez et al., 2009).

A taxa de aeração depende dos requisitos de O2 do microrganismo para 
a metabolização de determinado produto e da remoção de CO2, da taxa 
dissipação de calor metabólico gerado, do ressecamento da fase sólida e da 
estrutura física do meio poroso, devendo ser otimizada para cada tipo 
de meio, microrganismo e processo (Chahal, 1987). Restrições na oferta de 
O2 podem afetar a morfologia de fungos e a produção de metabolitos. O 
crescimento das hifas individuais de A. oryzae não foi influenciado para 
concentrações de O2 de até 0,25%, mas a taxa de crescimento específico to-
tal decresceu, bem como a produção de -amilase (Rahardjo et al., 2005). 
Por outro lado, a produção de flavorizantes por Kluveromyces marxianus 
foi relacionada à baixa disponibilidade de oxigênio, resultando na produ-
ção de aromas variados, tais como álcoois, aldeídos e cetonas (Medeiros et 
al., 2001). 

Uma grande limitação da FES é a dificuldade de remoção do calor gera-
do pelo metabolismo do microrganismo em função da baixa condutividade 
térmica efetiva do meio poroso. Na prática, a FES necessita mais de aeração 
como veículo de dissipação de calor do que para suprimento de O2 (Vies-
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turs et al., 1981). O aumento excessivo da temperatura em um biorreator 
provoca alterações nos mecanismos fisiológicos dos microrganismos, po-
dendo levar à queda no rendimento dos produtos almejados e até à morte 
das células. Eventualmente, pode ocorrer a desnaturação do produto, prin-
cipalmente de substâncias termolábeis. Esses problemas podem ser con-
tornados com uso de microrganismos termofílicos. Na produção de pecti-
nases por Thermomucor indicae-seudaticae em FES usando fermentador de 
coluna Umza-Guez (2009) demonstrou-se que o aumento da temperatura 
decorrente do calor gerado pelo metabolismo do fungo não interferiu nas 
taxas de crescimento e de produção da enzima, não requerendo, portan-
to, sistema de resfriamento. Esse dado é importante do ponto de vista de 
escalonamento, visto que contorna um dos grandes problemas da FES com 
microrganismos mesofílicos.

De um modo geral, a concentração de enzimas em FES é maior do que 
em FSM (Aguilar et al., 2004). A produção máxima de poligalacturonase e 
xilanase por Trichoderma viridae ocorreu a aw de 0,99, enquanto a síntese de 
-glicosidase foi aumentada em aw de 0,96 a 0,98 (Grajek, Gervais, 1987). 
Esse perfil tem sido relatado para a produção de diferentes grupos de enzi-
mas e microrganismos. Xilanases, celulases e pectinases foram produzidas 
em maior quantidade em FES do que em FSM por Curvularia inaequalis 
(Gomes et al., 2001), Penicillium spp. (Silva et al. 2002, Martin et al., 2004, 
Ferreira et al., 2010) Thermoascus auraniacus (Martins et al., 2002, Mar-
chione et al., 2007) e Aspergillus sp. (Freitas et al., 2006). Embora vários 
autores tenham relatado menor produção de protease em FES, uma enzima 
frequentemente associada ao decaimento da produção de outras enzimas 
em FSM (Auria et al., 1990; Viniegra-González et al., 2003) Zanphorlin et 
al. (2010), demonstraram que o fungo termofílico Myceliophthora sp. pro-
duziu maior quantidade de protease em FES do que em FSM.

Contudo, é necessário ter cautela quanto aos estudos comparativos en-
tre FES e FSM, para que conclusões parciais não sejam aceitas como abso-
lutas. Estudos da produção de invertase e pectinase por A. niger mostraram 
que o fungo cresceu mais eficientemente e produziu mais enzimas em FES 
do que em FSM; apenas nesta última havia alta concentração de sacarose, 
indicando que a produção de enzimas é mais sensível à repressão catabólica 
em FSM (Aguilat et al., 2001; Viniegra-González et al., 2003). Entretanto, 
a repressão catabólica também pode ser exercida em FES. Dados de Silva et 
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al. (2002) demonstraram que o uso de cascas de frutas contendo altos teores 
de açúcares na produção de pectinases em FES resultou em forte repressão 
da produção da enzima quando comparado a meio contendo açúcares em 
baixas concentrações.

As características físico-químicas de enzimas também podem ser afeta-
das pela forma de cultivo microbiano. Acunã-Argüelles et al. (1994) com-
pararam as propriedades de endo e exo-PG produzidas por A. niger em FES 
e verificaram que estas enzimas foram acentuadamente mais termoestáveis 
do que as similares produzidas em FSM. A endo-PG mostrou-se mais es-
tável em faixas mais amplas de pH do que enzima de FSM. Da mesma for-
ma, exo-PG produzida por Penicillium veiridicatum RFC3 em FES foi mais 
termoestável do que a equivalente produzida em FSM (Silva et al., 2007). 
Entretanto, estudos com fungos termofílicos levaram a resultados opostos. 
Martins et al. (2007) demonstraram que PG de Thermoascus auranticaus 
CBMAI-756 produzida em FES foi menos termoestável que a obtida por 
FSM. Os mesmos resultados foram descritos por Martins et al. (2010) e 
Gomes et al. (2011), dados ainda não publicados) para PG de Thermomucor 
indicae-seudaticae e Rhizomucor pussilus. O maior nível de glicosilação de-
terminado para as enzimas produzidas em FSM foi considerado um fator 
provável da maior termoestabilidade dessas enzimas.

Várias outras vantagens da FES podem ser citadas em relação à con-
vencional FSM, tais como: maior produtividade; semelhança com o habitat 
natural dos fungos filamentosos, que se adaptam mais facilmente ao meio 
de cultivo, permitindo o uso de microrganismos selvagens, que apresentam 
melhor performance do que cepas geneticamente modificadas; etapas pos-
teriores mais simples em função da maior concentração do produto; menor 
gasto energético; e menores requisitos de tratamentos de resíduos. Algu-
mas desvantagens são: problemas com aumento de escala; as dificuldades 
no controle de parâmetros do processo, como pH, temperatura, forneci-
mento de nutrientes e umidade; alta impureza do produto, uma vez que a 
degradação do material sólido e a atividade microbiana podem gerar meta-
bolitos indesejados de difícil separação e que podem provocar dificuldades 
nos procedimentos posteriores à fermentação. Deste modo, a FES, a des-
peito de sua grande potencialidade, necessita de estudos microbiológicos, 
bioquímicos e de engenharia mais profundos para que possa ser aplicada 
em larga escala industrial (Saiz-Jimenez, 1995). 
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Como anteriormente mencionado, a FES é particularmente atrativa pela 
possibilidade do uso de resíduos sólidos agrícolas e agroindustriais de baixo 
valor. Tais resíduos têm mostrado bons resultados na produção de enzimas 
como descrito anteriormente. No cenário de produção de biocombustíveis, 
a FES é economicamente vantajosa para produção de enzimas despolime-
rizantes de materiais lignocelulósicos (Hsieh, Yang, 2004; Ito et al., 2011). 

A grande maioria dos trabalhos publicados sobre FES trata de aspec-
tos microbiológicos e/ou bioquímicos, sendo os experimentos realizados 
em frascos de vidro ou sacos plásticos. A transposição dos resultados ob-
tidos nestes trabalhos para a escala de biorreatores não é trivial e requer 
experimentos específicos, uma vez que nos frascos de vidro as condições 
de temperatura, umidade e pH são homogêneas e facilmente controladas, 
enquanto nos biorreatores o controle é muito mais complexo. 

Os fermentadores para FES podem ser divididos em duas classes bási-
cas: os de leito fixo e os de leito móvel. Os primeiros podem ser subdividi-
dos em de bandeja e os de colunas de leito empacotado, enquanto os de leito 
móvel, em de leito fluidizado e rotativos. Para a escolha do projeto ideal 
devem ser considerados os objetivos da fermentação, custos envolvidos no 
processo, facilidade de carga e descarga, limpeza e manutenção, possibili-
dade de monitoramento e controle dos parâmetros do processo, caracterís-
ticas do microrganismo empregado e necessidade ou não de sistema estéril. 
É importante que o reator seja construído com material inócuo, resistente 
à corrosão e não tóxico para os organismos. Além disso, deve promover 
aeração eficiente e manter a uniformidade e integridade do substrato (Ra-
ghavarao et al., 2003). Ao contrário da FSM, poucos são os fabricantes que 
dispõem de fermentadores para FES em linha, sendo os projetos quase cus-
tomizados para o trinômio substrato-microrganismo-produto.

Nos biorreatores de bandeja, o ar escoa paralelamente à superfície do 
meio fermentativo, enquanto nos de leito empacotado, o ar percola a matriz 
porosa. A camada de sólidos nas bandejas não pode ultrapassar alguns pou-
cos centímetros para evitar o acúmulo de energia térmica, que é insuficien-
temente removida pelo ar que escoa na superfície (Sato; Sudo, 1999). Desse 
modo, sistemas industriais que empregam esta alternativa de cultivo, tais 
como a de produção de koji no Japão, requerem grandes áreas e mão de obra 
extensiva, de modo que os custos de instalação e operacionais são elevados. 
Um caso particular dos biorreatores em leitos estáticos é o da produção de 
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esporos de fungos entomopatogênicos, como Metarhizium anisopliae, que 
ocorre industrialmente em sacos plásticos com até 1 kg de substrato. Neste 
processo, o meio de cultivo, em geral arroz, é inoculado com a suspensão 
fúngica, acondicionado em sacos plásticos e mantido em salas com tempe-
ratura, umidade e luminosidade controladas. Estas são técnicas muito arte-
sanais e aspectos de engenharia são relegados a plano secundário. 

Os fermentadores de leito empacotado têm projeto simples, são de fá-
cil operação, requerem pouco espaço e baixo consumo de mão de obra. Os 
controles das variáveis de processo são mais eficientes do que no fermenta-
dor de bandejas (Ashley et al., 1999). Estes biorreatores são tubos verticais 
encamisados, por onde circula água à temperatura desejada; o meio poroso 
previamente inoculado é acomodado no interior da coluna e ar percola lon-
gitudinalmente o sistema. São particularmente recomendados a microrga-
nismos intolerantes à agitação, como fungos de hifas cenocíticas e mesmo 
alguns de hifas septadas. 

Nesta classe de biorreatores, o oxigênio não é fator limitante, por causa 
da aeração forçada, desde que não haja colapso e aglomeração do meio po-
roso ao longo da fermentação. Para os casos onde aglomeração é previsível, 
um material fibroso inerte pode ser empregado para estruturar a matriz po-
rosa, como fez Umsza-Guez (2009) no cultivo de Thermomucor indicae-se-
daticae N31 nos substratos farelo de trigo e bagaço de laranja, tendo bagaço 
de cana-de-açúcar como inerte. 

A grande desvantagem deste projeto é a remoção deficiente de calor me-
tabólico gerado pelo microrganismo, que provoca ressecamento do meio e 
heterogeneidade na produção dos metabolitos (Rahardjo et al., 2006). As 
taxas de reação e os equilíbrios químicos no fermentador são fortemen-
te dependentes da temperatura do sistema. Assim, experimentos que se 
desenvolvem satisfatoriamente em escala de frascos podem não ser bem-
-sucedidos neste biorreatores. Nos períodos de maior atividade metabólica, 
o aumento de temperatura pode superar em 10°C a temperatura ótima da 
fermentação (Lonsane et al., 1992; Khanahmadi et al., 2006). 

O controle da temperatura em leitos empacotados fica restrito a ações 
sobre a velocidade e a temperatura do ar e sobre a temperatura da camisa. 
Ambas alternativas são pouco eficientes, uma vez que o ar tem baixa ca-
pacidade calorífica e a dispersão condutiva de calor é deficiente em função 
da baixa condutividade térmica efetiva do substrato sólido. O mecanismo 
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mais efetivo de controle de temperatura seria a remoção de calor evapora-
tivo (Gutierres-Rojas et al., 1996). Para tanto, ar com umidade abaixo da 
saturação poderia ser empregado e, para restabelecer o equilíbrio termodi-
nâmico, água seria vaporizada do material sólido, um processo endotérmi-
co. No entanto, apor conta da impossibilidade de repor a água evaporada do 
meio, esta alternativa leva ao ressecamento do substrato e a todos os efeitos 
deletérios a ele associados. 

Alguns autores observaram um perfil de umidade no interior da coluna, 
crescente da base para o topo do leito (Lonsane et al., 1992; Umsza-Guez, 
2009). Nas proximidades da entrada do ar no leito houve ressecamento e 
nas proximidades da saída houve inundação, e ambos os fenômenos afeta-
ram negativamente a produção de enzimas, uma vez que nas porções mais 
centrais do biorreator a produção de enzimas foi maior do que nas extre-
midades. A queda de umidade na entrada deve-se ao efeito da remoção de 
calor evaporativo já comentado, e a inundação na saída ao fato de o ar sair 
saturado do fermentador e deparar-se com o ambiente a uma temperatu-
ra mais baixa, condensando o excesso de umidade, que retorna ao leito. A 
água então ocupa os poros e dificulta as trocas gasosas, afetando o metabo-
lismo microbiano.

Em reatores de leito fixo de grande porte, a tendência é que estas he-
terogeneidades de processo e de produtos se acentuem, sendo necessárias 
alternativas tecnológicas para superá-las.

O fermentador de leito móvel mais pesquisado na literatura é o de tam-
bor rotativo, pois apresenta boas alternativas de controle de temperatura 
e de umidade do meio. Neste projeto, o contato fluido-partícula é inten-
so, conferindo grande homogeneidade térmica ao sistema, favorecendo a 
padronização das condições de processo e dos produtos. O projeto deste 
sistema é mais complexo do que o dos reatores de leito empacotado, assim 
como os requisitos de manutenção, resultando em custos mais elevados de 
execução e de operação. 

A operação destes biorreatores não implica rotação contínua do tambor, 
que normalmente tem rotação intermitente. Quando estacionário, este sis-
tema assemelha-se ao reator de bandejas, pois ar é introduzido no equipa-
mento no sobre-espaço acima do material sólido e nesta alternativa de ope-
ração a remoção de calor metabólico é limitada (Mitchell et al., 2000). No 
entanto, enquanto o meio sólido é revolvido, água pode ser aspergida sobre 
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o mesmo, de modo que ar pode ser empregado com umidades relativas mo-
deradamente baixas, removendo calor evaporativo, sem que o meio torne-se 
ressecado. Evidentemente, a tolerância do microrganismo ao cisalhamento 
deve ser testada a priori, antes do projeto definitivo do equipamento, o que 
pode ser feito em frascos de vidros aerados a serem girados periodicamente 
ao longo da fermentação, comparando-se o resultado final com colunas es-
táticas assumidas como controle (Van de Lagemaat; Pyle, 2001). 

Vários produtos têm sido obtidos com sucesso em fermentadores de 
tambor rotativos, principalmente enzimas, tais como celulases e hemicelu-
lases por Thermoascus auranticus em palha de trigo, celulases por Trichoder-
ma harzianum em fibras de palma, xilanase e exo-PG por A. awamori em 
polpa de uvas e amilases por A. awamori, em torta de babaçu (Kalogeris et 
al.,1999; Díaz et al., 2009). No entanto, alguns produtos, como pigmentos 
por Monascus sp. em arroz e tanases por Penicillium glabrum em fibra sin-
tética embebida em solução inoculante, não deram resultados satisfatórios 
(Van de Lagemaat; Pyle, 2001; Eduardo, 2010). Na produção de pigmen-
tos, o processo foi muito longo, cerca de doze dias, levando à desestrutura-
ção do meio e à aeração inadequada do sistema, enquanto na produção das 
enzimas, o sistema projetado implicava rotação contínua, causando sérios 
danos ao micélio fúngico.

Conclusão

Existem ainda muitos obstáculos a serem vencidos para conseguir al-
tos rendimentos no processo de obtenção de açúcares fermentescíveis por 
hidrólise enzimática, como o custo das enzimas e a recalcitrância do ba-
gaço. A cristalinidade da celulose e a lignina, que dificultam o acesso das 
enzimas às fibras celulósicas, são obstáculos que podem ser superados com 
pré-tratamentos físicos e/ou químicos do bagaço. Entretanto, alguns fato-
res devem ser considerados para a escolha do tratamento ao qual o bagaço 
será submetido: rendimento econômico, segurança operacional, consumo 
energético e geração de resíduos.

O custo das enzimas pode ser reduzido com processos de produção al-
ternativos, como a fermentação em estado sólido usando resíduos agrícolas 
ou agroindustriais como substratos para cultivo dos fungos produtores.
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Introdução

As enzimas catalisam processos biotecnológicos e têm sido usadas por 
décadas, como por exemplo, na aplicação de leveduras para a fermentação 
do açúcar a álcool; na produção de vinhos e pães; em processos enzimáticos 
na indústria têxtil e alimentícia etc. (Aehle, 2004).

Recentemente, as propriedades catalisadoras destas enzimas estão sendo 
compreendidas corretamente e uma nova fase começou, na qual há a fusão 
de ideias de química proteica, biofísica molecular e biologia molecular. Con-
tribuições sobre a bioquímica enzimática, cinética, estudos estruturais e po-
tenciais biotecnológicos podem ser encontrados em livros, artigos e enciclo-
pédias (ibidem). Neste capítulo, será discutida a nomenclatura das enzimas 
e suas relações, dando um enfoque à aplicação das enzimas lipolíticas para 
a produção de biodiesel, visto que o uso do biodiesel no Brasil tem atraído 
atenção por ser um combustível renovável, biodegradável e atóxico, propi-
ciando o desenvolvimento de uma fonte energética sustentável. O biodiesel 
é composto de alquil ésteres de ácidos graxos e pode ser sintetizado por ca-
tálise química ou enzimática, principalmente a partir de fontes renováveis.

Dentro deste contexto, o uso de enzimas para produção de biodiesel tem 
recebido muita atenção uma vez que apresenta muitas vantagens sobre os 
métodos químicos: é realizado em condições de reação moderada, utiliza 
pouca quantidade de álcool, a recuperação do produto é mais fácil e o pro-
cesso gera menor interferência ambiental (Kourist; Brundiek; Bornscheuer, 
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2010). Dentre estas enzimas, a aplicação de lipases para produção de bio-
diesel, a partir de óleos vegetais brutos, possibilita produzir um produto de 
alta pureza, proveniente de gorduras descartadas, pois atuam sobre ácidos 
graxos tanto livres quanto ligados à acilgliceróis.

Em função da intensa utilização de lipases na produção de biodiesel é ne-
cessária a identificação de novas enzimas lipolíticas que aumentem sua pro-
dução, sem resultar no custo elevado do produto final. Também é necessário 
que estas enzimas não sejam inativadas pela concentração do álcool, possuam 
elevada atividade, entre outras características. Várias propostas são viáveis 
para a busca de novas enzimas, sendo uma delas a abordagem metagenômica. 

Esta abordagem foi proposta em 1998 e envolve a extração direta do 
DNA genômico de amostras do ambiente e clonagem do material obtido, 
resultando em complexas bibliotecas que apresentam várias aplicações 
como analisar a diversidade microbiana e identificar genes codificadores de 
proteínas de interesse biotecnológico (Chu et al., 2008; Couto et al., 2010; 
Lee et al., 2004; Ranjan et al., 2005; Rhee et al., 2005; Wu; Sun, 2009). Di-
versos estudos têm demonstrado que a análise metagenômica propicia uma 
combinação quase ilimitada para encontrar novos genes codificadores de 
lipases, como por exemplo, os genes que foram prospectados em bibliote-
cas metagenômicas advindas de diferentes amostras ambientais como: solo 
(Lee et al., 2004), água de lagoa e lago (Ranjan et al., 2005), de mar (Chu et 
al., 2008), de rio (Wu; Sun, 2009), sedimento de manguezais (Couto et al., 
2010) e campos termais (Rhee et al., 2005).

Segundo Ranjan e colaboradores (2005), a busca incessante por lipases 
irá aumentar a diversidade desta enzima e, consequentemente, o núme-
ro de famílias as quais estão classificadas. Por serem enzimas versáteis e 
amplamente utilizadas, a expectativa é que as lipases futuramente sejam 
tão importantes como catalisadores industriais, o quanto são atualmente as 
proteases e carboidrases (Trevisan, 2004). Como exemplo disso, é a gran-
de atenção destinada a esta enzima para a produção de biodiesel, por meio 
da transesterificação de gorduras, uma alternativa do combustível petróleo 
para os problemas ambientais (Kourist; Brundiek; Bornscheuer, 2010).

Diversidade de enzimas 

Enzimas de diferentes organismos são usadas para aplicação industrial, 
tanto de sistema procariótico quanto de eucariótico. O primeiro abrange 
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famílias gram-negativas e gram-positivas. Já o segundo, inclui leveduras e 
fungos, assim como células de mamíferos e insetos, cujas enzimas são usa-
das em produtos biofarmacêuticos (Aehle, 2004).

Para vários casos envolvendo exploração de novas enzimas ocorre o es-
tudo das estirpes para produzir enzimas de interesse, fato conciliado com a 
variedade de microrganismos existentes. Como exemplo, a bactéria Bacillus 
licheniformis, que secreta naturalmente protease alcalina, foi selecionada 
para produzir uma das primeiras enzimas comerciais, Subtilisin Carlsberg, 
para uso em detergentes. Várias outras estirpes produtoras de altos níveis 
de protease também foram selecionadas para aplicação industrial (ibidem).

Do fungo Trichoderma foi descoberto um complexo enzimático de celu-
lase ácida que é capaz de decompor substrato de celulose em glicose, e esta 
aplicação está sendo utilizada no tratamento de matérias têxteis. Estudos 
constantes com este complexo enzimático são realizados a fim de verificar 
o potencial para degradação de celulose, e assim como para outros sistemas 
já descritos, novas estirpes são isoladas (ibidem).

Nestes exemplos, os microrganismos podem ser vistos como sistemas 
metabólicos que convertem substratos em massa celular e bioprodutos, e 
as enzimas atuam nestes sistemas a fim de catalisar diferentes reações (ibi-
dem). Cada célula possui mecanismos regulatórios que atuam na síntese 
e atividade enzimática, permitindo à célula responder adequadamente a 
mudanças ambientais.

O processo básico de síntese enzimática envolve transcrição, tradução e 
processos pós-traducionais, este em organismos eucarióticos. Várias dife-
renças existem entre as várias classes de organismos, principalmente en tre 
os procariontes e eucariontes. As enzimas diferem enormemente entre si 
quanto à massa celular, número de cadeias polipeptídicas, ponto isoelétrico 
e grau de glicosilação. E esta variedade na produção de enzimas ocorre entre 
as diferentes espécies (ibidem).

Classificação enzimática

Na década de 1950, houve um crescimento rápido no número de enzi-
mas conhecidas e a nomenclatura ficou inapropriada e confusa para abran-
gê-las. Assim, para algumas enzimas que desempenham diferentes reações, 
o nome frequentemente mencionava pouco ou quase nada sobre a natureza 
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da reação catalisada, além do que nomes similares foram dados a enzimas de 
tipos completamente diferentes.

Tendo em vista esta situação, no terceiro Congresso Internacional de 
Bioquímica, em Bruxelas em 1955, a União Internacional de Bioquímica 
e Biologia Molecular (IUBMB) decidiu criar o Comitê Internacional de 
Enzimas (Enzyme Committee – E. C.), sob orientação da União Interna-
cional de Química Pura e Aplicada (IUPAC). Por esta razão, cada enzima 
recebe então uma nomenclatura no formato EC X.Y.W.Z.

Como princípios gerais da nomenclatura, o primeiro consiste que a ter-
minação ase deve ser usada em enzimas únicas e não deve ser aplicada em 
sistemas que usam mais de uma enzima. Portanto, quando desejar nomear 
um sistema em função da reação total catalisada por ele, a palavra sistema 
deve ser incluída no nome. O segundo princípio menciona que as enzimas 
devem ser nomeadas e classificadas de acordo com as reações que catalisam. 
Isto se refere a mudanças químicas resultantes da atuação da enzima e que 
são representadas em equações químicas, normalmente o mecanismo de ação 
e os cofatores intermediários não são incluídos no nome. Assim, a enzima 
não pode ser sistematicamente nomeada até que as propriedades da catáli-
se sejam identificadas. Quanto ao terceiro princípio geral, adota-se que as 
enzimas devem ser divididas em grupos com base no tipo de reação que ca-
talisam, em função do substrato, que é a base para a classificação individual 
da enzima. Isso fornece base para a classificação em números (códigos), de 
acordo com o Comitê Internacional de Enzimas (E. C.).

Em 1961, este Comitê sugeriu a classificação das enzimas em seis clas-
ses, usando os números (códigos) com o prefixo E. C. seguido de quatro 
números separados por pontos, que representam:

1. O primeiro número indica qual das seis classes a enzima pertence;
2. O segundo indica qual a subclasse;
3. O terceiro indica a sub-subclasse;
4. O quarto é específico à reação que a enzima catalisa.

As seis classes propostas são:1

• Classe 1. Oxidorredutases: esta classe compreende todas as enzimas 
que catalisam reações de oxirredução, ou seja, reações de transferência 

 1 Mais informações sobre a classificação enzimática estão disponíveis em <http://www.
chem.qmul.ac.uk/iubmb/enzyme/>, que propicia dados constantemente atualizados.
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de elétrons. O nome recomendado é dehidrogenase sempre que possí-
vel, no entanto, redutase pode ser também utilizado. Quando o O2 é o 
aceptor da redução usa-se oxidase.

• Classe 2. Transferases: enzimas que transferem um grupo específico 
como metil, acil, amino, glicosil ou fosfato, de uma substância para 
outra.

• Classe 3. Hidrolases: enzimas que hidrolisam ligações C – C, C – O, 
C – N, e outras pontes incluindo fosfórico e anidrido. O nome siste-
mático sempre inclui hidrolase.

• Classe 4. Liases: enzimas que quebram ligações C – C, C – O, C – N 
e outras pontes, atuando em duplas ligações ou anéis. Inversamente, 
também adicionam grupos em duplas ligações. O nome sistemático é 
de acordo com o grupo substrato – liase.

• Classe 5. Isomerases: enzimas que catalisam mudanças geométricas 
ou estruturais em uma molécula. Dependendo do tipo de isomerismo 
podem ser chamadas de racemases, epimerases, cis-trans-isomerases, 
isomerases, tautomerases, mutases ou cicloisomerases.

• Classe 6. Ligases: enzimas que catalisam a união de duas moléculas, 
em conjunto com a ponte pirofosfato do ATP ou outro nucleosídeo. 
Até 1983, o nome recomendado era sintetase, no entanto, na recomen-
dação atual, o nome é X - Y ligase, a fim de evitar confusão com o nome 
sintase que não faz parte de enzimas da classe 6. O nome sistemático é 
formado de acordo com X:Y ligase.

Enzimas lipolíticas

As enzimas lipolíticas estão atualmente atraindo enorme atenção por 
causa de seu potencial biotecnológico (Trevisan, 2004), como por exem-
plo, na indústria alimentícia e na área dos detergentes e, recentemente, na 
produção de biodiesel, por meio da transesterificação de gorduras, uma al-
ternativa do combustível petróleo para os problemas ambientais (Kourist; 
Brundiek; Bornscheuer, 2010).

A maioria das enzimas lipolíticas industriais é de origem microbiana, 
bacteriana ou fúngica. As lipases (EC 3.1.1.3) e esterases (EC 3.1.1.1) são 
enzimas representantes da classe 3, que hidrolisam cadeia longa (≥ 10 áto-
mos de carbono) e cadeia pequena (< 10 átomos de carbono).
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Nos procariotos, as enzimas lipolíticas podem ser classificadas em 
oito famílias diferentes, de acordo com os pesquisadores Arpigny e Jaeger 
(1999). Esta classificação está baseada nas sequências conservadas, motivos 
e propriedades biológicas, denominadas: verdadeiras lipases, GDSL, lipase 
hormônio-sensitiva (HSL) e as famílias III, V-VIII.

A família I (verdadeiras lipases) é constituída de seis subfamílias, que 
possuem em sua maioria a presença do pentapeptídeo conservado <Gly-
-Xaa-Ser-Xaa-Gly>. As subfamílias I.1 e I.2 da família I compartilham 
homologia na posição de dois resíduos de aspartato e dois de cisteína, que 
estão envolvidos na formação do sítio de ligação ao Ca+2 e pontes dissulfeto, 
respectivamente. Por estes resíduos estarem perto dos sítios catalíticos da 
histidina e aspartato, acredita-se que eles estejam envolvidos na estabiliza-
ção do centro ativo das enzimas (Figura 11.1). 

Figura 11.1 – Alinhamento de sequências de aminoácido de representantes da família I. É 
possível verificar nos blocos conservados os sítios catalíticos (•).

A família II apresenta o motivo <Gly-Asp-Ser-(Leu)> sendo, por isso, 
conhecida como família GDSL (Figura 11.2). Os membros da família III 
possuem o dobramento regular alfa/beta hidrolase e a típica tríade catalíti-
ca, além de exibirem 20% de identidade com sequências de aminoácidos do 
PAF-AH humano (Acetil-hidrolase do fator ativador de plaquetas). 

Figura 11.2 – Alinhamento de sequências de aminoácido de representantes da família II, 
sendo possível visualizar a presença do bloco conservado GDSL, característico desta família.
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A família IV apresenta similaridade com as Lipases Hormônio-Sensiti-
va de mamíferos, sendo conhecidas como HSL. Nesta família, verifica-se o 
sítio conservado HGGG e logo após, o pentapeptídeo GDSAG localizado 
no N-terminal da proteína (Figura 11.3). 

Figura 11.3 – Alinhamento de sequências de aminoácido de representantes da família IV. 
Presença do bloco conservado HGGG e GDSAG; e da tríade catalítica (•).

A família V possui membros com estruturas similares à dehalogena-
ses, haloperoxidases e epoxide hidrolases, e folha alfa/beta hidrolase como 
característica da estrutura terciária. Nesta família, é possível verificar os 
blocos conservados GXSMGG, PTLV e GH, que são característicos dos 
membros desta família (Figura 11.4). 

Figura 11.4 – Alinhamento de sequências de aminoácido de representantes da família V. 
Presença do bloco conservado GXSMGG e PTLV; e da tríade catalítica (•).

As enzimas lipolíticas da família VI estão entre as menores esterases co-
nhecidas, com massa molecular entre 23-26 kDa. O sítio ativo destas enzi-
mas é um dímero, e a subunidade possui dobramento alfa/beta hidrolase e 
a clássica tríade catalítica <Ser-Asp-His>. 
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Na família VII, grande parte das enzimas bacterianas divide homologia 
com sequências de aminoácidos de acetilcolina esterases de eucariotos e 
com carboxilesterases de intestino e fígado. Já a família VIII é constituída 
por enzimas com 380 resíduos de aminoácidos, as quais compartilham si-
milaridade com várias -lactamases da classe C, sendo o motivo <Ser-Xaa-
-Xaa-Gly>. No entanto, para outros autores este motivo conservado que 
as caracteriza é outro, sendo necessário mais informação sobre esta família.

Embora em 1999 tenha sido proposta esta classificação abrangente (Ar-
pigny; Jaeger, 1999), novas lipases e esterases estão sendo identificadas no 
decorrer dos anos (Chu et al., 2008; Couto et al., 2010; Lee et al., 2004, 
Ranjan et al., 2005, Rhee et al., 2005, Wu; Sun, 2009). Com o advento da 
tecnologia do DNA recombinante e construção de complexas bibliotecas 
metagenômicas, diferentes amostras ambientais estão sendo estudadas e, 
consequentemente, novas enzimas lipolíticas foram identificadas, como 
por exemplo: a LipEH166 (Kim et al., 2009) e EstY (Wu; Sun, 2009). Se-
gundo pesquisadores da área, a busca incessante por lipases e esterases em 
diferentes ecossistemas irá aumentar a diversidade das enzimas lipolíticas 
e, provavelmente, o número de famílias (Ranjan et al., 2005).

Tipos de reação catalisada pelas lipases

Como mencionado anteriormente, as lipases (E. C. 3.1.1.3), denomina-
das lipases verdadeiras, estão dentro da classe 3 da classificação enzimática 
e catalisam a hidrólise total ou parcial de triacilglicerol para liberar diacilgli-
cerol, monoacilglicerol, ácidos orgânicos e glicerol (Carvalho et al., 2003). 
Elas possuem uma capacidade peculiar de atuar apenas na interface óleo/
água, o que exclui as enzimas que agem em ésteres solúveis em água (este-
rases) ou que hidrolisam outros lipídeos (acilidrolases, colesterolesterases, 
tioesterases e outras). 

A partir do estudo destas enzimas, foi comprovado que elas podem re-
verter a hidrólise do triacilglicerol no sentido da reação de esterificação, por 
meio da quantidade de água presente, portanto, a reação reversa (síntese) 
também pode ocorrer quando há baixa concentração de água. Este conhe-
cimento tornou possível o uso da lipase como biocatalisador da interesteri-
ficação de óleos e gorduras, como consequência, sua aplicação na produção 
de biodiesel.
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A reação de interesterificação traz alterações na composição e distribui-
ção dos ácidos graxos da molécula de triacilglicerol e está relacionada com 
a troca de radicais acil entre um éster e um ácido (acidólise), um éster e um 
álcool (alcoólise), ou de um éster e outro éster, na forma de glicerídeos ou de 
monoéster, reação esta denominada de transesterificação por alguns autores. 

Dentro deste contexto, as diferentes reações desempenhadas pelas li-
pases são: hidrólise, esterificação e interesterificação (acidólise, alcoólise e 
glicerólise) (Figura 11.5). 

Figura 11.5 – Esquema representando as reações catalisadas por lipases: hidrólise, esterifi-
cação e interesterificação.
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Biodiesel

Estima-se que os recursos fósseis não renováveis usados como fonte 
de energia serão suficientes apenas por um curto período de tempo. Além 
disso, emissões maciças dos gases responsáveis pelo efeito estufa por causa 
da utilização desses combustíveis causam mudanças irreversíveis no clima 
global. Dessa forma, faz-se necessário solucionar a dependência ao petróleo 
bruto e estabelecer uma alternativa, que pode ser baseada em energias reno-
váveis e matérias-primas abundantes, como a biomassa de vegetais (Röttig 
et al., 2010). O mercado de biocombustíveis é representado pelo bioetanol 
e biodiesel, utilizados para substituir os combustíveis de primeira geração, 
gasolina e diesel, em larga escala.

A desvantagem associada à produção do biodiesel está ligada a seu preço 
final e a problemas éticos, como concorrência com a produção mundial de 
alimentos. Porém, existe uma compensação quando se utilizam matérias-
-primas de menor valor ou resíduos, como óleo de cozinha que seria des-
cartado. O biodiesel é considerado extremamente competitivo em relação 
ao combustível derivado do petróleo, pois além de ter qualidade similar 
possui características vantajosas, como a dependência de fontes renováveis, 
muitas vezes domésticas, ser biodegradável e emitir baixa concentração de 
poluentes (Knothe; Krahl; Gerpen, 2005). 

Gorduras animais, óleos descartados e resíduos de gordura são alter-
nativas de substratos frente aos óleos vegetais. No entanto, por conta do 
alto grau de saturação que os ácidos graxos de animais possuem, seus és-
teres não são recomendados para o uso em baixas temperaturas. Produtos 
de descarte contêm um alto índice de ácidos graxos livres, precisando de 
um pré-tratamento para posterior aproveitamento. Outra possibilidade é 
a utilização de ácidos graxos formados como subprodutos da produção de 
celulose (tall oil). A produção de uma tonelada de celulose resulta em 30 kg 
a 40 kg desse óleo, que contém uma mistura de ácidos graxos (42%-55%), 
resina (33%-47%), esteróis e outros componentes. Este óleo é considerado 
um dos óleos mais baratos do mercado.

A substituição dos combustíveis fósseis deve atender alguns requisitos 
para que esta ação seja vantajosa e, em muitos aspectos, o biodiesel tem 
se mostrado um excelente combustível de segunda geração. Ele é menos 
tóxico e mais facilmente degradado (Röttig et al., 2010). A composição do 
diesel é quimicamente mais complexa e sua biodegradação requer mais 
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energia. Finalmente, alguns compostos do diesel comum são tóxicos para 
os microrganismos, o que contribui para uma menor biodegradabilidade.

Óleos vegetais e gordura animal despertaram interesse a partir de 1970, 
por causa da crise de energia que ocorreu nessa década, sendo investigados 
como fontes possíveis de combustíveis alternativos por Rudolf Diesel (1858-
1913). Como estes compostos apresentam elevada viscosidade em compara-
ção aos combustíveis derivados de petróleo, o que acarreta problemas aos 
motores automotivos, quatro soluções foram encontradas para resolver o 
problema: microemulsificação, pirólise, diluição com combustíveis conven-
cionais derivados de petróleo e transesterificação (Knothe; Krahl; Gerpen, 
2005). A última é a metodologia utilizada para a produção de biodiesel.

Reação de transesterificação

O biodiesel é formado pela reação de transesterificação de óleos vegetais ou 
gordura animal, que possuem em sua composição principalmente triacilgli-
ceróis, também denominados triglicerídeos. Nessa reação, os tria cilgliceróis 
reagem com álcool na presença de um catalisador, formando alquil ésteres 
(biodiesel) e glicerol (Figura 11.6). A constituição do produto corresponde ao 
tipo de triacilglicerol utilizado na reação, mas os componentes mais comuns 
são ácido palmítico (C16:0), ácido esteárico (C18:0), ácido oleico (C18:1), 
ácido linoleico (C18:2) e ácido linolênico (C18:3) em diferentes proporções 
(Röttig et al., 2010).

Figura 11.6 – Esquema da reação de transesterificação. R é uma mistura de várias cadeias 
de ácidos graxos.

Fonte: Knothe; Gerpen; Krahl, 2004.
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Os produtos mais comuns são os metil ésteres, visto que o metanol é o 
álcool com menor custo em diversos países. No Brasil, no entanto, o etanol 
é utilizado mais frequentemente, por ser o álcool menos oneroso em sua 
produção em função da fermentação da cana-de-açúcar, resultando em etil 
ésteres. Estes, por sua vez, possuem numerosas vantagens em comparação 
aos metil ésteres, desde sua eficiência até sua taxa reduzida de emissão de 
poluentes. Porém, o desempenho máximo de ambos é menor em compa-
ração com o combustível de origem fóssil (Knothe; Krahl; Gerpen, 2005). 

A reação de transesterificação ocorre por catálise ácida ou básica. Co-
mumente, a forma básica é a mais utilizada por ser um processo mais rápi-
do de catálise, é menos corrosiva e tem uma taxa de eficiência 4 mil vezes 
maior. Porém, a principal dificuldade relacionada à catálise básica é a sa-
ponificação que ocorre quando estão presentes água e ácidos graxos livres 
na amostra (Röttig et al., 2010). Para que a reação ocorra resultando em 
máxima produção, o álcool precisa ser puro, e o óleo utilizado deve conter 
uma porcentagem menor que 0,5% de ácidos graxos livres. 

O rendimento final da formação de etil ésteres não é influenciado pelo 
tipo de álcool, mas álcoois de cadeias mais longas são mais solúveis em óleo e 
permitem que sejam utilizadas altas temperaturas, acelerando a velocidade 
de reação. O mesmo não ocorre com relação à proporção entre álcool e óleo. 
Para deslocar o equilíbrio no sentido da formação do produto, a relação mo-
lar ideal é de 3:1 para catálise básica e até 30:1 na catálise ácida. Parâmetros 
de temperatura foram estabelecidos, sendo 60°C, em uma proporção de 
6:1 de álcool: óleo, para o metanol, 75°C para o etanol e 114°C para o buta-
nol, nesta mesma proporção (Knothe; Krahl; Gerpen, 2005).

Na reação de transesterificação, alcóxidos em solução com o álcool cor-
respondente impedem que ocorra a formação de água e resultam na forma-
ção de glicerol com maior pureza. Em princípio, a reação de transesterifica-
ção é reversível, porém, para a produção de biodiesel, o mesmo não ocorre, 
pois o glicerol formado não é miscível com o produto, resultando em um 
sistema de duas fases.

Nessa reação, ocorre a formação de di e monoacilgliceróis como produ-
tos intermediários, que podem variar de acordo com as condições aplicadas. 
A formação de glicerol a partir de triacilgliceróis ocorre por etapas através 
de di e monoacilgliceróis, com uma molécula de alquil éster sendo formada 
em cada passo. Sabe-se que diacilgliceróis atingem máxima concentração 
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antes dos monoacilgliceróis, então, no último passo, a formação do glicerol 
a partir deste ocorre mais rapidamente em relação a sua formação por dia-
cilgliceróis. A adição de solventes pode acelerar a reação, já que supera a 
limitação envolvendo a miscibilidade do álcool com o óleo ou gordura uti-
lizada. Outras alternativas para acelerar o processo envolvem a utilização 
de micro-ondas ou irradiação ultrassônica (Knothe; Krahl; Gerpen, 2005).

Os processos químicos descritos acima englobam a base da produção 
industrial de biodiesel, que está intimamente relacionada com sua qualida-
de. As etapas realizadas para refinar a matéria-prima utilizada determinam 
se o combustível atingirá as especificações para sua aplicação industrial. 

Embora catalisadores químicos sejam relativamente baratos e ofereçam 
elevada taxa de reação, estes compostos apresentam inconvenientes, como 
consumo de energia, necessidade de neutralização do catalisador e várias 
etapas de purificação final por causa da complicada remoção do catalisador 
e do glicerol. Além disso, a catálise alcalina industrial exige alta qualidade 
de reagentes, matérias-primas ausentes de água e ácidos graxos livres (Bi-
sen et al., 2010). Entretanto, outra forma viável de produção de biodiesel é 
realizada pela catálise enzimática, que possui vantagens em relação ao mé-
todo químico, visto que é menos prejudicial ao ambiente e resulta em um 
produto com elevada pureza.

Tabela 11.1 – Propriedade dos álcoois contendo de 1 a 4 carbonos.

Fórmula Peso
molecular

Temperatura de 
ebulição (°C)

Temperatura 
de fusão (°C)

Metanol CH3OH 32,042 65 -93,9

Etanol C2H5OH 46,069 78,5 -117,3

1-Propanol CH2OH-CH2-CH3 60,096 97,4 -126,5

2-Propanol 
(iso-Propanol)

CH3-CHOH-CH3 60,096 82,4 -89,5

1-Butanol 
(n-Butanol)

CH3-CH2-CH2-CH2-
OH

74,123 117,2 -89,5

2-Butanol CH3-CHOH-CH2-CH3 74,123 99,5 –

2-Metil-1-Propanol 
(iso-butanol)

CH2OH-CH-CH2-CH3
 |

 CH3

74,123 108 –

2-Metil-2-propanol CH3-CHOH-CH3
 |

 CH3

74,123 82,3 25,5
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Transesterificação por enzimas

A transesterificação realizada por enzimas permite o uso de óleos e gor-
duras com menor qualidade, isto é, contendo ácidos graxos livres (o que 
facilita a separação do produto), utiliza condições moderadas de reação; 
não necessita de grande quantidade de álcool, levando a um menor gasto 
de energia e custos de produção reduzidos. Atualmente, este processo é 
quase exclusivamente feito em escala laboratorial e suas principais desvan-
tagens são o elevado custo das enzimas e sua possível inativação por álcoois 
de cadeia curta, como metanol, ou outros componentes do óleo (Bisen et 
al., 2010).

A produção de biodiesel pela catálise enzimática depende, do mesmo 
modo que a catálise química, de fatores como temperatura, relação taxa de 
álcool: óleo e teor de água na reação. No entanto, neste caso, outros fatores 
influenciam o processo de reação, como o tipo de álcool, o uso de solventes 
e as propriedades das enzimas utilizadas (Röttig et al., 2010). Essa reação é 
realizada pelas lipases, anteriormente descritas neste capítulo. 

Para a produção deste combustível, podem ser utilizadas tanto lipases em 
sua forma livre como imobilizadas. Embora os custos do processo de prepa-
ro das lipases livres sejam reduzidos, o custo da produção do biodiesel au-
menta, pois as enzimas não podem ser reutilizadas. Além disso, elas exigem 
longo tempo de reação para atingir rendimentos elevados. Por outro lado, a 
imobilização das enzimas tem um efeito estabilizador sobre ela, e permite 
a aplicação no sistema de elevadas temperaturas, que levam a uma taxa de 
conversão mais rápida e com menor tempo de reação (Bisen et al., 2010).

Entre as vantagens do uso de lipases na produção de biodiesel (ibidem) 
estão: 

• possibilidade de regeneração e reutilização dos resíduos imobilizados, 
já que eles podem ser mantidos no reator sem sofrer alterações;

• utilização de enzimas em reatores, o que permite seu uso em alta con-
centração e contribui para uma ativação das lipases por maior período 
de tempo;

• maior estabilidade térmica da enzima, por estar em seu estado nativo;
• a imobilização de lipases as protege do solvente que pode ser necessá-

rio para a reação;
• a separação do produto é facilitada ao utilizar este biocatalisador.
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As lipases mais frequentemente utilizadas são isoladas de microrganis-
mos do gênero Candida, como C. rugosa e C. antarctica. Diferentemente 
da catálise química, que geralmente ocorre em temperaturas ligeiramente 
abaixo do ponto de ebulição do álcool (> 60°C), a temperatura ideal para 
a catálise enzimática depende da lipase utilizada, mas é, geralmente, entre 
30°C e 45°C (Röttig et al., 2010).

Quase todos os tipos de álcool podem ser usados, embora álcoois de 
cadeia curta, como o metanol (Tabela 11.1) possam inativar a lipase. Esta 
inativação é atribuída à baixa solubilidade dos álcoois de cadeia curta no 
óleo ou gordura. Dessa forma, o metanol é menos adequado do que o etanol 
também para a catálise enzimática (Bisen et al., 2010, Röttig et al., 2010). 
Embora a produção com álcoois de cadeia longas seja geralmente maior, 
o rendimento de alquil ésteres depende da especificidade do substrato da 
lipase utilizada. Algumas lipases também são capazes de agir com presença 
de até 20% de água.

Além das enzimas em sua forma purificada ou imobilizada, pode ser 
aplicada toda a célula atuando como biocatalisador, o que reduz significa-
tivamente os custos, uma vez que não são necessários isolamento, purifica-
ção e imobilização da lipase. Esse tipo de imobilização de toda a célula não 
só permite seu uso por repetidas vezes, mas também aumenta a atividade 
específica da lipase intracelular de quatro a sete vezes (Bisen et al., 2010).

Técnicas de Engenharia Genética, envolvendo a produção de proteínas 
podem ser úteis para melhorar a eficiência catalítica de lipases. O uso da 
tecnologia do DNA recombinante para produzir grandes quantidades de li-
pases e a utilização das enzimas ou células imobilizadas são uma abordagem 
para estimular a produção de biodiesel. Além disso, a transesterificação en-
zimática é considerada melhor para o ambiente, e precisa ser explorada para 
a produção industrial deste biocombustível.

Apesar de inúmeras lipases serem usadas atualmente, muitas vezes os 
biocatalisadores precisam ser mais bem estudados para mostrar a especi-
ficidade desejada, estabilidade, propriedades operacionais, entre outras 
características. A criação de enzimas consideradas personalizadas para 
uma reação de interesse, métodos clássicos, como variação de solventes e 
metodologias de imobilização são complementados com o uso de métodos 
da engenharia de proteínas (Kourist; Brundiek; Bornscheuer, 2010). Adi-
cionalmente, o isolamento eficaz de novas lipases obtidas pela abordagem 
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metagenômica pode ser um caminho para a obtenção de enzimas mais efi-
cientes na produção do biodiesel.

Metagenoma e lipases

A metagenômica é uma abordagem recente e que tem possibilitado a 
descoberta de uma infinidade de novas enzimas, como por exemplo, as di-
versas enzimas lipolíticas que puderam ser isoladas de diferentes fontes, 
como a água de lagoas, sedimento marinho, microflora do rúmen de bovi-
nos, do solo, entre outros.

Elend e colaboradores (2006) isolaram, entre várias esterases, uma lipa-
se ativa em baixas temperaturas oriunda de uma biblioteca metagenômica 
de solo contaminado com óleo. A lipase foi purificada e teve alta similari-
dade com lipase de Pseudomonas fluorescens. Outra lipase ativa em baixas 
temperaturas foi isolada de uma amostra de sedimento marinho por Jeon 
e colaboradores (2009). A enzima encontrada possuiu similaridade muito 
baixa com proteínas caracterizadas até a data, com exceção de uma lipase de 
um microrganismo não cultivado. 

Dentro deste contexto, no Laboratório de Bioquímica de Microrganis-
mos e Plantas, da Unesp de Jaboticabal, foram prospectados genes para a 
codificação de enzimas lipolíticas em 4,5 mil clones de uma biblioteca me-
tagenômica fosmidial construída a partir de DNA de um consórcio micro-
biano degradador de óleo diesel. A seleção foi feita pela atividade lipolítica 
por meio do cultivo dos clones em placa de petri, contendo o meio Luria-
-Bertani (LB) suplementado de 1% de tributirina (v/v), 1% de goma arábica 
(p/v), 0,00125% de cloranfenicol (v/v) e 0,001% arabinose (v/v). As células 
ficaram em cultivo a 37°C por 48 horas e depois foram transferidas a 4°C. 
A avaliação foi realizada pela observação de um de halo ao redor da colônia, 
sendo positiva para 30 clones dentre os quais três se destacaram (Figura 
11.7). Estes três clones que apresentaram halos maiores foram seleciona-
dos, e tiveram seu DNA subclonado em vetor pUC19. 

Os DNAs das sub-bibliotecas foram sequenciados no ABI 3100 (Ap-
plied Biosystems), gerando um contig completo para cada clone, que foram 
comparados com as sequências do genbank hospedadas no banco National 
Center for Biotechnology Information (NCBI), por meio do programa 
ORF Finder. Uma ORF de 322 aminoácidos com 76% de identidade para 
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uma possível esterase/lipase foi identificada em um dos contigs analisa-
dos. Por outro lado, quatro ORFs relacionadas a esterase/lipase puderam 
ser identificadas no segundo clone analisado, dentre as quais uma alcan-
çou 58% de identidade com uma possível esterase/lipase de bactéria não 
cultivável. No terceiro contig, foi encontrada outra ORF codificadora de 
esterase/lipase de 303 aminoácidos e 61% de identidade com microrganis-
mo não cultivável. Foram feitos alinhamentos com o programa Clustal W e 
construção de árvores filogenéticas pelo MEGA 4.0.2, método de neighbor-
-joining com mil bootstrap, para comparação entre as ORFs encontradas e 
sequências depositadas. As árvores indicam que o primeiro clone apresenta 
a ORF similar à família IV das enzimas lipolíticas; o segundo possui três 
ORFs pertencentes à família V e uma à família IV; e o terceiro apresenta 
uma ORF similar à família IV; no entanto, esta ORF está localizada em 
um ramo único, diferenciando-se dos outros representantes desta família. 

Figura 11.7 – Análise in vitro em placa de petri dos 30 clones da biblioteca metagenômica, 
previamente selecionados, em meio LB suplementado com 1% de tributirina (v/v); 1% de 
goma arábica (p/v); 0,001% de arabinose (v/v); 0,00125% de cloranfenicol (v/v); e 0,001% 
de Rhodamine-B (v/v). A – Clone Pl17.E10; B – Clone Pl32.D09; C – Clone PL28.H10; 
D – Controle negativo.

Fonte: Pereira, 2011 (modificado).
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Através dos alinhamentos, foi possível identificar os sítios ativos represen-
tativos de cada família, confirmando o resultado das árvores filogenéticas. 

Quando a mesma análise foi realizada com sequências já patenteadas, 
algumas ORFs mostraram baixa similaridade com sequências pertencentes 
à Bayer Chemicals, Monsanto e BASF, fato este concordante com a análise 
do dendrograma, no qual é possível verificar o isolamento em ramos das 
ORFs identificadas neste estudo (Figura 11.8). 

Tais descobertas enfatizam que a abordagem metagenômica oferece 
acesso às enzimas que, dificilmente, estariam disponíveis por meio das téc-
nicas tradicionais de cultivo, tornando possível a busca e compreensão de 
novas enzimas assim como o estudo da diversidade genética de microrga-
nismos em determinado ambiente.

Figura 11.8 – Dendrograma do agrupamento hierárquico baseado nas 11 sequências paten-
teadas e extraídas do NCBI, com as ORFs encontradas nos clones Pl17.E10 e Pl32.D09. 
Construção da árvore filogenética pelo MEGA 4.0.2, método neighbor-joining com mil 
bootstrap.

Fonte: Maester, 2011; Pereira, 2011 (modificado).

Biodiesel no Brasil

Em 2008, a produção global de biodiesel foi de 12,2 milhões de tonela-
das, sendo 7,7 milhões produzidos na Europa, dos quais 2,8 milhões somen-
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te na Alemanha. No Brasil, a entrada do biodiesel no mercado nacional vai 
gerar uma expressiva economia reduzindo as importações do diesel de pe-
tróleo, além de contribuir para a preservação do meio ambiente. Esse com-
bustível substitui total ou parcialmente o diesel de petróleo em motores de 
caminhões, tratores e automóveis e também pode ser utilizado para geração 
de energia e calor. Pode ser usado puro ou misturado ao diesel em diversas 
proporções. A mistura de 2% de biodiesel ao diesel de petróleo é chamada de 
B2 e assim sucessivamente, até o biodiesel puro, denominado B100.

De acordo com Governo Federal, o Brasil importa, atualmente, 10% do 
diesel que consome. Este, por seu uso em transportes de cargas e passagei-
ros, é o combustível mais utilizado no país (57,7% dos combustíveis líqui-
dos), o que representa um consumo anual de 38,2 bilhões de litros. Segundo 
dados da ANP (Agência Nacional de Petróleo), aproximadamente 45% da 
energia e 18% dos combustíveis consumidos no Brasil já são renováveis e, 
no restante do mundo, 86% da energia vêm de fontes energéticas não reno-
váveis. Desde 1º de janeiro de 2010, o óleo diesel comercializado em todo 
o Brasil contém 5% de biodiesel. Esta regra foi estabelecida pela Resolução 
nº 6/2009 do Conselho Nacional de Política Energética (CNPE), que au-
mentou de 4% para 5% o percentual obrigatório de mistura de biodiesel ao 
óleo diesel.

O Brasil reúne condições ideais para tornar-se um grande produtor 
mundial de biodiesel, pois dispõe de extensas áreas agricultáveis, parte de-
las não propícias ao cultivo de gêneros alimentícios, mas com solo e clima 
favoráveis ao plantio de inúmeras oleaginosas. Pode ser produzido a partir 
de gorduras animais ou de óleos vegetais, existindo dezenas de espécies ve-
getais no país que podem ser utilizadas, tais como mamona, dendê (palma), 
girassol, babaçu, amendoim, pinhão manso, soja, dentre outras. Dessa for-
ma, estudar as formas de obtenção do biodiesel, envolvendo aspectos éticos 
e favoráveis para o meio ambiente contribuirá com a economia e desenvol-
vimento do país.

Perspectivas

Muitos desafios precisam ser transpostos na tecnologia atual de produ-
ção de biodiesel e estes incluem o desenvolvimento de catalisadores melho-
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res e mais baratos, resultando em produtos de alta qualidade, utilização de 
solventes não fósseis e a conversão dos subprodutos, como o glicerol, em 
produtos úteis.

O custo de produção do biodiesel pela catálise enzimática é o princi-
pal obstáculo para a comercialização deste produto. Várias tentativas têm 
sido feitas para desenvolver sistemas de baixo custo usando as ferramentas 
da tecnologia do DNA recombinante. É possível aumentar a eficiência das 
lipases por meio da caracterização enzimática e Engenharia de Proteínas 
(Kourist; Brundiek; Bornscheuer, 2010).

Resultados obtidos pelo grupo do Laboratório de Bioquímica de Mi-
crorganismos e Plantas, da Unesp de Jaboticabal, são promissores nesta 
busca por novos biocatalisadores. Após a caracterização das ORFs encon-
tradas será possível inferir se resultarão em enzimas lipolíticas com elevada 
especificidade com o substrato, se possuem estereoespecificidade e termo-
estabilidade suficientes para beneficiar a produção de biodiesel e reduzir os 
custos de todo o processo.
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Estressores bióticos em cana-de-açúcar: 

reflexos quali-quantitativos na matéria-prima 
e no processamento industrial

Márcia Justino Rossini Mutton, Miguel Angelo Mutton, 
Leonardo Lucas Madaleno, José Antonio de Souza Rossato Júnior, 
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Introdução

A cana-de-açúcar (Saccharum spp.) é uma planta C4 e apresenta uma 
das maiores eficiências fotossintéticas encontradas em culturas agrícolas 
(Cock, 2003) e potencial geneticamente favorável para acúmulo de açúcares 
na forma de sacarose (Mutton, 2008). Quanto à habilidade para transfor-
mar e fixar energia, verifica-se que, para a cana-de-açúcar, a relação entre a 
energia consumida e a energia produzida é da ordem de 1:8, enquanto para 
a cultura do milho a relação é de 1:1,4 e para a beterraba é de 1:2,5.

Encontra-se amplamente distribuída entre os países tropicais e subtro-
picais, ocupando 1% de área entre as 18 culturas mais cultivadas (Leff et al., 
2004). Os países que cultivam a cana-de-açúcar produziram 1,66 bilhão de 
toneladas de colmos e o Brasil participou com 40,4% deste total numa área 
de 8.514.370 ha no ano de 2009 (Faostat, 2011). 

A cana-de-açúcar ocupa atualmente 8,4 milhões de hectares ou aproxi-
madamente 2% da terra agricultável do Brasil (394 milhões de ha). O país 
apresenta a região Centro-Sul como principal produtora de matéria-prima 
para a indústria sucroenergética, sendo que a produção do estado de São Pau-
lo representa 61% da produção nacional (Unica, 2011). Em média, a produ-
tividade anual brasileira está entre 70 a 80 t/ha, enquanto que, para o estado 
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de São Paulo, principal produtor (21% da produção mundial), os valores são 
de 80 t/ha a 85 t/ha (Conab, 2011). 

A cana-de-açúcar vem passando, nos últimos anos, por mudanças pro-
fundas de âmbito tecnológico e social, para adaptar-se às demandas de pro-
dução com alta produtividade, competitividade, respeito ao meio ambiente 
e sustentabilidade. O aumento da área colhida mecanicamente e a restrição 
à queima da cana-de-açúcar têm ocasionado mudanças significativas no 
manejo dessa cultura (Almeida et al., 2004).

Esta mudança no sistema de produção ocorreu especialmente por causa 
do aspecto da preservação do meio ambiente para atender à legislação am-
biental. Além disso, há outras vantagens do sistema de colheita denomina-
do cana crua, tais como: proteção do solo contra erosão, redução dos custos 
com os tratos culturais (menor incidência de plantas daninhas), maior lon-
gevidade da cultura e ainda a possibilidade de aproveitamento energético 
da palha (Souza et al., 2005).

No sistema de colheita mecânica da cana-de-açúcar, a quantidade de 
palha que deixa de ser queimada e é depositada sobre o solo pode variar 
de 10 a 20 t/ha de massa seca, em função da variedade, estádio fenológico 
e da produtividade agrícola. Essa mudança no manejo da colheita teve re-
flexos imediatos nas características do agroecossistema da cana-de-açúcar, 
resultando em alterações no perfil da entomofauna, principalmente no que 
se refere à composição das diferentes espécies de pragas e respectivas den-
sidades populacionais (Garcia; Sverzut Júnior, 2008). Além deste aspecto, 
a expansão da cultura para novas áreas e a não utilização de cuidados fi-
tossanitários adequados na implementação e nos tratos culturais propor-
cionaram condições para a expansão da área de ocorrência e de danos de 
algumas pragas.

Estressores bióticos e fisiologia da planta

O conceito de estresse como fenômeno é surpreendentemente recente. 
Originalmente, o termo estresse foi associado ao conceito mecânico em que 
uma força é aplicada a um corpo. A seguir, o conceito de estresse foi aplica-
do aos seres humanos e definido como resposta a várias condições físicas e 
fisiológicas (Seyle, 1973). Neste mesmo contexto, o estresse de uma planta 
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está envolvido por uma reação adversa aos fatores do ambiente, podendo 
ser biótico e/ou abiótico (Higley et al., 1993). 

A produtividade da cana-de-açúcar é regulada por diversos fatores de 
produção, dentre os quais se destacam: o potencial genético da variedade, o 
ambiente de produção (solo e clima), as práticas culturais adotadas, a quali-
dade da colheita, incluindo a qualidade da matéria-prima e o controle fitos-
sanitário de patógenos, plantas invasoras e insetos-pragas. Vários insetos-
-pragas podem estar presentes no sistema de produção de cana-de-açúcar, 
atacando o sistema radicular ou a parte aérea da planta. Dentre estes, des-
tacam-se três importantes estressores bióticos: a broca-do-colmo, Diatraea 
saccharalis (Lepidoptera: Crambidae), a cigarrinha-das-raízes, Mahanarva 
fimbriolata (Hemiptera: Cercopidae) e o bicudo-da-cana, Sphenophorus levis 
(Coleoptera: Curculionidae).

A broca-do-colmo e a cigarrinha-das-raízes estão presentes em todas as 
regiões de produção de cana-de-açúcar do país. A primeira é uma praga 
que ataca as plantas de cana-de-açúcar durante todo o desenvolvimento da 
cultura em qualquer época do ano e pode apresentar quatro a cinco gera-
ções por ano. O adulto é uma mariposa com as asas anteriores de colora-
ção amarelo-palha. As posturas se assemelham a escamas de peixe e são 
realizadas geralmente na face adaxial das folhas da cana-de-açúcar ou em 
outras plantas hospedeiras. A longevidade dos adultos é de dois a nove 
dias. Neste período, a fêmea pode ovipositar de 300 a 600 ovos, os quais 
invariavelmente, estão agrupados em massas imbricadas contendo de 5 a 
50 ovos cada uma. A duração do período embrionário é de 4 a 12 dias. De 
coloração branco-amarelada e cabeça marrom-escura, a lagarta pode atingir 
até 2,5cm de comprimento e a fase larval tem duração entre 20 e 79 dias. 
Este inseto, na forma jovem, é responsável pelo estresse às plantas, uma vez 
que as larvas de primeiro instar iniciam a alimentação no parênquima das 
folhas. No segundo ou terceiro instar realizam injúria na planta por meio 
da construção de galerias ascendentes no interior dos colmos (Figura 12.1). 

O ataque da broca-do-colmo pode causar a morte da gema apical e con-
sequente secamento de folhas novas (sintoma conhecido como “coração-
-morto”), enraizamento aéreo, brotação das gemas laterais, encurtamento 
dos entrenós e perda de peso. As galerias construídas pela praga também 
podem ser colonizadas por microrganismos oportunistas (Colletotrichum 
falcatum e Fusarium moniliforme) que podem potencializar os prejuízos 
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causados, caracterizando o chamado complexo broca-podridão. Estes mi-
crorganismos causam a inversão da sacarose armazenada na planta. Esse 
processo afeta consideravelmente a qualidade da matéria-prima e dos pro-
dutos obtidos, uma vez que interfere na cristalização do açúcar, promoven-
do a contaminação do caldo e causando perdas da eficiência industrial (Ga-
gliumi, 1973; Parra, 1993). 

Outro estressor biótico extremamente relevante nos sistemas de produ-
ção de cana-de-açúcar é a cigarrinha-das-raízes (M. fimbriolata). Trata-se 

Figura 12.1 – A broca-do-colmo, Diatraea saccharalis, um importante estressor biótico, 
abrindo orifício de entrada no colmo para, posteriormente, perfurar galeria em cana-de-
-açúcar.
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de inseto sugador, que, até a década de 1990, se mostrava de importância 
econômica restrita apenas a algumas regiões do Nordeste brasileiro, sendo 
praga secundária no Centro-Sul do Brasil (Mendonça et al., 1996). Entre-
tanto, com o início da mudança do sistema de colheita da cana-de-açúcar 
sem a utilização prévia de fogo para queima da palha (cana crua), a infesta-
ção desta praga atingiu grande importância. A prática de colheita da cana 
crua passou a deixar sobre o solo uma cobertura vegetal abundante, que 
favorece a manutenção de alta umidade e menor oscilação de temperatura, 
que são extremamente favoráveis ao desenvolvimento da praga (ibidem; 
Dinardo-Miranda et al., 2001a). Somado a isso, o controle físico com o uso 
do fogo que indiretamente destruía todos os estágios de desenvolvimento 
da praga, especialmente os ovos em diapausa, passaram a não mais ocorrer 
e, com isso, houve favorecimento do potencial biótico dessa praga. 

Com potencial para injuriar as plantas de cana-de-açúcar em qualquer 
estádio fenológico, a cigarrinha-das-raízes tem seu período de infestação 
restrito à estação chuvosa, haja vista a dependência do inseto por níveis 
elevados de umidade e temperatura. As fêmeas do inseto realizam postura 
no solo, na região do colo da planta, nas proximidades dos perfilhos, em 
número médio de 50 a 80 ovos. O desenvolvimento embrionário do inseto 
ocorre em torno de 21 dias em condições de temperatura favorável e alta 
umidade no solo (Mendonça et al., 1996). Desde a eclosão, as ninfas, que 
passam por cinco ecdises, permanecem durante todo o período de desen-
volvimento alimentando-se no sistema radicular do hospedeiro (Stingel, 
2005). As ninfas produzem espuma característica (Figura 12.2) formada 
de líquidos eliminados pelo ânus que são formados pelo volume de seiva 
sugado e de substância muscilaginosa excretada pelas glândulas epidérmi-
cas do sétimo e oitavo segmentos abdominais, denominadas glândulas de 
Batelli.

A espuma protege a forma jovem do inseto contra dessecação (Gar-
cia, 2002) e inimigos naturais (Macedo et al., 1997). Ao alimentarem-se, 
ocasionam desordem fisiológica na planta em decorrência do ato de sugar, 
atingindo os vasos lenhosos da raiz, deteriorando-os e impedindo ou difi-
cultando o fluxo de água e nutrientes. Isso constitui a fase mais prejudicial 
da praga, e a necrose das raízes permite a entrada de fungos patogênicos na 
planta (Macedo, 2005). 
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Os adultos apresentam longevidade de aproximadamente 20 dias (Gar-
cia; Sverzut Junior, 2008) e vivem sobre a parte aérea da planta sugando as 
folhas ao mesmo tempo que injetam toxinas que produzem manchas longi-
tudinais. Esses adultos medem aproximadamente 12 mm de comprimento 
e 5 mm a 6,5 mm de largura (Macedo, 2005; Stingel, 2005). 

A magnitude dos danos provocados pelo ataque de cigarrinhas-das-raí-
zes varia com diversos fatores, entre os quais a época de colheita da cultura e 
a variedade cultivada (Dinardo-Miranda, 2008). Os danos provocados pela 
praga sobre o crescimento da cana-de-açúcar podem ser observados quan-
do se verifica o aparecimento da praga e a cultura se encontra desenvolvida 

Figura 12.2 – Ninfas da cigarrinha-das-raízes encontradas na base da planta e sempre envol-
vidas por espuma. No detalhe, a forma adulta do inseto. 
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e quando o canavial ainda está em início de crescimento e será colhido no 
meio e final de safra (Dinardo-Miranda et al., 1999).

O ataque de ninfas e adultos de M. fimbriolata resulta em colmos me-
nores e mais finos (Dinardo-Miranda et al., 2000a), que leva a redução do 
teor de sacarose (Mendonça et al., 1996). Segundo Dinardo-Miranda et al. 
(2006a), redução de 25% na produtividade foi observada para a variedade 
SP80-1842 quando a praga não foi controlada. Além da redução da pro-
dutividade de colmos, quando em elevadas populações, a planta atacada 
apresenta menores teores de Brix e Pol do caldo e aumento do teor de fibra 
dos colmos (Gonçalves et al., 2003). 

O outro inseto em importância para a cultura da cana-de-açúcar, o 
bicudo-da-cana (Sphenophorus levis) teve seu primeiro relato em cana-de-
açúcar no final da década de 1970, tendo sido detectado inicialmente em 14 
municípios na região de Piracicaba, SP (Precetti; Arrigoni, 1990). Ao longo 
dos anos, S. levis migrou para regiões em que não havia registros de sua pre-
sença, atingindo cerca de cinquenta municípios no ano de 2006. Nos três 
anos seguintes, atingiu uma centena de municípios, incluindo detecção nos 
estados do Paraná, Minas Gerais e Mato Grosso do Sul. Esse aumento da 
praga na última década foi influenciado, principalmente, pela expansão da 
área cultivada de cana-de-açúcar, além de uma diminuição no rigor da qua-
lidade fitossanitária das mudas transportadas para as novas áreas de plan-
tio. As formas biológicas do inseto acompanharam os colmos utilizados, o 
que explica a rápida disseminação. O manejo de S. levis tem sido o desafio 
nas áreas de produção de cana-de-açúcar, pois se trata de praga de solo que 
permanece protegida durante a maior parte do ciclo biológico.

Os adultos possuem cerca de 10 mm a 15 mm de comprimento (Figura 
12.3). As fêmeas perfuram a base das plantas e realizam a postura endofí-
tica, colocando de 60 a 70 ovos/fêmea. No prazo de 7 a 12 dias, eclodem as 
larvas, responsáveis pela injúria às plantas. As larvas escavam galerias no 
interior dos caules subterrâneos (rizomas), nos internódios basais e, após 
o período de 30 a 60 dias transformam-se em pupas no interior do colmo. 
Após 7 a 15 dias aparecem os adultos, que possuem longevidade em torno 
de 200 dias (Precetti; Terán, 1983; Almeida et al., 2008).

A alimentação das larvas de S. levis causa diminuição na translocação 
da seiva das plantas, originando sintomas de amarelecimento de folhas, po-
dendo evoluir para necrose, morte de perfilhos e até da touceira sob infesta-
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ções severas. Como consequência, verificam-se falhas na rebrota, diminui-
ção na produtividade e possível inviabilidade da manutenção do canavial 
com baixa produtividade. Este fato pode provocar a reforma antecipada do 
canavial, diminuindo a longevidade do ciclo de exploração da cultura, que 
resulta em maiores custos de produção. Além das perdas econômicas, esse 
inseto-praga pode ocasionar perdas na qualidade da matéria-prima, com 
consequências no rendimento industrial e na qualidade do açúcar e etanol 
produzidos.

O conceito de que o rendimento de uma planta é progressivamente re-
duzido por adversidades bióticas e abióticas (estressores) é amplamente co-
nhecido. No entanto, pouco se sabe sobre o que acontece entre a ação dos 
estressores na planta e o rendimento (Peterson; Higley, 2001).

Figura 12.3 – Cana-de-açúcar com sintoma típico do ataque da larva de Sphenophorus levis. 
No detalhe, os estágios da larva e adulto.

Foto: Enrico de Beni Arrigoni
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Condições ambientais provavelmente influenciam o número de pragas 
(e/ou comportamento), a resposta da planta ao ataque da praga, ou ambos 
(Higley; Peterson, 1996). Isto ocorre porque os insetos-pragas e as culturas 
são sistemas biológicos independentes e os estressores externos (abióticos 
ou bióticos) terão influência ou efeito em cada um, enfraquecendo ou forta-
lecendo uma posição biológica.

A resposta de uma planta à injúria de um inseto-praga, ou seja, à ação 
de um estressor, é dependente do estádio fenológico em que se encontram 
as plantas (Peterson et al., 1998) e do número de indivíduos, ou seja, da po-
pulação de insetos-pragas que está atacando esta planta (Peterson; Higley, 
2001). Partindo-se do princípio de que as plantas estão expostas aos fatores 
bióticos, um determinado estressor em potencial pode atuar isoladamen-
te ou em conjunto com outro estressor, numa ação combinada, perfazendo 
uma interação de estressores. O significado científico do termo interação 
é o da dependência de um fator sobre outro (Sokal; Rohlf, 1981). Nesta 
perspectiva, qualquer fator que altera a resposta da planta frente a um es-
tressor representa uma interação. A resposta da planta ao ataque de dois ou 
mais estressores combinados pode ser maior ou menor do que a soma das 
respostas aos mesmos estressores quando estes ocorrerem individualmente 
(Peterson: Higley, 2001).

Objetivando conhecer a resposta da cana-de-açúcar sob o ataque com-
binado de dois estressores bióticos: broca-do-colmo e a cigarrinha-das-raí-
zes, estudos têm sido realizados. Neste contexto, a avaliação da capacidade 
fotossintética da planta se apresenta como importante ferramenta para elu-
cidar os mecanismos envolvidos durante o ataque destas pragas. A taxa fo-
tossintética da cana-de-açúcar é reduzida sob a presença e ação destes dois 
estressores bióticos, combinados ou isolados. Após o final da infestação das 
duas pragas, a taxa fotossintética das plantas é restabelecida (Gráfico 12.1). 

No caso específico da broca-do-colmo, a formação de galerias decorren-
tes da alimentação do conteúdo interno do colmo pela praga pode causar 
estresse na planta por causa da interrupção dos feixes vasculares. Segundo 
Culy (2001), o impacto fisiológico desta perturbação vascular na planta é 
similar aos efeitos do estresse hídrico, pois há redução no transporte de água 
e de nutrientes para a expansão das folhas responsáveis pela fotossíntese. 
Com isso, há diminuição no desenvolvimento e redução do acúmulo de 
massa seca (Vaadia, 1985). 
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Gráfico 12.1 – Taxa fotossintética das plantas de cana-de-açúcar sob ataque dos estresso-
res broca-do-colmo e cigarrinha-das-raízes, isolados ou combinados. As letras maiúsculas 
comparam épocas e as minúsculas os tratamentos. 

Fonte: Rossato Junior et al., 2010

As ninfas da cigarrinha-das-raízes, ao sugarem os vasos condutores de 
seiva, principalmente o xilema radicular, provocam fechamento desses va-
sos condutores de seiva e desencadeiam a morte de raízes. Isso decorre tanto 
pelo hábito alimentar como por danos mecânicos provocados pelo estilete 
do inseto na alimentação (Garcia, et al., 2007). Como consequência, ocorre 
a redução da taxa fotossintética das plantas. Os insetos sugadores de seiva 
das plantas, de um modo geral, podem remover tecidos vegetais e interrom-
per processos fisiológicos normais das plantas (Haile, 2001). Pode ocorrer a 
liberação de saliva rica em enzimas e aminoácidos que auxiliam no processo 
digestivo, porém de natureza tóxica para a planta, que resulta na morte de 
tecidos radiculares, comumente conhecido por necrose (Fewkes, 1969). 

A injúria promovida pelo ataque de cigarrinha-das-raízes resulta em 
perda de rendimento por causa do impacto na fisiologia da planta, com a 
redução na fotossíntese por unidade de área foliar, e possível interrupção 
do fluxo de água e seiva e/ou a diminuição da absorção de água do solo. 
Consequentemente, este tipo de injúria pode reduzir o tamanho do dossel 
das plantas, indiretamente, em função de alterações na fisiologia da planta 
(Haile, 2001). 

Dependendo do hábito alimentar do inseto, tem-se um determinado im-
pacto na fotossíntese das plantas. No caso de insetos desfolhadores, comu-
mente não ocorre declínio na taxa fotossintética das folhas remanescentes, 
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podendo, inclusive, levar a uma compensação, estimulando o crescimento 
das plantas (Welter, 1993; Peterson; Higley, 1998), ou ser prejudicial às 
mesmas resultando em redução da área foliar e do tecido remanescente 
(Macedo et al., 2003). No entanto, para insetos sugadores com ataque res-
trito à parte aérea das plantas, a injúria e/ou remoção de clorofila, a taxa 
de fotossíntese pode ser reduzida (Youngman; Barnes, 1986; Welter, 1993). 
Este mesmo prejuízo pode ser observado para o estressor biótico cigarrinha-
-das-raízes em cana-de-açúcar, em que as ninfas atacam o sistema radicular 
das plantas e prejudicam drasticamente a taxa fotossintética das plantas.

Esse conhecimento da resposta fisiológica das plantas aos estressores é 
fundamental para o entendimento dos mecanismos de perda de rendimen-
to. Embora a taxa fotossintética das plantas se restabeleça ao final das in-
festações das pragas, não é suficiente para compensar a perda sofrida sob os 
estressores e acaba invariavelmente afetando negativamente os parâmetros 
biométricos dos colmos (Rossato Junior et al., 2010).

As plantas atacadas por cigarrinha-das-raízes, isoladamente ou associa-
da à broca-do-colmo, sofreram reduções de 10% e 8,9% no comprimento 
e 7,2% e 5,6% no diâmetro de colmos, respectivamente (Rossato Junior et 
al., 2011). A alimentação das ninfas provoca a desidratação e desnutrição 
dos colmos da cana-de-açúcar (Dinardo-Miranda, 2003). De modo seme-
lhante, a fotossíntese contribui diretamente para o acúmulo de biomassa da 
planta, sendo que maiores taxas de fotossíntese nas folhas resultaram em 
maiores ganhos de produtividade (Haile, 2001). Desta forma, o ataque da 
cigarrinha-das-raízes influenciou negativamente no desenvolvimento da 
planta, com reflexos diretos na produtividade da matéria-prima. A redu-
ção de produtividade de colmos pelo ataque da cigarrinha-das-raízes foi de 
17,6%, e pelo ataque da broca-do-colmo foi de 6,9%, enquanto a combina-
ção dos dois estressores bióticos resultou na redução de 15,5% de colmos 
(Rossato Junior et al., 2011).

Colmos desidratados e secos são comumente encontrados em áreas de 
cana-de-açúcar sob o estressor cigarrinha-das-raízes (Figura 12.4). Esses 
danos são considerados extremamente severos e são consequência do re-
duzido armazenamento de açúcares nas folhas, provocado pela elevada de-
manda de água e açúcares requeridos pela fase jovem do inseto (Mendonça 
et al., 1996). 
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Figura 12.4 – Colmo seco entre colmos aparentemente sadios em função do ataque de ninfas 
de cigarrinha-das-raízes envolvidas pela espuma produzida.

Qualidade da matéria-prima

A cana-de-açúcar manifesta a expressão de suas características gené-
ticas, durante seu desenvolvimento, em função das condições ambientais 
disponíveis, tais como radiação solar, temperatura, umidade e fertilidade 
dos solos. De acordo com Stupiello (1989), o conceito de cana-de-açúcar 
com qualidade refere-se a colmos maduros, recém-cortados, sadios e livres 
de impurezas. Entretanto, considerando-se as transformações que estão 
ocorrendo nos processos de corte-carregamento e transporte, atualmente 
a conceituação de qualidade deve ser readequada à agroindústria da cana.

Sob esta ótica, a qualidade pode ser conceituada como convencional ou 
motivadora. No conceito convencional, a matéria-prima é avaliada a par-
tir de características mínimas (Pol, Brix, Pureza, Fibra da cana, Umidade 
do Bagaço etc.) que possibilitem a melhoria e aproveitamento de recursos 
disponíveis, sem custos. Para o conceito motivador, a matéria-prima deve 
apresentar um conjunto de características que atendam ao processamento 
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sob dimensão mais ampla, estando diretamente ligada ao planejamento, in-
corporando serviços e custos. 

A qualidade motivadora é a mais importante na busca de parâmetros 
que realmente contribuam para a melhoria da qualidade da matéria-prima, 
diminuindo custos, aumentando os rendimentos, as eficiências e, conse-
quentemente, a rentabilidade da empresa (Stupiello, 1993). Os parâmetros 
utilizados são de determinação mais complexa, entretanto possibilitam 
diagnóstico mais seguro da qualidade da matéria-prima ou do estágio de 
deterioração. Dentre estes podem se destacar os teores de impurezas pre-
sentes na matéria-prima, acidez volátil, açúcar total e chochamento.

A qualidade tecnológica do caldo de cana é avaliada pela composição, 
que depende de fatores genéticos e ambientais, dos tratos culturais, estágio 
de maturação, sistema de colheita, processo de extração do caldo, dentre 
outros (Stupiello, 2001). A utilização de matéria-prima de qualidade favo-
rece o processamento rápido com elevado rendimento de açúcar. A situação 
inversa também pode ser observada. 

A incidência de estresses bióticos na cana-de-açúcar e seus efeitos sobre 
a qualidade da matéria-prima foram relatados em pesquisas realizadas por 
Blumer (1992), avaliando matéria-prima submetida ao ataque de D. sac-
charalis. Dinardo-Miranda et al. (1999), Gonçalves et al. (2003) e Ravaneli 
et al. (2006) verificaram comprometimento da matéria-prima atacada por 
M. fimbriolata. 

Segundo Mutton (2003), em resposta ao ataque de insetos e patógenos 
podem ocorrer reações bioquímicas nas plantas, que desdobram os açúcares 
produzindo lignina, polissacarídeos e compostos fenólicos, com o objetivo 
de protegê-las do estresse biótico. Taiz e Zeiger (2004) relatam que os com-
postos fenólicos são as mais importantes substâncias de defesa produzidas 
pelas plantas contra o ataque de pragas e doenças. Destacam ainda que os 
principais compostos envolvidos com o mecanismo de resistência planta-
-praga são os taninos, flavonoides, isoflavonoides e lignina. Bi et al. (1997) 
citam o ácido clorogênico e a rutina como modelos de compostos fenólicos 
utilizados em estudos envolvendo defesa anti-herbivoria em plantas. 

Fontaniella et al. (2003) encontraram elevada quantidade dos ácidos fe-
rúlico, siríngico e clorogênico em caldo de cana-de-açúcar infestado pela 
“síndrome da folha amarela” (YLF). Phelps e Young (1996) enfatizam que 
o ácido ferúlico e seus derivados conferem proteção às plantas contra o ata-
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que de insetos, fungos e vírus. Esses compostos podem influenciar negati-
vamente a qualidade da matéria-prima uma vez que são responsáveis pelo 
escurecimento do caldo e produção de açúcar com maior cor (Godshall, 
1999), ou ainda atuar como inibidor da fermentação alcoólica, por meio da 
inibição da atividade enzimática das invertases (Polakovic et al., 1992).

Buscando avaliar os reflexos provocados pelo ataque de cigarrinha-das-
-raízes sobre colmos de cana-de-açúcar, diversos estudos foram realizados, 
evidenciando significativas reduções na qualidade tecnológica da cana. Es-
tudos de Ravaneli (2010) confirmaram que os valores de Brix, Pol, Pureza e 
Açúcares Redutores Totais foram significativamente menores enquanto os 
teores de Açúcares Redutores e Compostos fenólicos aumentaram sempre 
que a cigarrinha-das-raízes danificou as plantas (Gráficos 12.2 e 12.3). Esse 
comportamento ocorre tanto em função do comprometimento do processo 
fotossintético, com redução do acúmulo de sacarose (Dinardo-Miranda et 
al., 2000a; Gonçalves et al., 2003; Ravaneli et al., 2006; Madaleno et al., 
2008), quanto ao consumo dos açúcares armazenados para produzir molé-
culas de defesa contra o ataque da praga.

Os compostos fenólicos podem influenciar negativamente a qualidade 
da matéria-prima destinada ao processamento industrial, uma vez que são 
responsáveis pelo escurecimento do caldo e produção de açúcar com maior 
cor (Godshall, 1999), por atuar como inibidores da fermentação alcoólica 
(Polakovic et al., 1992), além de comprometer a produção de etanol. Se-
melhantemente, Ravaneli et al. (2006) verificaram aumento significativo 
nesses compostos quando os níveis de infestação de cigarrinha-das-raízes 
foi superior a duas ninfas/m. Resultados similares foram obtidos com 
outras variedades de cana-de-açúcar, tais como IAC83-2396, RB825336 
(Dinardo-Miranda et al., 2001a); IAC82-2045 (Gonçalves et al., 2003) e 
SP80-1816 (Ravaneli et al., 2006). 

Reduções significativas também foram verificadas para o pH do caldo 
para os diversos níveis de danos (Gráficos 12.4 e 12.5). Embora este parâ-
metro seja pouco sensível para avaliar a deterioração da cana, apresenta-se 
mais representativo quando combinado a acidez total, volátil e ácido lático.

De modo semelhante, a dextrana e o manitol são compostos produzidos 
por bactérias láticas, principalmente do gênero Leuconostoc, a partir do des-
dobramento da sacarose presente no caldo de cana (Eggleston, 2002; Eggles-
ton; Harper, 2006). Como produtos dessa degradação também se podem 
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citar o ácido lático e acético (Eggleston et al., 2004). Eggleston et al. (2007) 
relatam que o manitol é indicador de deterioração mais sensível que a dex-
trana e também pode ser produzido por outras espécies de bactérias láticas.

Gráfico 12.2 – Efeito dos danos causados por M. fimbriolata sobre parâmetros tecnológicos 
da matéria-prima em duas épocas de colheita na safra 2007/2008.
Fonte: Ravaneli, 2010
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Gráfico 12.3 – Efeito dos danos causados por M. fimbriolata sobre parâmetros tecnológicos 
da matéria-prima nas duas épocas de colheita na safra 2007/2008.

Fonte: Ravaneli, 2010

Sob esse enfoque, o aumento da acidez do caldo é indicativo de deterio-
ração microbiológica, em decorrência da contaminação bacteriana. Entre-
tanto, convém ressaltar que a relação entre número de bactérias e produção 
de ácidos pode não ser direta, uma vez que a produção desses compostos 
ocorre em função da concentração e espécies de bactérias presentes no subs-
trato (Ventura, 2007).

O ataque de cigarrinha-das-raízes provoca também aumento do teor de 
fibra da cana, resultante do estresse hídrico causado pela ação sugadora do 
inseto. Este efeito é mais expressivo quando se utiliza o cálculo da fibra por 
meio da metodologia proposta por Tanimoto (1964) (Gráfico 12.6).
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Gráfico 12.4 – Efeito dos danos causados por M. fimbriolata sobre pH, acidez total, volátil e 
ácido lático no caldo, nas duas épocas de colheita, safra 2007/08.

Fonte: Ravaneli, 2010

Gráfico 12.5 – Interação entre os fatores com níveis de infestação x épocas de colheita, para 
pH do caldo, safra 2007/2008. Letras maiúsculas comparam níveis de danos dentro de épo-
cas de colheita. Letras minúsculas comparam épocas de colheita dentro de níveis de danos.

Fonte: Ravaneli, 2010
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Gráfico 12.6 – Efeito dos danos causados por M. fimbriolata sobre a fibra da cana, nas duas 
épocas de colheita, safra 2007/2008.
Fonte: Ravaneli, 2010

Reflexos sobre a produção de açúcar – Fluxograma e 
qualidade do açúcar

O processamento dos colmos de cana-de-açúcar para a produção de 
açúcar atende a uma sequência de operações, denominada fluxograma 
de produção. Os colmos maduros devem ser colhidos com os teores má-
ximos de sacarose. Após o corte são transportados, pesados e avaliados 
quanto aos parâmetros de qualidade: Brix (teor de sólidos solúveis), Pol 
(teor “aparente” de sacarose), teor de fibra e açúcares totais recuperáveis 
(ATR, kg/t). Os colmos acrescidos de impurezas, denominados matéria-
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-prima industrial, são encaminhados para o processo de extração do caldo 
por moendas ou difusores. 

O caldo extraído é direcionado ao processo de clarificação para retirada 
das impurezas físicas e químicas, resultando no caldo clarificado com 16 a 
18° Brix. A seguir, este é encaminhado ao setor de evaporação, para retirada 
de parte da água do caldo num evaporador de múltiplo efeito, dando origem 
ao xarope (solução saturada de açúcar de concentração 60°-65° Brix). 

O xarope será encaminhado ao cozimento resultando em uma solução 
supersaturada de açúcar denominada massa cozida, que é formada por uma 
mistura de cristais e mel. O cozimento é a etapa na qual são produzidos 
os cristais, por diversos métodos de nucleação, sendo o mais utilizado o de 
sementes. Após a etapa de cristalização realiza-se a centrifugação da massa 
cozida, para separar os cristais do mel residual. 

Após a centrifugação, o açúcar é enviado aos processos finais de produ-
ção que consistem na secagem, classificação, embalagem e armazenamento 
do produto final. A qualidade do açúcar é aferida por alguns parâmetros de 
qualidade que são realizados constantemente pela fábrica e que definem as 
características do produto. Dentre esses se analisa a Pol, cor, cinzas, umida-
de, quantidade de amido e outros. 

Clarificação do caldo de cana

Estudos realizados por Madaleno (2010), avaliando os efeitos dos danos 
provocados pela cigarrinha-das-raízes na cana-de-açúcar, sobre a clarifica-
ção do caldo e reflexos sobre o açúcar produzido em duas épocas de colheita 
da safra 2007/2008, evidenciaram que o aumento dos níveis de danos pro-
movidos pela cigarrinha-das-raízes não afetou a turbidez, velocidade de de-
cantação e volume de cálcio utilizado para clarificação do caldo. Entretanto, 
quando se avaliou épocas (maio-junho e outubro da safra 2007/2008), ve-
rificou-se aumento na velocidade de decantação, no pH tratado, no volume 
de cálcio utilizado, no pH do caldo clarificado e na turbidez do caldo para a 
segunda época, pela melhor qualidade da matéria-prima. O caldo de cana 
apresentou redução na acidez na colheita realizada em outubro, houve au-
mento na formação de coloides mais densos, que se precipitaram com maior 
velocidade, proporcionando caldos com maior transparência. 

Naturalmente, o aumento dos ácidos orgânicos ocorre da base para o 
ápice do colmo, onde há elevada atividade metabólica pelo crescimento de 
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tecidos imaturos, os quais decrescem quando a planta entra em estado de 
maturação (Celestine-Myrtil-Marlin, 1990). A precipitação do fosfato 
de cálcio pode ser influenciada negativamente pela presença de elevada 
quantidade do ácido aconítico, o qual possui preferência pelo cálcio dispo-
nível em relação ao ácido fosfórico (Pandey; Srinivasan, 1972), quando há 
formação dos flocos primários de decantação.

Qualidade do açúcar produzido

Estudos de Madaleno (2010) evidenciaram que o aumento dos danos 
provocados pela cigarrinha-das-raízes reduziu a qualidade do açúcar. Hou-
ve elevação da cor e do teor de compostos fenólicos totais, cinzas e umidade 
dos cristais com a diminuição na qualidade da matéria-prima que entrou no 
processo de produção. Considerando-se as épocas de colheita dos colmos, 
observou-se a maior cor, teor de fenóis, cinzas, umidade e fator de seguran-
ça quando os colmos eram processados em maio-junho, enquanto a Pol foi 
maior na colheita de outubro. Esses resultados podem estar relacionados 
com a melhor clarificação ocorrida na segunda época quando o caldo apre-
sentava características que facilitaram este processo. A melhor remoção de 
compostos fenólicos resultou em cristais de açúcar com menor coloração, 
com teores de Pol mais elevados, resultando em produto final com melho-
res características, possibilitando maior preço de comercialização.

O aumento da cor pode estar relacionado com o incremento nos com-
postos fenólicos totais (Gráfico 12.7). A etapa fundamental para a forma-
ção de cor a partir dos compostos fenólicos é a oxidação de monofenóis para 
difenóis e de o-difenóis para quinonas, pelas enzimas fenoloxidases, cujo 
principal substrato é o ácido clorogênico (Chen; Chou, 1993). 

O processamento de colmos maduros na colheita realizada em outubro 
resultou em menor cor do açúcar e reduzido teor de compostos fenólicos 
totais em relação à colheita de maio, à medida que incrementaram os danos 
promovidos pela praga. A clarificação em outubro removeu a maioria dos 
fenóis presentes no caldo. Em maio/junho, como a acidez do caldo estava 
mais elevada, houve dificuldade para obter a formação de complexos coloi-
dais mais densos, o que deixou o caldo clarificado com turbidez mais elevada. 
Os compostos fenólicos remanescentes, após o cozimento, provavelmente 
permaneceram incluídos no cristal de açúcar alterando negativamente a cor, 
pois tornou-os mais escuros (Gráficos 12.8 e 12.9 e Figura 12.5).
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Gráfico 12.7 – Correlação entre a Cor do açúcar (ICUMSA – 420nm) e o teor de compostos 
fenólicos totais (mg kg-1) a partir de cana com danos promovidos pela cigarrinha-das-raízes 
em diferentes épocas de colheita, (safra 2007/2008).

Fonte: Madaleno, 2010

A clarificação do caldo na primeira época não foi adequada quando se 
utilizou colmos com 30% de danos (Madaleno, 2010). Foi observado au-
mento de 41% nos teores de compostos fenólicos no açúcar que, conse-
quentemente, elevaram a cor do produto final em 39%. Sendo esse açúcar 
comercializado, sofreria redução acentuada no preço em comparação ao 
tratamento com 0% de danos. Segundo Chen e Chou (1993), os contratos 
para comercialização penalizam o preço do açúcar em função de aumento 
de umidade, cinzas, dextrana e cor do produto.

Gráfico 12.8 – Variação no teor de Compostos fenólicos totais (mg kg-1) do açúcar produzido 
em função da percentagem de danos promovidos pela cigarrinha-das-raízes, em duas épocas 
de colheita (safra 2007/2008).

Fonte: Madaleno, 2010
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Gráfico 12.9 – Variação na Cor do açúcar (ICUMSA – 420nm) produzido em função da 
percentagem de danos promovidos pela cigarrinha-das-raízes, em duas épocas de colheita 
(safra 2007/2008).

Fonte: Madaleno, 2010

Figura 12.5 – Cor do açúcar produzido em função da percentagem de danos promovidos 
pela cigarrinha-das-raízes, em duas épocas de colheita (safra 2007/2008).

Fonte: Madaleno, 2010

A presença de maior nível de danos de cigarrinha-das-raízes resultou 
na produção de cristal com maior teor de cinzas (Madaleno, 2010), sendo 
esse efeito menor em outubro, em razão do melhor desempenho da clarifi-
cação do caldo nessa época (Gráfico 12.10). O teor de cinza elevado no açú-
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car VHP, que é destinado ao refino, aumenta o efeito melassigênico se seu 
constituinte principal for o potássio, implicando em perda de sacarose no 
mel final, porém, se a maior quantidade for de íon cálcio poderá haver ten-
dência de aumento de incrustações nos aparelhos que realizam o cozimento 
do açúcar refinado. A partir de 30% de danos nos colmos houve incremen-
to de 29% nas cinzas no açúcar da cana colhida em maio-junho (Gráfico 
12.10). Estas cinzas podem ser originadas de traços de fosfatos de cálcio 
e magnésio, sílica, sesquióxidos, Ca-organatos e outros, em suspensão no 
caldo clarificado e no xarope (Chen; Chou, 1993). A maior acidez do caldo 
extraído na primeira época pode ter interferido negativamente na formação 
e precipitação dos coloides, resultando em resíduos do íon Ca que perma-
neceram no caldo clarificado e, posteriormente, no açúcar.

Gráfico 12.10 – Variação para o teor de Cinzas (% m v-1) do açúcar produzido em função da 
percentagem de danos promovidos pela cigarrinha-das-raízes, em duas épocas de colheita 
(safra 2007/2008). 

Fonte: Madaleno, 2010

Os danos promovidos pelas cigarrinha-das-raízes em 30% resultaram em 
aumento na umidade final do açúcar em 22% na época maio-junho (Gráfico 
12.11). Entretanto, para o armazenamento também deve ser considerado o 
teor de Pol nesse açúcar. A umidade é o fator que determina a velocidade 
de deterioração do açúcar, principalmente no armazenamento do produto. 
O aumento do teor de água, que envolve os cristais de sacarose, pode ser 
apropriado para o crescimento da contaminação microbiológica. Sob estas 
condições de armazenamento, os cristais apresentam aumento de cor, de 
duas a três vezes do que quando submetido a secagem (Chen; Chou, 1993).
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Apesar da umidade do açúcar ter variado entre a composição de danos, 
o fator de segurança permaneceu em valor médio de 0,17 abaixo do exigido 
para o armazenamento do açúcar, que é de 0,25 para as indústrias brasilei-
ras. O fator de segurança é utilizado pela indústria para determinar a rela-
ção de não açúcares (não Pol) e a umidade no filme de mel que envolve os 
cristais e não pode exceder um terço dos não Pol, sendo que nesses valores a 
pressão osmótica é elevada e há inibição na propagação de microrganismos 
que deterioram os cristais (ibidem).

Os teores de amido no açúcar não foram alterados pelos danos promovi-
dos pela cigarrinha-das-raízes ou pelas épocas de colheita. Provavelmente, 
esse polissacarídeo, que é responsável pela diminuição da cristalização no 
xarope e perda na remoção de sacarose do mel, caracterize melhor as di-
ferenças entre variedades de cana-de-açúcar, como relatam Simioni et. al. 
(2006), do que a alteração pelo aumento de danos nos colmos promovidos 
por insetos. 

Os resultados indicaram que o controle eficiente desse inseto, além de 
proporcionar maior produtividade ao canavial, pode facilitar a recupera-
ção do açúcar produzido durante o processamento industrial, com refle-
xos positivos na qualidade do produto. A época de colheita também deve 
ser observada, pois o estádio de maturação da planta influi diretamente na 
qualidade da clarificação, que, se não for realizada em condições adequadas 
de amadurecimento, pode evidenciar os danos promovidos pelo inseto no 
produto final.

Gráfico 12.11 – Variação no teor de Umidade (%) do açúcar produzido em função da percen-
tagem de danos promovidos pela cigarrinha-das-raízes, em duas épocas de colheita (safra 
2007/2008). 

Fonte: Madaleno, 2010
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Reflexos sobre o processo fermentativo e produção 
de etanol – Características importantes para o processo 
fermentativo

A fermentação alcoólica é a principal etapa do processo de produção de 
álcool, pois nela o açúcar e outros componentes do mosto são transformados 
em álcool etílico, gás carbônico e compostos secundários. Participam desse 
processo, além da levedura, que é o principal agente, outros microrganismos 
que são introduzidos involuntariamente no sistema. Tais microrganismos são 
indesejáveis e responsáveis pela redução do rendimento alcoólico e depre-
ciação na qualidade do produto final. Sendo um organismo vivo, a levedura 
apresenta, para seu desempenho, certas exigências que lhe permitem desen-
volver o metabolismo de maneira adequada e, consequentemente, a obtenção 
de produto final com características que atendam às exigências do mercado 
(Novaes, 1992). 

As leveduras de panificação possuem baixa taxa de permanência nas 
fermentações industriais (Basso et al., 1993). Sendo assim, a matéria-prima 
e as condições operacionais podem influenciar sensivelmente a estabilidade 
e o desempenho das leveduras durante a fermentação. Mutton e Mutton 
(2002) ressaltam a importância do estudo do comportamento da microbiota 
fermentativa frente ao mosto proveniente de cana danificada, uma vez que 
a eficiência do processo fermentativo pode ser diretamente influenciada 
pelos componentes do caldo. Além da qualidade da matéria-prima, outros 
fatores afetam o processo fermentativo, tais como pH, acidez, temperatura, 
concentração de açúcares do meio, etanol, disponibilidade de nutrientes e 
presença de microrganismos contaminantes.

As leveduras são células eucarióticas altamente tolerantes às variações do 
pH do meio, sendo por isso denominadas acidófilas. Contudo, o pH ideal 
para um eficiente desempenho fermentativo está na faixa de 4,0 a 4,5. A cor-
reção do pH é importante tanto para a multiplicação como para o processo 
fermentativo e, na prática, é feita com a aplicação de ácido sulfúrico (Ange-
lis, 1992). Chaves e Póvoa (1992) afirmam que a acidez natural verificada 
no caldo de cana é praticamente suficiente quando consideramos os valores 
requeridos para a fermentação adequada. Embora algumas vezes o trata-
mento ácido se mostre estressante para a levedura, esse fator reduz a multi-
plicação das bactérias minimizando a contaminação (Amorim et al., 1996).
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Segundo Narendranath et al. (2001), os principais ácidos encontrados 
na fermentação alcoólica são o acético e o lático, inibidores do crescimento 
das leveduras. O ácido acético é formado em pequenas quantidades na fer-
mentação, enquanto o ácido lático é o principal metabólito produzido pelas 
bactérias láticas. A presença de ácidos orgânicos, como o acético e lático, 
resultam em aumento no consumo de ATP pela levedura. Nessas condi-
ções, parte do ATP que seria utilizado para crescimento ou fermentação é 
desviado para manutenção do pH interno. 

Ao mesmo tempo, a temperatura ideal para o metabolismo das levedu-
ras durante a fermentação deve estar entre 28°C e 34°C. As temperatu-
ras inferiores a 30°C-32°C prolongam o tempo de fermentação, enquanto 
temperaturas elevadas inibem o crescimento celular, especialmente na pre-
sença de elevados teores de etanol (Stupiello; Horii, 1981). De acordo com 
Angelis (1992), sob temperaturas abaixo da faixa ideal, as leveduras gas-
tam mais energia para completar o ciclo celular, enquanto em temperaturas 
muito elevadas, acima de 40°C, a maioria deixa de se multiplicar, perde a 
viabilidade, favorecendo o desenvolvimento de bactérias.

Segundo Stokes (1971), o etanol tem efeito inibidor sobre as leveduras, 
paralisando o crescimento celular quando em concentrações relativamente 
baixas e a fermentação quando em concentrações mais elevadas. Halls-
worth (1998) relata que concentrações de etanol próximas a 5% limitam o 
crescimento e as atividades metabólicas das leveduras, afetando o controle 
osmótico, induzindo o estresse hídrico.

A concentração de açúcares pode afetar tanto a produção da biomassa 
celular da levedura como o processo fermentativo (Angelis, 1992). Segun-
do Stupiello e Horii (1981), as células de leveduras em presença de teores 
elevados de açúcares, mesmo na presença de oxigênio, têm a respiração re-
primida e tendem a fermentar pela inibição da atividade de enzimas res-
piratórias e consequente inatividade das mitocôndrias, no chamado efeito 
Crabtree. 

Elevadas concentrações de açúcares nos mostos resultam em elevados 
teores alcoólicos, podendo comprometer a viabilidade das células ou ainda 
favorecer fermentações lentas e incompletas, com formação de subprodu-
tos, reduzindo o rendimento alcoólico e a viabilidade celular da levedura, 
favorecendo as contaminações (Angelis, 1992). Neste contexto, o preparo 
do mosto, a concentração de açúcar total deve ser compatível com a na-
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tureza e composição da matéria-prima, levedura empregada e processo de 
condução da fermentação (Stupiello; Horii, 1981).

Do ponto de vista nutricional, o nitrogênio, fósforo, potássio, enxofre, 
magnésio, manganês, zinco e o cálcio são elementos considerados funda-
mentais para as leveduras, considerando-se sua estrutura celular, o desdo-
bramento de açúcares e os processos metabólicos vitais (Amorim, 1985). A 
exigência nutricional depende da concentração desses elementos no meio, 
estando diretamente ligados à linhagem da levedura utilizada no processo. 
O enxofre, potássio, manganês e cobalto são especialmente importantes por 
facilitarem as atividades enzimáticas (Amorim et al., 1996).

O caldo de cana constitui um ótimo substrato para o crescimento de 
microrganismos, graças aos elevados teores de nutrientes, de água, pH e 
temperatura favoráveis (Gallo, 1992). A presença de microrganismos con-
taminantes, carreados com a matéria-prima do campo, por ocasião das ope-
rações de corte-carregamento-transporte e o processo de extração podem 
apresentar-se muito elevados, resultando em infecções da fermentação 
(Stupiello; Horii, 1981).

Dentre os microrganismos responsáveis pela redução no rendimento 
da fermentação alcoólica destacam-se as bactérias pertencentes aos gêne-
ros Acetobacter, Clostridium, Aerobacter, Streptococus (Amorim; Oliveira, 
1982), Pseudomonas, Enterobacter, Klebsiella, Micrococcus, Arthrobacter, 
Corynebacterium, Streptomices, Actinomyces, Leuconostoc, Bacillus e Lacto-
bacillus (Bevan; Bond, 1971) e os fungos (leveduras e bolores) como Saccha-
romyces, Torula, Pichia, Penicillium, Aspergillus, Cladosporium (ibidem) e 
Candida (Cabrini; Gallo, 1999).

As bactérias deterioram rapidamente a cana colhida e provocam altera-
ções desfavoráveis às leveduras durante o processo fermentativo, tais como 
floculação e perda do fermento, consumo de sacarose e outros nutrientes do 
mosto, comprometendo o rendimento alcoólico (Gallo, 1992).

Segundo Amorim e Oliveira (1982), bactérias do gênero Leuconostoc e 
Bacillus quebram a sacarose, formando polímeros de alto peso molecular, 
que são constituídos por resíduos de glicose ou frutose. Estes polímeros 
entopem trocadores de calor e canalizações, aumentando a viscosidade do 
vinho, entupindo as centrífugas. As bactérias do gênero Acetobacter e Glu-
conobacter oxidam o álcool etílico em ácido acético, aumentando a acidez 
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volátil e fixa nos vinhos. As dos gêneros Lactobacillus, Leuconostoc, Lacto-
coccus e Pediococcus produzem grande quantidade de ácido lático a partir da 
glicose, enquanto as do gênero Clostridium são responsáveis pela formação 
dos ácidos butírico, fórmico e acético (Yokoya, 1995). 

Influências sobre o mosto e processo fermentativo

Estudos realizados têm confirmado redução significativa nos teores 
de Açúcares Redutores Totais (ART) presentes no mosto com o aumen-
to de danos causados pela cigarrinha-das-raízes (Tabela 12.1 e Gráfico 
12.12). Com relação às épocas de avaliação (maio/junho e outubro da safra 
2007/2008), Ravaneli (2010) verificou aumento nos teores de ART e redu-
ção da acidez total quando a colheita dos colmos foi realizada no final de safra.

Os compostos fenólicos atuam como inibidores do metabolismo das le-
veduras (Polakovic et al., 1992; Stupiello, 2002), refletindo em significati-
vas perdas no rendimento alcoólico e alterações na composição do destilado 
(Ravaneli, 2005). Com o maior nível de danos promovidos por M. fimbrio-
lata verificou-se discreto aumento nos compostos fenólicos totais no mosto 
(Tabela 12.1), principalmente a partir de 30% de dano nos colmos. Estes 
resultados corroboram observações de Godshall (1999), relatando que o 
processo de clarificação do caldo não remove o excesso dessas biomolécu-
las. Em muitas unidades produtoras para o preparo do mosto é realizado 
o processo de clarificação branda (até pH 6, no processo de caleagem) no 
caldo, com o objetivo de retirar impurezas na matéria-prima utilizada para 
a produção do mosto.

Avaliação dos nutrientes do caldo e do mosto

Garcia et al. (2007) relataram que as ninfas da M. fimbriolata sugam 
as raízes da cana-de-açúcar afetando o xilema e o floema da planta. Gar-
cia (2009) observou que o ataque da praga não afetou as quantidades de 
nutrientes absorvidos pela planta e presentes na massa seca do colmo, no 
caldo e no mosto (Tabelas 12.2, 12.3 e 12.4). Verificou-se que grande parte 
do fósforo, potássio, magnésio, cálcio, manganês, ferro e zinco contidos na 
massa seca, apenas o nitrogênio e o enxofre foram exportados em maiores 
quantidades para o caldo extraído. 
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Tabela 12.1 – Resultado da análise de variância (teste de F) e comparação de médias pelo teste de 
Tukey (5% de probabilidade) para parâmetros tecnológicos do mosto: açúcares redutores totais 
(ART), acidez total e compostos fenólicos totais

Causas de variação
ART Acidez total Comp. Fenólicos Totais

% gH2SO4/L μg/mL

Níveis de danos (A)

0% 12,71A 1,39A 230,01A

15% 12,47A 1,36A 233,41A

30% 12,39AB 1,43A 249,74A

60% 11,94B 1,48A 254,52A

Teste F (A) 6,09** 1,16ns 3,21*

DMS (Tukey) 0,48 0,17 24,79

Épocas (B)

maio/junho 11,55B 1,73A 245,96A

Outubro 13,20A 1,10B 237,88A

Teste F (B) 164,61** 181,08** 1,44ns

DMS (Tukey) 0,25 0,09 13,29

Teste F (A x B) 1,24ns 0,39ns 0,06ns

CV (%) 5,71 17,94 15,19

Médias seguidas de letras iguais não diferem entre si pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.
ns = não significativo; * = significativo ao nível de 5%; ** = significativo ao nível de 1%

Fonte: Garcia, 2009

Gráfico 12.12 – Efeito dos danos causados por M. fimbriolata sobre os açúcares redutores 
totais do mosto (%), nas duas épocas de colheita.

Fonte: Ravaneli, 2010 
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O caldo extraído foi submetido ao processo de clarificação com a finali-
dade de remover impurezas; entretanto, constatou-se que houve remoção 
de alguns nutrientes, como nitrogênio, fósforo, manganês, ferro e zinco que 
apresentaram menores quantidades no mosto (Tabelas 12.3 e 12.4), corro-
borando informações de Amorim (2005). Os teores de magnésio e cálcio 
aumentaram em função da utilização de hidróxido de cálcio na forma de 
leite de cal para a clarificação, com a função de corrigir o pH. Ocorreu tam-
bém aumento do enxofre como resultado do uso do ácido sulfúrico para 
ajustar o pH do mosto. 

Considerando-se que a clarificação remove nutrientes, deve-se reali-
zar suplementação de fósforo manganês e zinco no mosto a ser utilizado 
para que o processo fermentativo seja otimizado. Stupiello e Horil (1981) 
e Amorim (2005) recomendam valores entre 125 ppm a 150 ppm de P2O5 e 
de 1 a 5 mg/L de manganês e zinco no mosto. 

As quantidades de nutrientes presentes nos colmos, no caldo e no mos-
to, no final da safra, foram significativamente menores em relação ao do 
início da safra (Tabelas 12.2, 12.3 e 12.4). Entre o início e o final da safra, 
a cultura passou por um período de estresse hídrico, que interferiu na taxa 
de absorção de água e de nutrientes. Deve-se considerar ainda que a planta 
apresentou consumo para manutenção de suas atividades fisiológicas. 

Comportamento microbiológico

A microbiota presente no caldo apresenta características bastante va-
riadas, uma vez que a cana-de-açúcar abriga em seu ecossistema elevada 
diversidade de microrganismos próprios, que constituem fonte natural de 
contaminantes no momento em que as operações de colheita e processa-
mento são realizadas. Segundo Mutton e Mutton (2002), o reflexo direto da 
qualidade da matéria-prima pode ser observado no processo fermentativo, 
uma vez que é diretamente afetado pelos componentes do caldo. Portanto, 
é de grande importância o conhecimento do comportamento das leveduras 
fermentadoras quando inoculadas em mosto proveniente de canas estressa-
das ou injuriadas. 

Ravaneli (2005), estudando diferentes níveis de infestação de M. fim-
briolata, observou maior número de colônias de leveduras selvagens no 
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374 PRODUÇÃO DE BIOCOMBUSTÍVEIS

caldo e mosto com o aumento dos danos, o que também foi observado por 
Ravaneli (2010), conforme Gráfico 12.13. 

No caldo foi observado aumento no número de colônias de bactérias lá-
ticas com o aumento dos danos causados pela praga (Gráfico 12.14). Este 
resultado pode ser confirmado por meio do aumento na acidez volátil do 
caldo, indicando que as bactérias presentes nos tratamentos com maiores 
danos consumiram parte da sacarose presente, produzindo ácidos orgâ-
nicos. Pôde-se observar que, apesar das fermentações terem iniciado com 
inóculo prensado, houve o desenvolvimento de outras leveduras, em fun-
ção da microbiota presente na cana. 

Gráfico 12.13 – Contagem de colônias de leveduras no caldo e mosto nas duas épocas de 
colheita, safra 2007/2008. (A) colheita de maio/junho; (B) colheita de outubro.

Fonte: Ravaneli, 2010
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ESTRESSORES BIÓTICOS EM CANA-DE-AÇÚCAR 375

Gráfico 12.14 – Contagem de colônias de bactérias no caldo e mosto nas duas épocas de 
colheita, safra 2007/2008. A: colheita de maio/junho; B: colheita de outubro.

Fonte: Ravaneli, 2010

A microbiota fermentadora foi influenciada diretamente pela presença 
de biomoléculas de defesa, tais como os compostos fenólicos. Segundo Ra-
vaneli (2010), estes são proporcionais ao aumento dos níveis de danos causa-
dos por M. fimbriolata, independentemente da época de colheita realizada.

De modo semelhante, Ravaneli et al. (2011) observaram redução da 
viabilidade de brotos viáveis das leveduras de 98,9% (na inoculação), para 
93,4% após 50 minutos de processo. Ao final da fermentação observou-se 
redução da viabilidade celular que foi proporcional ao nível de dano so-
frido pela matéria-prima (Gráfico 12.15). A queda na viabilidade celular 
está associada a diversos fatores, tais como disponibilidade de nutrientes 
e presença de contaminantes, decorrentes da matéria-prima deteriorada. 
Resultados semelhantes foram observados em estudos desenvolvidos por 
Gonçalves (2003) e Ravaneli et al.(2006). 
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376 PRODUÇÃO DE BIOCOMBUSTÍVEIS

Gráfico 12.15 – Interação entre níveis de danos e épocas de colheita para viabilidade celular 
de leveduras no final da fermentação. Letras maiúsculas comparam níveis de danos dentro 
de épocas. Letras minúsculas comparam épocas dentro de níveis de danos. Os resultados 
correspondem às médias de dez ciclos fermentativos. 

Fonte: Ravaneli et al., 2011

Deve-se considerar ainda que a condução do processo fermentativo é 
realizada de modo contínuo, por ciclos sucessivos, com a reutilização do 
inóculo. Quando a matéria-prima empregada para a composição do mosto 
está comprometida, verifica-se redução da viabilidade celular no decorrer 
dos ciclos fermentativos, tanto no início quanto no final do processo (Grá-
ficos 12.16 e 12.17). A queda na viabilidade ao longo dos ciclos é decorrente 
do estresse acumulado pela levedura, em função da presença das biomolé-
culas inibidoras do processo fermentativo, tais como compostos fenólicos e 
ácidos, além da presença dos contaminantes.

A porcentagem de células e brotos viáveis durante a fermentação é de 
extrema importância para a manutenção da população de leveduras, sendo 
o monitoramento periódico imprescindível. Além de metabólitos indese-
jáveis contidos na matéria-prima, deve-se considerar ainda a presença de 
compostos tóxicos às leveduras que são produzidos durante a fermentação 
acarretando perdas da viabilidade, com consequente redução da eficiência 
industrial (Okolo et al., 1987). Ravaneli (2010) observou diferença sig-
nificativa na viabilidade de brotos para níveis de infestação no início da 
fermentação (t = 50 minutos), com tendência similar no final do processo 
(Gráfico 12.18), e maior porcentagem de brotos viáveis foi observado para 
a colheita realizada no final de safra.
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ESTRESSORES BIÓTICOS EM CANA-DE-AÇÚCAR 377

Gráfico 12.16 – Interação entre ciclos fermentativos e épocas de colheita para viabilidade 
celular de leveduras no início da fermentação. Letras maiúsculas comparam ciclos fermenta-
tivos dentro de épocas. Letras minúsculas comparam épocas dentro de ciclos fermentativos. 
Os resultados correspondem às médias dos quatro níveis de danos causados pela M. fimbrio-
lata, na safra 2007/2008.

Fonte: Ravaneli et al., 2011

Gráfico 12.17 – Interação entre ciclos fermentativos e épocas de colheita para viabilidade 
celular de leveduras no final da fermentação. Letras maiúsculas comparam ciclos fermenta-
tivos dentro de épocas. Letras minúsculas comparam épocas dentro de ciclos fermentativos. 
Os resultados correspondem às médias dos quatro níveis de danos causados pela M. fimbrio-
lata, na safra 2007/2008.

Fonte: Ravaneli et al., 2011
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378 PRODUÇÃO DE BIOCOMBUSTÍVEIS

Gráfico 12.18 – Interação entre níveis de danos e épocas de colheita para viabilidade de bro-
tos de leveduras no final da fermentação, na safra 2007/2008. Letras maiúsculas comparam 
níveis de danos dentro de épocas. Letras minúsculas comparam épocas dentro de níveis de 
danos.

Fonte: Ravaneli et al., 2011

De maneira geral, os maiores índices de viabilidade celular e de brotos 
de leveduras são observados no início da fermentação. A redução no núme-
ro de células vivas no final do processo está relacionada ao aumento na con-
centração de metabólitos como etanol, CO2 e ácidos e redução na quanti-
dade de açúcar e nutrientes do substrato (Stokes, 1971; Hallsworth, 1998). 
Considerando-se que as leveduras são reutilizadas em ciclos fermentativos 
posteriores, é de extrema importância a presença de células e brotos viáveis 
ao final da fermentação para manter a porcentagem de fermento estável na 
dorna (Amorim et al., 1996).

Quanto à presença de contaminantes, nas fermentações verificou-se au-
mento significativo na concentração de bactérias com a elevação dos níveis 
de dano (Gráfico 12.19), indicando que a qualidade da matéria-prima em-
pregada no processo contribuiu para o incremento da população de conta-
minantes na fermentação.

As bactérias contaminantes da fermentação alcoólica competem com 
as leveduras pelo mesmo substrato, consomem açúcares e etanol, produ-
zem ácidos e gomas, diminuindo a viabilidade de leveduras e rendimen-
to do processo (Amorim; Oliveira, 1982). As bactérias láticas dos gêneros 
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Lactobacillus e Leuconostoc são os principais contaminantes da fermentação 
alcoólica (Narendranath, 2003), sendo que Lactobacillus é adaptada às con-
dições de fermentação, enquanto Leuconostoc é mais sensível ao etanol e ge-
ralmente não persiste por longo período no processo fermentativo (Oliva-
-Neto; Yokoya, 2001). As bactérias láticas também são responsáveis pela 
floculação das leveduras (Yokoya; Oliva-Neto, 1991), levando ao assenta-
mento das leveduras no fundo das dornas, o que dificulta a conversão do 
açúcar em etanol (Rose et al., 1980, citado por Ludwig et al., 2001).

Gráfico 12.19 – Interação entre ciclos fermentativos e épocas de colheita para concentração 
de bactérias contaminantes no início e final da fermentação. Letras maiúsculas comparam 
ciclos fermentativos dentro de épocas. Letras minúsculas comparam épocas dentro de ciclos 
fermentativos. Os resultados correspondem às médias dos quatro níveis de danos causados 
pela M. fimbriolata, safra 2007/2008.

Fonte: Ravaneli et al., 2011
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Avaliação do vinho

O aumento da população de bactérias contaminantes ao final da fermen-
tação resultou em redução no pH dos vinhos (Gráfico 12.20). Constatou-
-se também aumento dos Açúcares Redutores Residuais Totais nos vinhos, 
quando houve maior comprometimento dos colmos pelo ataque da praga 
(Gráfico 12.21), em virtude de a matéria-prima empregada apresentar ele-
vada acidez e maiores teores de compostos fenólicos. Ravaneli (2005) veri-
ficou interferência destes compostos sobre o metabolismo das leveduras, 
com reduções de 7,2% no teor alcoólico dos vinhos quando o nível de infes-
tação da cigarrinha-das-raízes era superior a 2,5 ninfas/m. De acordo com 
Narendranath et al. (2001) e Polakovic et al. (1992), os compostos fenólicos 
atuam como inibidores do metabolismo das leveduras, comprometendo o 
processo de degradação dos açúcares e produção de etanol, aumentando o 
tempo de fermentação, reduzindo o consumo de açúcares do mosto.

Gráfico 12.20 – Interação entre ciclos fermentativos e épocas de colheita para pH dos vi-
nhos. Letras maiúsculas comparam ciclos fermentativos dentro de épocas. Letras minúscu-
las comparam épocas dentro de ciclos fermentativos. Os resultados correspondem às médias 
dos quatro níveis de danos causados pela M. fimbriolata, safra 2007/2008.

Fonte: Ravaneli et al., 2011
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Gráfico 12.21 – Interação entre ciclos fermentativos e épocas de colheita para açúcares redu-
tores residuais totais. Letras maiúsculas comparam ciclos fermentativos dentro de épocas. 
Letras minúsculas comparam épocas dentro de ciclos fermentativos. Os resultados corres-
pondem às médias dos quatro níveis de danos causados pela M. fimbriolata, safra 2007/2008.

Fonte: Ravaneli et al., 2011

Neste contexto, os resultados obtidos por Ravaneli (2010) para teor 
alcoólico e eficiência fermentativa (Gráfico 12.22) indicam reduções de 
13,82% no teor alcoólico dos vinhos e 8,4% na eficiência da fermentação 
quando colmos com 60% de danos causados pelo ataque de cigarrinha-das-
-raízes foram utilizados. Verificou-se ainda que as reduções foram maiores 
ao longo dos ciclos fermentativos, utilizando-se da mesma matéria-prima, 
sobretudo nos tratamentos com maior porcentagem de danos (Gráficos 
12.23, 12.24 e 12.25). Resultados semelhantes foram relatados por Gon-
çalves (2003), destacando que menores danos na matéria-prima proporcio-
nam maiores teores de açúcares, melhorando a eficiência fermentativa.

As fermentações realizadas no início da safra apresentaram menor teor 
alcoólico do vinho, embora com maior eficiência da fermentação (Gráfico 
12.22). Nessa época, os colmos foram caracterizados com danos menos evi-
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denciados, menores níveis de contaminantes e maiores níveis de leveduras 
selvagens e teores de compostos fenólicos. Sob estas condições o mosto ob-
tido continha os constituintes necessários, possibilitando que as leveduras 
metabolizassem maior quantidade de açúcar para produzir etanol.

Gráfico 12.22 – Efeito dos danos causados por M. fimbriolata sobre teor alcoólico dos vinhos 
e eficiência da fermentação nas duas épocas de colheita, safra 2007/2008. Os resultados cor-
respondem às médias dos dez ciclos fermentativos.

Fonte: Ravaneli et al., 2011
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Gráfico 12.23 – Interação entre níveis de danos e ciclos fermentativos para teor alcoólico 
dos vinhos. Letras maiúsculas comparam níveis de danos dentro de ciclos fermentativos. 
Letras minúsculas comparam ciclos fermentativos dentro de níveis de danos. Os resulta-
dos correspondem às médias dos quatro níveis de danos causados pela M. fimbriolata, safra 
2007/2008.

Fonte: Ravaneli, 2010

Gráfico 12.24 – Interação entre ciclos fermentativos e épocas de colheita para teor alcoólico 
dos vinhos, safra 2007/2008. Letras maiúsculas comparam ciclos fermentativos dentro de 
épocas. Letras minúsculas comparam épocas dentro de ciclos fermentativos.

Fonte: Ravaneli, 2010
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Considerando-se a realização de ciclos fermentativos, as duas épocas 
apresentaram comportamento semelhante (Gráfico 12.25), reduzindo os 
teores alcoólicos à medida que se reutilizou o fermento e mosto proveniente 
de matéria-prima danificada. Para a colheita realizada em final de safra, o 
teor alcoólico do vinho foi maior e a eficiência da fermentação foi menor, 
confirmando que o comprometimento da matéria-prima favoreceu a inibi-
ção das leveduras, que apesar de terem apresentado maior viabilidade nessa 
época, não foram capazes de metabolizar parte dos açúcares para produzir 
álcool.

Gráfico 12.25 – Interação entre níveis de danos e ciclos fermentativos para eficiência da 
fermentação. Letras maiúsculas comparam níveis de danos dentro de ciclos fermentativos. 
Letras minúsculas comparam ciclos fermentativos dentro de níveis de danos. Os resultados 
correspondem às médias das duas épocas de colheita, safra 2007/2008.

Fonte: Ravaneli, 2010

Nem todo açúcar presente no mosto é transformado em álcool e gás car-
bônico. Parte é utilizada para a multiplicação do fermento na dorna, bem 
como para a formação de carboidratos como a trealose e produtos secun-
dários, como glicerol, ácidos, aldeídos, ésteres, álcoois superiores, dentre 
outros (Amorim, 2005).

Segundo Yokoya (1995), a formação de álcoois superiores é maior quan-
do o fermento apresenta atividade fraca, ocasionando demora no proces-
so fermentativo. Os resultados obtidos por Ravaneli (2010) indicam que 
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não houve alterações nas concentrações de acetaldeído, álcool isobutílico e 
isoamílico nos destilados (Gráficos 12.26, 12.27 e 12.28, respectivamente). 
Considerando-se a formação dos álcoois superiores, este comportamento 
pode ser decorrente do processo de clarificação do caldo, pela remoção dos 
aminoácidos, precursores desses compostos.

Gráfico 12.26 – Interação entre níveis de danos e épocas de colheita para acetaldeído nos 
destilados, safra 2007/2008. Letras maiúsculas comparam níveis de danos dentro de épocas. 
Letras minúsculas comparam épocas dentro de níveis de danos.

Fonte: Ravaneli, 2010

Gráfico 12.27 – Interação entre níveis de danos e épocas de colheita para álcool isobutílico 
nos destilados, safra 2007/2008. Letras maiúsculas comparam níveis de danos dentro de 
épocas. Letras minúsculas comparam épocas dentro de níveis de danos.

Fonte: Ravaneli, 2010
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Gráfico 12.28 – Interação entre ciclos fermentativos e épocas de colheita para álcool isoa-
mílico nos destilados, safra 2007/2008. Letras maiúsculas comparam ciclos fermentativos 
dentro de épocas. Letras minúsculas comparam épocas dentro de ciclos fermentativos.

Fonte: Ravaneli, 2010

Quanto aos compostos secundários formados durante a fermentação, o 
glicerol é o mais abundante. Sua formação é decorrente da competição pela 
utilização do poder redutor do NADH na via de obtenção do etanol, sendo 
inversamente proporcional a sua produção (Amorim et al., 1996). A produ-
ção de glicerol está relacionada ao tipo de levedura utilizada e ao ambiente 
de fermentação (Amorim, 2005). 

Resultados obtidos por Garcia (2009) não evidenciaram diferenças sig-
nificativas para produção de glicerol em relação aos níveis de danos, da 
mesma forma, para os ciclos fermentativos (Gráfico 12.29).

Nas leveduras do gênero Saccharomyces, a trealose é acumulada durante 
períodos de crescimento reduzido como, por exemplo, na falta de nitrogê-
nio, enxofre e fósforo, assim como durante a fase estacionária de crescimen-
to em glicose (Lillie; Pringle, 1980; Françóis et al., 1991).

A trealose é um carboidrato de reserva produzido pelas leveduras prin-
cipalmente em situações de estresses, garantindo reservas para sobrevivên-
cia (Alcarde; Basso, 1997). Quando se analisam os dados em função dos 
danos, verifica-se que não houve diferenças no acúmulo de trealose em re-
lação aos níveis de comprometimento dos colmos (Gráfico 12.29). Isso su-
gere que a cigarrinha-das-raízes não induz a levedura a acumular trealose, 
mas observando-se os valores obtidos com a análise dos ciclos, nota-se que, 
ao longo da reutilização destes, a levedura acumula mais trealose tanto no 
início quanto no final da fermentação (Gráfico 12.30).

Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   386Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   386 07/12/2012   21:50:1707/12/2012   21:50:17



ESTRESSORES BIÓTICOS EM CANA-DE-AÇÚCAR 387

Gráfico 12.29 – Teores de glicerol nos vinhos: níveis de danos, ciclos fermentativos e épocas, 
safra 2007/2008. Médias iguais não diferem entre si pelo teste de Tukey (P≤0,05).

Fonte: Garcia, 2009

O estresse causado pela reciclagem do fermento juntamente com os com-
postos e metabólitos liberados pelos processos promovem o acúmulo deste 
carboidrato na célula de levedura. Com relação a épocas, somente se obser-
vou resultado significativo no início da fermentação na qual a primeira época 
de avaliação apresentou maior quantidade de trealose acumulada. Ao final do 
processo fermentativo observou-se que a quantidade de trealose era menor, 
pois o meio no qual se encontra a levedura está pobre em substratos, princi-
palmente os açúcares, então esta mobiliza suas reservas (trealose) iniciando 
a degradação do carboidrato de reserva. Esta degradação é tão maior quanto 
maior for a temperatura e o teor alcoólico do meio (Amorim et al., 1996). 
Estudos avaliando a fermentação endógena de S. cereviseae demonstraram 
a redução nos valores de trealose quando a levedura foi exposta a meio com 
altos teores alcoólicos e temperaturas elevadas (Ferreira et al., 1999).
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Gráfico 12.30 – Valores de trealose no início e final da fermentação: níveis de danos, ciclos 
fermentativos e épocas, safra 2007/2008. Médias iguais não diferem entre si pelo teste de 
Tukey (P=0,05).

Fonte: Garcia, 2009
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A presença de contaminantes na matéria-prima prejudica o processo 
fermentativo pelo consumo de açúcares e nutrientes presentes no meio, 
liberando compostos. Este fato pode estar relacionado com o acúmulo de 
trealose pela levedura em função do estresse causado.

Identificação de genes relacionados à resistência varietal

O ataque de cigarrinha-das-raízes reduz a produtividade de colmos e a 
qualidade da cana, entretanto poucas pesquisas têm sido dedicadas à inte-
ração praga–cana-de-açúcar, além da resistência varietal de cana-de-açúcar 
às cigarrinhas. Diversos estudos abordaram os controles químico (Dinar-
do-Miranda et al., 2000b; 2001a; 2001b; 2002; 2006a), biológico (idem, 
2000b; Garcia et al., 2006) e cultural (idem, 2000b). 

Guimarães (2007) avaliou a resistência varietal da cana-de-açúcar à M. 
fimbriolata em três genótipos, dois dos quais já relatados como suscetíveis 
(Dinardo-Miranda et al., 1999; Dinardo-Miranda, 2004; Silva et al., 2005), e 
um que tem apresentado baixos níveis de infestação no campo (Dinardo-Mi-
randa, 2003). Além disso, comparou-se os perfis de expressão gênica de ge-
nótipos de cana-de-açúcar com diferentes reações à M. fimbriolata por meio 
de um experimento de cDNA-AFLP. A identificação de genes envolvidos 
na interação da cana-de-açúcar com a cigarrinha-das-raízes pode permitir a 
caracterização de mecanismos de defesa que seriam úteis ao desenvolvimen-
to de novas estratégias de controle e ao melhoramento genético da cultura.

A duração da fase ninfal (Gráfico 12.31A) foi significativamente maior 
para a variedade SP83-5073. A literatura evidencia que a duração da fase 
ninfal ou adulta é maior em genótipos resistentes, possivelmente por meca-
nismos de antibiose ou deterrência alimentar (Boiça Jr. et al., 1999; Gervásio 
et al., 1999; Caetano; Boiça Jr., 2000; Suinaga et al., 2004). Os resultados 
da taxa de mortalidade das ninfas (Gráfico 12.31B) reforçam essa hipótese, 
uma vez que a variedade SP83-5073 apresentou médias significativamente 
maiores. 

Diversas substâncias tóxicas ou que causam deterrência alimentar, tais 
como inibidores de proteinase, compostos fenólicos e terpenos estão envol-
vidos nos mecanismos de defesa das plantas. Alguns desses compostos são 
constitutivos, enquanto outros necessitam de estímulos externos para se-
rem produzidos (Buchanan et al., 2000). 
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Gráfico 12.31 – Taxa de mortalidade de ninfas e duração da fase ninfal em três variedades. Mé-
dias seguidas por diferentes letras diferem entre si pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

Fonte: Guimarães, 2007

França et al. (2001) identificaram genes relacionados ao metabolismo 
secundário na cana-de-açúcar e o padrão de expressão de enzimas regulató-
rias. Relataram que as vias de metabolismo de isopropanoides e fenilpropa-
noides foram ativadas em diferentes estágios de desenvolvimento, tecidos e 
situações de estresse.
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As principais vias envolvidas na síntese de compostos de defesa são a 
do ácido chiquímico, responsável pela produção de compostos fenólicos 
e indiretamente pela produção de compostos secundários nitrogenados, 
a do ácido mevalônico, produtora de alguns compostos fenólicos e ter-
penos, e a do metil-D-eritritol 4-P (MEP), produtora de terpenos (Taiz; 
Zeiger, 2004).

A infestação de cigarrinhas afetou a massa seca e fresca de colmos, o diâ-
metro e altura de colmos (Tabelas 12.5 e 12.6; Gráficos 12.32C e 12.32D). 
Este resultado corrobora trabalhos anteriores (Dinardo-Miranda et al., 
1999; Dinardo-Miranda et al., 2002; De La Cruz Llanas et al., 2005; Di-
nardo-Miranda et al., 2006a) que relatam perdas significativas de produ-
tividade de colmos em cana-de-açúcar atacada por cigarrinhas. As ninfas 
de cigarrinha-das-raízes alimentam-se principalmente de seiva do xilema, 
o que possivelmente resulta em deficiência hídrica e de nutrientes e con-
sequentemente, em distúrbios metabólicos generalizados (Fewkes, 1969; 
Gallo et al., 2002; Dinardo-Miranda et al., 2004). Além disso, sob déficit 
hídrico, a taxa fotossintética é reduzida dramaticamente, comprometendo 
o crescimento e desenvolvimento da planta (Taiz; Zeiger, 2004). Com a in-
festação, as plantas secam e morrem (Gallo et al., 2002). 

A análise de crescimento demonstrou diferenças varietais. As meno-
res médias para massa fresca e altura de colmos foram encontrados na 
variedade RB72454 e colmos mais finos foram encontrados na variedade 
SP80-1816.

Todos os parâmetros de crescimento apresentaram aumento ao longo 
do tempo, que é uma consequência do crescimento das plantas. Não foi 
detectada variação no diâmetro de colmos ao longo das épocas, provavel-
mente porque a primeira coleta foi realizada quando as plantas já tinham 
quase 100 dias de idade. Embora não haja interação significativa entre a 
infestação de M. fimbriolata e as épocas de coleta, a redução na massa fresca 
e seca de folhas aos 68 DAI pode ser por causa do estresse hídrico causado 
pela alimentação das ninfas, limitando a taxa fotossintética.

As menores médias de massa fresca e seca de raízes observadas na varie-
dade SP83-5073 (Tabelas 12.5 e 12.6) provavelmente não estão envolvidas 
na maior duração da fase ninfal e taxa de mortalidade nessa variedade, uma 
vez que, no momento da infestação, quando a massa fresca de raízes era em 
média 114 g, as ninfas foram capazes de alimentar-se e desenvolver-se.
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Silva et al. (2005) demonstraram que as ninfas foram capazes de desen-
volver-se normalmente e produzir fortes sintomas em plantas mais jovens, 
as quais provavelmente possuíam menor massa de raízes. Entretanto, a 
existência de diferenças morfológicas nessa variedade que possa afetar 
a alimentação de M. fimbriolata não pode ser descartada. Apesar das evi-
dências de mecanismos de antibiose da SP83-5073 contra a cigarrinha-
-das-raízes, pode existir uma combinação com a morfologia das raízes que 
reforça a resistência.

Tabela 12.5 – Teste de Tukey para massa fresca (g) de colmos, folhas e raízes e diâmetro de colmos 
(mm)

Causas da variação
Massa fresca (g)

Diâmetro de colmos (mm)
Colmos Folhas Raízes

V
ar

ie
da

de
s (

V
) 1. SP80-1816 111,50 AB 58,53 A 191,37 A 15,64 B

2. RB72454 103,40 B 63,32 A 189,85 A 15,85 AB

3. SP83-5073 122,53 A 61,60 A 145,27 B 16,95 A

 Teste F (V) 5,89** 1,57ns 7,16** 4,11*

DMS Tukey 5% 13,53 6,64 33,47 1,18

N
ív

ei
s d

e 
in

fe
st

aç
ão

 (I
) 1. Testemunha 122,53 A 62,31 A 165,89 A 16,82 A

2. 10 ninfas por planta 102,42 B 59,98 A 185,11 A 15,48 B

Teste F (I) 19,40** 1,08ns 2,89ns 11,25**

DMS Tukey 5% 9,19 4,50 22,73 0,80

É
po

ca
s d

e 
am

os
tr

ag
em

 (E
)

1. 8 DAI 51,37 C 58,24 BC 113,92 C 16,50 A

2. 17 DAI 111,30 B 69,44 A 124,60 C 16,45 A

3. 39 DAI 138,43 A 62,93 AB 176,99 B 15,60 A

4. 68 DAI 148,80 A 53,98 C 286,48 A 16,03 A

Teste F (E) 91,57** 8,75** 48,81** 1,13ns

DMS Tukey 5% 17,19 8,43 42,55 1,50

V x I 4,27* 1,37ns 0,69ns 1,67ns

V x E 6,31** 0,81ns 1,16ns 2,69*

I x E 13,09** 1,15ns 0,35ns 5,69**

V x I x E 4,25** 0,25ns 1,06ns 1,08ns

CV % 17,23 15,55 27,32 10,50

DAI = Dias após a infestação; Letras maiúsculas comparam medias verticalmente pelo teste de Tukey; 
* = p < 0,05; ** = p < 0,01; ns = não significativo.

Fonte: Guimarães, 2007
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Tabela 12.6 – Resultado e teste de Tukey para massa seca (g) de colmos, folhas e raízes e altura 
de colmos (cm)

Causas de variação
Massa seca (g)

Altura de Colmos (cm)
Colmos Folhas Raízes

V
ar

ie
da

de
s (

V
) 1. SP80-1816 12,83 A 14,35 A 47,61 A 69,31 A

2. RB72454 14,06 A 15,96 A 47,30 A 63,11 B

3. SP83-5073 12,67 A 14,47 A 33,75 B 73,33 A

Teste F (V) 0,95ns 1,62ns 6,42** 9,99**

DMS Tukey 5% 2,66 2,41 10,68 5,57

N
ív

ei
s d

e 
in

fe
st

aç
ão

 (I
) 1. testemunha 14,66 A 16,11 A 41,47 A 71,81 A

2. 10 ninfas por planta 11,71 B 13,74 B 44,30 A 65,35 B

Teste F (I) 10,84** 8,51** 0,61ns 11,83**

DMS Tukey 5% 1,80 1,63 7,25 3,78

É
po

ca
s d

e 
am

os
tr

ag
em

 (E
)

1. 8 DAI 5,87 C 15,96 A 40,55 B 58,15 C

2. 17 DAI 12,60 B 17,07 A 40,04 B 63,94 BC

3. 39 DAI 14,39 B 15,20 A 39,76 B 67,64 B

4. 68 DAI 19,89A 11,48 B 67,19 A 84,61 A

Teste (E) 41,54** 8,88** 24,87** 36,60**

DMS Tukey 5% 3,38 3,06 13,57 7,07

V x I 3,08ns 3,62* 0,08ns 1,43ns

V x E 1,29ns 1,42ns 1,99ns 5,38**

I x E 4,03* 0,57ns 0,29ns 6,71**

V x I x E 1,48ns 0,91ns 0,73ns 3,19*

CV (%) 28,86 23,10 35,66 11,63

DAI = Dias após a infestação; Letras maiúsculas comparam medias verticalmente pelo teste de Tukey; 
* = p < 0,05; ** = p < 0,01; ns = não significativo.

Fonte: Guimarães, 2007

A menor massa fresca de colmos das variedades SP80-1816 e RB72454 
pode ser decorrente do ataque da praga (Figura 12.37A), uma vez que es-
sas variedades já foram relatadas como suscetíveis (Dinardo-Miranda et al., 
1999; Dinardo-Miranda, 2004; Silva et al., 2005). O Gráfico 12.32A também 
indica que o ataque de M. fimbriolata não teve efeito sobre a massa fresca de 
colmos na variedade SP83-5073, corroborando os indícios de resistência for-
necidos pela mortalidade de ninfas e duração da fase ninfal (Gráfico 12.30).

Dinardo-Miranda (2004) relata que, em condições de campo, a varie-
dade RB72454 apresenta menor infestação que a SP80-1816. Essa menor 
infestação pode ser devida a não preferência da cigarrinha por esse genó-
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tipo. Experimentos com chance de escolha são necessários para confirmar 
essa hipótese.

O Gráfico 12.32B mostra que a massa fresca da variedade SP83-5073 
superou as demais ao longo do tempo quando submetida à infestação de 
M. fimbriolata, o que pode ser resultado de mecanismos de antibiose ou 
morfologia de raízes, que inibiram a alimentação e crescimento das ninfas.

Houve uma tendência de diminuição da altura e diâmetro de colmos na 
SP80-1816 e RB72454 ao longo do tempo, provavelmente por causa da in-
festação de M. fimbriolata, enquanto o oposto foi observado para a SP83-
5073 (Gráficos 12.33A e 12.33B), o que também caracteriza que essa varie-
dade é resistente à cigarrinha-das-raízes.

Ao longo do tempo, a altura e diâmetro de colmos foram significativa-
mente afetados pela praga, corroborando com os sintomas de desidratação, 
colmos finos e “chochos” e morte da planta descritos por Macedo e Macedo 
(2004) e Gallo et al. (2002).

Gráfico 12.32 – Massa fresca e seca de colmos. A – Efeito dos níveis de infestação dentro de 
variedades; B – Efeito de variedades dentro das épocas; C, D – Efeito dos níveis de infesta-
ção dentro das épocas. Médias seguidas por diferentes letras diferem entre si pelo teste de 
Tukey a 5% de probabilidade. Letras maiúsculas comparam medias dentro dos tratamentos 
e letras minúsculas comparam médias dentro de tratamentos.

Fonte: Guimarães, 2007
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Guimarães (2007) utilizou cDNA-AFLP (Bachen et al., 1998), para 
estudar a expressão gênica diferencial por sua simplicidade e custo relati-
vamente baixo, se comparada a microarranjos de cDNA. Das 64 combi-
nações possíveis de iniciadores, utilizaram-se oito que apresentavam maior 
polimorfismo para cana-de-açúcar em ensaios anteriores, das quais quatro 
foram escolhidas (Tabela 12.7).

Gráfico 12.33 – Altura e diâmetro de colmos. A, B – Efeito da época dentro de variedades; 
C, D – efeito dos níveis de infestação dentro de épocas. Letras maiúsculas comparam médias 
dentro dos tratamentos e letras minúsculas comparam médias entre os tratamentos.

Fonte: Guimarães, 2007

Tabela 12.7 – Combinações de iniciadores selecionadas (LI-COR)

Combinação Iniciador MseI Iniciador marcado IRDye (TaqI)

I GAT GAG TCC TGA GTA ACA GAT GAG TCC TGA CCG AGA

II GAT GAG TCC TGA GTA ACT GAT GAG TCC TGA CCG AGA

III GAT GAG TCC TGA GTA AAC GAT GAG TCC TGA CCG AGT

IV GAT GAG TCC TGA GTA AAG GAT GAG TCC TGA CCG AGT

Fonte: Guimarães, 2007

Poucos fragmentos diferencialmente expressos foram observados, mas, 
na Figura 12.6, podem ser observadas bandas de aproximadamente 389 pb 
que foram expressas no genótipo resistente (combinação de iniciadores I) 
quando submetido à infestação de cigarrinha (poços 5 e 6, setas vermelhas). 
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Essas bandas foram expressas somente na variedade SP83-5073, 24 e 48 
horas após a infestação, o que indica que esses fragmentos podem estar en-
volvidos em mecanismos de defesa do genótipo resistente. Uma vez que 
foram expressos pouco tempo após a infestação, é possível que esses frag-
mentos codifiquem proteínas relacionadas à patogênese. Essas proteínas 
estão relacionadas com mecanismos de interação planta-praga, e muitas 
vezes produzem resposta de defesa na planta hospedeira. 

Figura 12.6 – Foto do gel de cDNA-AFLP (combinação de iniciadores “I”) mostrando 
fragmentos (setas vermelhas) de 389 pb que foram diferencialmente expressos na variedade 
SP83-5073 atacada pela cigarrinha-das-raízes aos 24 e 48 horas após a infestação.
Descrição: 1 – SP80-1816 antes da infestação; 2 – SP80-1816 1 dia após a infestação (teste-
munha); 3 – SP80-1816 1 dia após a infestação (infestada); 4 – SP83-5073 antes da infesta-
ção; 5 – SP83-5073 1 dia após a infestação (infestada); 6 – SP83-5073 2 dias após a infestação 
(infestada).
Fonte: Guimarães, 2007
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Parece improvável que o fragmento de aproximadamente 389 pb identi-
ficado neste experimento seja um falso positivo, uma vez que duas plantas 
foram utilizadas para cada condição, e cada reação foi corrida ao menos oito 
vezes para confirmar a expressão. Entretanto, outros estudos são necessá-
rios para confirmar/validar este resultado. 

Em função dos fortes indícios de resistência observados na análise de 
crescimento, mortalidade do inseto e longevidade de ninfas, há a possibili-
dade de que este fragmento possa de fato estar envolvido com a resistência 
genética, ainda que outros mecanismos possam estar envolvidos na resis-
tência como, por exemplo, a morfologia das raízes.

A sequência de nucleotídeos do fragmento poderia fornecer alguma in-
formação sobre a provável função da proteína codificada pelo mesmo, visto 
que foi proveniente de sequência gênica expressa (cDNA). Quando 96 clo-
nes recombinantes provenientes da ligação do fragmento isolado do gel de 
agarose foram clonados e sequenciados, obtiveram-se 93 sequências válidas 
(de boa qualidade), as quais foram então analisadas por meio do programa 
phredPhrap após a remoção das sequências do vetor e as sequências Fasta 
foram clusterizadas pelo programa crossmatch. O resultado da clusteriza-
ção foi a obtenção de 2 Contigs, um com duas sequências e contendo 363 
nucleotídeos (Contig1 – Figura 12.7) e outro com 91 sequências e contendo 
355 nucleotídeos (Contig2 – Figura 12.8). Após o alinhamento das sequên-
cias consenso dos dois Contigs usando o programa Clustalw,1 verificou-
-se que os dois Contigs apresentaram homologia total de 71%, sendo que 
a homologia nas porções 3’ e 5’ é de 100%, estando a diferença na porção 
intermediária (Figura 12.9). Portanto, parece tratar-se de duas isoformas, e 
a do Contig2 é predominante (91 sequências versus 2).

Após utilizar a ferramenta Blastn do banco de dados do NCBI e fazer 
pesquisa contra o banco de sequências EST (dbEST) utilizando-se das 
sequências apresentadas nas Figuras 12.7 e 12.8, verificou-se que as mes-
mas apresentam alta homologia com sequências de outras espécies vegetais 
associadas com mecanismos de defesa e associação simbiótica. 

O primeiro “hit” (e-28) foi com uma sequência de cDNA encontrada 
em uma cultivar de soja, Sinpaldalkong 2, e que estaria relacionado com a 
via de transdução de sinais relacionada à simbiose de plantas de soja com 

 1 Ver: <http://www.ebi.ac.uk/Tools/clustalw2/index.html>

Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   397Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   397 07/12/2012   21:50:1907/12/2012   21:50:19



398 PRODUÇÃO DE BIOCOMBUSTÍVEIS

bactérias do gênero Rhizobium nas raízes (Lestari et al., 2006). É possível 
que, na presente pesquisa, o fragmento encontrado tenha algum papel na 
interação da cana-de-açúcar com a cigarrinha-das-raízes, talvez no reco-
nhecimento da praga pela planta.

O segundo “hit” (e-27) foi uma sequência de cDNA encontrada em 
plantas de arroz submetidas a estresse por frio. Apesar de o trabalho ainda 
não ter sido publicado, os responsáveis pelo depósito da sequência (Morsy 

Figura 12.7 – Sequência Fasta consenso do Contig1, o qual é composto por 2 sequências. A 
sequência sombreada em amarelo foi utilizada nas análises feitas com a ferramenta Blast do 
NCBI. As letras minúsculas representam bases sem qualidade.

Fonte: Guimarães, 2007

Figura 12.8 – Sequência Fasta consenso do Contig2, o qual é composto por 91 sequências. A 
sequência sombreada em amarelo foi utilizada nas análises feitas com a ferramenta Blast do 
NCBI. As letras minúsculas representam bases sem qualidade.

Fonte: Guimarães, 2007
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et al., University of Arkansas) relatam que a sequência é semelhante a uma 
quitinase da classe III presente em Sphenostylis stenocarpa. A quitinase está 
relacionada à resistência de plantas a pragas e algumas doenças, uma vez que 
degrada o exoesqueleto de insetos e a quitina produzida por alguns fungos.

Outra sequência que também apresentou alta similaridade com as deste 
estudo (e-27) está envolvida com a resposta de plantas de nabo à injúria 
mecânica. Uma análise com a ferramenta Genevestigator indicou que esse 
fragmento de 228 pb também seria induzido por patógenos e insetos em um 
fragmento homólogo de Arabidopsis. De acordo com os autores da pesquisa 
(Sarosh; Meijer, 2007), a sequência que corresponde à desse estudo apre-
sentou baixa homologia com outras presentes em bancos de dados.

No trabalho de Sarosh e Meijer (2007), de modo geral os genes de respos-
ta a patógenos foram elicitados em períodos maiores após a injúria mecânica 
ou infestação da traça. E diversos genes envolvidos em vias de resistência 
a doenças mostraram ser induzidos também em Arabidopsis submetida a 
ferimentos (Cheong et al., 2002). O aumento na expressão de possíveis me-

Figura 12.9 – Resultado do alinhamento dos Contigs 1 e 2, demonstrando a homologia entre 
os mesmos. As porções 5’ e 3’ apresentam a mesma sequência de nucleotídeos.

Fonte: Guimarães, 2007
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canismos de resistência durante a infestação do inseto e injúria mecânica 
indica a ampla existência de cross-talk em diversas formas de estresses bió-
ticos em que ações antagonistas aos ácidos jasmônico e salicílico foram des-
critas. Além disso, genes induzidos pela infestação de nematoides e afíde-
os foram identificados entre os ortólogos induzidos por estresses bióticos.

Os resultados do confronto do fragmento encontrado nesse estudo com 
o banco de dados do NCBI por meio da ferramenta Blastn indicam que 
a sequência pode estar relacionada com algum mecanismo de defesa. No 
entanto, foi encontrada alta homologia com fragmentos que foram identifi-
cados recentemente e que apresentariam diferentes funções. Será necessário 
comparar as sequências genômicas de arroz, milho e sorgo e verificar a exis-
tência de isoformas/splincing alternativo destas sequências.

Com os resultados obtidos até o momento não é possível afirmar que a 
sequência identificada está realmente correlacionada com a maior resistên-
cia da variedade SP83-5073 à cigarrinha M. fimbriolata. Estudos adicionais 
são necessários para confirmar ou não essa associação.

Além disso, estudos morfológicos são necessários para apontar se a anti-
biose é o único fator de resistência na variedade SP83-5073, uma vez que pode 
haver uma combinação com a morfologia das raízes que reforça a resistência.

Os resultados obtidos confirmam a suscetibilidade das variedades 
SP80-1816 e RB72454 à M. fimbriolata, e fornecem fortes indícios de que 
a variedade SP83-5073 é resistente à praga por meio de um mecanismo de 
antibiose. A banda diferencialmente expressa na variedade SP83-5073, 
identificada por cDNA-AFLP, pode estar relacionada com a defesa à cigar-
rinha-das-raízes. A clonagem e o sequenciamento do DNA presente nesta 
banda revelou a presença de duas sequências, possivelmente isoformas, que 
possuem homologia com sequência de cDNAs de outras plantas e que pa-
recem estar relacionadas com mecanismos de defesa contra estresse biótico 
e abiótico e com associação simbiótica.
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Produção, caracterização e utilização 

do biodiesel de tucumã originário 
da região amazônica

Wanderley J. Melo, Afonso Lopes, Marcelo F. de Oliveira, 
Adelir A. Saczk, Zuy M. Magriotis, Marco A. Modenes Jr, 

Hideko Yamanaka, Maria V. B. Zanoni, Nelson R. Stradiotto1

Introdução

No início da década de 1970, ocorreu a crise do petróleo, provocada por 
fatores políticos e econômicos. Consequentemente, muitos países impor-
tadores desse produto foram afetados, inclusive o Brasil. Desde então, foi 
necessária a busca por novas fontes alternativas de energia, motivando a 
classe científica a desenvolver tecnologias as quais permitiriam substituir 
gradualmente o combustível fóssil por fontes energéticas renováveis. 

No Brasil, o biodiesel foi lançado após a realização de inúmeros testes de 
aplicabilidade, realizados entre 1979 e 1980 pela Nutec – Fundação Núcleo 
de Tecnologia Industrial, pelo Centro de Tecnologia da Universidade Fede-
ral do Ceará, pelo Departamento de Transporte da Coelce (Companhia de 
Eletricidade do Ceará) e pelo CTA (Centro Técnico Aeroespacial do Mi-
nistério da Aeronáutica).

 1 Os autores agradecem a colaboração prestada na produção deste trabalho pelos pesqui-
sadores: Maristela T. Silva, Luis G. Vieira, Carolina S. Nascimento, Rean A. Zaninnetti, 
Luma S. Torres, Thaisa M. Cantele (FCAV/Unesp); Andressa T. Vieira (FFCLRP/USP); 
Sara S. Vieira, Nadiene A. V. Santos, Robson A. Pereira, Guilherme T. A. Fassio (DQI/
UFLA); Marcelo B. Garcia, Diana M. Serafim, Fabiana M. M. Paschoal, Paula G. Fen-
ga (IQ/Unesp); Leomar P. Lima (Ifet/Triangulo Mineiro); Antonio C. F. Batista, Hugo S. 
Rodrigues (Facip/UFU); Gilberto H. A. Koike.
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Atualmente, estas pesquisas tomaram uma proporção ainda maior por 
causa de razões econômicas, sociais e ambientais. Do ponto de vista econô-
mico, sua justificativa está ligada diretamente à substituição das importa-
ções do diesel mineral, o que acarretará maior sustentabilidade econômica 
para o país. A questão ambiental fica atendida com a significativa redução 
na emissão dos gases causadores do efeito estufa, enquadrando, por exem-
plo, o biodiesel nos acordos do Protocolo de Kyoto e nas diretrizes dos Me-
canismos de Desenvolvimento Limpo (MDL), além da possibilidade de 
venda de cotas de carbono (Holanda, 2004). Na parte social, a utilização das 
fontes energéticas renováveis aumentará a geração de empregos no cam-
po, principalmente nas regiões pouco privilegiadas, além de proporcionar 
maior oferta de insumos para a indústria de alimentos.

Frente aos atuais acontecimentos políticos, marcados pela adoção das 
fontes renováveis de energia, o biodiesel tem sido um dos principais com-
bustíveis estudados, pois a diversidade de biomassa existente para sua pro-
dução é muito grande. 

Inicialmente, a biomassa tem atraído muita atenção nestas últimas déca-
das por se tratar de uma fonte de energia renovável e em função de seu uso 
sustentado não provocar danos ao meio ambiente. A mesma compreende 
todo material orgânico, não fóssil, que tenha conteúdo de energia química 
em seu interior, o que inclui todas as vegetações aquáticas ou terrestres, lixo 
orgânico, resíduo de agricultura e outros tipos de restos industriais (Oma-
chi et al., 2004). Entre as fontes de biomassa consideradas adequadas e dis-
poníveis para a consolidação de programas de energia renovável, os óleos 
vegetais têm tido prioridade por apresentarem grande biodiversidade em 
todo mundo (Demirbas, 2003).

Os óleos são substâncias de origem vegetal, animal ou microbiana, in-
solúveis em água e solúveis em solventes orgânicos apolares. Compostos, 
principalmente, por triglicerídeos. Os ácidos graxos presentes nos óleos são 
constituídos, geralmente, por ácidos carboxílicos, contendo de 4 a 30 áto-
mos de carbono em sua cadeia, podendo ser saturada ou insaturada.

Os ácidos graxos saturados organizam-se com facilidade em cristais, o 
que resulta no aumento das forças de Van der Waals e, consequentemente, 
pontos de fusão relativamente elevados, já que o ponto de fusão aumenta 
em função do aumento do peso molecular. Para os ácidos graxos insatura-
dos, a formação de isômeros cis em sua estrutura causa interferência na or-
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ganização cristalina de seu composto, resultando na redução da atração de 
Van der Waals entre as moléculas. Desta forma, ácidos graxos insaturados 
possuem pontos de fusão mais baixos.

Entre as inúmeras espécies oleaginosas de que se tem conhecimento na 
literatura, as mais conhecidas são: soja, canola, colza, mamona, girassol, 
amendoim, algodão, palma, babaçu, entre muitos outros vegetais em for-
ma de sementes, amêndoas ou polpas. Muitas outras oleaginosas podem 
ser encontradas na região amazônica, a qual apresenta grande biodiversi-
dade, já que esta ocupa mais de 50% do território brasileiro (Pereira-Junior 
et al., 2008).

O fato de a Amazônia ser uma região muito extensa e pouco desenvol-
vida leva a muitos problemas, um deles é a falta de acesso à energia elétrica, 
especialmente nas comunidades isoladas. Um exemplo a ser citado, é que, 
em 2005, apenas 32 das mais de 4.600 comunidades isoladas (0,7%) eram 
supridas por energia elétrica por meio de uma concessionária responsável 
(Correia, 2005).

A falta de acesso à energia elétrica está diretamente relacionada com 
baixo índice de desenvolvimento social das populações residentes nas co-
munidades isoladas localizadas na Amazônia, pois, segundo o Ministério 
de Minas e Energia (2003), a falta do atendimento em energia elétrica no 
Brasil, em especial na Amazônia, é uma das causas do aumento do nível de 
desigualdade social e regional do país.

A principal dificuldade para estender o acesso à energia elétrica está li-
gada ao tamanho do território, fato esse que impede a extensão das redes de 
eletrificação, como ocorre no restante do país.

A alternativa atualmente empregada para viabilizar a geração de energia 
elétrica nessas comunidades isoladas foi a instalação de pequenos sistemas 
geradores elétricos a diesel. Contudo, sob o ponto de vista econômico, esta 
solução não é favorável por causa dos custos de transporte do combustível 
(Correia, 2005).

Assim, o emprego de recursos naturais de forma manejada na geração 
local de energia elétrica vem sendo considerado uma das alternativas mais 
promissoras, em especial o biodiesel produzido a partir de óleos vegetais 
extraídos de espécies oleaginosas nativas.

Os óleos vegetais (triacilglicerídeos) podem ser convertidos em biodiesel 
a partir de reações de transesterificação, conforme a Figura 13.1, com um 
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álcool de cadeia curta como, por exemplo, metanol ou etanol, na presença 
de um catalisador, resultando como produto final o biodiesel (mistura de 
ésteres) e o subproduto glicerina (Schuchardt et al., 1998)

Figura 13.1 – Reação de transesterificação de triglicerídeos para produção de biodiesel. 

Fonte: Lôbo et al., 2009

Nessa reação, são necessários três mols de álcool para cada mol de trigli-
cerídeo. Na prática, é sempre utilizado um excesso de álcool, de modo a au-
mentar o rendimento em ésteres (deslocar a reação para lado dos produtos) 
e permitir a separação do glicerol formado.

Sendo assim, o biodiesel pode ser uma energia alternativa e renovável, 
em especial na região amazônica, em função da grande biodiversidade de 
espécies oleaginosas, além de gerar um desenvolvimento socioeconômico 
para as comunidades (Quadrelli; Peterson, 2007).

Diante de toda essa biodiversidade de oleaginosas promissoras para 
a produção do biodiesel no Brasil, o tucumã (Astrocaryum aculeatum) foi a 
escolhida para este estudo, que tem por finalidade produzir biodiesel a par-
tir de seu fruto. 

O tucumã é uma espécie de palmeira da família Arecaceae, típica da Flo-
resta Amazônica, Figura 13.2, com até 2,5 metros de altura e caule com 
espinhos nos entrenós, medindo 25 cm de diâmetro, número de pinas está 
entre 100 e 130 por cacho, regularmente agrupadas e dispostas em diferen-
tes planos. Frutifica o ano todo, porém o pico da produção ocorre nos meses 
de janeiro a junho (ibidem).

Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   412Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   412 07/12/2012   21:50:2007/12/2012   21:50:20



PRODUÇÃO, CARACTERIZAÇÃO E UTILIZAÇÃO DO BIODIESEL DE TUCUMÃ 413

Figura 13.2 – Palmeira de tucumã da família Arecaceae (Astrocaryum aculeatum).

O fruto do tucumã é composto de um caroço lenhoso quase preto, que 
contém uma amêndoa de massa branca oleaginosa, bastante dura, recoberta 
de uma película de cor parda. A polpa apresenta cerca de 47,50% de óleo, 
enquanto a amêndoa apresenta de 32,50% a 43,50% de óleo (Pesce, 2009).

Segundo Lorenzi et al. (2004), o tucumanzeiro é uma espécie ampla-
mente utilizada pela população local, desde as folhas até os frutos, pois são 
ricos em vitamina A, ácido oleico (insaturado) e palmítico (saturado).

Embora ainda não existam projetos de desenvolvimento para o tucumã, 
a cadeia de produção está começando a ser estudada para orientar trabalhos 
futuros, pois a planta é produtiva (Tabela 13.1) e as sementes apresentam 
grande percentual oleaginoso, tornando-a uma nova fonte renovável de 
energia para produção do biodiesel.

Tabela 13.1 – Produtividade de oleaginosas

Espécie Produtividade (kg de fruto/ ha)

Andiroba 180 – 200

Castanha 200 – 400

Tucumã 500

Cacau 500 – 1.500

Dendê 3.500

*Fonte: Ministério de Minas e Energia, 2008
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Coleta dos frutos do tucumã e extração do óleo

Neste item, são descritos os processos de amostragem e extração do óleo 
de tucumã para avaliação das características físicas e químicas e as relações 
com a fertilidade do solo. 

Com o objetivo de avaliar o potencial do tucumã para produção de óleo 
para síntese de biodiesel, considerando a existência de pelo menos duas va-
riedades da espécie na Amazônia (Astrocaryum aculeatum e Astocaryum vul-
gare, conhecidos como tucumã-do-amazonas e tucumã-do-pará, respecti-
vamente), foi feita uma avaliação exploratória de sua dispersão no estado do 
Acre a relação entre a fertilidade do solo e a produtividade.

Primeiramente, a área foi georreferenciada por meio de um receptor de 
GPS. No mês de julho quando os frutos de tucumã estavam verdes, foram 
identificadas plantas ao longo das BR-364 e BR-317 numa faixa de 100 me-
tros à direita ou à esquerda destas rodovias, até aproximadamente 150 km 
de Rio Branco (AC). Em cada uma das 22 áreas selecionadas, foi feita uma 
amostragem de solo para avaliação do nível de fertilidade.

A colheita dos frutos foi realizada entre o final do mês de outubro e o 
começo do mês de dezembro, quando metade dos frutos de pelo menos um 
dos cachos estava maduro. Nessas áreas, foram coletados todos os cachos 
de tucumã, que foram pesados (balança com capacidade 50 kg x 500 g). 
Destes, foram selecionados 30 frutos maduros e as amostras que continham 
frutos totalmente maduros foram imediatamente processadas, enquanto as 
contendo frutos não maduros foram acondicionados em cestos plásticos, 
que foram mantidos em temperatura ambiente (35°C ± 3°C) e à sombra 
para complementar a maturação (Figura 13.3).

Figura 13.3 – Frutos de tucumã. A e B são frutos em fase de maturação; C é o fruto total-
mente maduro.
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Os frutos foram despolpados manualmente e separados em: polpa (epi-
carpo + mesocarpo), castanha ou caroço (endocarpo) e amêndoas (sementes 
retiradas do interior do endocarpo), cujas massas foram determinadas. Os 
caroços foram descartados e as amêndoas foram secas em estufa com cir-
culação forçada de ar e mantida a 65°C, moídas em moinho de faca, com 
peneira de malha de 2 mm, e usadas para extração da fração lipídica por 
solvente.

Metade das amostras de polpa foi processada conforme metodologia 
descrita para as amêndoas, e a outra metade foi extraída por prensagem 
mecânica, que é indicada para materiais com teor de óleo maior que 25% 
(Parente, 2006). Para materiais com baixo teor de óleo (< 25%), é indicada a 
extração química por solventes. A prensa contínua utilizada foi uma mini-
prensa Ercitec Modelo MPE-40. 

As amostras de polpa foram colocadas em estufa a 38°C por 48 horas 
para que atingissem teor de umidade entre 5% e 8%, e então foram aqueci-
das em banho-maria a 70°C e transferidas para o alimentador mecânico da 
prensa de forma contínua e constante. Os produtos da prensagem foram o 
óleo bruto e a torta.

A determinação do teor de lipídeo total nas amostras de amêndoas, pol-
pa e torta foi realizada no óleo obtido por extração com hexano. As amostras 
foram previamente trituradas. Cerca de 5 g, secos a 65°C, foram acondicio-
nados em cartucho de celulose, que foi coberto com algodão desengordura-
do e colocado no extrator de Soxhlet, ao qual se adicionou hexano de modo 
a cobrir o cartucho com 2 vezes seu volume. Após um período de 6 horas de 
extração, o balão com a solução óleo – hexano, previamente seco e pesado, 
foi colocado em estufa mantida a 105°C até obtenção de massa constante. 
Por diferença de massas, calculou-se a porcentagem de óleo extraída.

A porcentagem de amêndoas nos frutos de tucumã variou de 20,6% a 
27,1% e foi afetada pelo local de amostragem (Gráfico 13.1). O teor de umi-
dade das amêndoas variou de 38,0% a 45,0%, enquanto o teor de lipídeos 
totais variou de 21,0% a 22,8%, com um valor médio de 22,1%. Os resul-
tados obtidos para umidade e lipídeos nas amêndoas de tucumã têm sido 
reportados por diferentes autores (Castro et al., 2006; Figliuolo et al., 2007; 
Nascimento et al., 2007; Pantoja et al., 2006) sendo os valores bastante va-
riados, o que pode ser causado pela diversidade genética das plantas e pelo 
estágio de maturação dos frutos no momento da amostragem.
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Gráfico 13.1 – Porcentagem de amêndoas nos frutos de tucumã (AF), teor de umidade (U) 
e de lipídeos totais (LT).

O rendimento aparente da prensa oscilou na faixa de 70% a 73%, varia-
ção esta que pode ter ocorrido por causa de os frutos das diferentes áreas 
não terem sido colhidos no mesmo estágio de maturação.

A porcentagem de polpa no fruto (RP) variou de 38,6% a 59,0%, valores 
estes próximos aos encontrados por Ferreira et al. (2005) e Nascimento et 
al. (2007), que foram de 54,4% e 47,0%, respectivamente (Gráfico 13.2). O 
teor de umidade na polpa variou de 43,4% a 47,4%, valores superiores aos 
obtidos por Figliuolo et al. (2007), que foi de 38,4%. O teor de lipídeos na 
polpa de tucumã variou de 30,6% a 35,0%, acima do obtido por Pantoja et 
al. (2006), que foi de 6,4%.

Gráfico 13.2 – Porcentagem de polpa (RP), teor de umidade (U), lipídeos totais (LT) e ren-
dimento de extração do óleo (RE) da polpa de sementes de tucumã.
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Por meio da análise multivariada, a variabilidade retida nos componen-
tes principais CP1 e CP2 explicou 60,3% da variabilidade original, e CP1 e 
CP2 retiveram 37,7% e 22,6%, respectivamente (Gráfico 13.3). A variabili-
dade retida nos componentes principais CP1 e CP3 explicou 52,1% da varia-
bilidade original, e CP1 e CP3 retiveram 37,7% e 14,4%, respectivamente.

Gráfico 13.3 – Gráfico bidimensional dos componentes principais; (A) CP1-CP2 e (B) 
CP1-CP3.
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Em CP1, as variáveis com maior poder discriminatório foram: H+Al 
(-0,93), Al (-0,87), V (0,85), pH (0,81) e T (-0,67), e em CP2, fruto (0,79), 
T (-0,70) e P (-0,63). Em CP3, as variáveis com maior poder discrimina-
tório foram lipídeos na polpa (Lip_pol = -0,80), polpa por fruto (Pol_fru-
to = -0,67).

O comportamento das plantas amostradas variou em função do local 
de amostragem, da fertilidade do solo e, provavelmente, pelo estágio de 
maturação dos frutos. Algumas plantas apresentaram maior quantidade 
de amêndoas nos frutos, porém tenderam a apresentar menor produtivida-
de, enquanto outras apresentaram boa produtividade em solo com elevada 
capacidade de troca catiônica, elevada saturação por Al e elevada acidez. 
Houve plantas que apresentaram boa produtividade, mesmo em solos áci-
dos e de baixa fertilidade, comprovando que o tucumanzeiro cresce em solo 
com baixa fertilidade. Algumas plantas apresentaram maior produtividade 
de óleo por possuírem maior quantidade de polpa nos frutos ou por apre-
sentarem maior quantidade de lipídeos na polpa. Os resultados deixaram 
claro a variabilidade na produção de lipídeos pelas plantas de tucumã.

Os locais de amostragem influenciaram na quantidade de lipídeos totais 
na amêndoa e na polpa do tucumã, assim como no rendimento aparente 
da prensa. O tucumã possui uma boa produção de óleo, apresentando um 
elevado potencial para produção de biodiesel.

Caracterização físico-química do óleo de tucumã

Para a produção do biodiesel, foi necessária a avaliação das característi-
cas físico-químicas do óleo de tucumã, matéria-prima do processo, pois a 
reação de transesterificação poderia ser influenciada pelas propriedades do 
óleo, sendo algumas indesejáveis para o processo de obtenção do biodiesel, 
podendo gerar produto de má qualidade.

Os resultados obtidos referentes às análises físico-químicas do óleo de 
tucumã são mostrados na Tabela 13.2. Todas as análises foram realizadas de 
acordo com os procedimentos experimentais descritos na A.O.A.C. (1984). 

A análise do índice de acidez, determinada experimentalmente, mostra 
que a média das análises para o índice de acidez do óleo de tucumã foi 6,52 
± 0,27 mg KOH g-1. A alta acidez encontrada para o óleo de tucumã pode 
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ser atribuída a seu estado de conservação, que está relacionado com a na-
tureza e qualidade da matéria-prima, a escolha de sementes de baixa quali-
dade, aumento da perda da neutralização, armazenamento impróprio e/ou 
processamento insatisfatório, que é acompanhada da formação de ácidos 
graxos livres.

O óleo de tucumã analisado apresentava boa aparência, mas com partí-
culas em suspensão. Tendo em vista que o referido óleo possui um índice de 
acidez alto, segundo Santos et al. (2001) um óleo com acidez inferior a 1% é 
classificado comercialmente como óleo industrial do tipo 1. Logo, o óleo de 
tucumã analisado não pode ser classificado nesta categoria. 

A qualidade das sementes utilizadas foi um fator preponderante para 
o elevado índice de acidez apresentado pelo óleo de tucumã, visto que a 
elevada acidez pode dificultar processos de transesterificação em virtude 
da formação de sabão, pois a acidez é decorrente da hidrólise parcial dos 
glicerídeos, razão pela qual não é uma constante ou característica, mas sim 
uma variável intimamente ligada à natureza e qualidade do óleo.

Outro atributo analisado foi o índice de iodo presente na amostra, o qual 
apresentou um valor de 113,53 ± 3,60 g I2 100 g-1. O número de gramas de 
iodo absorvido por 100 g de óleo indica o grau de insaturação das gorduras 
ou a medida do grau de insaturação dos ácidos graxos presentes. Sob deter-
minadas condições, o iodo é introduzido nas duplas ligações dos ácidos gra-
xos insaturados e triglicerídeos. Assim, quanto maior a insaturação de um 
ácido graxo, maior será sua capacidade de absorção de iodo e, consequen-
temente, maior também será o índice. O óleo de tucumã apresenta muitas 
insaturações por causa da grande quantidade de ácidos graxos insaturados, 
principalmente oleico e linoleico. Estes são facilmente oxidados em virtude 

Tabela 13.2 – Atributos físico-químicos do óleo de Tucumã

Índices Unidades Resultados

Acidez mg KOH g-1 6,52 ± 0,27

Iodo g I
2
 100 g-1 113,53 ± 3,60

Peróxido meq 1000 g-1 30,97 ± 1,73

Saponificação mg KOH g-1 213,0 ± 11,00

Densidade g cm-3 0,9041 ± 0,0046

Viscosidade rpm 67,70
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das duplas ligações nas cadeias de carbono de sua estrutura química, resul-
tando em maior capacidade para absorção do iodo.

O índice de saponificação obtido para o tucumã foi de 213,31 ± 11,0 
mg KOH g-1. De acordo com o padrão britânico (Freire, 2001), o óleo de 
primeira qualidade deve apresentar índice de saponificação entre 177 e
187 mg KOH g-1, mas esses valores são estabelecidos para óleos refinados, 
o que não é o caso do óleo analisado neste trabalho. 

O índice de saponificação estabelece o grau de deterioração e estabili-
dade, e está relacionado com o peso molecular dos ácidos graxos. Quanto 
menor o peso molecular maior será o índice de saponificação. Este índice 
também pode garantir a qualidade do óleo, indicando possíveis adultera-
ções pela adição de outros óleos, quando este difere muito do padrão de 
referência. 

Pelos resultados obtidos, o óleo de tucumã apresenta grande quantidade 
de ácidos graxos insaturados em sua estrutura, e estes são facilmente oxida-
dos em virtude das duplas ligações nas cadeias de carbono de sua estrutura.

Segundo Moretto e Fett (1998), este índice é inversamente proporcional 
ao peso molecular médio dos ácidos graxos que compõem os triglicerídeos. 
Desta forma, o óleo de tucumã deve possuir alta proporção de ácidos graxos 
de baixo peso molecular presentes em sua cadeia.

O resultado obtido para o índice de peróxido foi de 30,97 ± 1,73 meq 
10-3 g-1. Este resultado indica que o óleo de tucumã encontra-se parcialmen-
te oxidado, pois segundo Malacrida (2003) este índice não deve ultrapassar 
o valor de 10 meq 10-3 g-1. 

 Isso pode ter ocorrido em função de um fenômeno químico bastante 
complexo, envolvendo reações radicalares capazes de autopropagação, e 
que dependem do tipo de ação catalítica (temperatura, íons metálicos, ra-
dicais livres, pH). No decurso da sequência reacional, classicamente divi-
dida em iniciação, propagação e terminação, é possível distinguir três eta-
pas de evolução oxidativa: a) Desaparecimento dos substratos de oxidação 
(oxigênio, lipídio insaturado); b) Aparecimento dos produtos primários de 
oxidação (peróxidos e hidroperóxidos), cuja estrutura depende da natureza 
dos ácidos graxos presentes; c) Aparecimento dos produtos secundários de 
oxidação, obtidos por cisão e rearranjo dos peróxidos (epóxidos, compostos 
voláteis e não voláteis), cuja natureza e proporção dependem de diversos 
fatores (Silva et al., 1999).
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 Pode ocorrer também a oxidação enzimática por ação da lipoxigena-
se. Esta enzima atua sobre os ácidos graxos poli-insaturados (ácidos lino-
leico, linolênico e seus ésteres), catalisando a adição de oxigênio à cadeia 
hidrocarbonada poli-insaturada. O resultado é a formação de peróxidos e 
hidroperóxidos com duplas ligações conjugadas, os quais podem envolver-
-se em diferentes reações degradativas, semelhantes aos processos de auto-
-oxidação, originando diversos produtos. O processo de catálise enzimática 
decorre com maior especificidade, em termos de substrato e de produtos 
finais, do que o processo de auto-oxidação (ibidem). Um aspecto importan-
te da atuação da lipoxigenase é o que se relaciona com sua capacidade para 
co-oxidar substratos (carotenoides, tocoferóis, clorofila, proteínas etc.), 
sendo responsável pela iniciação de novos processos oxidativos. 

Assim, os ácidos graxos do óleo de tucumã podem favorecer o desenvol-
vimento da rancidez oxidativa por causa da grande quantidade de ácidos 
graxos insaturados, principalmente oleico e linoleico. Estes são facilmente 
oxidados em virtude das duplas ligações nas cadeias de carbono de sua es-
trutura química. O processo de oxidação é a principal causa da perda da 
qualidade do produto e da reação, afetando seu sabor, aroma, cor e textura 
além de resultar na formação de compostos tóxicos e um alto decréscimo 
em seu valor nutritivo.

A densidade do óleo de tucumã, realizada experimentalmente, foi de 
0,9041 ± 0,0046 g cm-3. Esse índice indica que o óleo de tucumã apresenta 
alto grau de insaturação, pois para os triglicerídeos, quanto menor for seu 
peso molecular mais alto será seu grau de insaturação. Portanto, o óleo de 
tucumã deve possuir muitas insaturações em sua molécula e possuir ácidos 
com baixo peso molecular. 

As medidas de viscosidade do óleo de tucumã para as frequências de 30 
rpm e 40 rpm encontradas foram de 67,4 cp e 66,4 cp, respectivamente na 
temperatura de 24,6°C. Segundo Moretto e Fett (1998), a viscosidade au-
menta com o comprimento das cadeias dos ácidos graxos dos triglicerídeos 
e diminui quando aumenta a insaturação. 

A viscosidade dos óleos é relativamente alta, superior à da água, em 
função das atrações intermoleculares das cadeias dos ácidos graxos, que 
constituem os triglicerídeos. Em geral, a viscosidade dos óleos decresce li-
geiramente com o aumento da insaturação. Logo, o fato de o óleo de tucumã 
apresentar baixa viscosidade pode ser decorrência de este possuir muitas 
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insaturações em virtude das duplas ligações nas cadeias de carbono de sua 
estrutura.

Assim, para um controle efetivo da extração do óleo é importante conhe-
cer todas as etapas do processamento, bem como as possíveis alterações que 
podem ocorrer durante o processo, já que o óleo, assim como todo produ-
to de origem vegetal, é passível de modificações nas características físico-
-químicas. O conhecimento das análises a serem realizadas e os parâmetros 
usados para ajustar o processo de extração de óleo são fundamentais para 
um melhor acompanhamento de todo o processo, desde a matéria-prima, 
até produto final.

Portanto, as análises físico-químicas mostraram que o óleo de tucumã 
apresenta características que comprovam que este possui grande potencial 
energético para a produção do biodiesel, quando comparado com outros 
óleos vegetais. A substituição parcial do óleo diesel pelo biodiesel de tucu-
mã pode apresentar grande viabilidade socioeconômica tanto na produção, 
quanto na utilização deste óleo transesterificado em diferentes segmentos 
da sociedade. 

Os ácidos graxos contidos no óleo de tucumã foram determinados na 
forma de seus respectivos ésteres metílicos, utilizando a técnica de croma-
tografia gasosa com detecção de massas. 

Os ésteres metílicos foram preparados usando o método descrito no In-
ternational Olive Oil Council (2001). Esse método descreve a obtenção dos 
ésteres metílicos a partir da transesterificação a frio do óleo de tucumã com 
uma solução metanólica na presença hidróxido de potássio. As amostras 
de óleo foram usadas sem qualquer tratamento, a não ser a dissolução em 
hexano. Os reagentes utilizados para a extração do óleo foram hexano com 
grau cromatográfico e hidróxido de potássio 0,2 mol L-1.

Em um tubo de ensaio, pesou-se aproximadamente, 0,1 g do óleo. Adi-
cionaram-se 2,0 mL de hexano e 0,2 mL da solução de KOH 0,2 mol L-1 
em metanol. A mistura foi agitada vigorosamente, seguida por repouso e 
separação. Após separação, uma alíquota de 1,0 mL da fase hexânica foi 
removida e dissolvida em 1,0 mL de hexano. Após este tratamento, a amos-
tra encontra-se apta para análise por cromatografia a gás, sendo que essa 
determinação tem de ser feita dentro de um período máximo de 15 horas.

A separação dos ésteres dos ácidos graxos foi feita em um cromatógrafo 
a gás da Varian 3800 com uma coluna capilar da Supelco SPB-5 (60 m x 0,25 
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mm diâmetro interno x 0,2 μm filme) e injetor automático Varian 8200. A 
temperatura da coluna foi programada em 165°C por 10 minutos, então 
aumentada para 200°C em 2°C por minuto com um período de isoterma 
final de 13 min. Hélio foi usado como gás de arraste com fluxo constante 
de 1,2 mL min-1. A temperatura do injetor foi fixada em 245°C, com uma 
razão de 1:50. Utilizou-se modo de ionização positivo com energia de 70 
eV em full scan e intervalo de aquisição de massas de 35 a 650 dáltons. As 
análises dos dados foram feitas usando Star Workstation Chromatography 
software versão 4.51.

A identificação dos ésteres dos ácidos graxos foi feita pela comparação 
dos espectros obtidos com aqueles contidos no banco de dados do equipa-
mento, NIST 98, e foram considerados apenas aqueles que possuíam um 
índice de similaridade maior ou igual a 95%. Os erros relativos foram me-
nores do que 1% em todos os níveis de concentração (Haiyan et al., 2007; 
Torres; Maestri, 2006).

As amostras dos frutos de tucumã foram coletadas como descrito ante-
riormente e destes foram selecionados, ao acaso, trinta frutos em estágio de 
amadurecimento e/ou maduros. Os trinta frutos foram separados em oito 
grupos, com o intuito de verificar se a provável diferença dos elementos 
químicos presentes no solo de cada área na qual os frutos do tucumã fo-
ram coletados iria resultar em diferentes ácidos graxos e/ou quantidades 
de ácidos graxos presentes no óleo do fruto. Os oito grupos foram nomea-
dos A1A2A9; A6A8A10; A12A17; A19A11A8; A19A21A23A25; A26A29A30; A28A27; 
A31,A32A34A35.

As oito amostras dos óleos de tucumã foram submetidas, individual-
mente, ao processo de extração para posterior análise dos ácidos graxos 
contidos em cada óleo, por cromatografia a gás com detector de massas. 
A extração dos ácidos graxos foi realizada seguindo procedimento descrito 
pelo International Olive Oil Council (2001).

A Figura 13.4 mostra o cromatograma obtido após 40 minutos referente 
à amostra A12A17, uma das oito amostras do óleo de tucumã. Observa-se a 
presença de onze ácidos graxos de acordo com o tempo de retenção de cada 
um deles. Ainda nessa figura, é possível observar que também existem três 
picos prioritários nos tempos de retenção de 16,414 minutos, 24,215 mi-
nutos e 25,338 minutos. A identificação de cada pico, de acordo com seu 
respectivo tempo de retenção, pode ser visualizada na Tabela 13.3. 
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Figura 13.4 – Cromatograma da amostra A12A17 utilizando uma coluna capilar da Supelco 
SPB-5 e um detector de espectrômetro de massas.

Tabela 13.3 – Identificação dos ésteres correspondentes aos ácidos graxos presen-
tes no óleo de Tucumã

Tempo de retenção Ésteres correspondentes aos ácidos graxos

7,544 Éster metílico do ácido hexadecadienoico

8,392 Éster metílico do ácido nonadecanoico

15,252 Éster metílico do ácido-(Z)-hexadec-7-enoico

16,428 Éster metílico do ácido hexadecanoico

20,889 Éster metílico-15-metil do ácido hexadecanoico

23,787 Éster metílico do ácido-octadeca-8,11-dienólico

24,296 Éster metílico do ácido-octadec-8-enoico

25,338 Éster metílico do ácido 14-metil-heptadecanoico

26,873 Éster metílico do ácido octadeca-9,12,15-trienoico

33,925 Éster metílico do ácido eicos-11-enoico

35,849 Éster metílico do ácido eicosenoico

O Gráfico 13.4 mostra a área do pico para as oito amostras dos óleos 
de tucumã, bem como os correspondentes ésteres metílicos, determinados 
através do tempo de retenção dos cromatogramas e correspondentes espec-
tros de massas. Nesse gráfico, é possível observar que o óleo do tucumã pos-
sui três ésteres predominantes, nas oito amostras estudadas, o éster metílico 
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do ácido hexadecanoico, o éster metílico do ácido-octadec-8-enoico e o és-
ter metílico do ácido 14-metil-heptadecanoico. Os demais ésteres metílicos 
presentes nas oito amostras estudadas aparecem em quantidades menores. 

Gráfico 13.4 – Gráfico da área do pico para as oito amostras dos óleos de Tucumã.

Efetuando-se o cálculo da correlação das oito amostras, utilizando como 
variáveis os tempos de retenção e as áreas de cada um dos ésteres metílicos, 
o Software Statistica e, de acordo com os resultados, concluiu-se que as oito 
amostras são estatisticamente idênticas, pois possuem um grau de correla-
ção maior que 0,85 numa escala de 0 a 1. 
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Realizou-se, também, análise hierárquica por cluster (HCA), a qual 
estabeleceu quais as localidades possuíam maior similaridade, e de acor-
do com a Figura 13.5, nota-se que, apesar da grande correlação existen-
te entre os locais de coleta pela análise de HCA, foi possível realizar uma 
diferenciação mais sensível das amostras e percebe-se a formação de dois 
grupos distintos, em vermelho e amarelo, sendo notório que as amostras em 
amarelo diferenciaram-se principalmente pela presença de maiores concen-
trações do éster metílico do ácido 14-metil-heptadecanoico, o que pode ser 
evidenciado ao realizar a análise do Gráfico 13.4. Porém, tal diferença não 
contribui significativamente para discriminar as amostras, portanto as oito 
amostras são consideradas similares.

Figura 13.5 – Correlação para as oito amostras dos óleos de Tucumã coletadas em diferentes 
regiões.

A análise dos cromatogramas e de seus respectivos espectros de massas 
obtidos para as oito amostras estudadas mostraram que, independente do 
ponto de coleta, os óleos obtidos a partir dos frutos do tucumã apresenta-
ram similaridade com relação aos quimiotipos.
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Produção de biodiesel metílico e etílico 
do óleo de tucumã 

Neste item, será descrita a transesterificação do óleo de tucumã pela rota 
etílica e metílica, utilizando-se como catalisador KOH, com o objetivo de 
desenvolver um meio simples para a produção do biodiesel.

O óleo de tucumã foi obtido pela prensagem do fruto inteiro (polpa e 
amêndoa) em uma prensa mecânica convencional, sendo filtrado através 
de um tubo de vidro de 1 cm de diâmetro, preenchido com algodão em sua 
extremidade, para atuar como filtro. As formas metóxido de potássio e etó-
xido de potássio foram preparadas utilizando hidróxido de potássio p.a., 
bem como metanol e etanol p.a., da Sinth, respectivamente, seguindo um 
processo experimental semelhante descrito na literatura (Lima et al., 2008). 
A forma de metóxido foi obtida após a adição de 9,5 g de KOH em 120 ml 
de metanol sob agitação até a dissolução completa (reação exotérmica). A 
forma de etóxido também foi obtida após a adição de 9,5 g de KOH em 150 
ml de etanol sob agitação até a completa dissolução.

Cada alíquota da mistura do óleo com o respectivo alcóxido (forma me-
tílica e etílica) foi mantida sob agitação a 40°C por 40 minutos. O processo 
de transesterificação foi monitorado por cromatografia em camada delga-
da: o desenvolvimento da separação em hexano/acetato de etila (95% / 5%) 
provoca diminuição da banda do óleo e aumento das faixas de biodiesel com 
o passar do tempo.

A separação ocorre espontaneamente, após repouso em funil de vidro. 
Depois da etapa de decantação, cada forma de biodiesel foi separada da fra-
ção contendo glicerina e lavada com solução de HCl 0,1 mol L-1. A destila-
ção simples a 100°C foi realizada, a fim de remover a água e o álcool a partir 
de amostras de biodiesel.

As medidas de estabilidade oxidativa foram realizadas utilizando um 
equipamento Rancimat 873 da Metrohm. O óleo de tucumã e as amostras 
de biodiesel metílico e etílico foram submetidos a um fluxo de gás de ar 10 
L h-1, sob um aquecimento contínuo até 110°C ± 0,3°C.

A análise cromatográfica das amostras de biodiesel, óleo original e da 
glicerina obtidos durante o processo de transesterificação foi realizada utili-
zando um cromatógrafo a gás HP, modelo CG 5890, série II, equipado com 
uma coluna HP1 (100 dimetilpolissiloxano) com 30 m de comprimento e 
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diâmetro interno de 0,2 mm. A fase móvel consistiu de H2 e N2 (30 L min-1) 
e ar (300 L min-1). O volume da injeção de 0,5 mL foi utilizado em todas as 
medições. Foi utilizada temperatura do injetor de 200°C, sendo a análise 
realizada usando uma rampa de temperatura de 80 a 200°C. Os espectros 
de massa dos principais picos cromatográficos foram monitorados em um 
espectrômetro de massas modelo HP 5988A, acoplado ao cromatógrafo.

As medições espectroscópicas (FT-IR) para todas as espécies estudadas 
foram registradas em um espectrofotômetro de infravermelho Perkin El-
mer, modelo 1430, na faixa espectral de trabalho 4500 - 450 cm-1.

A rota metílica foi mais eficiente para a produção de biodiesel (75,1%) 
do que a rota etílica (66,7%). Ambos os resultados permitiram propor esta 
metodologia como uma rota alternativa para a produção de biodiesel. Os 
ácidos láurico, mirístico, palmítico e oleico apresentam-se como os prin-
cipais componentes do óleo de tucumã, no qual foram detectados em um 
tempo de retenção que varia de 12 a 23 minutos, utilizando a técnica de 
CG – MS. Os resultados apresentaram valores semelhantes aos relatados 
na literatura (Oboh, 2009; Lima et al., 2008; Batista et al., 2011).

A produção de biodiesel também foi confirmada pela técnica de FT-IR. 
Neste caso, foi possível verificar a localização das bandas das carbonilas 
dos óleos em relação às do biodiesel, da substituição do glicerol pelo radical 
metoxílico (Lima et al., 2008).

Os estudos do índice de estabilidade oxidativa indicaram perda de esta-
bilidade química para o biodiesel em relação ao óleo original. 

Enquanto foi possível observar um tempo de estabilidade 6,13 horas 
para as amostras de óleo, apenas de 2,90 horas e de 2,80 horas foram obser-
vados para o biodiesel metílico e etílico, respectivamente. De acordo com 
as leis brasileiras (EN 14112, 2003), os índices obtidos para biodiesel neste 
trabalho estão abaixo dos valores recomendados (6 horas a 110°C). A for-
ma de óleo é mais estável, pois é rica em carotenoides. 

O tempo de armazenamento difere dos valores da estabilidade oxidativa 
obtidos, uma vez que não foi produzida etapa de oxidação induzida ou ace-
lerada às amostras, consistindo tão somente no tempo de armazenamento a 
20°C. Neste caso, foi possível observar um tempo de armazenamento de 35 
dias para o óleo de tucumã, provavelmente por causa da presença de água 
na amostra.
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Portanto, este trabalho mostrou que a metodologia executada foi bem-
-sucedida na produção de biodiesel metílico e etílico do óleo de tucumã, 
utilizando KOH como reagente para a produção de alcóxido. Apesar de ser 
usado de várias maneiras pelas comunidades locais da Amazônia, o óleo de 
tucumã também pode ser convertido em sua forma de biodiesel, que consis-
te em uma rota interessante de produção para o biocombustível e, portanto, 
contribuindo para a exploração sustentável dessa espécie. Os valores per-
tinentes aos índices de estabilidade oxidativa e tempo de armazenamento 
deste óleo indicaram um bom precursor para a produção de biodiesel local.

Caracterização físico-química do biodiesel de tucumã

As análises do biodiesel de tucumã produzido segundo item descrito 
anteriormente foram realizadas de acordo com os procedimentos descritos 
na A.O.A.C. (1984). Os valores das propriedades físico-químicas deste 
biodiesel são mostrados na Tabela 13.4.

Tabela 13.4 – Atributos físico-químicos do biodiesel de tucumã

Índices Unidades Valores

Acidez mg KOH g-1 1,41 ± 0,04

Iodo g I2 100 g-1 98,3 ± 2,47

Peróxido meq 1000 g-1 20,5 ± 1,73

Saponificação mg KOH g-1 208,6 ± 0,12

Densidade g cm-3 0,86 ± 0,00064

Viscosidade mm2 s-1 4,56 ± 0,014

A análise do índice de acidez do biodiesel determinado experimental-
mente foi de 1,41 ± 0,04 mg KOH g-1. O elevado índice de acidez pode es-
tar relacionado com seu estado de conservação. O armazenamento impró-
prio e processamento insatisfatório são causas da formação de ácidos livres 
com aumento na acidez do biocombustível.

O biodiesel de tucumã apresentou um índice de iodo, cujo valor foi de 
98,3 ± 2,47 g I2 10-2 g-1. Esse comportamento pode ser atribuído às insatu-
rações na cadeia carbônica, resultado da presença de ácidos graxos insatura-

Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   429Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   429 07/12/2012   21:50:2307/12/2012   21:50:23



430 PRODUÇÃO DE BIOCOMBUSTÍVEIS

dos, principalmente oleico e linoleico. Estes, em virtude das duplas ligações 
nas cadeias de carbono, são facilmente oxidados, assim sendo, maior a ca-
pacidade de absorção do iodo.

O índice de saponificação foi de 208,6 ± 0,12 mg KOH g-1. Pelo re-
sultado obtido, o biodiesel de tucumã pode apresentar insaturações, pois o 
grau de deterioração e estabilidade do biodiesel pode ser afetado e este está 
relacionado com o peso molecular dos ácidos graxos, uma vez que quanto 
menor o peso molecular, maior será o índice de saponificação. Dessa forma, 
o biodiesel de tucumã pode possuir alta proporção de ácidos graxos de bai-
xo peso molecular em sua cadeia. 

O resultado obtido para o índice de peróxido foi de 20,5 ± 1,73 meq 10-3 g-1, 

o que indica que este pode apresentar-se oxidado. Isso pode ter ocorrido 
em função de reações radicalares capazes de autopropagação, e que depen-
dem do tipo de ação catalítica (temperatura, íons metálicos, radicais livres, 
pH). No entanto, o biodiesel de tucumã apresentou rancidez oxidativa em 
função das insaturações em sua cadeia, principalmente ácidos oleico e lino-
leico, que são facilmente oxidados.

A densidade do biodiesel de tucumã foi de 0,86 ± 0,00064 g cm-3. Esse 
índice indica que o biodiesel de tucumã apresenta insaturações, pois quanto 
menor for seu peso molecular, mais alto será seu grau de insaturação.

Os valores das medidas de viscosidade do biodiesel de tucumã foram de 
4,56 ± 0,014 na temperatura de 24,6°C. Como a viscosidade aumenta com 
o comprimento das cadeias e com o aumento da insaturação, o biodiesel de 
tucumã apresentou baixa viscosidade por causa de insaturações presentes 
nas ligações de carbono de sua estrutura.

A comparação dos valores obtidos para os atributos físico-químicos 
adotados pela ANP, a EN e a ASTM no documento intitulado White Pa-
per on Internationally Compatible Biofuel Standards para a padronização 
internacional da qualidade do biodiesel, permite concluir que o biodiesel de 
tucumã encontra-se, em geral, dentro das especificações preconizadas por 
estas agências.

Os ácidos graxos do biodiesel de tucumã foram determinados na forma 
de ésteres, utilizando a técnica de cromatografia a gás com detector de ioni-
zação de chama (GC-FID). 
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A separação dos ésteres dos ácidos graxos foi feita em um cromatógrafo 
a gás com detector de ionização de chama da Shimadzu GC 17 – A, com um 
autoinjetor AOC – 20i e coluna capilar da Restec Stabilwax® (30 m de com-
primento x 0,25 mm diâmetro externo x 0,25 μm diâmetro interno). O ni-
trogênio foi usado como gás de arraste com fluxo constante de 1 mL min-1 e 
a proporção entre nitrogênio, ar sintético e hidrogênio foi de 1:1:10. A tem-
peratura do detector foi de 260°C e a temperatura do injetor foi de 240°C. A 
razão de split foi de 1:100 e o volume de injeção foi de 1 μL. A rampa de aqueci-
mento da coluna teve início na temperatura de 140°C (5 min.) com rampa de 
4°C min-1 até 240°C com isoterma a 240°C por 10 min.

A identificação dos ésteres dos ácidos graxos foi feita pela comparação 
dos cromatogramas obtidos com o cromatograma do padrão C4:C24 da Su-
pelco Analytical.

A Figura 13.6 mostra o cromatograma obtido para o biodiesel de tucu-
mã, utilizando a técnica GC-FID. A identificação dos ésteres dos ácidos 
graxos, que foi feita por comparação dos respectivos tempos de retenção e 
a porcentagem de ésteres dos ácidos graxos que estão presentes na amostra 
podem ser visualizados na Tabela 13.5.

Figura 13.6 – Cromatograma do biodiesel etílico de tucumã, utilizando coluna da Restec 
Stabilwax® e detector de ionização de chama.
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Tabela 13.5 – Porcentagem dos ésteres dos ácidos graxos presentes no biodiesel etílico de 
tucumã

Éster etílico do ácido graxo correspondente Número de carbonos e 
duplas ligações % Tempo de 

retenção (min.)

Butírico C4:0 0,08 1,646

*N.I. – 18,34 17,478

*N.I. – 0,27 17,729

Heptadecanoico C17:0 0,26 19,693

Oleico C18:1n:9c 51,01 22,376

Linoleico C18:2n:6t 25,89 23,693

Cis – 11 – Eicosenoico – 0,84 26,438

cis-11,14,17-eicosatrienoico – 0,47 29,582

Arquidônico – 1,33 30,648

Cis – 4,7,10,13,16,19 - Docosahexaenoico C22:6n:3 1,50 36,479

* Não Identificado

Na Tabela 13.5, observa-se que o biodiesel é composto de ésteres de ca-
deia longa, variando de C4 a C22, sendo que os ésteres etílicos dos ácidos 
oleico e linoleico representaram as maiores proporções, 51,01%, 25,89%, 
respectivamente. O biodiesel de tucumã apresentou uma composição de 
ésteres semelhante aos perfis apresentados em trabalhos descritos na litera-
tura (Zaninetti, 2009; Bittencourt, 2009). As variações percentuais nos teo-
res das amostras podem ser atribuídas a diferentes meios de sua obtenção e 
de efeitos sazonais e circadianos de diferentes regiões.

A análise cromatográfica do biodiesel de tucumã mostrou que o com-
bustível produzido desta palmácea apresenta-se rico em ésteres etílicos de 
cadeia longa, podendo ser uma fonte energética viável.

Utilização do biodiesel de tucumã 
em trator agrícola

Os ensaios de desempenho foram realizados utilizando-se um trator 
marca Valtra, modelo BM 125I, 4 x 2 com tração auxiliar (TDA), potência 
de 91,9 kW (125 cv) no motor a 2.300 rpm (ISO 1585). Neste ensaio, o 
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trator mostrado na Figura 13.7 foi instrumentado com medidor de com-
bustível conforme descrito por Lopes (2006): célula de carga para medição 
de força na barra, radar para medir velocidade de deslocamento e sensor de 
rotação de patinagem das rodas. 

Figura 13.7 – Vista geral do trator de ensaio com instrumentação completa

Fonte: Lopes, 2006

Os resultados de desempenho do trator estão apresentados na forma de 
equações, figuras e tabelas. A síntese da análise estatística foi apresentada 
para grupos de variáveis nas tabelas 13.6 e 13.7. Nessas tabelas, os dados 
referentes às misturas representam médias de vinte e quatro observações.
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Tabela 13.6 – Síntese da análise de variância e teste de médias para as variáveis de patinagem 
média dos rodados, velocidade de deslocamento (V) e potência na barra de tração (PB)

Proporção de biodiesel (%) Patinagem (%) V (km h-1) PB (kW)

B0 9,20 a 5,34 a 37,77 a

B5 9,25 a 5,35 a 38,37 a

B25 9,27 a 5,35 a 39,08 a

B50 9,25 a 5,35 a 38,02 a

B75 9,27 a 5,37 a 37,85 a

B100 9,25 a 5,37 a 38,62 a

C.V.% 0,52 0,21 3,62

Média 9,24 5,35 38,28

*Médias seguidas pela mesma letra minúscula na coluna não diferem entre si pelo teste de Tukey, a 5% 
de probabilidade. C.V.: coeficiente de variação.

Verifica-se, na Tabela 13.6, que o fator misturas de biodiesel de tucumã 
no diesel não influenciou na patinagem dos rodados. Registra-se que o valor 
médio de 9,24% encontra-se dentro dos limites recomendados pela Ameri-
can Society of Agricultural Engineers (1989). Na referida recomendação, é 
previsto que, se a patinagem for muito baixa, pode ser indício de lastragem 
excessiva do trator ou exigência de força abaixo do ideal. Da mesma forma, 
quando a patinagem é além da recomendada, pode ser falta de lastragem ou 
exigência de força acima da prevista para o trator. É importante destacar 
que a ocorrência de ambos os casos se constitui em fator negativo, pois, no 
primeiro caso, o trator é subutilizado; e no segundo, ocorre desgaste acele-
rado do conjunto, levando a quebras prematuras, principalmente em fun-
ção dos picos de força frequentes em operações agrícolas.

As proporções de mistura não influenciaram a velocidade de desloca-
mento do trator. Estes resultados são semelhantes aos encontrados por So-
ranso et al. (2008), trabalhando com biodiesel de óleo residual, com força 
média na barra de tração de 20 kN.

As proporções de mistura de biodiesel de tucumã no diesel não influen-
ciaram a potência na barra de tração, cuja média foi de 38,28 kW. Esse 
comportamento é explicado em função de a referida variável ser o produto 
da força mantida próxima a 25 kN com a velocidade que, no caso concre-
to, também não apresentou variação disponível na barra de tração, pois a 
forma de compensação do menor poder calorífico do biodiesel é o aumento 
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no consumo de combustível para que a potência na barra de tração não seja 
comprometida.

Na Tabela 13.7, encontram-se a síntese da análise de variância e o teste 
de médias para as variáveis consumo horário volumétrico, consumo horário 
ponderal e consumo específico.

Tabela 13.7 – Síntese da análise de variância e teste de médias para as variáveis de consumo ho-
rário volumétrico (Chv), consumo horário ponderal (Chp), consumo específico (Ce) e opacidade 
da fumaça

 Proporção de biodiesel (%) Chv (L h-1) Chp (kg h-1) Ce (g kWh-1) Opacidade (m-1)

B0 13,0 a 10,9 a 291,6 a 1,35 a

B5 13,3 a 11,1 a 288,6 a 1,22 b

B25 13,7 ab 11,5 ab 287,8 a 1,17 b

B50 14,1 bc 11,8 bc 314,6 b 1,07 c

B75 14,6 cd 12,4 cd 330,2 c 0,86 d

B100 15,0 d 12,9 d 340,3 c 0,54 e

C.V.% 2,43 2,51 1,75 5,50

Média 13,95 11,7 308,8 1,03

*Médias seguidas pela mesma letra minúscula na coluna não diferem entre si pelo teste de Tukey a 5% 
de probabilidade. C.V.: coeficiente de variação.

Na Tabela 13.6, observa-se que a proporção de biodiesel de tucumã mis-
turado ao diesel, ao comparar B0 e B100, aumentou o consumo em 15,4%. 
Esse aumento é função do menor poder calorífico do biodiesel em relação 
ao diesel, tornando-se necessário utilizar maior quantidade de combustível 
para realizar a mesma quantidade de trabalho. Nota-se ainda que, a partir 
de B25, ocorre acréscimo no consumo volumétrico, com este sendo seme-
lhante ao B5 e B0, sendo B25 semelhante ao B50 e esse inferior ao B100. Os 
resultados do presente trabalho condizem com os encontrados por Camara 
(2009), ressaltando que esse funcionou o trator com biodiesel de óleo resi-
dual. A importância de apresentar o consumo horário na forma volumétrica 
é que tal informação atende diretamente os agricultores, assim como todos 
aqueles sem acesso às medidas obtidas de formas mais precisas.

Em relação ao consumo horário ponderal, nota-se que o consumo pon-
deral foi semelhante entre as proporções B0 e B5, com B5 sendo semelhante 
ao B25, enquanto o B25 também foi semelhante ao B50, sendo B75 e B100 
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os que proporcionaram maior consumo. Comparando-se B0 a B100, obser-
va-se acréscimo de 18,3% no consumo. Destaca-se que o consumo ponderal 
é a forma mais utilizada pelas distribuidoras de combustíveis líquidos, pois 
assim é considerado o efeito da temperatura na variação do volume.

Verifica-se que para o consumo específico não ocorreu diferença sig-
nificativa até a adição de 50% de biodiesel (B50). Todavia, comparando 
o B0 com o B100, o consumo aumentou 16,7%. Esse aumento deve-se ao 
menor poder calorífico do biodiesel em relação ao diesel. A importância 
de expressar o consumo de combustível na forma de específico é atender à 
comunidade científica e também a fabricantes de tratores e motores, pois, 
na referida modalidade, leva-se em consideração o volume de combustível, 
sua densidade e a potência aproveitada na barra de tração. Por este motivo, 
tal forma é a maneira mais recomendada para comparar tratamentos.

O comportamento do consumo específico em função da proporção de 
mistura de biodiesel de tucumã no diesel foi ajustado a um modelo linear de 
regressão e está ilustrado no Gráfico 13.5.

Gráfico 13.5 – Ajuste de modelo linear de regressão que explica o consumo específico em 
função da proporção da mistura de biodiesel de tucumã e diesel.

Os ensaios de opacidade da fumaça foram realizados em condição estáti-
ca, utilizando-se um trator marca Valtra, modelo BM 100, 4 x 2 com tração 
auxiliar (TDA), potência de 73,6 kW (100 cv) no motor a 2.300 rpm (ISO 
1585). Neste ensaio, o referido trator foi instrumentado com opacímetro 
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TM 133 para medir opacidade, tacômetro universal TM 525/2 para aferir 
a rotação do motor, sonda coletora de fumaça e controlador serial TM 616 
que serve como interface entre sensores e trator. Neste ensaio, utilizou-se 
de biodiesel etílico filtrado de tucumã. A ilustração do trator instrumenta-
do para o ensaio de opacidade encontra-se na Figura 13.8.

Figura 13.8 – Vista geral do trator instrumentado para o ensaio de opacidade da fumaça. 

Na Tabela 13.7, encontram-se os resultados da opacidade da fumaça. 
Verifica-se que, em função da proporção de mistura, houve redução sig-
nificativa da opacidade da fumaça com o acréscimo de biodiesel à mistu-
ra, mesmo em pequenas quantidades, conforme observado na proporção 
B5, atingindo melhoria de 60%, comparando B100 com B0. Esse fato é em 
função de menor emissão de material particulado, quando se utiliza bio-
diesel. Resultados semelhantes também foram observados por Mazziero 
et al. (2006) e Camara (2009). O comportamento da opacidade da fumaça 
em função da proporção de mistura foi linear, conforme é mostrado no 
Gráfico 13.6.
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Gráfico 13.6 – Ajuste de modelo de regressão que explica a opacidade da fumaça em função 
da proporção da mistura de biodiesel de tucumã e diesel.

Os dados obtidos experimentalmente indicam que o consumo de com-
bustível aumenta quando comparado o biodiesel de tucumã com o diesel 
de petróleo, e isso se dá por causa de menor poder calorífico do tucumã. 
No entanto, o biodiesel de tucumã apresentou menor opacidade na fumaça, 
consequentemente menor emissão de material particulado.

Produção de bio-óleo da torta de tucumã 
por pirólise rápida

A produção do biodiesel inicia-se com a prensagem da matéria-prima 
para a obtenção do óleo bruto, tendo como rejeito a torta. Hoje, um dos 
grandes desafios do Sistema Agroindustrial do biodiesel é a agregação de 
valor aos resíduos. 

Atualmente, as tortas provenientes do processo de produção do bio-
diesel são empregadas como adubo ou complemento alimentar de animais 
(ração). A alternativa energética hoje existente para esse resíduo é a queima 
(combustão). Assim, estudos visando novas utilizações dessas tortas contri-
buirão para a sustentabilidade do processo produtivo de biocombustíveis.

A composição química da torta de tucumã foi determinada, utilizando 
um equipamento Elementar Vario Micro Cube. Para esta análise, foi utili-
zado o método de combustão para converter os elementos da amostra em 
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gases simples como CO2, H2O e N2, em que a amostra foi oxidada em uma 
atmosfera de oxigênio puro. Os gases foram separados, detectados em fun-
ção de sua condutividade térmica e convertidos em porcentagem de C, H 
e N na amostra. O teor de oxigênio foi obtido por diferença. Os resultados 
encontram-se na Tabela 13.8.

Tabela 13.8 – Composição elementar da torta de tucumã

Constituintes Composição elementar (%)

Carbono 51,87

Oxigênio 38,86*

Hidrogênio 6,86

Nitrogênio 1,92

Enxofre 0,49

*Valor obtido por diferença

Os dados apresentados na Tabela 13.8 mostram que a torta de tucumã 
possui um alto teor de oxigênio em sua composição e um baixo teor de en-
xofre. Estes valores estão de acordo com os encontrados para biomassas 
(Raveendran et al., 1996).

O bio-óleo da torta de tucumã foi produzido por meio de pirólise rápida, 
utilizando-se um reator de leito fluidizado, com os seguintes parâmetros de 
operação: temperatura de pirólise (600°C e 700°C), taxa de aquecimento 
(10°C min-1), tamanho de partícula (35-60 mesh), taxa de alimentação do 
reator (1,50 g min-1), vazão do gás de arraste (170 mL min-1).

O líquido obtido a partir da pirólise era composto de uma fase aquosa e 
uma fase orgânica. A fase aquosa foi fracionada em três grupos: extrativos, 
compostos polares de baixo peso molecular e subfrações e compostos apola-
res de alto peso molecular. A quantidade de extrativos foi determinada por 
solubilidade em hexano. A mistura óleo e hexano (1:5) foi agitada por 10 
minutos e separada por decantação.

A fração insolúvel em hexano foi esterificada, seguindo o método des-
crito por Hartman e Lago, 1973. Após a esterificação, foram obtidas as fra-
ções de compostos solúveis em metanol, referentes a moléculas polares de 
baixo peso molecular e subfrações e as insolúveis em metanol, referentes 
aos compostos apolares de alto peso molecular.

As frações obtidas foram analisadas e identificadas por cromatografia 
a gás acoplada ao espectrômetro de massa (GC-MS) em um equipamento 
Shimadzu CG-2010. 
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Para análise das frações solúveis em hexano, utilizou-se de uma coluna 
capilar DB5 (30 m x 0,25 mm x 0,25 μm) nas seguintes condições: tempe-
ratura inicial de 40°C (3 min), aquecimento a uma taxa de 7°C min-1 até 
180°C e de 15°C min-1 até 270°C, permanecendo nesta temperatura por 
1 minuto (tempo total de corrida 30 min); temperatura do injetor: 220°C; 
temperatura da interface: 240°C; temperatura da fonte de íons: 200°C; gás 
carreador hélio (1,21 mL min-1); taxa de split 1:10 e volume injetado de 1 μL.

Para a análise das frações solúveis em metanol, utilizou-se da coluna ca-
pilar DB5 (30 m x 0,25 mm x 0,25 μm) nas seguintes condições: tempera-
tura inicial 35°C (4 min); aquecimento a uma taxa de 5°C min-1 até 60°C 
(2 min), 6°C min-1 até 240°C e 10°C min-1 até 270°C (5 min) com tempo 
total da corrida de 49 minutos; temperatura do injetor: 270°C; temperatura 
da interface: 240°C; temperatura da fonte de íons: 200°C; gás carreador 
hélio (1,19 mL min-1); taxa de split 1:10 e volume injetado de 1 μL. 

O detector de massas, para ambas as frações, operou com ionização por 
impacto de elétrons de 70 eV e varredura de massas entre os intervalos de 
45 a 500 Da. A identificação dos compostos foi feita com biblioteca espe-
cializada, contendo mais de 240 mil espectros (Wiley).

Um dos parâmetros mais importante na pirólise é a temperatura. Assim 
testaram-se duas temperaturas, 600°C e 700°C. Em temperaturas inferio-
res a 600°C, a quantidade de alcatrão (moléculas pesadas) é superior a 90%, 
e em temperaturas superiores a 700°C, aumenta a fração gasosa e reduz o 
rendimento de bio-óleo.

Os balanços de massa dos produtos obtidos da pirólise rápida da torta de 
tucumã encontram-se na Tabela 13.9.

Tabela 13.9 – Balanço de massa dos produtos obtidos pela pirólise rápida da torta de tucumã.

Temperatura 600°C 700°C

Massa total de biomassa (g) 150,00 150,00

Massa total de carvão produzido (g) 37,00 29,00

Massa total de líquido produzido (g)* 18,70 14,05

0,5 hora 1,77 3,79

1 hora 3,79 1,11

2 horas 3,62 3,33

3 horas 9,50 5,76

Massa total de gases produzidos (g)* 94,30 107,00

*teor de gás obtido por diferença
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Nota-se que a influência da temperatura final sobre o rendimento de to-
dos os produtos da pirólise da torta de tucumã variou significativamente. A 
600°C, obteve-se um rendimento maior de líquido e um menor rendimen-
to de gás. A produção de sólidos diminuiu com o aumento da temperatura. 
Dessa forma, a melhor temperatura de pirólise para produção de bio-óleo 
de torta de tucumã foi 600°C.

A caracterização química completa do bio-óleo é difícil, por se tratar de 
uma mistura complexa de diversos compostos, frequentemente em peque-
nas quantidades, e de conter compostos de alto peso molecular resultantes 
da decomposição da celulose, hemiceluloses e lignina. Cerca de 40% do bio-
-óleo pode ser detectado via GC-MS e os compostos polares e não voláteis 
podem ser analisados por cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC) 
(Moham et al., 2006). 

Os compostos constituintes da fração aquosa do bio-óleo foram identifi-
cados e quantificados por GC-MS. Foram avaliadas as frações solúveis em 
hexano e as frações esterificadas. Os resultados para o bio-óleo produzido a 
600°C e 700°C encontram-se nas Tabelas 13.10 e 13.11, respectivamente.

Os resultados das Tabelas 13.10 e 13.11 mostram que as frações solú-
veis em hexano das frações aquosas dos bio-óleos obtidas a 600°C e 700°C 
apresentaram composições significativamente diferentes: a primeira é rica 
em hidrocarbonetos, enquanto a segunda, em compostos oxigenados. Já as 

Tabela 13.10 – Composição da fração aquosa do bio-óleo da torta de tucumã obtido por pirólise 
a 600°C

Grupo Fração solúvel em 
hexano (%)

Fração esterificada 
solúvel em hexano (%)

Fração esterificada 
solúvel em metanol (%)

Parafina 64,41 55,64 8,48

Olefina 1,60 0,89 0,20

Aromático 14,44 37,09 < LD**

Acetona 1,55 < LD** < LD**

Ácido 3,16 < LD** 1,70

Álcool 5,53 0,38 5,59

Aldeído 0,09 < LD** 31,37

Éster 1,15 2,61 34,36

Éter 0,25 3,11 < LD**

NI* 7,62 0,28 18,30

* Não identificado

** Menor que o limite de detecção
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frações esterificadas apresentaram composições semelhantes: as solúveis 
em hexano eram ricas em hidrocarbonetos, e as solúveis em metanol, ricas 
em compostos oxigenados.

O bio-óleo produzido a partir da pirólise rápida da torta de tucumã mos-
trou-se uma alternativa energética viável, uma vez que a biomassa vegetal é 
a única fonte de combustível alternativa aos combustíveis fósseis.

Conclusões

Os resultados apresentados neste trabalho mostram a coleta manual dos 
frutos de tucumã, a extração mecânica do respectivo óleo, a caracterização 
físico-química do óleo extraído, a produção do biodiesel de tucumã, utili-
zando reação de transesterificação com etanol e metanol, a caracterização 
físico-química do biodiesel produzido e a utilização deste biodiesel em tra-
tores agrícolas. 

Os estudos da coleta dos frutos e da extração do óleo de tucumã mostra-
ram que os locais de amostragem influenciaram na quantidade de lipídeos 
totais na amêndoa e na polpa do tucumã, assim como no rendimento apa-
rente da prensa. 

As análises físico-químicas mostraram que o óleo de tucumã apresenta 
características que comprovaram que o mesmo possui um grande potencial 

Tabela 13.11 – Composição da fração aquosa do bio-óleo da torta de tucumã obtido por pirólise 
a 700°C

Grupo Fração solúvel em 
hexano (%)

Fração esterificada 
solúvel em hexano (%)

Fração esterificada 
solúvel em metanol (%)

Parafina 10,29 56,82 0,41

Olefina 0,18 0,10 0,89

Aromático 4,75 33,51 0,40

Ácido 2,77 < LD** 22,08

Álcool 2,27 1,29 < LD**

Éster 53,53 1,17 67,86

Éter 13,72 1,44 < LD**

NI* 12,49 5,67 8,36

* Não identificado

** Menor que o limite de detecção
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energético para a produção do biodiesel quando comparados com óleos 
extraídos de outras espécies oleaginosas. 

A metodologia proposta para a produção de biodiesel etílico a partir do 
óleo de tucumã, utilizando KOH como reagente para a produção de alcó-
xido, foi bem sucedida. Os valores pertinentes aos índices de estabilidade 
oxidativa e tempo de armazenamento deste óleo indicaram ser o mesmo 
bom precursor para a produção de biodiesel.

As análises físico-químicas do biodiesel de tucumã mostraram que o 
combustível produzido desta oleaginosa apresenta-se rico em ésteres metí-
licos de cadeia longa, podendo ser uma fonte energética viável.

A utilização do biodiesel de tucumã em tratores agrícolas mostrou que, 
apesar do consumo ser maior, quando comparado ao diesel de petróleo, o 
biodiesel de tucumã apresenta menor opacidade na fumaça e, consequente-
mente, menor emissão de material particulado.

O bio-óleo produzido a partir da pirólise rápida da torta de tucumã 
mostrou-se uma alternativa energética viável, pois apresenta-se rico em 
hidrocarbonetos e compostos oxigenados, agregando valor ao coproduto 
gerado no processo produtivo do biodiesel, o que pode tornar o processo 
mais sustentável.

Os resultados obtidos nas diversas etapas desta pesquisa mostraram a 
viabilidade técnica para geração de uma cadeia produtiva de biodiesel de 
tucumã, a qual apresenta um meio sustentável de suprir as necessidades 
energéticas além de um crescimento socioeconômico.
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Contaminação microbiana na fermentação 

alcoólica para produção de etanol carburante
Pedro de Oliva-Neto, Karin M. Ludwig,

Claudia Dorta, Ana Flavia A. Carvalho, 
Douglas F. da Silva, Valéria M. G. Lima

Introdução

O processo de produção de etanol carburante no Brasil é feito pela fer-
mentação alcoólica de caldo de cana e/ou derivados por meio da levedura 
Saccharomyces cerevisiae, por uma derivação do processo Melle Boinot. 
Este processo caracteriza-se pelo reciclo de altas concentrações de célu-
las de levedura, por meio de centrífugas, onde a fermentação é processa-
da mais rapidamente e de forma mais eficiente do que nos processos mais 
antigos utilizados no Brasil. Tal processo não é asséptico e com o reciclo 
das leveduras, ocorre também o reciclo de microrganismos contaminantes, 
destacando-se leveduras inclusive de outros gêneros, e bactérias, as quais 
podem causar prejuízos com maiores gastos de insumos e queda na eficiên-
cia alcoólica. Neste capítulo, é discutida a microbiota da fermentação, os 
tipos de contaminantes bacterianos e fúngicos, os prejuízos e problemas 
causados por estes contaminantes, o efeito inibidor de diferentes fatores 
sobre o metabolismo de S. cerevisiae e a relação ecológica entre S. cerevi-
siae e os contaminantes. Finalmente, são abordados os métodos de controle 
dos contaminantes biológicos da fermentação, desde os mais antigos até os 
mais atuais. 
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Microrganismos contaminantes e sua importância na 
indústria sucroalcooleira

Microbiota das destilarias produtoras de etanol

As leveduras e bactérias são os contaminantes mais importantes na ca-
deia produtiva da produção de etanol carburante, causando perdas de açú-
car, produção de ácidos orgânicos e biopolímeros indesejáveis, floculação 
do fermento, Entre outros problemas, desde a cana cortada até o caldo de 
cana sendo fermentado.

Dependendo das condições climáticas e do tempo em que a cana fica 
cortada no campo, exposta ao ataque de insetos e microrganismos, esta con-
taminação pode atingir níveis de até 109 UFC/ml (unidades formadoras de 
colônias/ml de caldo). Segundo Ducan e Colmer (1964), canas saudáveis 
podem conter 104 a 108 bactérias/g, e 103 a 104 bolores e leveduras/g. O 
número de espécies da microbiota contaminante vai sendo restrita, quando 
se analisa desde a cana intacta até o caldo fermentado, por causa dos fatores 
limitantes intrínsecos ao processo de produção de etanol.

Contaminação bacteriana nas destilarias produtoras de etanol

Da cana verde até o caldo de cana fermentado já foram encontradas 
bactérias dos gêneros Flavobacterium, Xanthomonas, Pseudomonas, En-
terobacter, Erwinia, Leuconostoc, Bacillus, Corynebacterium, Aerobacter, 
Streptococcus, Clostridium, Acetobacter, Enterobacter, Sporolactobacillus, 
Micrococcus, Staphylococcus, Citrobacter, Escherichia e um dos gêneros 
mais importantes que se mantém ao longo de todo o processo, o Lactoba-
cillus (Almeida, 1940; Galli, 1961; Ducan; Colmer, 1964; Bevan; Bond, 
1971; Lima et al., 1974; Tilbury, 1975; Rosales, 1989, Gallo, 1989; Oliva-
-Neto, 1990). 

Os primeiros relatos do mapeamento das contaminações da fermentação 
alcoólica no Brasil foram feitos por Neves (1938), Almeida (1940) e Galli 
(1961). Estes autores identificaram fermentações paralelas à fermentação 
alcoólica como responsáveis por muitos transtornos no processamento. En-
tre elas, destacaram-se: a fermentação acética (Acetobacter e Pseudomonas), a 
fermentação butírica (Clostridium), e a produção dos biopolímeros dextrana 
(Leuconostoc mesenteroides) e a levana (Bacillus, Aerobacter e Streptococcus).
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A partir da cana-de-açúcar, Duncan e Colmer (1964) isolaram os se-
guintes microrganismos: Leuconostoc, Bacillus subtilis, Aerobacter cloacae, 
Aerobacter aerogenes, Escherichia coli e Lactobacillus plantarum, Leuconos-
toc mesenteroides, Bacillus cereus e Pseudomonas que foram identificados na 
cana-de-açúcar intacta. Além disso, Leuconostoc, Xanthomonas e Aerobac-
ter estavam presentes após duas horas do corte mecanizado (Bevan; Bond, 
1971). Lima et al. (1974) identificaram em caldo bruto, misto e água de 
embebição as seguintes bactérias: Leuconostoc dextranicum, Leuconostoc 
mesenteroides, Aerobacter aerogenes, Bacillus coagulans, B. circulans, B. me-
gaterium e Pseudomonas incognita. Estudando a deterioração do caldo de 
cana, Tilbury (1975) encontrou: Leuconostoc mesenteroides, L. dextranicum 
e Lactobacillus plantarum.

Segundo Silva (1988), em caldo de cana clarificado e pasteurizado hou-
ve um predomínio de Lactobacillus (38%), heterofermentativas (98%) e ter-
modúricas (79%). As espécies mais frequentes eram L. fermentum/reuteri 
(47%) seguidas de bactérias pertencentes à família Micrococcaceae (23%), 
Leuconostoc (12%), leveduras (12%), Bacillus (3%) e membros da família 
Enterobacteriaceae. As espécies mais frequentes de lactobacilos foram: L. 
fermentum/reuteri (47%), L. confusus (18%), L. viridescens (11%), L. brevis/
buchneri (4%) e L. plantarum (2%). 

Rosales (1989) determinou que 45% das bactérias encontradas nas desti-
larias de etanol (caldo fermentado, mosto e fermento) eram do gênero Lac-
tobacillus, seguido de Leuconostoc mesenteroides (14,4%). 

Gallo (1989) também identificou uma flora predominantemente gram-
-positiva (98,5%), em forma de bastonetes (85,3%) e não esporulante 
(73,9%), sendo os gêneros mais frequentes Lactobacillus (59,7%) e Bacillus 
(26,6%). Entre as espécies predominantes estavam L. fermentum (15%), B. 
coagulans, (15%), Lactobacillus helveticus (14%), B. stearothermophilus (7%), 
L. plantarum (5,7%), L. animalis (4,5%) e L. buchneri (3,8%). Sporolacto-
bacillus inullinus causou uma grave infecção bacteriana por causa de sua 
resistência ao tratamento com ácido sulfúrico utilizado no preparo do pé-
-de-cuba (Serra et al., 1979).

Oliva-Neto (1990) isolou e identificou a microflora bacteriana de cal-
do fermentado em usinas paulistas com sérios problemas de contaminação 
bacteriana. Entre os isolados do caldo fermentado pelo menos 91% das cul-
turas eram do gênero Lactobacillus. Destas havia um predomínio de 85% de 
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heterofermentativas do grupo III (classificação de Orla-Jansen, 1919 cit. 
em Oliva-Neto, 1990), 64% eram resistentes a 10% de etanol (v/v) e 67% 
eram indutoras da floculação de leveduras não floculentas. Houve um pre-
domínio de Lactobacillus fermentum (62%), sendo encontrados numa mes-
ma proporção L. vaccinostercus e L. murinus (9%) e, em menor quantia, L. 
plantarum (2 a 4%) e Leuconostoc (2%). 

A bactéria L. fermentum recebe este nome por sua associação às levedu-
ras em processos fermentativos de vegetais, mas também já foi encontra-
da em produtos lácteos, silagens, esgoto e em humanos (Kandler; Weiss, 
1986). 

Contaminação por leveduras nas destilarias produtoras de etanol

Entre as leveduras contaminantes mais importantes estão, sem dúvida, 
outras linhagens da própria espécie Saccharomyces cerevisiae. Estas rapi-
damente dominavam o processo industrial logo no início da safra. Esta é 
a razão pela qual a seleção de linhagens fermentativas no Brasil, para pro-
dução de etanol, foi feita a partir do isolamento das próprias usinas, com 
um bom perfil fermentativo e sem característica floculante, indesejável ao 
processo. Porém outros gêneros já foram encontrados e que são prejudiciais 
ao processo: Candida, Hansenula, Kloeckera, Kluyveromyces, Oidium, Pi-
chia, Rhodotorula, Schizosaccharomyces, Schwanniomyces, Torula, Torulop-
sis, Trichosporon, Cryptococcus, Dekkera, Brettanomyces (Ducan; Colmer, 
1964; Bevan; Bond, 1971, Oliveira, 1987; Lima et al., 1974; Tilbury et al., 
1977, Silva, 1994).

As linhagens Candida diddensii, C. tabiani, C. intermedia, C. santama-
rine, Cryptococcus kvetzingii, Hansenula polymorpha, Kloeckera cortticis, 
Rhodotorula pallida, R. rubra, Saccharomyces uvarum, Torulopsis norvegica 
e Trichosporon cutaneum foram encontradas na moenda de usina de cana-
de-açúcar (Lima et al., 1974). 

A levedura Dekkera bruxellensis (fase assexuada de Brettanomyces bru-
xellensis) foi identificada como a responsável por uma grave contaminação 
de destilaria de etanol no estado de São Paulo (Silva, 1994). Esta mesma 
levedura dominou o processo de outra destilaria de produção de etanol no 
estado da Paraíba, a qual só foi controlada quando houve redução de oxi-
gênio no processo e elevou-se a concentração de etanol para 9% (Guerra, 
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1988). Esta levedura pode apresentar-se em elevado grau de contaminação 
em fermentações etanólicas pelo processo contínuo a baixas temperaturas, 
em função de maior taxa de multiplicação em relação à S. cerevisiae (Vic-
tor, 1996).

Importância da contaminação microbiana na estabilidade da 
fermentação alcoólica

Efeito no rendimento e produtividade alcoólica

O processo fermentativo de produção de etanol precisa manter-se está-
vel para que seja viável economicamente. Grandes variações, seja na quan-
tidade de células, na viabilidade celular, na homogeneização das células, 
nas perdas de fermento, ou na diminuição da velocidade de fermentação 
pelo catalisador do processo, a levedura, resultarão em perdas consideráveis 
em toda a cadeia produtiva, com aumento dos gastos com insumos, queda 
na eficiência alcoólica e produtividade do processo.

Os microrganismos contaminantes são os principais agentes que alte-
ram a estabilidade do processo. Resumidamente, entre os problemas des-
tacam-se: 

a) os contaminantes provocam uma competição pelo consumo de açú-
car, desviando da produção de etanol para outros produtos, tais 
como: a biomassa, a produção de ácidos orgânicos (ácido acético e 
principalmente o ácido lático), e a produção de biopolímeros (levana, 
xantana e principalmente dextrana);

b) a inibição ou morte da levedura por influência dos ácidos orgânicos, 
diminuindo a produção de etanol e aumentando o gasto com reposi-
ção celular;

c) a floculação das células de S. cerevisiae por causa do contato físico 
com os contaminantes (leveduras e bactérias indutoras da flocula-
ção), os quais acarretam prejuízo no processo em função do aumento 
da contaminação microbiana e maior consumo de açúcar para pro-
dução de biomassa, via perda de fermento na centrífuga, fundo de 
dornas etc.;

d) aumento de gasto com insumos tais como ácido sulfúrico, antibióticos, 
antiespulmantes e dispersantes, encarecendo o custo de produção. 
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Se a deterioração da cana cortada e depositada no solo à espera do 
processamento pode levar a perdas de 4,75% a 11% (Egan, 1968, Tilbury, 
1975); quando a contaminação ocorre na fermentação alcoólica tais perdas 
podem ser ainda mais significativas. Serra et al. (1979) relataram perdas 
de 15% no rendimento fermentativo. Amorim e Oliveira (1981) relataram 
uma correlação inversa entre acidez fixa do vinho e rendimento alcoólico 
sendo encontrados os piores valores (60%) para uma acidez expressa em 
ácido sulfúrico entre 5 a 6 g/l. Alterthum et al. (1984) relataram queda 
no rendimento fermentativo na faixa de 14-90% do teórico quando a con-
centração de bactérias atingiu níveis de 108 a 109 cel/ml. Cruz et al. (1985) 
verificaram quedas de 10-40% no rendimento, com altas concentrações de 
bactérias. Oliva-Neto e Yokoya (1994) avaliaram uma fermentação mis-
ta em laboratório com processo de batelada alimentada e reciclo de célu-
las de S. cerevisiae e L. fermentum. Estes pesquisadores constataram que 
L. fermentum dominaram o processo após o 8o ciclo chegando a níveis de 
109 cel/ml, quando nenhum processo de controle foi usado. Houve uma 
diminuição acentuada do rendimento fermentativo chegando até a 46,7% 
em relação ao teórico, e houve uma queda de 53,5% da produtividade de 
etanol, com níveis de acidez superiores a 6,0 g/l expressos em ácido lático. 
Em outro trabalho realizado com cultura mista com L. fermentum com re-
ciclo de células, também foi verificado decréscimo no rendimento alcoólico 
(Thomas et al., 2001). Estes trabalhos vêm demonstrando a necessidade de 
um controle eficiente destes contaminantes na fermentação alcoólica para 
produção de etanol carburante.

Floculação celular

A floculação celular consiste numa agregação de células individuais, 
quando em suspensão, formando flocos (peletes ou agregados) que, logo 
em seguida, sofrem sedimentação ou flotação. A autofloculação é denomi-
nada quando envolve as células de uma única linhagem que se agregam, e a 
cofloculação consiste no fenômeno de agregações ocorrendo entre diferen-
tes linhagens (Stewart et al., 1975; Esser; Kues, 1983). A floculação difere 
do crescimento em grupos e formação de cadeias onde não há separação de 
células-filhas da célula-mãe durante o crescimento. Crescimento na forma 
de pseudomicélio ou pseudo-hifa pode agravar o tipo de floculação e isso é 
muito comum em destilarias de álcool.
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A floculação do fermento usado nas indústrias produtoras de etanol é 
geralmente uma cofloculação entre S. cerevisiae com crescimento homogê-
neo e outra linhagem que pode ser outro S. cerevisiae ou, mais comumente, 
bactérias láticas indutoras da floculação. Este fenômeno causa vários dis-
túrbios, entre eles: a) o assentamento das leveduras nos fundo das dornas, 
o que dificulta a conversão do açúcar em etanol b) perda de células na etapa 
de centrifugação e o consequente gasto de substrato para a reposição celu-
lar, c) acidez do “vinho” (mosto fermentado e centrifugado), causada por 
bactérias produtoras de ácidos orgânicos, que é comprovadamente aumen-
tada com o aumento da floculação, causando uma significativa queda no 
rendimento alcoólico e viabilidade de leveduras (Alterthum et al., 1984; 
Cruz et al., 1985; Oliva-Neto, 1990, 1994; Rose, 1980).

Diferentes fatores estão envolvidos na floculação celular da fermentação 
alcoólica, destacando-se: leveduras indutoras da floculação, biopolímeros 
tais como dextrana e, principalmente, bactérias indutoras que revestem a 
parede da levedura e são a mais comum causa deste fenômeno. Íons ferro e 
cálcio também provocam floculação sendo este último muito associado às 
leveduras e bactérias indutoras da floculação.

Diversos autores (Serra et al., 1979; Yokoya; Oliva-Neto, 1991; Oliva-
-Neto; Yokoya, 1994) demonstraram que a floculação do fermento nas des-
tilarias produtoras de etanol pode estar intimamente associada ao tipo e grau 
de infecção no processo. Contaminantes da fermentação alcoólica com capa-
cidade infectante são restritos a poucos gêneros, porque este ambiente é al-
tamente seletivo, permitindo apenas o desenvolvimento de microrganismos 
resistentes ao etanol e a pH baixo. Leuconostoc, além de contaminar a fer-
mentação alcoólica, provoca entupimento de tubulações, centrífugas e penei-
ras, por causa da floculação pela produção da goma dextrana, mas raramente 
chega a causar grandes infecções por causa de sua baixa resistência ao etanol. 

Floculação por leveduras

A floculação por leveduras depende diretamente das propriedades da 
parede celular, que, mesmo isolada, apresenta um comportamento seme-
lhante às células intactas (Figura 14.1), determinadas por genes do locus 
FLO (Miki et al., 1982) e fatores como tratamento com manose, presen-
ça ou ausência de cálcio. Apesar disso, sabe-se que a floculação ocorre por 
meio de interações envolvendo a parede celular de células vizinhas (Eddy; 
Phil, 1955a; Stewart et al., 1975). 
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Figura 14.1 – Fotomicrografia para exemplificar a floculação entre leveduras.

Fonte: Fermentec

O mecanismo de agregação entre as células pode ser explicado de diver-
sas formas, e, muitas vezes, os autores em busca da melhor explicação para 
este fenômeno apresentam hipóteses que se contradizem. Mas o envol-
vimento de proteínas da superfície celular é certo, pois o tratamento com 
proteases leva à perda irreversível da floculação (Calleja, 1974; Stratford; 
Brundish, 1990; Bowen et al., 1992). Na verdade, para explicar o processo 
de agregação entre as leveduras existem duas hipóteses básicas que devem 
ser levadas em consideração.

Na primeira hipótese, os autores assumem que as células de levedura se 
ligam através de pontes de hidrogênio formadas entre os grupos carboxíli-
cos das proteínas da parede celular de um grupo de leveduras e os fosfatos 
das fosfomananas das células adjacentes. O cálcio atuaria induzindo a liga-
ção e provocando a adesão celular (Masschelen et al., 1963; Lyons; Hough, 
1971; Mill, 1964; Stewart et al., 1975).

Na segunda hipótese, diferentes autores assumem um modelo proposto, 
que recebeu o nome de “Modelo das Lectinas”, em que estas lectinas (gli-
coproteínas) da superfície celular podem mediar a interação célula-célula 
por ocorrer a combinação com carboidratos complementares de células ad-
jacentes (Sharon; Lis, 1989).
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A floculação de certas linhagens de leveduras pode ser inibida na pre-
sença de manose, maltose, glicose e sacarose. Sendo que isso sugere que 
os açúcares livres inibem a floculação por competição com os resíduos de 
açúcares das mananas da parede celular, por sítios ativos das lectinas-pro-
teínas, causando o enfraquecimento das pontes entre as células, que se que-
bram por causa da agitação (Eddy; Phil, 1955b; Mill, 1964; Stratford, 1989; 
Taylor; Orton, 1978). 

A ação de enzimas que destituem as paredes celulares de sua capaci-
dade de formação de flocos também foi mostrada em diversos trabalhos 
desenvolvidos por Nishihara et al. (1977 e 1982) e Eddy et al. (1957). A 
importância da presença de estruturas proteicas na indução da floculação 
foi também evidenciada por Kamata; Murata (1984). Estes autores veri-
ficaram que a aglutinação das células foi diminuída com tratamento com 
enzimas proteolíticas (pepsina e pronase), enquanto as demais enzimas tes-
tadas (manase, lisozima, zimoliase, fosfatase ácida, lipase e ribonuclease) 
não tiveram o mesmo efeito.

Oliveira-Freguglia e Horii (1998) também observaram o papel de enzi-
mas com ação desfloculante. Utilizaram enzimas do grupo peptidohidrola-
ses (papaína, bromelina e ficina) e mostraram que as mesmas têm uma boa 
ação sobre o componente causal da floculação de Saccharomyces cerevisiae 
por Lactobacillus fermentum.

O cálcio é hábil na indução da floculação em pH 2,2 e 8,0, e a desflocu-
lação pode ocorrer em pH extremamente baixo ou por lavagem com agentes 
como ácido etileno diamino tetracético (EDTA), ou mesmo com água deio-
nizada. Este fenômeno pode ser reversível a partir da adição de CaCl2 (Mill, 
1964b; Stratford, 1989).

A presença de íons cálcio nas suspensões se faz necessária para induzir 
a floculação numa concentração de 200 mM na forma de cloreto cálcio, e 
outros íons como sódio, potássio, estrôncio e bário têm efeito contrário, não 
induzindo a floculação (Kihn et al., 1988a; Mill, 1964b; Nishihara et al., 
1982; Stratford; Brundish, 1990).

Em um estudo realizado por Castellon-Vogel e Menawat (1990) que ti-
nham por objetivo principal desenvolver uma técnica rápida de análise foto-
métrica da floculação mediante soluções homogêneas de leveduras, foi obser-
vado que soluções de 10 mM e 1 M de sais monovalentes de sódio provocam 
a dispersão das células. Assim, pode-se dizer que os íons sódio são respon-
sáveis pela desfloculação e se comportam como antagonistas aos íons cálcio.
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Outros autores confirmaram que o pH do meio em que as células de 
levedura se encontram é muito importante para o desenvolvimento do fe-
nômeno da floculação (favorecendo ou não), sendo que em pHs baixos o 
fenômeno não ocorre, mas aumentando esta faixa acontece a refloculação 
(Calleja, 1974). Os estudos de Porter e Macaulay (1965) com leveduras flo-
culantes cultivadas em meio semissintético em diferentes pHs revelaram 
que as células em níveis de pHs muito baixos não flocularam, enquanto em 
pHs mais elevados estas células tornaram-se hábeis na floculação, confir-
mando a afirmação acima. 

O valor de pH está diretamente ligado à indução ou não da floculação de 
leveduras. Segundo Stratford (1996), que testou diferentes linhagens de le-
veduras e a capacidade de formação de flocos em relação ao pH, a conclusão 
é de que a floculação se desenvolve bem em faixas de 4,5 a 6,3, enquanto em 
pH abaixo desta faixa a floculação praticamente não aparece. Isso justifica 
o tratamento com ácido sulfúrico, atualmente desenvolvido nas indústrias 
alcooleiras, para determinar a desfloculação das leveduras. 

A agitação também é importante para que ocorra o mecanismo de flo-
culação na indústria. A agitação “natural” que pode ser causada pela pas-
sagem de bolhas de gás durante a fermentação poderia determinar um 
aumento no grau de floculação, alcançando o equilíbrio dinâmico entre as 
células floculantes e células livres (Stratford; Keenan, 1988).

Floculação por bactérias

No caso da participação de bactérias para a formação dos flocos com 
leveduras, os fatores que mais se destacam são: gomas excretadas por bac-
térias, que provocam uma adesão entre as células de levedura (Serra et al., 
1976), e interação direta de parede-parede, bactéria - levedura, que também 
levaria à formação de flocos. Yokoya e Oliva-Neto (1991) comprovaram a 
capacidade de floculação do fermento por certas linhagens de Lactobacillus 
fermentum. O tratamento térmico ou por proteases causou a destruição da 
propriedade floculadora da bactéria. A faixa de pH necessária para ocorrer 
a floculação foi por eles determinada como uma faixa próxima de pH 3,0 a 
3,5, pois em pH superior a 12 e inferior a 2,5, a desfloculação já podia ser 
observada (Gráfico 14.1). Na indústria, a presença de íons cálcio também 
se faz necessária para que ocorra a floculação. Este íon já existe no processo 
advindo das células de levedura e também do mosto de fermentação.
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Gráfico 14.1 – Efeito do pH sobre a capacidade de Lactobacillus fermentum flocular Saccha-
romyces cerevisiae avaliada pela queda da absorbância no início e após 175 minutos de contato.

Fonte: Ludwig, 2005 

Mecanismo de floculação entre bactérias e leveduras

O mecanismo de floculação entre as células de bactérias contaminantes 
e as leveduras está associado ao contato físico entre a parede celular dos dois 
microrganismos (Figura 14.2), e existe uma relação ótima entre a quantida-
de de células de bactéria e levedura para causar a floculação (Figura 14.3). 
Segundo Yokoya e Oliva-Neto (1991), por contagem microscópica essa re-
lação é de 4,8 (bactéria/levedura), o que explica a aparição repentina de flo-
culação em indústrias de produção de etanol, quando ocorre um aumento 
da contaminação bacteriana principalmente por Lactobacillus fermentum.

Segundo Bromberg e Yokoya (1995), resíduos de aminoácidos da super-
fície de Lactobacillus fermentum e resíduos de carboidratos das leveduras são 
responsáveis pelo desenvolvimento do fenômeno da floculação. As reações 
com vários reagentes de modificação proteica indicaram que o grupo indol 
do triptofano e o grupo hidroxil fenólico da tirosina devem estar presentes 
na superfície celular bacteriana para a floculação ocorrer. Os resíduos de 
carboidratos na superfície celular de leveduras, que é responsável pela liga-
ção, é provavelmente manana que tem sido demonstrado por experimentos 
de inibição por açúcares (Santos; Yokoya, 1993).

Os estudos sobre formação de flocos entre tipos celulares diferentes, 
como a floculação em usinas que pode ocorrer entre a levedura do proces-
so e contaminantes como bactérias do gênero Lactobacillus já provocaram 
muitos questionamentos, mas já é certo que as estruturas químicas compo-
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Figura 14.3. Efeito da concentração de bactérias (L. fermentum CCT 1396) na indução da 
floculação de Saccharomyces cerevisiae 20 minutos após adição da bactéria. 

Fonte: Ludwig et al., 2001

Figura 14.2 – Fotomicrografia para exemplificar a floculação entre leveduras e bactérias. 

Fonte: Fermentec (Piracicaba – SP)

Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   458Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   458 07/12/2012   21:50:2507/12/2012   21:50:25



CONTAMINAÇÃO MICROBIANA NA FERMENTAÇÃO ALCOÓLICA 459

nentes das paredes celulares estão envolvidas neste mecanismo de adesão 
(Ngondi-Ekome et al., 2003). 

O mecanismo de adesão de uma linhagem de Lactobacillus fermentum 
(737) ao epitélio estomacal de camundongos foi estudado e os autores 
concluíram que o fator promotor da adesão das células se encontrava no 
sobrenadante do meio de cultura, pois as células bacterianas lavadas tive-
ram sua capacidade adesiva reduzida. Os fatores promotores da adesão são 
específicos do hospedeiro, estando intimamente ligados às superfícies das 
células bacterianas e epitelial, não tendo a capacidade de promover a adesão 
de duas outras linhagens de Lactobacillus fermentum. A adesina mostrou-se 
sensível ao tratamento térmico e enzimático com “pronase E”, indicando 
sua natureza proteica (Conway; Kjelleberg, 1989).

Controle de floculação

O tratamento convencional com ácido sulfúrico sob agitação (Bovi; Mar-
ques, 1983) apesar de eficaz na desfloculação, não é duradouro para com-
bater a floculação do fermento causada por contaminantes da fermentação, 
permitindo a volta do fenômeno em função da alteração de pH, quando o 
inóculo tratado é retornado à dorna de fermentação. A faixa de pH utilizada 
no tratamento do fermento (2,0 - 2,5) pode afetá-lo, tendo como consequên-
cia uma diminuição da viabilidade celular. O tempo de permanência do fer-
mento durante o tratamento é 0,5 a 2 horas, e quanto maior for esse tempo e 
menor o pH, maior será o impacto prejudicial ao metabolismo da levedura.

Efeito do tratamento com ácido sulfúrico

A lavagem do fermento com ácido sulfúrico, além de contribuir para o 
controle dos contaminantes da fermentação alcoólica, é o principal método 
de controle da floculação do fermento (Oliva-Neto, 1995). 

O tratamento com ácido sulfúrico é feito diminuindo o pH do fermento, 
diluído em água, a uma faixa de 2,0 a 3,0. Ao fermento mantido na cuba, 
são adicionados ácido sulfúrico e água e mantidos em constante agitação. O 
tempo de tratamento é variável (até 3 horas), quanto maior for este tempo, 
menor a viabilidade celular. As células de levedura mais jovens e as mais 
velhas são menos resistentes ao tratamento (Bovi; Marques, 1983).

O uso excessivo do ácido sulfúrico para o controle do contaminante é 
uma prática danosa às células de levedura num processo de fermentação 
alcoólica (Rodine, 1985; Dorta et al., 2006). O tratamento ácido excessivo 
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pode ter efeito abrasivo sobre a parede da levedura, que é essencial para sua 
viabilidade e produção de etanol; assim, segundo Paterson et al. (1988), a 
intensidade do tratamento deve variar de acordo com o índice de conta-
minação do meio. Entretanto Gomes (1988) não observou nenhuma ação 
drástica sobre a viabilidade celular em experimentos de laboratório utili-
zando S. cerevisiae quando o leite da levedura foi tratado em três níveis de 
pH (2,0; 2,5 e 3,0) ajustados com ácido sulfúrico, obtendo maiores rendi-
mentos em relação aos controles. Foi observada a redução de 44,3% da mi-
crobiota contaminante, em função do vigor e tempo de tratamento (Gallo; 
Canhos, 1991).

Alves da Silva (1993) mostrou por seus experimentos que o uso do áci-
do sulfúrico como agente de desinfecção do leite de leveduras constitui-se 
numa das práticas mais eficientes e econômicas para a fermentação alcoó-
lica. Entretanto, seu uso não deve ser indiscriminado, mas baseado num 
rigoroso acompanhamento dos parâmetros físico-químicos e microbiológi-
cos do processo fermentativo. 

Embora muitos pesquisadores defendam o uso do ácido sulfúrico como 
descontaminante do processo de fermentação alcoólica, para outros sua 
prática não é eficiente, elevando o custo com este reagente, além do perigo 
do transporte, manipulação e danos ao meio ambiente quando o vinho de-
levurado (com o ácido) é despejado ao solo (Otenio, 1998). Para Nunes et 
al. (1991), o uso do ácido sulfúrico é inadequado, porque o tratamento áci-
do não funciona como descontaminante. Estes pesquisadores defendem o 
ajuste dos processos de centrifugação, alimentação e nutrição, como a so-
lução para um bom processo fermentativo. A adição de ácido sulfúrico e de 
bactericidas, seja qual for a quantidade, é inadequada e inoportuna passan-
do, então, a ter a função de destruidor de leveduras e enzimas. Esta adição 
causa muitas reações químicas resultando no desequilíbrio do importante 
sistema de enzima-substrato no meio de fermentação. Ainda, o tratamen-
to ácido da levedura quando floculada induz a dispersão do fermento e das 
bactérias, mas não sua total eliminação (Guerra; Angelis, 1998). Apesar 
da eficácia do tratamento na desfloculação do fermento, esta não é dura-
doura, sendo revertida em função do pH quando o inóculo tratado é retor-
nado à dorna fermentativa (Bovi; Marques, 1983). Além disso, a utilização 
do pH baixo (2,0-2,5) pode afetar o metabolismo da levedura (Ludwig et 
al., 2001).
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Otênio (1998) mostrou que o tratamento ácido não foi eficiente para o 
aumento do teor alcoólico da dorna, volume do fermento da dorna, acidez 
fixa, tempo de fermentação, viabilidade e brotamento da levedura na Usina 
de Bandeirantes/ PR. 

Um tratamento alternativo, com o uso de enzimas foi proposto por Lu-
dwig (1998). Foram testadas duas enzimas: uma proteolítica (Novozyme 
642) e uma carboidrase (SP 299), ambas da Novo Nordisk, que se mostra-
ram eficazes na desfloculação do fermento e, ainda mais, não alteraram a 
viabilidade das células e seu efeito foi irreversível. Mas como enzimas não 
se apresentam viáveis economicamente por causa de dosagens relativamen-
te altas, a aplicação industrial ainda não é possível. Assim, tecnologias que 
possam ser estudas visando à diminuição do custo de aplicação de enzimas 
podem viabilizá-las para o uso industrial. Entre estas técnicas estão sendo 
estudados processos de imobilização de proteases em quitina (Rosa, 2008; 
Oliva-Neto et al. 2009), quitosana (Carignatto et al. 2010) e agarose-glioxil 
e sabugo de milho – glioxil (Silva et al., 2010) visando à desfloculação celu-
lar de S. cerevisiae de destilarias de etanol. 

Relação antagônica entre S. cerevisiae e bactérias contaminantes

Fatores que afetam o metabolismo de Saccharomyces cerevisiae

Para entender as relações ecológicas entre o agente catalisador do pro-
cesso de produção de etanol carburante e os contaminantes envolvidos, é 
necessário primeiro conhecer os fatores que afetam o metabolismo de S. ce-
revisiae tanto de forma isolada, como principalmente de forma sinergística, 
na qual a inibição é potencializada. Entre os fatores importantes destaca-
-se: a) concentração de sacarose que influi na pressão osmótica do meio e 
no teor de etanol via fermentação, que, em condições elevadas, pode ser 
inibidor; b) pH e acidez, que afetam respectivamente a bomba de prótons e 
outras funções celulares, tais como o consumo de nutrientes; c) sulfito, que 
pode ter efeito inibidor no metabolismo de consumo de açúcar.

Inibição pelo substrato

A sacarose, principal substrato utilizado na produção etanólica no Bra-
sil, é hidrolisada primeiramente em glicose e frutose pela invertase periplas-
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mática (-D-fructofuranoside fructohydrolase, E.C.3.2.1.26) (Zech; Görish, 
1995) produzida pela própria levedura. Por meio do processo de difusão 
facilitada da membrana do microrganismo por permeases (Cartwright et 
al., 1989), tais açúcares fosforilados podem fazer parte da via Glicolítica.

Segundo Chapman e Bartley (1968), as enzimas respiratórias das leve-
duras são inibidas a partir de 2 g/l de glicose no meio, o que torna a fermen-
tação a principal via de degradação do açúcar, mesmo em condições aeró-
bias. Tal inibição é denominada Efeito Crabtree (Weusthuis et al., 1994).

A fermentação etanólica com açúcares em concentrações excedentes a 
27% (p:v) é lenta e poucos sacarídeos são convertidos em açúcares (Bafrn-
cová et al., 1999). Altas concentrações de açúcares no mosto fermentativo 
são responsáveis pela parada ou diminuição da fermentação por causa do 
aumento da pressão osmótica e da alta toxicidade do etanol para as células 
de leveduras (Bisson; Butzke, 2000; Malacrinò et al., 2005). Segundo Oli-
va-Neto (1990), a condução pelo processo de batelada alimentada permite 
evitar o efeito inibidor do açúcar na fase inicial da fermentação.

Efeito protetor da trealose

A trealose é um dissacarídeo constituído por duas unidades de glicose 
com ligação no carbono anomérico, dessa maneira, não é redutora (Le-
loir; Cabib, 1953, apud Panek, 1991). Segundo a literatura, a trealose é um 
carboidrato de reserva e de proteção das leveduras em situação de estresse 
como temperatura elevada, toxicidade do etanol, desidratação celular e au-
mento da pressão osmótica; sendo esta acumulada em presença de oxigênio, 
em baixas concentrações de açúcares, como quando há exaustão da glicose 
no meio durante a fase de diauxia (Panek, 1975; Crowe et al., 1984; Theve-
lein, 1984; Hottinger et al., 1987; Panek et al., 1990; Alcarde; Basso, 1997). 

De acordo com Mackenzie et al. (1988), a resistência de leveduras à 
pressão osmótica foi acompanhada por acúmulo de trealose. Sharma (1997) 
mostrou que a exposição de Saccharomyces cerevisiae a concentrações es-
tressantes de NaCl estimulou o acúmulo de trealose na levedura e aumen-
tou sua resistência ao etanol.

Leveduras provenientes de três destilarias de produção artesanal de ca-
chaça revelaram capacidade de produzir invertase e acumular trealose na 
presença de glicose, além disso, foi observada uma forte relação entre o 
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acúmulo de trealose intracelular e a viabilidade celular (Pataro, 2002). A 
análise do teor da trealose produzida pela levedura mostra ser um eficiente 
parâmetro para verificação do nível de estresse em que esta é submetida. 

Efeito antagônico do ácido lático 

Segundo Oliva-Neto (1995), a ação inibitória de ácidos orgânicos sobre 
as leveduras depende da concentração do ácido e da levedura usada no pro-
cesso fermentativo, do sinergismo com outros produtos e a pressão osmóti-
ca do meio. Existe uma ampla classe de ácidos que causa danos à fermenta-
ção etanólica, como ácido acético, propiônico, butírico, isobutírico, valérico 
(Samsom et al., 1955), fórmico, lático (Maiorella et al., 1983), octanoico e 
decanoico (Lafon-Lafourcade et al., 1984; Viegas et al., 1989; Viegas; Sá-
-Correia,1997). Entretanto, o ácido lático destaca-se frente aos outros áci-
dos durante a contaminação pelas bactérias láticas que são muito frequentes 
nos processos fermentativos industriais (Oliva-Neto, 1990; Halm, 1993; 
Hynes et al., 1997; Nobre, 2005).

Segundo Maiorella et al. (1983), os ácidos acético, fórmico e lático têm 
o efeito inibitório por interferência química das funções de manutenção 
das células. O ácido lático possui uma hidroxila extra, caracterizando-se 
assim por uma menor solubilidade aos lipídeos em relação aos outros dois 
citados, e sua propriedade inibitória ocorre em concentrações mais eleva-
das, na faixa de 10-40 g/l. Daeschel et al. (1988), utilizando espécies de 
Saccharomyces cerevisiae e Saccharomyces rosei junto a Lactobacillus plan-
tarum como contaminante, durante uma fermentação com suco de repolho, 
estabeleceram concentrações inibitórias de ácido lático para o crescimento 
celular a partir de 2g/l. Oliva-Neto e Yokoya (1994) constataram que após 
o 15º ciclo de um processo fermentativo, a eficiência alcoólica sofreu uma 
marcante inibição quando o ácido lático ultrapassou 6 g/l e o número de 
bactérias contaminantes tornou-se maior que 1,2 x 109/ ml.

Cassio et al. (1987) demonstraram o processo ativo simultâneo do pró-
ton-lactato para o acúmulo de lactato no interior da célula de S. cerevisiae, 
na proporção 1:1. Segundo os mesmos autores, a taxa de acúmulo do referi-
do ânion no interior da célula depende da oscilação do pH fora e dentro da 
célula. Permeases também foram citadas como envolvidas no processo de 
transporte ativo do lactato (Cassio et al., 1987; Narendranath et al., 2001). 
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Contrariamente, a forma não dissociada do ácido lático atravessa a mem-
brana plasmática por difusão passiva. No interior da célula, a forma não 
dissociada do ácido lático se ioniza, pois o pH intracelular é em torno de 
6,0 a 7,0 e o pKa do ácido lático é igual a 3,86 causando, assim, a acidifi-
cação do citosol. Com o acúmulo de H+ intracelular, a H+ -ATPase in-
tensifica sua atividade para expulsar estes prótons (Holyoak et al., 1996). 
O aumento da atividade de H+-ATPase, em função da acidificação inter-
na, resultará em uma significante diminuição da energia necessária para 
o crescimento da levedura e outras funções metabólicas essenciais (Brul; 
Coote, 1999) e com o tempo não será possível a manutenção do pH intra-
celular levando a diminuição do crescimento e, finalmente, a morte celular 
(Halm et al., 2004).

De acordo com Essia-Ngang et al. (1989), a pressão osmótica do meio 
e a quantidade do inóculo exerceram influência no grau de toxicidade do 
ácido lático, durante o cultivo em melaço de beterraba para a produção 
de álcool. Nos testes em que havia maior pressão osmótica, 2,5 g/l foram 
suficientes para causar uma inibição na taxa específica de produção de eta-
nol. Entretanto, em mostos com baixa pressão osmótica, com até 10 g/l 
de ácido lático houve aumento da taxa específica de produção do álcool. O 
aumento do inóculo de levedura amenizou o efeito tóxico do referido ácido.

Efeito tóxico do etanol

O etanol pode tornar-se tóxico para a célula de levedura (Ghoose; Tyagi, 
1979; Beaven, 1982; Leão; van Uden, 1982). A tolerância a altas concentra-
ções de etanol é dependente da linhagem, e, para a maioria das linhagens 
tolerantes, a concentração máxima de etanol que não inibe o crescimento é 
de 10% (p:v) (Jones et al., 1981).

As enzimas hexoquinase e a álcool desidrogenase são mais sensíveis a 
grandes concentrações de etanol (Casey; Ingledew, 1976; Sharma; Tauro, 
1987). Millar et al. (1982) consideraram a invertase, frutose-1,6-bifosfato 
aldolase e piruvato descarboxilase as mais sensíveis enzimas. Segundo Zech; 
Görisch (1995), a invertase de Saccharomyces cerevisiae sofre inativação de 
até 100% quando submetida a altas concentrações de álcool (acima de 8% 
v:v) e concentrações de NaCl ocorrida no meio industrial com o melaço, 
sendo esta condição reversível quando tais inibidores têm sua concentração 
diminuída.
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O etanol não se concentra no interior da célula de Saccharomyces cerevi-
siae (Guijarro; Lagunas, 1984, apud Cartwright, 1989). Segundo a literatu-
ra, o lugar de ação do etanol é na parte fosfolipídica das membranas, onde se 
liga no interior hidrofóbico causando enrijecimento e, consequentemente, 
acarretando distúrbios dos sistemas de transportes (Loureiro-Dias; Pei-
nado, 1982; Leão; van Uden, 1982; Ingram, 1985). Além disso, diminui a 
capacidade de seletividade da membrana plasmática, permitindo a saída de 
constituintes celulares e a entrada passiva de prótons, reduzindo, assim, o 
potencial de membrana e, por fim, interferindo em todos os sistemas que 
requeiram força protomotiva. Tal descontrole celular acaba resultando em 
deficiências nutricionais, o que intensifica a inibição alcoólica (Casey et al., 
1984; Dombek; Ingram, 1986). 

O etanol inibiu de forma não competitiva o transporte de maltose e gli-
cose através da membrana plasmática (Leão; van Uden, 1982; Loureiro-
-Dias; Peinado, 1982) de Saccharomyces cerevisiae. 

Oxigênio molecular (Andreason; Stier, 1954, Buttke et al., 1980, But-
tke; Pyle, 1982) e lipídeos têm sido acrescentados em processos fermentati-
vos para a manutenção da atividade de altas taxas de rendimento alcoólico, 
uma vez que a produção de ácidos graxos insaturados fica comprometida 
em anaerobiose (Thomas et al., 1978, Beavan et al., 1982, Casey et al., 
1984). Foi observada uma melhora do metabolismo da levedura durante a 
fermentação quando se adicionou colesterol de membranas de mamíferos 
(Chin et al., 1984).

Efeito inibitório do sulfito

O sulfito de sódio no processo industrial é incorporado no melaço de 
cana na faixa de 200 a 700 mg/l (Oliva-Neto; Yokoya, 2001), formando al-
gumas vezes mostos com até 300 mg SO2/L, especialmente quando envol-
ve a presença de caldo sulfitado da fábrica de açúcar.

Segundo a literatura, o dióxido de enxofre é uma substância muito rea-
tiva e sua ação inibitória está diretamente relacionada com o pH, já que se 
caracteriza por duas constantes de dissociação. Entre os valores de pH mais 
baixos, coexistem as formas bissulfito (HSO3

-) e dióxido de enxofre (SO2), 
com pK1 = 1,77, enquanto entre valores de pH 5,0 e 9,0, há uma composi-
ção mista de bissulfito e sulfito (SO3

-2), sendo o pK2 = 6,9. Uma vez que o 
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pH da fermentação é baixo (ambiente ácido), parte do sulfito encontra-se 
na forma mais tóxica (SO2) na ausência de oxigênio. O SO2 é transportado 
para o interior da célula, entretanto, converte-se nas outras duas formas, 
por causa de o ambiente ser caracterizado pelo valor de pH próximo a 6 
(Carr et al., 1976; Anacleto; van Uden; 1982, Cartwright et al., 1989).

O bissulfito pode formar ácidos hidroxisulfônicos pela reação com gru-
pos carbonílicos de aldeídos, ácidos orgânicos e outros. Compostos como 
acetaldeído-bissulfito são bactericidas. O bissulfito ao reagir com o acetal-
deído bloqueia a regeneração do NAD requerido pela glicólise em levedu-
ras (Harada et al. cit. Warth, 1985).

Segundo Alves (1994), Basso (1991) constatou que, na adição de 100 mg 
SO2/l na forma de NaHSO3, 40% de tal substância reage com componentes 
do mosto e apenas 45% do acetaldeído teórico pode ser detectado. Em tal 
experimento, ocorreram uma diminuição da eficiência fermentativa e do 
crescimento celular. Brechot et al. (1969) verificaram a inibição de 30% a 
40% na fermentação e de 40% a 80% na respiração por adição de sulfito no 
mosto. Maiores teores de metabissulfito, na produção de etanol combus-
tível a partir da beterraba, foram responsáveis por diminuição na produti-
vidade alcoólica e queda na viabilidade celular (Gibbons; Westby, 1987).

Gutierrez (1988), entretanto, verificou que na presença de 219 mg de 
SO2/l de meio de melaço não alterou a produção de etanol a pH 4,0, haven-
do diminuição de álcoois superiores e elevação no teor de acetaldeído. Alves 
(1994) chegou à conclusão que a presença de sulfito no mosto fermentativo 
pode ser benéfica se este atuar como bactericida, pois, segundo tal autora, a 
contaminação pelo microrganismo causa maiores danos ao rendimento al-
coólico. Oliva-Neto e Yokoya (2001) concluíram que o CMI (Concentração 
Mínima Inibitória) para o sulfito de sódio, em pH 4,5, foi na faixa de 10-
40 mg/l para bactérias láticas, já para a levedura o CMI foi de 5000 mg/l, 
nas mesmas condições. Em pH 6,5 o valor do CMI para a levedura foi o 
mesmo; entretanto, para as bactérias láticas, este ficou na faixa de 312-625 
mg/l, mostrando ser mais eficiente para estas na faixa de pH 4,5.

Anacleto e Van Uden (1982) estudaram a cinética de morte celular em 
função da elevação da concentração do sulfito e da temperatura. Tais pes-
quisadores propuseram, por meio de um modelo cinético da morte celular, 
que existem dois sítios na superfície da membrana que estão envolvidos 
com o grau de toxicidade do sulfito. O primeiro SDD (provavelmente uma 
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proteína) teria alta afinidade pelo SO2, funcionando como um catalisador e 
diminuindo a energia de ativação para a termodesnaturação ou ativação da 
ATPase. O segundo sítio de ligação seria o EM que, em presença do dióxido 
de enxofre, aumentaria a entropia do processo, induzido pela ocupação do 
primeiro sítio. A morte celular ocorre quando há a saturação dos dois sítios. 

Os níveis de ribonucleosídeos fosfatos de leveduras sofrem um drástico 
decréscimo na presença de 2mM de SO2 a pH 3,6. A atividade de ATPase é 
aumentada com 1mM de SO2 (Maier et al., 1986). 

pH e a atividade de H+-ATPase

Um fator muito importante para a produção etanólica é o potencial hi-
drogeniônico do meio, tanto para o crescimento da levedura, taxa de fer-
mentação e formação de produtos, quanto para o controle da contaminação 
bacteriana (Alves, 1994). As bactérias são menos resistentes ao pH baixo 
e têm menor velocidade de crescimento que as leveduras em tal situação. 
Enquanto para as bactérias láticas o pH ideal é na faixa de 6,0, a levedura 
S. cerevisiae apresenta um bom rendimento na produção alcoólica em pH 
acima de 3,8 (Kandler; Weiss, 1986).

Segundo Souza et al. (2001), a enzima H+-ATPase da membrana plasmá-
tica de S. cerevisiae controla um importante processo fisiológico. Por meio 
da Bomba de prótons, tal enzima regula o pH intracelular (pHi) e promove 
a força motora para a elevação de nutriente. Uma marcante característica 
desta enzima é o fato de esta ser ativada em presença de glicose que causa a 
acidificação interna aumentando o nível de sua atividade em células de le-
veduras (Becher dos Passos et al., 1992; Souza et al., 2001). A levedura para 
evitar que seu pHi se torne muito ácido, libera H+ para o meio externo por 
meio da ativação de H+-ATPase, além de absorver K+ e aminoácidos bási-
cos, excretar ácidos orgânicos e liberar gás carbônico (Coote; Kirsop, 1976).

A H+-ATPase plasmática sofre alterações conformacionais em função 
de H+ (Blanpain et al., 1992), assim em pH igual a 4,0 triplica sua atividade, 
dobrando a afinidade por ATP, sem, porém, causar mudanças no pH ótimo 
(6,0) (Eraso; Gancedo, 1987). Quando o pH diminui de 6 para 3, existe um 
aumento da sensibilidade da levedura ao etanol (Gao; Fleet, 1988), dissi-
pando a força próton motiva da membrana.

Quando a célula sofre um dano metabólico a H+-ATPase presumivel-
mente a ajuda ativando a força protonmotiva por meio da membrana plas-
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mática com o gasto de ATP. A acidificação intracelular ocorre na presença 
de estressores que afetam a organização da membrana plasmática (Viegas; 
Sá-Correia, 1991; Alexandre et al., 1996; Carmelo et al., 1997; Viegas et 
al., 1998; Fernandes et al., 1998). Etanol (Rosa; Sá-Correia, 1991), ácidos 
octanoico, decanoico (Viegas; Sá-Correia, 1997), succínico, acético (Car-
melo et al., 1997), cinâmico (Chambel et al., 1999), pH ácido (Eraso; Gan-
cedo, 1987), escassez de fonte de nitrogênio (Benito et al., 1992) e tempe-
raturas supraótimas (Viegas et al., 1995) estimulam in vivo a atividade de 
H+-ATPase da levedura. 

Segundo alguns pesquisadores, a ativação desta enzima não pode ser 
atribuída a sua síntese, e sim a alterações pós-tradução desta proteína, uma 
vez que o número total de enzima diminui em condições de estresse e sua 
atividade é aumentada. Esta ativação de ATPase pode ser causada, ao me-
nos em parte, pela alteração na porção lipídica da membrana plasmática 
que modifica a disposição de suas enzimas contribuindo para o maior con-
tato com seu substrato (Viegas et al., 1995; Carmelo et al., 1997). Chang e 
Slaman (1991) mostraram uma correlação entre a fosforilação da glicose e a 
ativação de H+-ATPase. 

Na Figura 14.4, está esquematizado o mecanismo de acidificação intra-
celular de S. cerevisiae quando a bomba de prótons já não consegue mais 
responder ao excesso de H+ do meio, resultando na morte celular.

Figura 14.4 – Fluxograma explicativo da inibição da força próton motiva e pelo excesso de 
acidificação do meio.
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O estudo (Dorta et al., 2006) avaliando o sinergismo entre ácido lático, 
sulfito, pH e etanol como inibidores da fermentação alcoólica de mos-
to de caldo de cana foi realizado com dois S. cerevisiae de uso industrial 
(Pe-2 e M-26). Entre as linhagens foram submetidas adição de 200 mg/l 
de NaHSO3, 6 g/l de ácido lático, 7,5% até 9,5% de etanol e pH 3,6 e 4,5. 
Entre estes fatores, o pH baixo (3,6) seguido do etanol a 9,5% foram os 
maiores fatores de estresse para as leveduras durante a fermentação. Na 
Figura 14.5, são demonstradas as diferenças na morfologia das leveduras 
submetidas aos fatores de estresse em S. cerevisiae Pe-2, em que o pH 4,5 
protegeu a levedura demonstrada pelo maior número, tamanho e forma 
ovalada (A) em relação às leveduras inibidas, mais estreitas e em menor 
número. 

O trabalho apresenta também, no meio com pH 4,5 (meio 5,0) em re-
lação ao meio 1 (com todos os inibidores), os seguintes resultados: maior 
viabilidade celular (Gráfico 14.2), índice de brotamento (Gráfico 14.3), 
rendimento e produtividade etanólica, consumo de açúcar, e maior teor de 
trealose, bem como menor teor de proteína solúvel (Gráfico 14.4), este úl-
timo indicando a autólise das células no meio mais ácido. Os autores con-
cluem que é muito importante que o pH do meio não seja excessivamente 
acidificado, para preservar a bomba de prótons da levedura, e assim pro-
teger o metabolismo dos vários fatores de estresse aos quais a levedura é 
submetida em condições industriais (Dorta et al., 2006).

Figura 14.5 – Fotomicroscopia (1000 x) do efeito morfológico de S. cerevisiae Pe-2 submeti-
da a uma fermentação num meio contendo diversos fatores inibidores (ácido lático, sulfito, 
etanol), em pH 4,5 – Meio 5 (A) e pH 3,6 – Meio 1(B).

Fonte: Dorta, 2006
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Gráfico 14.2 – Viabilidade das células de leveduras após fermentação em diferentes condi-
ções de estresse fisiológico. Meio 1 (todos inibidores), Meio 2 (todos menos sulfito), Meio 3 
(todos menos acidez lática), Meio 4 (todos menos etanol), Meio 5 (todos menos pH baixo), 
Meio 6 (controle sem inibidores). PE- 2 ( ) e M-26 ( ).

Fonte: Dorta et al., 2006

Gráfico 14.3 – Brotamento das células de leveduras após fermentação em diferentes condi-
ções de estresse fisiológico. Meio 1 (todos inibidores), Meio 2 (todos menos sulfito), Meio 3 
(todos menos acidez lática), Meio 4 (todos menos etanol), Meio 5 (todos menos pH baixo), 
Meio 6 (controle sem inibidores). Linhagens PE- 2 ( ) e M-26 ( ).

Fonte: Dorta et al., 2006
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Gráfico 14.4 – Proteína solúvel no meio após fermentação de S. cerevisiae em diferentes 
condições de estresse fisiológico. Meio 1 (todos inibidores), Meio 2 (todos menos sulfito), 
Meio 3 (todos menos acidez lática), Meio 4 (todos menos etanol), Meio 5 (todos menos pH 
baixo), Meio 6 (controle sem inibidores). Linhagens PE- 2 ( ) e M-26 ( ). Fonte: Dorta et 
al., 2006

Relação ecológica entre S. cerevisiae e Lactobacillus sp durante a 
fermentação para produção de etanol carburante

Os Lactobacillus têm ampla distribuição, são espécies principalmente 
acidófilas e tolerantes ao etanol, vulgarmente denominadas de bactérias láti-
cas, são sacarolíticas (Tilbury, 1975; Priest, 1981; apud Alves, 1994), sendo 
exigentes em termos nutricionais, principalmente quanto aos aminoácidos 
(Oliva-Neto; Yokoya, 1997). Segundo Hynes et al. (1997), a contaminação 
por bactérias láticas é o maior problema da fermentação industrial de ál-
cool. O crescimento das referidas bactérias reduz o rendimento alcoólico 
por causa do consumo de glicose que seria destinada à síntese etanólica, 
além da competição dos nutrientes do meio e do efeito tóxico do ácido lático 
(Yokoya, 1991, Hynes et al., 1997).

Walksman, segundo Alves (1994), em 1945 concluiu que as relações an-
tagônicas entre as leveduras e as bactérias láticas são marcadas por um am-
plo número de substâncias tóxicas, abrangendo desde compostos simples 
como ácidos orgânicos, álcoois, até polipeptídeos, proteínas e derivados do 
metabolismo secundário.
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Alguns nutrientes têm sido propostos como estimulantes do crescimen-
to de bactérias láticas durante a fermentação. Aminoácidos liberados pela 
autólise das leveduras, monossacarídeos pela hidrólise da sacarose pela le-
vedura e concentrações de etanol abaixo de 2% têm sido detectadas como 
estimulantes do crescimento bacteriano em cultura mista com leveduras 
durante a fermentação (Essia-Ngang et al., 1992; King; Beelman, 1986; 
Selby-Smith et al., 1975).

O comportamento de fermentação alcoólica (batelada alimentada) em 
cultivo misto de leveduras (Saccharomyces cerevisiae) e bactérias (Lactoba-
cillus fermentum) foi estudado por Oliva-Neto e Yokoya (1996) que observa-
ram que as leveduras foram inibidas, provocando uma redução de 14,4% na 
eficiência alcoólica por causa da acidez produzida pela bactéria quando 10 g/l 
de extrato de levedura foram adicionados ao meio, e o decréscimo na produ-
ção alcoólica é bastante significativo quando a acidez total expressa em ácido 
lático/litro é de 6,0g no meio. Segundo os autores, a infecção bacteriana é 
estimulada pelos nutrientes (aminoácidos) que são liberados pela autólise das 
leveduras. Este fato se desenvolve especificamente em destilarias que ope-
ram com elevada concentração de células e baixa viabilidade das leveduras.

Um estudo realizado para avaliar quais são os nutrientes faltantes no caldo 
de cana que são os determinantes do crescimento de bactérias láticas na fer-
mentação alcoólica, revelou que o estímulo do crescimento de Lactobacillus 
fermentum na fermentação alcoólica por Saccharomyces cerevisiae em proces-
so com reciclo de células se deve a: a) existência de competição entre estes 
microrganismos; b) inibição do crescimento das leveduras pela acidez produ-
zida pelas bactérias; c) nutrientes liberados pelas leveduras após alguns ciclos 
estimulam o crescimento das bactérias; d) os aminoácidos são estes nutrien-
tes (Tabela 14.1 e Gráfico 14.5), e leucina, isoleucina e valina adicionados 
no meio formulado com caldo de cana reidratado são fundamentais para o 
desenvolvimento desta bactéria, sem eles o crescimento é nulo; e) fenilalani-
na, alanina, ácido glutâmico, triptofano, serina e metionina estimulam o cres-
cimento destas bactérias; f) tirosina, ácido aspártico e lisina não são essenciais 
e nem estimulantes. Pode-se afirmar que os aminoácidos são os principais 
nutrientes necessários para estimular o crescimento de Lactobacillus durante 
a fermentação alcoólica. A inibição e morte das leveduras levam a um estí-
mulo do crescimento das bactérias contaminantes, as quais causam inúmeros 
prejuízos ao processo, se não forem controladas (Oliva-Neto; Yokoya, 1997)
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Tabela 14.1 – Efeito da suplementação de 17 aminoácidos e exclusão de um deles no meio de 
cultura contendo caldo de cana desidratado no crescimento de Lactobacillus fermentum a 30°C

Classe* Aminoácido excluído Lactobacillus fermentum – linhagens
CCT 1400 CCT 1407 CCT 0559

18h. 48h. 18 h. 48h. 18 h. 48 h.
aa1 +++ +++ ++ +++ +++ +++

1a

Tyr +++ +++ ++ +++ +++ +++
Asp +++ +++ +++ +++ +++ +++
Lys +++ +++ +++ +++ +++ +++

2a

Ile – – – – – –
Val – – – – – –
Leu – – – – – –

3a

Phe ++ +++ – +++ – +++
Ala – ++ – +++ – ++
Glu – +++ – ++ – +++
Pro +++ +++ – +++ +++ +++
His +++ +++ – – +++ +++
Arg +++ +++ – +++ +++ +++
Thr – +++ – ++ – +++
Trp +++ +++ – +++ +++ +++
Ser +++ +++ – +++ +++ +++

Met +++ +++ ++ +++ ++ +++
Cys ++ +++ ++ +++ +++ +++

* classe: 1a: a retirada de um aa não provoca nenhum efeito no crescimento; 2a: provoca ausência completa 
de crescimento, 3a: provoca efeito inibitório parcial no crescimento bacteriano.
Legenda: – ausência de turbidez (crescimento); ++ turbidez 0.10-0.18; 
+++ acima de 0.19; aa1, conjunto de 17 aminoácidos puros conforme siglas.

Gráfico 14.5 – Efeito de 17 aminoácidos adicionados no mosto de caldo de cana, durante a 
fermentação alcoólica em cultivo misto S. cerevisiae e Lactobacillus fermentum. 
Fonte: Oliva-Neto, 1995 
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Outro estudo mais recente foi realizado para avaliar o antagonismo entre 
S. cerevisiae utilizado em fermentações industriais (BG-1, CAT-1, PE-2 
e Fleischmann) e as bactérias contaminantes L. fermentum, L. fructosus, 
L. plantarum, em fermentações com 5 reciclos de células. A presença das 
bactérias praticamente não afetou a viabilidade das leveduras industriais 
durante os reciclos. No entanto, as linhagens bacterianas heterofermentati-
vas (L. fermentum e L. fructosus) apresentaram melhor crescimento e maior 
viabilidade em cocultivo com as leveduras do que L. plantarum. Também 
na presença de L. fermentum, L. fructosus observou-se uma significativa 
redução no rendimento alcoólico. A produção de lactato por tais linhagens 
foi muito próxima e, em alguns ciclos, até maior que a produção pela li-
nhagem L. plantarum FT025B. No entanto, num experimento apenas com 
cada uma das bactérias e uma levedura, verificou-se que, nos tratamentos 
com L. plantarum FT025B, a produção de glicerol foi menor até mesmo 
em relação ao controle. O autor sugere que o ácido lático e o acético, junta-
mente com o etanol, podem ter agido sinergisticamente no metabolismo e 
crescimento das leveduras, resultando principalmente em uma diminuição 
do rendimento alcoólico. É também provável que as linhagens bacterianas 
heterofermentativas tenham sido capazes de resistir melhor aos elevados 
teores de etanol excretados pelas leveduras e encontrados no processo in-
dustrial, uma vez que também são capazes de produzir tal composto (Go-
mes, 2009).

Controle dos microrganismos contaminantes

O controle dos microrganismos contaminantes da fermentação é a me-
lhor maneira de evitar a floculação do fermento, já que este fenômeno está 
associado ao tipo e ao grau de contaminação. Entretanto este controle não 
é facilmente conduzido nas destilarias, o que torna comum o elevado nível 
de contaminações microbianas. Entre as dificuldades estão a pouca oferta de 
produtos que seletivamente atuem com eficiência apenas nos contaminantes, 
sendo inócuos para o crescimento de S. cerevisiae. Outra dificuldade está di-
retamente associada à impossibilidade de trabalhar em condições assépticas, 
ainda que seja feita a esterilização do mosto.

Para combater as infecções microbianas na fermentação alcoólica, faz-se 
necessário o uso de produtos químicos antimicrobianos na moenda e na fer-
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mentação. Entre os produtos mais usados na moenda estão os biocidas qua-
ternários de amônia e organossulfurados. Tais produtos são de uso exclusi-
vo para a moenda, pois afetam a levedura. Para a fermentação, atualmente 
são usados os antibióticos monesina (Kamoran) e virginiamicina (inócuos à 
levedura), e o biocida dióxido de cloro que afeta S. cerevisiae em dosagens 
superiores a 50 mg/l, porém nesta dosagem a inibição de L. fermentum é 
parcial (Meneghin et al., 2008). 

Além destes, já foram testados no passado inúmeros outros produtos. 
A penicilina foi estudada no passado como desinfetante na fermentação 
alcoólica de mosto de milho, promovendo um aumento de 17,5% no eta-
nol produzido, e uma redução de 65% na acidez total do mosto fermentado 
(Borzani, 1957), e Aquarone (1959) verificou que 500 U/l de penicilina no 
mosto de melaço de cana originava vinhos mais ricos em etanol e menos 
ácidos. Porém com o passar do tempo, o uso da penicilina contínuo em es-
cala industrial levou a uma adaptação biológica dos contaminantes, além 
do fato de tratar-se de produtos muito específicos, o que limita a ação na 
fermentação alcoólica mista. Cruz et al. (1985) demonstraram que a adição 
de penicilina (500 U/L.) no mosto não foi suficiente para o controle de uma 
das linhagens de bactérias gram-positivas testadas por causa de alterações 
no equilíbrio natural da microflora contaminante.

Antibióticos e biocidas: penicilina V potássica, virgiamicina, nisina, 
sanicol, nasaquat, busan 881, busan 1001, busan 1212, busan 1202 foram 
testados em diferentes bactérias indutoras de floculação e quando aplica-
dos isoladamente mostraram-se ineficientes no controle destas bactérias 
(Guerra, 1995).

A determinação da Concentração Mínima Inibitória (CMI) para antibi-
óticos de uso para bactérias mostrou que a penicilina V ácida contra Lactoba-
cillus fermentum e Leuconostoc mesenteroides, tanto os isolados de destilarias 
produtoras de etanol, como as linhagens tipo (ATCC) foi de 0,1 a 0,2 mg/l. 
Cefamandole apresentou uma CMI de 0,26-0,36 mg/l para L. fermentum, 
mas foi menos eficaz para L. mesenteroides (0,36-1,45 mg/l). Clindamici-
na foi o antibiótico mais eficaz para L. fermentum (0,05-0,10 mg/l), porém 
menos eficaz contra L. mesenteroides, com CMI de 0,05-0,40 mg/l (Oliva-
-Neto; Yokoya, 2001).

Rosales (1989 apud Oliva-Neto, 1995) demonstrou que a utilização de 
quaternários de amônia tem efeito positivo no controle bacteriano da fer-
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mentação e ainda detectou diminuição nas contagens de Bacillus subtilis, 
por meio da combinação de penicilina e quaternários de amônia.

Num estudo de biocidas (Oliva-Neto; Yokoya, 2001) de uso industrial, 
foram determinadas as CMI para S. cerevisiae, L. fementum e L. mesenteroi-
des, onde foram avaliados: etilenobisditiocarbamato de zinco e manganês, 
metilditiocarbamato, dimetilditiocarbamato, 3 metil 4clorofenol, 2 benzil 
4clorofenol, o-fenilfenol, bromofenato, 2 cloro acetamida, benzil álcool 
formaldeído, tiocianato, n alquildimetilbenzil cloreto de amônio, formal-
deído e glutaraldeído. Destes, os que mais se destacaram por ser efetivos 
contra as bactérias sem que afetassem a levedura foram o metilditiocarba-
mato que foi eficiente contra L. fermentum (CMI= 2,5 mg/l) e menos con-
tra S. cerevisiae (CMI= 5,0 mg/l); e o formaldeído (CMI para L. fermentum 
e L. mesenteroides de 11,5-23 mg/l) e 46,3 mg/l para S. cerevisiae. Tiocia-
nato (CMI = 1,5-5,0 mg/l), metilditiocarbamato (2,5 mg/l), bromofenato 
(CMI 11,5-23 mg/l) foram eficientes contra as bactérias e as leveduras, o 
que limita a possibilidade para uso apenas na moenda. 

Oliveira et al. (1982) estudaram o desempenho do biocida de marca 
busan 881 (Buckmann lab.) como controlador da infecção bacteriana na 
fermentação em mosto de cana. Eles verificaram que este produto é mais 
eficiente quando colocado na fase inicial do processo, obtendo maior teor 
alcoólico e menor acidez em relação ao controle.

O composto 3,4,4’ triclorocarbanilida (TCC) combinado com dodecil-
sulfato de sódio (DDS) numa taxa 1:4 (m/m) em meio aquoso é um dos 
poucos biocidas que inibe seletivamente Lactobacillus fermentum e Leuco-
nostoc mesenteroides (CMI <0,125-1,0 mg/l), sem inibir S. cerevisiae, tendo 
em vista que a CMI para a levedura foi muito maior (16 mg/l). 1,8 g/l de 
TCC foi imobilizado em alginato de sódio, e aplicado na fermentação alco-
ólica com índice elevado de L. fermentum como contaminante. Houve ini-
bição da bactéria, controle da acidez, aumento da viabilidade da levedura e 
até 20,8% de aumento na eficiência alcoólica durante 8 ciclos fermentativos 
(Oliva-Neto; Yokoya, 1998). Estes mesmos autores realizaram outro expe-
rimento com 0,075 g/l de TCC em alginato e 1,67 mg/l DDS no mosto e 
não só inibiu L. fermentum inoculado no início do processo, como manteve 
estável por 24 reciclos fermentativos com o mesmo produto imobilizado 
(Gráfico 14.6). 
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Alguns estudos foram realizados no intuito de obter linhagens de leve-
duras que naturalmente inibam as bactérias láticas. O estudo comparativo 
entre a linhagem S. cerevisiae M26, isolada de destilarias de etanol numa se-
leção de linhagens capazes de inibir L. fermentum (Oliva-Neto et al., 2004) 
produziu maior acidez que a Pe-2, com maior produção de ácido succínico, 
um importante inibidor de bactérias láticas (Dorta et al., 2006).

Gráfico 14.6 – Efeito da aplicação do 3,4,4’ triclorocarbanilida (TCC) com 1,67 mg/l DDS 
no mosto de caldo de cana na redução da acidez lática provocada por Lactobacillus fermentum 
em fermentação mista com S. cerevisiae. 

O efeito de vários agentes antimicrobianos foi estudado contra L. fer-
mentum isolado de destilarias de etanol álcool, e constatou-se que os agentes 
do grupo das sulfonamidas, gentamicina e polimixina não são efetivos con-
tra esta bactéria. Os antimicrobianos ácido nalidíxico, sulfalazina, gentami-
cina, sulfacetamida, sulfametoxazol e trimetropim, sulfadiazina, e polimi-
xina B apresentaram CMI superior a 40 mg/l. Nitrofurantoína foi efetiva 
contra L. fermentum com CMI = 15 mg/l e mais altas concentrações para 
S. cerevisiae (CMI >40 mg/l). O antibiótico monensina (HJ Kamoran) 
amplamente e comumente usado no país para controle da fermentação al-
coólica foi o antibiótico de maior destaque contra L. fermentum (CMI 0,32 
mg/l). Infelizmente, este produto tem sido detectado pelos compradores da 
farinha de levedura exportada como subproduto pelas destilarias de etanol, 
o que está limitando o uso da monensina e exigindo que alternativas sejam 
criadas. Os biocidas testados com maior êxito foram o TCC (3,12 mg/l), 
as combinações TCC com cloreto de benzetônio (3,12 mg/l) e o TCC com 
cloreto de benzalcônio numa proporção 1:1 que inibiu seletivamente L. fer-
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mentum (CMI = 1,53 mg/l) em relação ao S. cerevisiae (CMI = 12,5 mg/l), 
o que pode ser estudado para uso tanto na moenda como na fermentação 
industrial para obtenção do bioetanol (Oliva-Neto et al. 2009).

O efeito de diferentes concentrações de etanol (15 a 35% v/v) foi estuda-
do como uma alternativa ao tratamento ácido do fermento de destilarias de 
etanol, visando à inibição de Lactobacillus contaminantes do processo. As 
leveduras foram contaminadas com sete diferentes espécies de Lactobacillus 
para verificação de sua sensibilidade ao etanol. Nos tempos (0, 30, 60, 90 
e 120 minutos), foram retiradas amostras para contagens. Os Lactobacillus 
se mostraram sensíveis ao etanol, sendo mais evidentes as concentrações 
maiores que 20% (v/v). A autora ainda testou a termolabilidade de Lac-
tobacillus que não sobreviveu a temperaturas de fervura do caldo de cana 
por mais do que 4 minutos indicando que as contaminações no processo 
pós-tratamento térmico se devem a novas contaminações (Ceballos-Schia-
vone, 2009). 
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Combustível renovável em trator agrícola: 

experiências na utilização de biodiesel1

Afonso Lopes, Gilberto Hirotsugu Azevedo Koike, 
Leomar Paulo de Lima, Miguel Joaquim Dabdoub, 

Felipe Thomaz da Câmara, Melina Cais Jejcic de Oliveira, 
Murilo Coelho Theodoro Neves

Introdução

Este capítulo apresenta uma introdução sobre motores de combustão 
interna, biodiesel em geral e biodiesel em aplicação direta em motores de 
ignição por compressão.

Histórico da evolução dos motores 
de combustão interna

Segundo Martins (2006), os primeiros trabalhos visando ao desenvolvi-
mento de veículos automotores foram realizados no século XVIII simulta-
neamente por várias pessoas em diversos países. Credita-se, no entanto, ao 
francês Nicolas Cugnot o primeiro veículo a andar por meio de sua própria 
energia, em 1769.

Em 1860, o francês Etienne Lenoir construiu o primeiro motor de com-
bustão interna importante. Esse motor era constituído de um só cilindro, no 
qual era injetado gás primeiro em uma extremidade e depois na outra. O êm-
bolo era jogado de uma extremidade para a outra pelas explosões provocadas 
por centelha elétrica. Uma haste articulada no êmbolo em um volante fazia 

 1 Os autores agradecem à Fapesp e ao CNPq.
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este último girar. Em 1862, outro francês, Alphonse Beau de Rochas, publi-
cou a análise termodinâmica do novo motor, estabelecendo o princípio do 
ciclo de quatro tempos. Em 1876, os alemães N. A. Otto e Eugen Langen 
aplicaram com sucesso esse princípio, vendendo cerca de 35 mil motores por 
todo o mundo para instalação em pequenas fábricas. O ciclo de quatro tem-
pos, ainda hoje, é o principio básico da maioria dos motores de combustão in-
terna sendo empregado na quase totalidade dos veículos automotores atuais.

Em 1885, o alemão Karl Benz colocou pela primeira vez na estrada um 
veículo equipado com motor de combustão interna de razoável segurança e 
por isso alguns o consideraram o “pai do automóvel”. 

Foi, porém, em 1886, com o alemão Gottlieb Daimler, patenteando um 
motor de combustão interna de alta rotação, que o automóvel se mostrou 
realmente viável. 

Em 1893, os irmãos Charles e Frank Duryea, dos Estados Unidos, 
construíram uma carruagem com motor a gasolina de 4 cv e velocidade 
de 15 km/h. Levassor Krebs revolucionou o desenho do automóvel, em 
1894, projetando o Panhard com motor vertical, montado na dianteira e 
protegido por um capuz sobre um quadro de chassi que se tornou clássico. 

O outro tipo importante de máquina térmica é o motor diesel, inven-
tado por Rudolf Diesel e patenteado em 1892. A atividade do mecanismo 
é originada pela compressão do ar e do combustível até ao ponto em que a 
mistura, no interior da câmara de combustão, atinge uma pressão e uma 
temperatura suficientes para provocar a explosão. Uma vez que o arranque 
se processe, o motor continua a rodar por si próprio, desde que o fluxo de 
ar e de combustível não seja interrompido. O diesel é um óleo derivado do 
petróleo e mais pesado quando comparado com a gasolina. 

Importância dos motores de ignição por compressão 
(ciclo diesel)

Em relação aos meios mecânicos de grande envergadura, a opção pelos 
motores diesel é inevitável. Os grandes construtores dedicam-se ao desen-
volvimento desses mecanismos, tentando sempre combater os níveis de 
poluição. 

No mar, é de prever que o diesel continue a ser utilizado, porque para 
obter grandes potências, só recorrendo a combustíveis alternativos, como a 
energia nuclear, o que iria trazer problemas adicionais.
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Também o transporte ferroviário não pode passar sem as históricas loco-
motivas a diesel. Não há dúvida de que os comboios elétricos são silencio-
sos e não poluentes, representando a solução ideal para percursos urbanos 
ou em zonas altamente povoadas, mas os elevados custos da eletrificação 
das vias levantam a questão de que as longas distâncias a serem percorridas 
podem ser mais facilmente vencidas com as locomotivas a diesel.

Poluição atmosférica gerada por motores 
de combustão interna

Juntamente com as máquinas térmicas vieram os problemas com a po-
luição atmosférica. Segundo Macedo (2005), o suprimento mundial de 
energia é baseado em combustíveis fósseis (75%); a escala de uso leva rapi-
damente ao esgotamento das fontes, deixando uma pesada carga adicional 
para as gerações futuras. Adicionalmente, o uso de combustíveis fósseis é 
responsável por grande carga de poluição local e pela maior parte da emis-
são de gases de efeito estufa. O desafio atual é a busca de fontes renováveis 
de energia e de aumento na eficiência de geração e uso.

A mudança global do clima é um dos mais graves problemas ambientais 
do século, que traz consequências possivelmente catastróficas. Esse proble-
ma vem sendo causado pela intensificação do efeito estufa, que por sua vez 
está relacionado ao aumento da concentração, na atmosfera da terra, de ga-
ses que possuem características específicas. Esses gases permitem a entrada 
da luz solar, mas impedem que parte do calor no qual a luz se transforma 
volte para o espaço. Esse processo de aprisionamento do calor é análogo ao 
que ocorre em uma estufa, daí o nome atribuído a esse fenômeno e também 
aos gases que possuem essa propriedade de aprisionamento parcial de calor, 
chamados de Gases de Efeito Estufa (GEE), dentre os quais se destaca o 
dióxido de carbono (CO2) (Pereira, 2003). Na Figura 15.1, esquematiza-se 
o efeito estufa.

Segundo Pereira (2003), é importante notar que o CO2, bem como os 
outros GEE em geral (vapor d’água, por exemplo) não possuem as carac-
terísticas básicas de um poluente. Deve-se ressaltar também que o efeito 
estufa é um fenômeno natural e bem-vindo, pois sem ele o Sol não conse-
guiria aquecer a Terra o suficiente para que ela fosse habitável. No entanto, 
a intensificação desse efeito é de fato um problema, e sua principal causa é 
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a queima de combustíveis fósseis. Com a Revolução Industrial e o advento 
do motor de combustão interna, as emissões de GEE decorrentes da quei-
ma desses combustíveis vêm aumentando de forma abrupta. É justamen-
te esse aumento da concentração de GEE na atmosfera que vem causando 
a intensificação do efeito estufa. Esse calor adicional tem uma influência 
determinante sobre o funcionamento do clima do planeta, já que essa ener-
gia é responsável pela circulação dos ventos e dos oceanos, pela evaporação 
e pela precipitação.

Na Figura 15.2, ilustra-se o comportamento do efeito estufa com a emis-
são de gases provocada por motores que utilizam combustíveis fósseis.

Uma maneira de se neutralizar o efeito estufa é a utilização de combustí-
veis renováveis, tais como o etanol e o biodiesel. O CO2 gerado na combustão 
seria consumido na fotossíntese da planta que daria origem ao combustível. 

Na Figura 15.3, ilustra-se o comportamento do efeito estufa com a emis-
são de gases provocada por motores que utilizam combustíveis renováveis.

Em motores de ignição por centelha existem tecnologias que vêm sendo 
desenvolvidas há décadas, e desde o final dos anos 1970 já são comerciali-
zados automóveis movidos a etanol.

Para motores de ignição por compressão, não há ainda sistemas eficazes 
para a utilização de combustíveis alternativos que auxiliariam na diminui-
ção do efeito estufa e na emissão de poluentes.

Figura 15.1 – Efeito estufa

Fonte: Mossmann, 2003
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Figura 15.2 – Efeito estufa

Fonte: Joseph Jr., 2003

Figura 15.3 – Efeito estufa

Fonte: Joseph Jr, 2003
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Biodiesel em motores

Especificamente para o motor diesel, na Europa e nos Estados Unidos, 
o combustível alternativo foi denominado como diesel vegetal ou simples-
mente biodiesel, definido pela National Biodiesel Board como uma mis-
tura de monoalquil ésteres de ácidos graxos de cadeia longa, proveniente 
de fontes renováveis, como óleos vegetais ou gordura animal, utilizado em 
substituição, parcial ou totalmente, aos combustíveis fósseis em motores do 
ciclo diesel (NBB, 2002).

No Brasil, a literatura retrata o assunto biodiesel, oriundo da iniciativa 
de instituições de ensino e/ou pesquisa, como é o caso do grupo da Univer-
sidade Federal do Ceará (UFC) que, entre outros fatos, relata a organização 
de um Seminário Internacional de Biomassa, realizado em Fortaleza, em 
1978, e o depósito da primeira patente brasileira de biodiesel denominada 
“PI-8007957 de 1980” (Parente, 2003). Outros grupos, igualmente impor-
tantes, surgiram em várias instituições, como é o caso de Ufla, Embrapa, 
Coppe-UFRJ, UFPR e a parceria entre a USP de Ribeirão Preto e a Unesp 
de Jaboticabal, além de outros centros, por ora não citados, como é o caso 
da iniciativa privada. Com o avanço tecnológico relacionado ao processo 
de produção do biodiesel e a maciça cobertura da imprensa, os diversos 
segmentos políticos ficaram atentos, até mesmo demonstrando apoio e tra-
tando da parte de legislação. A exemplo disso, em 2004, o governo fede-
ral anunciou o Polo de Biocombustível para Pesquisa e Desenvolvimento, 
na cidade de Piracicaba (SP), assim como, no dia 29 de junho de 2004, a 
Secretaria da Agricultura do Estado de São Paulo, por meio da Resolução 
SAA-13, designou os membros da Câmara Setorial de Biocombustíveis 
(São Paulo, 2004).

Dabdoub (2004) ressaltou a importância dos vários centros envolvidos 
no Programa Biodiesel, bem como afirmou que a adoção do biodiesel re-
sultaria no aumento da área plantada e, consequentemente, na criação de 
novos postos de trabalho. A exploração de plantas oleaginosas com o ob-
jetivo de produzir combustíveis é questionada em países de pequena ex-
tensão territorial, por causa da concorrência com o cultivo destinado aos 
alimentos. Tal fato não se constitui em problema para a agricultura brasi-
leira, pois o país tem 851,4 milhões de hectares de extensão territorial, com 
aproximadamente 500 milhões potenciais e apenas 58 milhões de hectares 
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ocupados para fins agrícolas, destacando-se que as condições climáticas são 
favoráveis para essa finalidade (IBGE, 2006).

Dentre as vantagens do biodiesel, destaca-se o fato de que as proprieda-
des físico-químicas são semelhantes às do diesel mineral, podendo substi-
tuí-lo sem exigir alterações no motor ou outro tipo de adaptação, além de 
reduzir a emissão de poluentes para a atmosfera (Santos et al., 2004). Os au-
tores mencionaram que a grande desvantagem do biodiesel é o preço, uma 
vez que o diesel mineral ainda é mais barato, talvez por questão de escala de 
produção ou por decisão política, lembrando-se de que, no Brasil, o diesel 
tem incentivo financeiro governamental. Visto isso, Lopes et al. (2004b) 
ressaltaram que o êxito do Programa Biodiesel dependia do maciço apoio 
governamental e privado.

De acordo com o Programa Nacional de Produção e Uso do Biodiesel, 
além da relevância econômica e ambiental, esse biocombustível abrange o 
aspecto social, pois a cadeia produtiva do biodiesel tem grande potencial de 
geração de empregos, podendo promover, dessa forma, a inclusão social, 
especialmente quando se considera o amplo potencial produtivo da agri-
cultura familiar. 

A implementação do biodiesel no Brasil vem ao encontro de outra tecno-
logia bem-sucedida, o álcool combustível produzido com cana-de-açúcar, 
o etanol. Destaca-se, também, que para a produção de biodiesel necessita-
-se de grande quantidade de álcool (uma das matérias-primas) e, para pro-
duzir esse álcool, utiliza-se grande quantidade de diesel, o qual está dire-
tamente relacionado ao funcionamento dos equipamentos e ao transporte 
que engloba uma cadeia produtiva que pode ser substituída por biodiesel. 
Além disso, o uso dessa alternativa energética aponta para um importante 
crescimento do agronegócio brasileiro em decorrência do aumento da área 
plantada e da geração de empregos. Outro ponto importante relacionado ao 
biodiesel é a redução da emissão de poluentes para a atmosfera, assim como 
a transformação de óleo residual de frituras em combustível, minimizando 
o efeito desse sobre o solo e os cursos d’água (Lopes, 2004a).

Dois biocombustíveis de relevada importância para o país são o biodie-
sel de soja e o de amendoim.

A soja (Glycine max (L.) Merrill), apesar de conhecida e explorada há 
mais de cinco mil anos, teve o seu cultivo ignorado no Ocidente até a segun-
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da década do século XX, quando os Estados Unidos iniciaram a exploração 
comercial, primeiro como forrageira e, posteriormente, como grãos. O pico 
do cultivo como forrageira aconteceu em 1940, alcançando, naquele país, 
cerca de dois milhões de hectares, sendo reduzido rapidamente a partir de 
1941, até desaparecer em meados da década de 1960. Da mesma forma que 
diminuiu o cultivo forrageiro, a área cultivada para a produção de grãos 
cresceu de forma exponencial, não apenas nos Estados Unidos, como tam-
bém na América do Sul, destacando-se o Brasil e a Argentina. Em 2003, o 
Brasil já era o segundo maior produtor mundial, somando 52 (26,6%) das 
194 milhões de toneladas da safra mundial (Embrapa, 2003).

De acordo com o Agrianual (2006), até 2014, é previsto o crescimento da 
produção mundial, sustentado especialmente pelo aumento da produção no 
continente sul-americano, em especial no Brasil e na Argentina. 

O Brasil é o país que apresenta as melhores condições para expandir a 
produção e prover o esperado aumento da demanda mundial, pois detém, 
apenas no ecossistema dos cerrados, mais de 50 milhões de hectares de ter-
ras não utilizadas e aptas para o processo produtivo da soja. Com exceção 
da Argentina, que ainda poderá crescer até o limite de 10 milhões de hec-
tares, a área cultivada com soja nos Estados Unidos, na China e na Índia só 
aumentará se reduzir a área de outros cultivos. Embora o Brasil seja consi-
derado o segundo maior produtor, o custo médio de transporte é alto, pois 
se baseia no sistema rodoviário, sendo ele mais oneroso se comparado ao 
ferroviário, e esse, maior que o hidroviário. Como comparação, 16% da soja 
americana são transportados por rodovias, contra 67% da brasileira. Em 
contrapartida, 61% da soja americana viajam por hidrovias, contra 5% da 
brasileira (Embrapa, 1999).

O preço da soja é controlado pela bolsa de valores de Chicago (Estados 
Unidos), destacando que a China, maior consumidora mundial, tem os Es-
tados Unidos como maior fornecedor; e em virtude de aquele país escoar a 
produção pelo Pacífico, tal procedimento resulta em economia de R$ 13,2 
(US$ 6,0) por tonelada, comparado ao produto importado da América do 
Sul (Agrianual, 2006).

No sistema de produção da cana-de-açúcar em São Paulo, é preconiza-
do, por ocasião da renovação dos canaviais, o cultivo de culturas graníferas 
leguminosas (soja e amendoim) com o objetivo de gerar receita e propor-
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cionar os benefícios da rotação de culturas. Considerando que a cana-de-
açúcar nesse estado ocupa área em torno de 2,8 milhões de hectares e que, 
geralmente, 350 mil hectares são destinados à renovação, a cultura da soja 
surge como expressiva alternativa (Tanimoto, 2002).

Os grãos de soja contêm de 13% a 22% de óleo, sendo a média aproxi-
mada de 18%, por isso a planta se destaca como relevante oleaginosa, cujo 
óleo tem coloração amarelo-áurea (Gomes, 1990). Além do uso culinário, 
o óleo da soja tem novo uso industrial, que é a produção de biodiesel (Em-
brapa, 2003).

O amendoim (Arachis hypogaea L.), da família Fabaceae, é planta ori-
ginária da América do Sul, na região compreendida entre o Amazonas e 
a Argentina, entre as latitudes de 10° e 30° sul, com provável centro de 
origem na região de Gran Chaco (Argentina), incluindo-se os vales dos 
Rios Paraná e Paraguai (Centurion; Centurion, 1998). Ressalta-se, tam-
bém, que tal oleaginosa é cultivada em larga escala na Índia, na China, 
na África, no sul dos Estados Unidos, na Indonésia e em diversos países 
da América Latina, entre os quais se destaca o Brasil. No país, São Paulo 
produz 90% do amendoim consumido, utilizando recursos tecnológicos 
comparados às regiões do Primeiro Mundo. Nesse estado, a produtivi-
dade média do cultivo de primavera-verão ultrapassa 2.000 kg ha-1, po-
dendo ser encontrada produtividade entre 3.000 e 4.000 kg ha-1. Em São 
Paulo, os autores afirmam, ainda, que as regiões de Ribeirão Preto e de 
Marília se destacam como as maiores produtoras, evidenciando-se que, na 
região de Ribeirão Preto, o amendoim assume especial importância, em 
razão do ciclo curto, constituindo-se na principal alternativa na reforma 
dos canaviais. 

Cerca de oito milhões de toneladas anuais de grãos de amendoim desti-
nam-se ao consumo como alimento in natura ou industrializado, e 15 a 18 
milhões são esmagados para fabricação de óleo (Godoy, 2001). 

Aproximadamente 10% da produção mundial de óleo comestível são ex-
traídos do amendoim. O óleo, refinado e purificado, é largamente utilizado 
também na indústria farmacêutica, como diluente para diversos tipos de 
medicamentos. O óleo não refinado serve como combustível para lâmpadas 
dos operários de minas e é matéria-prima para a indústria de sabões e de 
lubrificantes. Com a extração do óleo, que representa 45% a 50% dos grãos, 
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o bagaço também é aproveitado na forma de torta (Martin, 1987). O autor 
esclarece a importância de conhecer o ponto exato de maturação da espécie, 
pois, quando o ciclo é completo, coincide com a maior quantidade de óleo, 
característica importante para a indicação da oleaginosa para a produção de 
biodiesel. 

Existe relevante importância econômica do amendoim no mundo con-
temporâneo; sendo assim, o preço do óleo é regulado pela demanda do mer-
cado internacional, sendo a Cooperativa de Plantadores de Cana da Região 
de Guariba, São Paulo (Coplana), responsável por 40% das exportações 
nacionais (Globo Rural, 2004).

Resultados de ensaios de motores de ignição 
por compressão utilizando biodiesel de soja: 
recuperação de potência com etanol hidratado

Koike (2008) efetuou medições de potência, consumo e emissões em um 
motor do ciclo diesel utilizando diesel, biodiesel etílico de soja e etanol hi-
dratado em conjunto com biodiesel etílico de soja. A cronologia efetuada 
foi: levantamento das curvas de torque, de potência e de consumo especí-
fico a plena carga, utilizando diesel e biodiesel de soja. Depois, injetou-se 
etanol hidratado em paralelo com biodiesel até o motor atingir a potência 
semelhante àquela quando movido a diesel.

Em seguida, realizaram-se os testes de emissões utilizando-se o diesel 
como combustível, depois biodiesel e, por último, etanol em conjunto com 
biodiesel.

O passo seguinte foi a medição da opacidade, utilizando-se de diesel e 
injeção de etanol hidratado em conjunto com diesel.

O esquema do experimento está ilustrado na Figura 15.4.
O ensaio foi efetuado com um motor gerenciado eletronicamente, marca 

Mercedes Benz, modelo OM-924 LA, ciclo diesel de injeção direta, tur-
bocooler, quatro cilindros verticais em linha, potência máxima líquida de 
160 kW (218 cv) a 2.200 rpm, 4.800 cm3 de cilindrada total, torque máximo 
de 810 Nm (83 mkgf) de 1.400 a 1.600 rpm, e consumo específico mínimo de 
202 g/kWh (149 g/cvh) a 1.600 rpm.
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O dinamômetro utilizado foi da marca Nabla, modelo 450 SP, com es-
cala de 0 a 450 kgf e resolução de 1 kgf. O tacômetro apresenta escala de 0 a 
4.000 rpm e resolução de 100 rpm. O referido equipamento está ilustrado 
na Figura 15.5.

Figura 15.4 – Sistema montado para realização do experimento.

Figura 15.5 – Dinamômetro acoplado ao motor MB OM 924 LA.
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Medições de potência, torque e consumo com óleo diesel 
como combustível

Realizaram-se medições de potência e de consumo, utilizando-se o óleo 
diesel como combustível, com o motor a plena carga. Mediram-se, tam-
bém, a pressão atmosférica, a temperatura de bulbo úmido e a temperatura 
de bulbo seco para realizar a correção de potência, cujos valores encontra-
dos foram 95,5 kPa, 24 °C e 31 °C, respectivamente. Efetuando-se as con-
tas pela ISO 1585, o fator de correção de potência foi 1,060711 para aquelas 
condições. Os resultados obtidos estão mostrados na Tabela 15.1.

Tabela 15.1 – Medição de torque utilizando diesel como combustível

Rotação 
(rpm)

Torque 
lido (Nm)

Potência 
(cv)

Potência 
corrigida 

(cv)

Potência 
corrigida 

(kW)

Consumo 
de diesel 

(kg/h)

Consumo 
específico 
(g/kWh)

1.000 343 35 37 27 8,42 309

1.100 588 66 70 51 14,70 286

1.300 981 130 138 101 25,04 247

1.500 1.010 158 167 123 27,62 225

1.700 1.049 179 189 139 31,34 226

1.900 971 190 202 148 33,97 230

2.000 932 190 202 148 35,88 243

2.200 843 187 198 146 37,01 254

2.300 735 173 183 134 35,99 268

2.400 588 144 153 112 32,66 291

2.500 294 75 80 58 18,00 308

Medições de potência, torque e consumo com biodiesel 
etílico de soja

Realizaram-se medições de potência e de consumo, utilizando-se o bio-
diesel etílico de soja como combustível, com o motor a plena carga. Medi-
ram-se, também, a pressão atmosférica, a temperatura de bulbo úmido e a 
temperatura de bulbo seco para realizar correção de potência, cujos valores 
encontrados foram 95,5 kPa, 23 °C e 30 °C, respectivamente. Efetuando-
-se as contas pela ISO 1585, o fator de correção de potência foi 1,055691 
para essas condições. Os resultados estão na Tabela 15.2.
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Tabela 15.2 – Resultados do ensaio utilizando biodiesel etílico de soja

Rotação 
(rpm)

Torque 
lido (Nm)

Potência 
(cv)

Potência 
corrigida 

(cv)

Potência 
corrigida 

(kW)

Consumo 
de diesel 

(kg/h)

Consumo 
específico 
(g/kWh)

1.000 314 32 34 25 9,07 366

1.100 549 62 65 48 15,50 325

1.300 912 121 128 94 26,00 278

1.500 981 150 158 116 26,91 232

1.700 961 167 176 129 31,22 242

1.900 883 171 181 132 34,48 260

2.000 863 176 186 136 38,68 284

2.200 765 172 181 133 40,41 304

2.300 677 159 168 123 39,99 325

2.400 549 134 142 104 36,27 348

2.500 275 70 74 54 20,09 370

Comparações gráficas entre potência e consumo específico 
utilizando diesel e posteriormente biodiesel como 
combustível

No Gráfico 15.1, apresenta-se a potência obtida tendo diesel e depois 
biodiesel como combustível.

Gráfico 15.1 – Gráfico comparando potências do motor movido a diesel e biodiesel.

Quando o motor está funcionando com biodiesel, a potência é menor em 
todas as rotações (a plena carga), comparando-se quando está funcionando 
com diesel.

Isso é explicado pelo menor poder calorífico do biodiesel em compa-
ração com o diesel (considerando-se que não houve ajustes no sistema de 
injeção).
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504 UTILIZAÇÃO DE BIOENERGIA

No Gráfico 15.2, compara-se o consumo específico obtido tendo diesel 
e depois biodiesel como combustível, no teste a plena carga.

Gráfico 15.2 – Gráfico comparando consumos específicos do motor movido a diesel e biodiesel

Nesse caso, o consumo específico do biodiesel é maior que o do diesel 
em todas as rotações. A explicação para o ocorrido se deve ao menor poder 
calorífico do biodiesel etílico de soja em relação ao diesel fóssil.

Medições de consumo quando da injeção de etanol 
hidratado em conjunto com biodiesel de soja

Realizou-se a injeção de etanol em paralelo com o biodiesel de soja para 
que o motor atingisse, nas mesmas faixas de carga e de rotação, o mesmo 
torque de quando movido a diesel. Mediram-se, também, a pressão atmos-
férica, a temperatura de bulbo úmido e a temperatura de bulbo seco para 
realizar a correção de potência, cujos valores encontrados foram 95,5 kPa, 
24°C e 31°C, respectivamente. Efetuando-se as contas pela ISO 1585, o 
fator de correção de potência foi 1,060711 para aquelas condições. Os re-
sultados obtidos estão apresentados na Tabela 15.3.

Independentemente da rotação, o consumo de etanol foi constante para 
cada torque que deveria ser acrescentado ao motor. Os valores repetidos 
foram 4 e 7 kgf, e os volumes de etanol necessários para produzir essa força 
foram 0,50 e 0,80 g/s. Pode-se explicar o fato em razão de o motor trabalhar 
com mistura pobre, em todas as faixas de rotação, na carga testada. O etanol 
hidratado foi completamente consumido nessa situação.

Observou-se, também, que a relação de torque pretendido e o consumo 
de etanol é linear.

No Gráfico 15.3, apresenta-se a relação entre consumo de etanol (kg/h) 
e torque pretendido (kgf). A linha de tendência está pontilhada e é linear. 
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Tabela 15.3 – Medição de consumo na adição de etanol hidratado em conjunto com biodiesel de soja

Rotação 
(rpm)

Torque 
biodiesel 

(kgf)

Torque 
pretendido 

(kgf)

Diferença 
de torque 

(kgf)

Consumo de 
etanol (g/s)

Consumo 
de etanol 

(kg/h)

1.000 32 35 3 0,37 1,32

1.100 56 60 4 0,50 1,80

1.300 93 100 7 0,89 3,20

1.500 100 105 5 0,67 2,40

1.700 98 105 7 0,89 3,20

1.900 90 100 10 1,28 4,60

2.000 88 95 7 0,89 3,20

2.200 78 85 7 0,89 3,20

2.300 69 75 6 0,81 2,90

2.400 56 60 4 0,50 1,80

2.500 28 30 2 0,23 0,84

Gráfico 15.3 – Gráfico de consumo de etanol (kg/h) x torque (kgf).

Medições de emissões

E missões de CO2, HC e NOx

Efetuaram-se as medições de emissões utilizando-se os três combus-
tíveis: diesel, biodiesel etílico de soja e etanol em conjunto com biodiesel 
etílico de soja. Foram realizadas três medições para cada combustível. A 
Norma adotada para as medições foi a NBR 14489.
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Medições de emissões utilizando diesel como combustível

Os valores médios obtidos de emissões com o óleo diesel como combus-
tível estão apresentados na Tabela 15.4.

Tabela 15.4 – Medição de emissões de poluentes no motor quando movido a diesel

Ponto CO HC (ppm) NOx (ppm)
1 0,01% 19 2,05

2 0,01% 16 5,36

3 0,01% 15 10,19

4 0,02% 19 14,76

5 0,03% 43 9,71

6 0,05% 21 7,46

7 0,01% 27 2,29

8 0,00% 17 7,57

9 0,00% 17 6,91

10 0,00% 11 6,07

11 0,01% 9 4,71

12 0,01% 10 4,33

13 0,01% 10 2,07

Média 0,02% 20 6,80

Como os valores medidos de CO ficaram próximos da resolução do apa-
relho (0,01%) em várias medições, descartaram-se as medidas realizadas.

Medições de emissões utilizando biodiesel etílico de soja 
como combustível

Na Tabela 15.5, apresentam-se os valores médios de emissões obtidas 
com biodiesel etílico de soja.

Tabela 15.5 – Medição de emissões de poluentes no motor quando movido a biodiesel etílico de soja

Ponto CO HC (ppm) NOx (ppm)
1 0,00% 1 1,29

2 0,00% 0 5,27

3 0,00% 4 11,06

4 0,01% 6 17,66

5 0,02% 1 11,97

6 0,01% 1 7,32

Continua
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Tabela 15.5 – Continuação

Ponto CO HC (ppm) NOx (ppm)
7 0,00% 5 1,61

8 0,00% 1 7,94

9 0,00% 4 7,48

10 0,00% 7 6,40

11 0,00% 3 5,53

12 0,01% 7 4,41

13 0,00% 2 0,94

Média 0,01% 2 7,10

Como os valores medidos de CO ficaram próximos da resolução do apa-
relho (0,01%) em várias medições, descartaram-se as medidas realizadas.

Medições de emissões utilizando biodiesel etílico de soja 
como combustível e injeção suplementar de etanol hidratado

Efetuou-se a medição de emissões na injeção de etanol hidratado em 
conjunto com o biodiesel etílico de soja. Os resultados estão na Tabela 15.6.

Como os valores medidos de CO ficaram próximos da resolução do apa-
relho (0,01%) em várias medições, descartaram-se as medidas realizadas.

Tabela 15.6 – Medição de emissões de poluentes no motor quando movido a biodiesel de soja, 
com injeção suplementar de etanol hidratado

Ponto CO HC (ppm) NOx (ppm)

1 0,00% 16 0,88

2 0,05% 63 4,49

3 0,03% 29 9,78

4 0,03% 27 16,10

5 0,03% 14 10,24

6 0,03% 7 6,97

7 0,01% 24 1,43

8 0,05% 34 7,18

9 0,06% 41 6,24

10 0,06% 53 5,31

11 0,00% 5 5,64

12 0,01% 4 4,66

13 0,00% 3 1,28

Média 0,03% 21 6,45
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Comparação das medições realizadas de emissões

Na Tabela 15.7, apresenta-se a comparação das emissões de HC e NOx 
entre os ensaios utilizando-se diesel e biodiesel. Houve redução de emissão 
de HC e aumento na emissão de NOx quando se utilizou o biodiesel etílico 
de soja como combustível, em comparação com o diesel. Leal (2007), efe-
tuando substituição total de diesel por biodiesel de soja, em um motor ge-
renciado eletronicamente, marca Mercedes Benz, modelo OM-904 LA, ci-
clo diesel de injeção direta, obteve redução de cerca de 32% nas emissões de 
CO; 18% nas emissões de HC; e aumento de cerca de 23% nas emissões 
de NOx. Os resultados foram diferentes, pois as condições de medições 
também foram diferentes, incluindo as normas de medições adotadas. Os 
combustíveis usados também foram diferentes (biodiesel metílico de soja x 
biodiesel etílico de soja).

Tabela 15.7 – Comparação de emissões utilizando-se como combustível diesel e depois biodiesel 
etílico de soja

Combustível HC (ppm) NOx (ppm)

Diesel 20 6,80

Biodiesel  2 7,10

Diferença (%) 90,00%  -4,41%

Na Tabela 15.8, apresentam-se as emissões medidas utilizando-se diesel 
e depois etanol hidratado em conjunto com biodiesel etílico de soja como 
combustível.

Houve aumento na emissão de HC, com diminuição na emissão de 
NOx, quando se utilizou o etanol hidratado em conjunto com biodiesel de 
soja como combustível, em comparação com o diesel.

Tabela 15.8 – Comparação de emissões utilizando-se como combustível diesel e depois biodiesel 
etílico de soja

Combustível HC (ppm) NOx (ppm)

Diesel 20 6,80

Biodiesel e álcool 21 6,45

Diferença (%) -5,00% 5,15%
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Chen et al. (1981), Broukhiyan e Lestz (1981) e  Odaka (1992) obtive-
ram redução na emissão de NOx quando injetaram álcool juntamente com 
diesel em motor de ignição por compressão. Heisey e Lestz (1981) e Odaka 
(1992) obtiveram redução na emissão de NOx e aumento na emissão de 
CO na injeção de etanol em motor do ciclo diesel. Odaka (1992) observou 
aumento na emissão de HC.

Os autores, com exceção de Odaka, que não explica os motivos, atri-
buem a diminuição de NOx à queda na temperatura de combustão.

Heisey e Lestz (1981) atribuem o aumento na emissão de CO ao alto calor 
latente de vaporização do álcool e a uma possível diminuição na temperatura 
na câmara de combustão. Odaka (1992) não explica o motivo da alteração.

Medição de opacidade

Os resultados de opacidade da fumaça estão apresentados na Tabela 
15.9, na qual se encontram as leituras médias de cada tratamento e as mé-
dias das quatro últimas medidas, conforme metodologia proposta. Para ve-
rificar a influência da injeção de álcool na opacidade, realizaram-se os testes 
com diesel, injetando-se a quantidade que seria introduzida no biodiesel.

De acordo com a Tabela 15.9, quando se injetou álcool no diesel, a opa-
cidade da fumaça reduziu 17,4% em virtude da maior eficiência da combus-
tão, confirmando a afirmação de Lestz (1984). Para os tratamentos biodiesel 
e biodiesel com injeção de álcool, a opacidade teve redução a ponto de as me-
didas serem menores do que o limite de sensibilidade do equipamento. Estes 
últimos resultados estão de acordo com os encontrados por Lopes (2006).

Tabela 15.9 – Opacidade da fumaça – diesel e diesel com injeção de álcool

Leitura
Rotação (rpm) Opacidade

Lenta Corte Diesel Diesel injeção de álcool Limite

1 800 2.500 0,40 0,36 2,00

2 800 2.500 0,39 0,33 2,00

3 800 2.500 0,41 0,38 2,00

4 800 2.500 0,45 0,35 2,00

5 800 2.500 0,43 0,37 2,00

6 800 2.500 0,44 0,38 2,00

7 800 2.500 0,50 0,41 2,00

Média geral 0,46 (m-1) 0,38 (m-1) 2,00 (m-1)
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Utilização de biodiesel de amendoim em trator agrícola

Os ensaios de desempenho foram realizados no Laboratório de Má-
quinas e Mecanização Agrícola do Departamento de Engenharia Rural da 
Universidade Estadual Paulista, Faculdade de Ciências Agrárias e Vete-
rinárias, campus de Jaboticabal (SP). Utilizou-se um trator marca Valtra, 
modelo BM100, 4x2 com tração auxiliar (TDA), potência de 73,6 kW (100 
cv) no motor a 2.300 rpm (ISO 1585). Nesse ensaio, o referido trator foi 
instrumentado com medidor de combustível (conforme descrito por Lo-
pes, 2006), célula de carga para medição de força na barra, radar para medir 
velocidade de deslocamento e sensor de rotação de patinagem das rodas. 
Utilizaram-se dois tipos de biodiesel de amendoim etílico, um filtrado e 
outro destilado.

Figura 15.6 – Vista geral do trator de ensaio com instrumentação completa.

Fonte: Lopes, 2006
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Principais resultados do biodiesel de amendoim

Os resultados estão apresentados na forma de tabelas, figuras e equa-
ções, seguindo a ordem de modelagem da densidade do combustível em ra-
zão da temperatura, do consumo de combustível e da opacidade da fumaça.

Densidade do biodiesel de amendoim

Os resultados deste ensaio permitem determinar a variação da densidade 
do biodiesel em razão da temperatura e da proporção de mistura (biodiesel 
e diesel), e com isso possibilitar a obtenção do consumo específico de com-
bustível, ou seja, unidade de massa por unidade de potência aproveitada na 
barra de tração do trator. O modelo de ajuste selecionado para as densida-
des foi o de maior grau, cujo teste F da análise de variância foi significativo 
para explicar as diferenças da densidade no fator proporção para cada tipo 
de biodiesel.

Tabela 15.10 – Densidade do biodiesel etílico filtrado de amendoim variando em razão da tempe-
ratura (T de 10 a 70°C) e proporção de mistura com diesel (B0 a B100)

T°C B0 B5 B15 B25 B50 B75 B100

10 840 842 846 850 860 870 880

15 838 840 843 848 857 867 876

20 837 837 839 845 853 865 875

25 832 832 833 840 846 858 871

30 827 827 829 835 843 853 864

35 824 824 828 832 841 850 861

40 822 822 825 830 838 848 858

45 819 817 820 828 837 845 854

50 816 814 817 825 833 838 851

55 811 811 813 824 830 837 848

60 808 810 812 820 827 833 846

65 806 807 809 817 825 832 843

70 805 803 806 814 824 830 838
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Gráfico 15.4 – Superfície de resposta de segunda ordem ajustada à densidade do biodiesel 
etílico filtrado de amendoim.

Tabela 15.11 – Densidade do biodiesel etílico destilado de amendoim variando em função da 
temperatura (T de 10 a 70°C) e proporção de mistura com diesel (B0 a B100)

T°C B0 B5 B15 B25 B50 B75 B100

10 840 842 845 848 855 863 870

15 838 840 841 844 852 859 867

20 837 836 838 839 850 857 863

25 832 833 833 834 845 854 860

30 827 828 830 831 840 849 855

35 824 825 826 829 838 846 851

40 822 822 823 826 837 842 848

45 819 820 820 821 830 837 845

50 816 815 817 818 827 834 841

55 811 812 814 815 824 829 838

60 808 809 812 813 822 826 835

65 806 806 809 810 819 825 832

70 805 804 804 806 814 821 829
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Gráfico 15.5 – Superfície de resposta de segunda ordem ajustada à densidade do biodiesel 
etílico destilado de amendoim.

Patinagem

Observou-se que a patinagem média foi em torno de 12%, não sendo 
alterada pelos tratamentos. Tal comportamento deu-se em razão da uni-
formidade da força na barra de tração, bem como da regularidade da con-
dição de superfície do solo. Ressalta-se que o tipo de biodiesel etílico de 
amendoim, filtrado ou destilado, não influenciou na patinagem do trator.

Consumo de combustível do trator em razão do tipo de biodiesel

Os resultados de consumo de combustível são apresentados na forma 
horária volumétrica (L/h), horária ponderal (kg/h) e específica (unidade 
de massa de combustível por unidade de potência aproveitada na barra 
de tração). O primeiro é uma informação mais utilizada por agricultores; 
o segundo é mais utilizado por distribuidores de combustível ou aqueles 
preocupados com a interferência da temperatura na variação do volume; 
e o terceiro é a informação mais confiável para se comparar tratamentos, 
especialmente no meio científico.
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Tabela 15.12 – Médias para as variáveis consumo horário volumétrico (Chv), consumo horário 
ponderal (Chp) e consumo específico (Ce) para o biodiesel etílico filtrado de amendoim

Proporção
de biodiesel %

Chv
L h-1

Chp
kg h-1

Ce
g kWh-1

B0 12,5 10,6 328

B5 12,9 10,7 336

B15 13,0 10,9 339

B25 13,3 11,2 351

B50 13,5 11,5 356

B75 13,8 11,8 365

B100 14,2 12,2 385

Tabela 15.13 – Médias para as variáveis consumo horário volumétrico (Chv), consumo horário 
ponderal (Chp) e consumo específico (Ce) para o biodiesel etílico destilado de amendoim

Proporção
de biodiesel %

Chv
L h-1

Chp
kg h-1

Ce
g kWh-1

B0 12,5 10,6 328

B5 12,8 10,7 333

B15 13,0 10,9 341

B25 13,3 11,2 349

B50 14,0 11,8 371

B75 14,2 12,0 382

B100 14,6 12,4 390

Analisando as Tabelas 15.12 e 15.13, verifica-se que não houve dife-
rença entre o biodiesel filtrado e destilado, porém todas as modalidades do 
consumo aumentaram de B0 para B100. Nessa avaliação, foi selecionado 
para discussão mais acurada o consumo específico de combustível por se 
tratar da variável mais importante do desempenho do trator, pois abrange 
o consumo horário, a densidade do combustível, a velocidade do trator e a 
força média na barra de tração. A síntese da análise estatística do consumo 
específico está apresentada na Tabela 15.14.

De acordo com a Tabela 15.14, não houve interação significativa entre 
os fatores tipo de biodiesel (filtrado e destilado) e proporção. Quando se 
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comparou o biodiesel etílico filtrado com o destilado, não houve diferença 
significativa, ou seja, o trator consumiu a mesma quantidade com os dois 
tipos de biodiesel, sendo esse fato relacionado à qualidade do biocombustí-
vel utilizado nos ensaios. Entretanto, quando se comparou o consumo nas 
proporções, foi semelhante em B0, B5, B15 e B25. Diante disso, pode-se re-
comendar a adição de biodiesel de amendoim até o limite de 25% sem se 
preocupar com a alteração de consumo do trator. Observaram-se, também, 
semelhanças de B15 a B50 e de B50 a B100. Tal comportamento mostrou que 
o trator abastecido somente com biodiesel etílico de amendoim (B100) teve o 
consumo aumentado, em média, 18% quando comparado ao diesel (B0). O 
comportamento desse consumo encontra-se ilustrado no Gráfico 15.6.

Tabela 15.14 – Síntese da análise de variância e do teste de médias para o consumo específico de 
combustível referente ao biodiesel de amendoim

Fatores
Consumo específico

g kWh-1

TIPO DE BIODIESEL (TB)

Amendoim etílico filtrado 351 a

Amendoim etílico destilado 356 a

PROPORÇÃO (Bn)

B0 328 a

B5 335 a

B15 340 ab

B25 350 abc

B50 364 bcd

B75 373 cd

B100 387 d

TESTE F

TB 1,24 NS

Bn 14,17 **

TBxBn 0,57 NS

C.V.% 4,00

Médias seguidas de mesma letra minúscula na coluna não diferem entre si, pelo teste de Tukey, a 5% de 
probabilidade; NS: não significativo (P > 0,05); **: significativo (P < 0,01); C.V.: coeficiente de variação.
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Gráfico 15.6 – Representação gráfica do consumo específico de combustível para o biodiesel 
de amendoim.

Opacidade da fumaça do trator utilizando biodiesel de amendoim

Os ensaios de opacidade da fumaça foram realizados, em condição es-
tática, no Laboratório de Máquinas e Mecanização Agrícola do Departa-
mento de Engenharia Rural da Universidade Estadual Paulista, Faculdade 
de Ciências Agrárias e Veterinárias, campus de Jaboticabal (SP). Utilizou-se 
um trator marca Valtra, modelo BM100, 4x2 com tração auxiliar (TDA), 
potência de 73,6 kW (100 cv) no motor a 2.300 rpm (ISO 1585). Nesse 
ensaio, o referido trator foi instrumentado com opacímetro TM133 para 
medir opacidade, tacômetro universal TM525/2 para aferir a rotação do 
motor, sonda coletora de fumaça e controlador serial TM616 que serve 
como interface entre sensores e trator. No referido ensaio utilizaram-se dois 
tipos de biodiesel de amendoim etílico, um filtrado e outro destilado. A 
ilustração do trator instrumentado para o ensaio de opacidade encontra-se 
na Figura 15.7.
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Figura 15.7 – Vista geral do trator instrumentado para o ensaio de opacidade da fumaça. 

Tabela 15.15 – Síntese da análise de variância e do teste de médias para a opacidade da fumaça do 
trator utilizando biodiesel de amendoim

TIPO DE BIODIESEL (TB) OPACIDADE (m-1)

Amendoim etílico filtrado 1,23 a

Amendoim etílico destilado 1,22 a

PROPORÇÃO (Bn)

B0 1,50 a

B5 1,43 b

B15 1,33 c

B25 0,97 d

B50 0,89 e

B75 0,83 f

B100  0,76 g

TESTE F

TB 26,5 **

Bn 697,5 **

TBxBn 0,81 NS

C.V.% 2,42

Médias seguidas de mesma letra minúscula não diferem entre si, pelo teste de Tukey, a 5% de probabi-
lidade; NS: não significativo (P > 0,05); *: significativo (P < 0,05); **: significativo (P < 0,01); C.V.: 
coeficiente de variação.
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De acordo com a Tabela 15.15, não ocorreu interação entre os fatores 
tipo de biodiesel e proporção para a opacidade da fumaça. Comparando 
o biodiesel de amendoim etílico, não houve diferença entre o filtrado e o 
destilado. Analisando-se essa variável no fator proporção, observaram-se 
diferenças significativas em B0, B5, B15, B25, B50, B75 e B100, evidenciando-se 
redução da opacidade à medida que aumentou a quantidade de biodiesel, 
destacando-se que a redução média foi 49% de B0 para B100, sendo tal carac-
terística grande atrativo para o uso do biodiesel. Pressupõe-se que esse fato 
esteja relacionado com a maior eficiência da combustão do biodiesel em re-
lação ao diesel de petróleo. O comportamento da opacidade da fumaça, de 
acordo com a proporção, é ilustrado no Gráfico 15.7.

Gráfico 15.7 – Representação gráfica da opacidade da fumaça em razão da proporção de 
mistura biodiesel.
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Efeitos da utilização do biodiesel em motores 

de combustão interna
Aparecido C. Gonçalves, 

Maria da Consolação Fonseca de Albuquerque, 
Rogério Katsume Kimura1

Introdução

Com a notoriedade que o biodiesel vem ganhando nos últimos anos, 
vêm se abrindo linhas de pesquisas antes não existentes. As consequências 
e efeitos da utilização do biodiesel são mais importantes que a sua própria 
fabricação. A possível contaminação dos lubrificantes com o biodiesel, por 
exemplo, ainda merece estudos no tocante à modificação do poder de lubri-
ficação ou alteração das propriedades do óleo utilizado. 

Neste capítulo é feita uma rápida revisão sobre biodiesel, lubrificantes e 
técnicas de análise de óleo lubrificante empregadas nos ensaios de motores. 
O capítulo é ilustrado com resultados obtidos pelo Grupo de Tribologia 
do Departamento de Engenharia Mecânica da Faculdade de Engenharia de 
Ilha Solteira (DEM-Feis). 

Tais ilustrações são segmentos de um estudo que consistiu na utilização 
de três motores idênticos, com ignição por compressão, da marca Toyama. 

 1 Os autores agradecem ao CNPq, à Finep, à Fapesp e à Fundunesp o contínuo apoio aos pro-
jetos de pesquisas, bolsas de estudos e auxílio para participação em congressos aprovados. 
Sem esses financiamentos as pesquisas desenvolvidas no Laboratório de Análise de Partícu-
las em Óleos Lubrificantes (Lapo) do Departamento de Engenharia Mecânica da Faculdade 
de Engenharia campus Ilha Solteira (Feis) não existiriam.
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No primeiro banco de ensaios (motor M1), utilizou-se biodiesel de ori-
gem animal; no segundo (motor M2) utilizou-se o diesel comercial B3; e 
no terceiro (motor M3) utilizou-se uma mistura de biodiesel com 90% de 
origem vegetal acrescido de 10% de origem animal.

Todos os motores funcionaram durante um período de 20 horas antes de 
se executar os ensaios. Esse período foi estabelecido segundo o fabricante 
dos motores como sendo o período de amaciamento.

Para cada banco de ensaios (motor) foram realizados cinco ensaios. Um 
ensaio no amaciamento, um ensaio sem contaminação do lubrificante, e 
três ensaios com contaminação líquida com o próprio combustível (1%, 2% 
e 3 % em volume do cárter do motor). 

O biodiesel

Histórico

Em 1900, Rudolph Diesel apresentou um protótipo de motor na Expo-
sição Universal de Paris, o qual foi acionado com óleo de amendoim, cultu-
ra que era muito difundida nas colônias francesas na África.

Na década de 1930, a patente Belga 422.877, concedida ao pesquisador 
G. Chavanne da Universidade de Bruxelas, apresentou o primeiro relato 
do que atualmente é conhecido como biodiesel. Na patente, o uso de ésteres 
etílicos de óleo de palma foi obtido a partir do processo de transesterificação 
por meio ácido. Logo depois, em 1938, uma linha de ônibus entre Bruxelas 
e Louvain utilizou ésteres etílicos, obtendo resultados satisfatórios na época 
(Knothe et al., 2006).

Com o surgimento da Segunda Guerra Mundial, as linhas de abasteci-
mento de petróleo foram cortadas, causando, assim, a escassez de combustí-
veis fósseis. Com isso, ocasionou-se o estímulo à busca de fontes alternativas. 

Durante a Segunda Guerra Mundial, o combustível de origem vege-
tal foi utilizado extensamente em vários países, dentre eles China, Índia e 
Bélgica. Porém, o desenvolvimento dos combustíveis de origem vegetal foi 
praticamente abandonado quando o fornecimento de petróleo foi restabe-
lecido com o final da guerra e o preço do petróleo tornou-se novamente 
atrativo.
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Atualmente, sabe-se que os motores a diesel podem ser adaptados para 
utilizar como combustível os óleos vegetais in natura (sistema Elsbett2). No 
entanto, o método belga de transformação dos óleos parece mais adequado 
para resolver o problema do transporte, já que não requer nenhuma modi-
ficação nos motores.

Em 1991, foi produzido o primeiro lote de dez toneladas de biodiesel 
na Alemanha, a partir de óleo de canola, sendo distribuído de forma pura, 
isento de mistura ou aditivos, para a rede de abastecimento de combustíveis 
composta por cerca de 1.700 postos.

A Alemanha estabeleceu um expressivo programa de produção de bio-
diesel a partir da canola, sendo, em 2007, o maior produtor e consumidor 
europeu de biodiesel, com capacidade de um milhão de toneladas por ano. 
A maior usina de biodiesel do mundo fica em Hamburgo, com capacidade 
para 600 milhões de litros por ano. A Alemanha conta com centenas de 
postos que vendem o biodiesel puro (B100), com garantia assegurada dos 
fabricantes de veículos. O produto é comercializado a preços competitivos 
se comparado ao óleo diesel, pois existe a isenção dos tributos na cadeia 
produtiva desse biocombustível.

A Itália vem produzindo biodiesel desde meados da década de 1990 a 
partir da canola e do girassol, e parte do produto é destinada para o aque-
cimento das residências, em que pode ser usado na proporção de até 100% 
(B100), e para o sistema de transportes, cuja proporção de mistura varia 
entre 5% e 25%. Grande parte do biodiesel produzido na Itália é consumida 
pelo setor de transportes públicos (cerca de 80%).

No caso da França, com a produção derivada da canola e do girassol, o 
uso de biodiesel vem se disseminando desde 1991. Porém, diferentemente 
da Alemanha, nesse país o biodiesel é utilizado somente de forma mistu-
rada ao óleo diesel derivado do petróleo, e as proporções variam muito em 
cada setor. Por exemplo, os ônibus que fazem o transporte urbano trafegam 
com uma mistura que varia entre 5% e 30%, enquanto nas refinarias de pe-
tróleo estão sendo adicionados 5% de biodiesel ao óleo diesel normal.

 2 Elsbett é um motor multicombustível que pode usar tanto óleo diesel como óleos vegetais na-
turais. É conhecido no Brasil como Motor Elko, que utiliza preferencialmente óleos vegetais 
em seu funcionamento.
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A China, segundo maior importador de petróleo do planeta, começou a 
utilizar biodiesel para o abastecimento de veículos em 2007, na tentativa de 
diminuir a dependência do combustível fóssil. Ela possui cinco unidades 
transesterificadoras de óleo de canola e óleo de fritura usado que produzem 
um volume de biodiesel superior à produção americana, mas inferior à pro-
dução europeia. O governo chinês estimula o desenvolvimento do biodiesel 
e pretende possuir uma capacidade de produção de dez milhões de tone-
ladas anuais até 2020, em substituição do petróleo (Penteado et al., 2007).

Merece destaque também o papel dos Estados Unidos na área de biodie-
sel, uma vez que várias iniciativas estão sendo desenvolvidas por esse país 
no sentido de preservar o meio ambiente. Em 2002 foi promulgada a Lei 
n.517/2002, que criou o programa biodiesel norte-americano, cuja meta de 
produção foi fixada ao redor de vinte bilhões de litros ao ano. Para tanto, 
a proporção inicial de adição do biodiesel ao óleo diesel tradicional foi de 
20%, sendo o óleo popularmente chamado de EcoDiesel B20. Essa lei prevê 
o uso crescente de biodiesel pelo sistema de transportes e também pela frota 
de automóveis particulares. Institucionalmente também foi criado o Natio-
nal Biodiesel Board, com a função de coordenar todas as ações e políticas 
nesse campo energético específico.

Na América Latina destaca-se, além do Brasil, a produção de biodiesel 
na Argentina, que desde 2001 vem incentivando a expansão desse produto. 
Por meio do Decreto n.1.396 (novembro de 2001) instituiu-se o “Plano de 
Competitividade do Combustível Biodiesel” com a finalidade de incenti-
var investimentos (externos e internos) na produção do combustível, cuja 
matéria-prima básica é a soja e, com menor expressão, o girassol. Nesse 
mesmo ano, também foram instituídas normas de controle de qualidade do 
produto, sobretudo em termos dos testes exigidos e das regras de comercia-
lização do produto (Mattei, 2009).

O biodiesel no Brasil

O combustível normalmente utilizado para o transporte de cargas e pas-
sageiros no Brasil é o diesel de petróleo, que era importado em elevada pro-
porção, em razão das limitações da capacidade de refino. O aproveitamento 
dos óleos vegetais transesterificados como combustíveis permitiria evitar a 
importação de óleo diesel, fortalecendo a independência energética do país. 
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O meio de transporte que mais expandiu no Brasil foi o rodoviário, er-
roneamente privilegiado como escolha estratégica, pois do ponto de vista 
da eficiência energética, esse tipo de transporte não é o mais aconselhável. 
No entanto, os outros modos de transporte alternativos, como o ferroviário 
e o hidroviário, também utilizam atualmente o óleo diesel como principal 
combustível (Gonçalves; Padovese, 2010).

A utilização de combustíveis líquidos obtidos de vegetais cultivados foi 
novamente lembrada como alternativa interessante para o Brasil nas crises 
do petróleo de 1973 a 1974 e, especialmente, de 1979 a 1980. Várias uni-
versidades brasileiras se dedicaram a estudar a produção de combustíveis 
substitutivos do óleo diesel, que aproveitassem diversas matérias primas de 
origem vegetal (Parente, 2003). 

A prioridade política, no entanto, foi concedida, naquele momento, para 
o desenvolvimento do programa do álcool (Proálcool), que teve seu auge em 
meados da década de 1980. A complexidade de montar um programa de 
produção, processamento e distribuição do combustível alternativo, sem o 
apoio oficial, determinou que a crise transcorresse sem que o programa de 
combustíveis alternativos para o diesel fosse implantado.

Goldemberg (1988) sinalizou para as vantagens de instalar uma indús-
tria de combustíveis derivados dos óleos vegetais. No entanto, ele alertou 
para a necessidade da obtenção de bons rendimentos agrícolas, já que, de 
outra forma, o gasto de energia nas operações de colheita e de transporte da 
matéria-prima seria muito elevado.

Vantagens do biodiesel

Sendo esse tipo de combustível não poluente, traz-se assim um grande 
benefício para o meio ambiente. A emissão de CO2, um dos principais gases 
causadores do efeito estufa, é reduzida em 7% na utilização de B5, 9% na uti-
lização de B20 e 46% no caso do uso de biodiesel puro (B100). As emissões 
de materiais particulados e fuligens são reduzidas em até 68% e há queda 
de 36% dos hidrocarbonetos não queimados. Extremamente significativa 
também é a redução nos gases de enxofre (causadores da chuva ácida), de 
17% para o B5, 25% para o B20 e 100% para o biodiesel puro, uma vez que, 
diferentemente do diesel de petróleo, o biodiesel não contém enxofre (MB 
do Brasil, 2009).
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As vantagens econômicas passam pela redução das importações de pe-
tróleo e de diesel, além disso, proporciona o incentivo a agricultura familiar 
nas regiões mais carentes do país. 

Em 2008, o Brasil deixou de gastar com importações de óleo diesel o 
equivalente a US$ 976 milhões (ANP, 2009).

Comparativo diesel x biodiesel

O Quadro 16.1 compara as principais características entre o biodiesel e 
o diesel comum; vale ressaltar no biodiesel a ausência dos níveis de enxofre 
e a biodegradabilidade muito alta quando comparada com o diesel comum. 

O ponto de fulgor do diesel é inferior ao do biodiesel, sendo assim um 
fator de segurança para o manuseio e armazenagem do combustível. 

Quadro 16.1 – Quadro comparativo das propriedades do diesel com o biodiesel 

Propriedades Biodiesel Diesel

Cetanagem 51-62 44-47

Lubricidade Maior que o diesel Baixo fator de lubricidade

Biodegradabilidade Alta Muito baixa

Toxicidade Não tóxico Altamente tóxico

Oxigênio 11 % de oxigênio livre Muito baixo

Aromáticos Não possui 18%-22%

Enxofre Nenhum 0,05%

Ponto de névoa Próximo ao do diesel

Contaminação por 
derramamento

Baixo Muito alto

Ponto de ignição 148-204°C 52°C

Compatibilidade com outros 
materiais

Degradação natural de 
polímeros butílicos

Efeito não natural em 
polímeros butílicos

Transferência e estocagem Nenhum risco em nenhuma 
das atividades

Altamente perigoso

Valor calorífico 2 % maior que o diesel

Suprimento Renovável Não renovável

Combustível alternativo Sim Não

Processo produtivo Reação química Reação química e 
fracionamento

Fonte: Adaptada de Dabdoub (2008).
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Lubrificantes e técnicas de análise de óleo lubrificante

Lubrificantes

Quando ocorre um movimento relativo entre superfícies, é normalmen-
te desejável minimizar a fricção e o desgaste. Qualquer substância interpos-
ta que reduz a fricção e desgaste é um lubrificante (Cunha, 2005).

A lubrificação pode ser feita de muitas formas diferentes, dependendo 
da geometria dos corpos em contato, da aspereza e textura das superfí-
cies deslizantes, da carga, da pressão, da temperatura, das velocidades de 
rolamento e escorregamento, das condições ambientais, das propriedades 
físicas e químicas do lubrificante, da composição do material e das pro-
priedades das camadas superficiais das peças. Duas outras funções impor-
tantes dos lubrificantes são proteção contra corrosão e auxílio à vedação 
(ibidem).

As funções básicas de um lubrificante em um motor consistem em: 

• Redução do atrito: A função primária do lubrificante é formar uma 
película delgada entre duas superfícies móveis, reduzindo o atrito e 
suas consequências, que podem levar à quebra dos componentes. 

• Refrigeração: O óleo lubrificante representa um meio de transferência 
de calor. Nos motores de combustão interna, o calor é transferido para 
o óleo através de contatos com vários componentes, e então para o sis-
tema de arrefecimento de óleo. 

• Limpeza: Em motores de combustão interna especialmente, uma das 
principais funções do lubrificante é retirar as partículas resultantes 
do processo de combustão e manter essas partículas em suspensão 
no óleo, evitando que se depositem no fundo do cárter e provoquem 
incrustações.

• Proteção contra a corrosão: A corrosão e o desgaste podem resultar na 
remoção de metais do motor, por isso a importância dos aditivos anti-
corrosivo e antidesgaste. 

• Vedação da câmara de combustão: O lubrificante, ao mesmo tempo 
que lubrifica e refrigera, também age como agente de vedação, impe-
dindo a saída de lubrificante e a entrada de contaminantes externos ao 
compartimento. 
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Dentre os vários tipos de lubrificantes será dada ênfase aos lubrificantes 
líquidos utilizados em motores a combustão interna de ciclo diesel.

Uma maneira de caracterizar os lubrificantes líquidos é por meio de sua 
viscosidade, e, no caso de lubrificantes para motores, caracterizam-se tam-
bém pelo nível de aditivos utilizados para melhorar seu desempenho. Os 
lubrificantes são subdivididos de acordo com a sua base de formulação, ou 
seja, são definidos como (Petrobras, 1999):

• Minerais: São óleos obtidos a partir da destilação do petróleo. Suas 
propriedades dependem da natureza do óleo cru, cuja composição, 
muito variada, é formada por grande número de hidrocarbonetos, per-
tencentes a três classes: parafínicos, naftênicos e aromáticos. Os óleos 
minerais são os mais utilizados e importantes em lubrificação.

• Graxos: São óleos de origem vegetal ou animal. Foram os primeiros lu-
brificantes a serem utilizados, e satisfaziam as modestas necessidades 
da época em que predominava a tração animal. Atualmente são pou-
co recomendados, especialmente por não suportarem temperaturas 
elevadas, oxidando-se facilmente, tornando-se rançosos e formando 
ácidos.

• Aditivados: Os óleos aditivados são óleos minerais puros ou sintéti-
cos, aos quais foram adicionados substâncias comumente chamadas 
de aditivos, com o fim de reforçar ou acrescentar determinadas pro-
priedades.

• Compostos: São misturas de óleos minerais e graxos. Certas aplicações 
especiais requerem muitas vezes o uso de óleos compostos, que confe-
rem ao produto obtido maior oleosidade e maior facilidade de emulsão 
na presença de vapor. Geralmente são utilizados em equipamentos 
como perfuratrizes e cilindros a vapor.

• Sintéticos: São lubrificantes desenvolvidos em laboratório por pro-
cesso de polimerização, especialmente para oferecer características 
especiais de viscosidade e resistência a temperaturas elevadas ou 
muito baixas, de forma a atender aplicações especiais em algumas in-
dústrias. Esses lubrificantes são de custo elevado, devendo, portanto, 
serem empregados apenas em casos específicos que não possam ser 
atendidos.
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Técnicas de análise de lubrificantes usados

Espectrometria

Tendo em vista a gama de materiais que compõem um equipamento, a 
espectrometria surge com uma das técnicas que auxiliam no monitoramen-
to das partículas presentes no lubrificante, é uma ferramenta que propor-
ciona o melhor momento para a manutenção do equipamento (Gonçalves 
et al., 2007).

Os Programas de Análise de Óleo por Espectrografia (Spectrometric Oil 
Analysis Program – Soap) começaram a ser utilizados nos anos 1940 pela in-
dústria da estrada de ferro para teste de desgaste a partir de amostras de lu-
brificante. Com o advento do espectrômetro de emissão atômica os métodos 
Soap passaram a ser utilizados em aviões militares e em alguns veículos mi-
litares com motores a diesel. Os métodos incluem a absorção atômica (AA), 
espectrografia de emissão atômica (AES), plasma induzido por emissão 
(ICPE), Raio X por fluorescência (XRF). Desses métodos, AES e ICPE se 
baseiam na detecção da luz emitida pelos elementos, são os mais populares por 
causa do custo, da velocidade e de outros fatores (Lockwood; Dalley, 1992).

A Figura 16.1 mostra o principio de funcionamento de um espectrômetro.

Figura 16.1 – Esquema de funcionamento de um espectrógrafo.

Fonte: Adaptado de Silva Jr. et al. (2006).
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A maioria dos equipamentos modernos de espectrometria atômica é ca-
paz de medir tanto a radiação absorvida por uma espécie atômica quanto a 
sua emissão. Dessa forma, é muito importante para o operador compreen-
der os processos que ocorrem em cada uma das técnicas.

Cada elemento tem um número específico de elétrons associados com 
seu núcleo. A configuração mais estável de um átomo é denominada “esta-
do fundamental” e representa a forma como esse é comumente encontrado 
no estado gasoso. 

Se uma determinada quantidade de energia é aplicada sobre o átomo e 
essa é absorvida, um dos elétrons mais externos será promovido a um nível 
energético superior, levando o átomo a uma configuração energética menos 
estável denominada “estado excitado”. Uma vez que essa configuração é 
instável, o átomo retorna imediatamente para o “estado fundamental”, li-
berando a energia absorvida sob a forma de luz.

A Tabela 16.1 apresenta os valores das partículas para três motores ana-
lisados no Laboratório de Tribologia do DEM da Feis.

Tabela 16.1 – Valores da absorção atômica da amostra de lubrificante 

Nível de 
contaminação 

por combustível

Motores Cu
(ppm)

Si
(ppm)

Al
(ppm)

Fe
(ppm)

Pb
(ppm)

Cr
(ppm)

Ni
(ppm)

Amaciamento

Motor M1(1) 5 17 5 35 33 8 0

Motor M2(2) 9 21 8 35 22 8 1

Motor M3(3) 7 16 3 24 37 7 0

0% de 
contaminação

Motor M1(1) 3 13 2 25 25 9 1

Motor M2(2) 4 16 3 25 9 7 1

Motor M3(3) 5 19 4 22 34 7 1

1 % de 
contaminação

Motor M1(1) 3 18 2 20 18 7 1

Motor M2(2) 3 17 5 26 4 6 1

Motor M3(3) 4 14 2 18 29 6 0

2% de 
contaminação

Motor M1(1) 3 14 1 20 15 6 1

Motor M2(2) 2 16 3 25 5 6 1

Motor M3(3) 3 13 2 17 29 6 0

3% de 
contaminação

Motor M1(1) 2 13 1 19 12 6 0

Motor M2(2) 2 4 3 21 29 6 0

Motor M3(3) 3 14 3 17 30 6 0
(1) Motor operando com biodiesel B100 de origem animal;
(2) Motor operando com diesel comercial B3;
(3) Motor operando com biodiesel B100 (90% origem vegetal, 10% animal).
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Analisando a Tabela 16.1, nota-se um maior desgaste dos componentes, 
expresso pelos teores de Fe e Cu nas suas composições, durante o período 
de amaciamento em relação aos demais períodos ensaiados.

Ferrografia

O termo ferrografia foi introduzido na década de 1970 pelos inventores 
Seiffert e Westcott, que necessitavam na época de uma melhoria da análise 
de óleo lubrificante dos motores aeronavais. Até então, usava-se o método 
usual de quantificar a concentração de material particulado, no qual as par-
tículas eram depositadas em filtro de papel e observadas em microscópio. 
Assim, tornava-se difícil observar a morfologia e as dimensões das partícu-
las (Gonçalves; Campos-Silva, 2011).

A ferrografia é uma técnica de monitoramento e diagnose que auxilia na 
determinação da severidade, nos modos e tipos de desgastes em maquinas, 
que influenciam na tomada de decisões quanto ao tipo e a urgência de in-
tervenção da manutenção.

Essa técnica baseia-se em algumas premissas, as quais podem ser 
destacadas:

• Toda máquina desgasta-se antes de falhar;
• O desgaste gera partículas;
• A quantidade e o tamanho das partículas são diretamente proporcionais 

à severidade do desgaste que pode ser constatado mesmo a olho nu;
• Os componentes de máquinas que sofrem atrito geralmente são lubri-

ficados e as partículas permanecem em suspensão durante certo tempo;
• Considerando que as máquinas e seus elementos são constituídos ba-

sicamente de ligas de ferro, a maior parte das partículas provém dessas 
ligas.

A Figura 16.2 demonstra o esquema de um ferrógrafo, equipamento de-
senvolvido na época por Westcott que separava as partículas presentes no 
óleo de acordo com o seu tamanho.

Existem dois tipos de análise ferrográfica: uma quantitativa que consis-
te em avaliar as condições de desgaste dos componentes de uma máquina 
ou equipamento por meio da quantificação das partículas em suspensão no 
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óleo, e outra do tipo analítica, que observa a morfologia das partículas no 
lubrificante.

A Figura 16.4 ilustra um exemplo de ferrografia utilizada em um motor 
operando com biodiesel B100 que operou sem carga acoplada.

Figura 16.2 – Esquema de ferrógrafo.

Figura 16.3 – Ferrógrafo analítico FM III, juntamente com seu princípio de funcionamento. 
Fonte: Adaptado de Lago (2007). 
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Figura 16.4 – Imagens dos ferrogramas das amostras sem contaminantes líquidos do motor 
M1 (B100 Animal) obtidas via microscópio com aumento de 500x e 1000x.

As imagens da Figura 16.4 não apresentaram indício de desgaste anor-
mal ou severo. Todas as lâminas fotografadas apresentaram desgastes co-
nhecidos como benigno, isto é, desgaste natural dos componentes. 

Viscosidade

É a propriedade mais importante dos óleos lubrificantes, podendo ser 
definida como a tensão de cisalhamento em um plano no fluido por unida-
de de gradiente de velocidade normal ao plano. A viscosidade pode ser ex-
pressa em termos de viscosidade cinemática (mm2/s ou cSt) ou viscosidade 
absoluta ou dinâmica (Pa.s).

Sir George Gabriel Stokes (1819-1903) foi um matemático e físico ir-
landês, que fez importantes descobertas para a mecânica dos fluidos, física, 
matemática e óptica. Ele encontrou uma expressão para a força friccional 
em objetos esféricos com pequenos números de Reynolds. Seu trabalho em 
movimentos de fluidos e viscosidade resultou no cálculo da velocidade ter-
minal de uma esfera caindo em um meio viscoso, o que ficou conhecido 
como Lei de Stokes. Mais tarde, a unidade de viscosidade foi denominada 
Stokes em homenagem ao seu trabalho. 

Hutchings (1992) define a viscosidade de fluidos newtonianos, em ter-
mos da deformação por cisalhamento g, conforme representado na Equa-
ção (16.1).
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 t
γτ η ∂

= ⋅
∂  (16.1)

onde: 
t = tensão de cisalhamento (Pa);
h = viscosidade dinâmica (Pa.s);

t
γ∂
∂

 = taxa de deformação por cisalhamento.

A viscosidade cinemática é definida conforme Equação (16.2).

 Z
η
ρ

=  (16.2)

onde:
Z = viscosidade em cSt ou mm2/s;
 r = massa específica.

Os resultados apresentados na Tabela 16.2, para três motores, foram 
obtidos seguindo a norma ASTM D445, utilizando-se portanto um visco-
símetro cinemático de numero 350. 

Tabela 16.2 – Viscosidades dos ensaios realizados

Nível de 
contaminação por 

combustível
Motores Viscosidade cinemática 

a 40°C (cSt)
Viscosidade cinemática 

a 100°C (cSt)

0% de contaminação

Motor M1(1) 147,98 14,50

Motor M2(2) 147,07 15,32

Motor M3(3) 140,09 14,46

3% de contaminação

Motor M1(1) 115,90 13,40

Motor M2(2) 135,99 14,56

Motor M3(3) 107,18 12,75
(1) Motor operando com biodiesel B100 de origem animal;
(2) Motor operando com diesel comercial B3;
(3) Motor operando com biodiesel B100 (90% origem vegetal, 10% animal).

Se observado cada motor individualmente, verifica-se que a viscosidade 
a 40°C diminui com o aumento do teor de contaminação, redução essa um 
pouco mais acentuada com o uso de biodiesel.
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Densidade

A densidade pode ser definida como o número que determina o peso de 
certo volume de uma substância quando ela estiver submetida a uma deter-
minada temperatura. Assim, se um óleo possui densidade de 0,8 g/cm3 a 
25°C, significa que, nessa temperatura, 1 cm3 do óleo pesa 0,8 g.

O método usual para sua determinação é mergulhar no óleo um densí-
metro, que fica em equilíbrio a certa profundidade. Nessa haste graduada 
lê-se, ao nível da superfície, a valor da densidade. 

Ponto de fulgor

Caracteriza-se como sendo a menor temperatura de um óleo na qual o 
vapor liberado na atmosfera inflama-se momentaneamente com a aplicação 
de uma chama, formando assim um lampejo ou flash.

A determinação do ponto de fulgor mais empregada é feita seguindo a 
norma ASTM D92-52, por meio do aparelho Cleveland. Quando a tempe-
ratura chega próxima do ponto de fulgor previsto, usa-se uma chama esfé-
rica sob o óleo que está sendo aquecido no aparelho.

Um detalhe importante é distinguir o ponto de fulgor do ponto de com-
bustão que é a temperatura na qual os vapores de óleo queimam de modo 
contínuo, durante um mínimo de 5 segundos. Normalmente o ponto de 
combustão é, em média 22 a 28°C acima do ponto de fulgor. Outro ponto a 
ser esclarecido é a diferença do ponto de fulgor e de combustão com o ponto 
de autoinflamação do lubrificante, que é a temperatura na qual o óleo se 
inflama espontaneamente, sem o contato com a chama.

O conhecimento do ponto de fulgor permite avaliar as temperaturas de 
serviços que um óleo lubrificante pode suportar com absoluta segurança. 
Óleos com ponto de fulgor inferior a 150°C não devem ser empregados 
para fins de lubrificação. Esse é um tipo de teste que avalia o nível de conta-
minação por combustível no óleo (Moura; Carreteiro, 1978).

A Tabela 16.3 apresenta o resultado do ensaio de ponto de fulgor nos 
três motores para as amostras com maiores níveis de contaminação.

Houve apenas uma ligeira diminuição do ponto de fulgor em relação ao 
lubrificante não contaminado em todos os motores analisados. Os valores 
são tão pequenos que não representam informações precisas em razão da 
resolução do termômetro utilizado.
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Tabela 16.3 – Ponto de fulgor obtido das amostras com 3% de contaminação

Grau contaminação 
lubrificante Motor Temperatura (°C)

3%

Motor M1(1) 214

Motor M2(2) 210

Motor M3(3) 208

Novo 215 (valor medido), 
262 (valor de catálogo)

(1) Motor operando com biodiesel B100 de origem animal;
(2) Motor operando com diesel comercial B3;
(3) Motor operando com biodiesel B100 (90% origem vegetal, 10% animal).

Concentração de partículas

Atualmente existem vários testadores automáticos de partículas, alguns 
podem relacionar a quantidade de partículas não ferrosas, partículas ferro-
sas ou o número de partículas totais. Por exemplo, o Contameter Toshiba 
foi concebido não só para fornecer um exame visual para o microscópio, 
como também pode detectar partículas pela absorção de raios infraverme-
lhos (independentemente da coloração do lubrificante), sendo seu principio 
de funcionamento mostrado na Figura 16.5.

Figura 16.5 – Principio de funcionamento equipamento Contameter Toshiba (Roylance; 
Hunt, 1999).
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Outro tipo de equipamento comumente usado é o monitor automático de 
partículas (PQA). Ele examina a amostra por meio de um campo indutivo, 
que ao detectar a presença de materiais magnéticos apresenta o resultado na 
forma de um índice adimensional chamando índice PQ. Esse índice é dire-
tamente relacionado com a quantidade de materiais ferromagnéticos conti-
dos no óleo, informação muito útil na construção dos gráficos de tendências.

O tamanho de influência é de alguns microns a cerca de 1 mm, e, por-
tanto, abrange tamanhos de partículas de desgaste normais. 

Na Figura 16.6 é mostrado um monitor automático de partículas (PQA), 
juntamente com o seu diagrama de funcionamento.

Figura 16.6 – Monitor automático de partículas e diagrama de funcionamento. 

Fonte: Disponível em: <http://www.kittiwake.com/ANALEXrpD.htm>.
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A Tabela 16.4 indica os níveis da concentração dos materiais magnéticos 
contidos nas amostras coletadas nos motores a cada estágio de contaminação.

Tabela 16.4 – Índice PQ das amostras dos motores

Grau de contaminação 
do lubrificante Motores Índice PQ (média)

Amaciamento
Motor M1(1) 19

Motor M2(2) 23

Motor M3(3) 19

0% de contaminação
Motor M1(1) 15

Motor M2(2) 15

Motor M3(3) 16

1% de contaminação
Motor M1(1) 17

Motor M2(2) 16

Motor M3(3) 15

2% de contaminação
Motor M1(1) 15

Motor M2(2) 16

Motor M3(3) 15

3% de contaminação
Motor M1(1) 15

Motor M2(2) 17

Motor M3(3) 15
(1) Motor operando com biodiesel B100 de origem animal;
(2) Motor operando com diesel comercial B3;
(3) Motor operando com biodiesel B100 (90% origem vegetal, 10% animal).

Nota-se uma presença maior de partículas magnéticas no período de 
amaciamento. Esse comportamento é explicado pelo fato de as partes mó-
veis ainda estarem sem o assentamento correto, e ainda por possuírem um 
resíduo de material do processo de usinagem.

Filtragem por membrana

Com a operação normal do equipamento, gera-se uma variedade de 
contaminantes, como metais de desgaste, oxidação e outros subprodutos, 
que devem ser levados pelo lubrificante para assegurar o funcionamento 
adequado; além disso, o óleo também é exposto a contaminantes exter-
nos, tais como água, sujeira e/ou combustível. Lubrificantes e sistemas 
hidráulicos contêm filtros para reduzir ou eliminar e/ou reduzir os níveis 
de contaminação.
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A limpeza do óleo é de extrema importância em todas as máquinas lu-
brificadas, e em particular em equipamentos de folgas ultrafinas, como o 
rolamento antiatrito em motores de aviões e servo-válvulas em sistemas 
hidráulicos. Na verdade, as partículas de desgaste, na faixa de tamanho 
de 2 a 10 μm, são responsáveis por até 80% de falhas no sistema hidráu-
lico. Consequentemente, a filtração de óleo é um aspecto importante de 
lubrificação de equipamentos e de particular interesse para o analista de 
petróleo.

Para avaliar o estado do óleo lubrificante, a técnica da filtragem por 
membrana retém os particulados através de elemento filtrante de alta pre-
cisão com mesh de 5 μm, e, com a análise em microscópio, permite a visua-
lização das partículas e a contagem comparativa dos elementos presentes 
na amostra.

O método padrão para quantificar a limpeza do lubrificante tem sido 
publicado pela ISO (International Standards Organization). A ISO estabe-
leceu a norma ISO 4406 para relacionar a contagem de partículas em níveis 
de limpeza do fluido que permite o estabelecimento de limites e alarmes 
para avisar quando a contaminação é excessiva. A norma ISO é representa-
da por um sistema de dois ou três dígitos, a saber:

• Sistemas de dois dígitos: São utilizados para quantificar partículas em 
sistemas de limpeza em lubrificantes e sistemas hidráulicos usados 
em geral na indústria. O primeiro dígito indica a contagem de partícu-
las acima de 5 μm, e o segundo digito indica a contagem de partículas 
superiores a 15 μm. O nível de contaminação é indicado pelos desvios 
dos valores do sistema normal.

• Sistemas de três dígitos: O sistema foi proposto pela corporação Pall 
e Vickers Inc. como um meio para proteger e monitorar sistemas de 
servoválvulas ou sistemas hidráulicos de alto desempenho. O primei-
ro dígito indica a contagem de partículas acima de 2 μm, o segundo 
indica o numero de partículas acima de 5 μm, e o terceiro digito repre-
senta a contagem de partículas acima de 15 μm.

Sucintamente, o código ISO de classificação de contagem de partículas é 
representado na Figura 16.7. 
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Figura 16.7 – Representação classificação ISO 4406 para contagem de partículas.

A nova ISO 11171 substituiu a ISO 4406 em aceitação da ISO MTD 
(Medium Test Dust) como uma substituição da ACFTD (Air Cleaner Fire 
Test Dust). A maioria das versões extensamente usadas dessa norma téc-
nica refere-se ao número de partículas maiores que 4, 6, e 14 μm em 1 mL 
de fluido. O número de partículas 4+ e 6+ é usado como um ponto de re-
ferência de partículas. O tamanho 14+ indica a quantidade de partículas 
grandes presentes, as quais contribuem grandemente para a possível falha 
catastrófica da máquina.

A Tabela 16.5 apresenta os valores do sistema ISO para determinação da 
quantidade de partículas.

Tabela 16.5 – Sistema de classificação ISO para partículas 

CÓDIGO ISO
Quantidade de 

partículas por mL CÓDIGO ISO
Quantidade de 

partículas por mL
Mínimo Máximo Mínimo Máximo

1 0,01 0,02 15 160 320
2 0,02 0,04 16 320 640
3 0,04 0,08 17 640 1300
4 0,08 0,16 18 1300 2500
5 0,16 0,32 19 2500 5000
6 0,32 0,64 20 5000 10000
7 0,64 1,3 21 10000 20000
8 1,3 2,5 22 20000 40000
9 2,5 5 23 40000 80000

10 5 10 24 80000 160000
11 10 20 25 160000 320000
12 20 40 26 320000 640000
13 40,0 80 27 640000 1300000
14 80 160 28 1300000 25000000

Fonte: Adaptado de Malpica (2007).
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A contagem de partículas é usada extensamente para monitorar os sis-
temas hidráulicos, onde as partículas de desgaste são maiores que 10 μm 
(além dos limites da espectrografia normal). Muitas indústrias publicam 
níveis recomendados de contagem de partículas. A contagem de partícula 
é mais apropriada quando os mecanismos de fadiga são meios preliminares 
da falha ou quando as partículas de contaminantes causam abrasão (Lago, 
2007).

Visualmente, a Figura 16.8 indica as diferenças entre as membranas de 
filtragem dos óleos coletados nos motores em cada nível de contaminação.

Figura 16.8 – Comparativo visual das membranas de filtragem.

Pela Figura 16.8 observa-se que a utilização do diesel comercial B3 for-
mou maior quantidade de fuligem. Isso é mais bem caracterizado por meio 
das membranas localizadas horizontalmente na linha do meio da figura, 
isto é, motor M2.

As Figuras 16.9 e 16.10 mostram as partículas obtidas das membranas 
de celulose e fotografadas em microscópio com um aumento de 500 e 1.000 
vezes em dois níveis de contaminação. 
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Figura 16.9 – Partículas das membranas de celulose obtidas em microscópio do motor M1, 
com 3% de contaminante líquido e com aumento de 500x e 1000x

Figura 16.10 – Partículas das membranas de celulose obtidas em microscópio do motor M2, 
com 3% de contaminante líquido e com aumento de 500x e 1000x.

As Figuras 16.9 e 16.10 confirmam o fato apontado no comentário so-
bre a Figura 16.8, de que as membranas ensaiadas com os lubrificantes dos 
motores a diesel comercial B3 apresentaram maior quantidade de fuligem.

Segundo Van Gerpen (apud Silva, 2006), o processo de combustão cujo 
resultado é a produção de partículas de fuligem é um dos maiores desafios 
dos projetistas. Tais partículas são formadas em regiões de alta temperatu-
ra na câmara de combustão. Com o uso do biodiesel, os níveis de fuligem 
produzida são reduzidos, e a causa está associada à quantidade de oxigênio 
presente no combustível.
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Conclusões

Em relação ao ilustrado no capítulo, pode-se concluir que as imagens 
obtidas na ferrografia analítica indicaram que as partículas de desgaste pos-
suem dimensões e morfologias normais para o regime de trabalho adotado. 
As dimensões em sua maioria não ultrapassaram 10 μm, tamanhos esses 
considerados como um desgaste normal.

Os valores encontrados mediante a absorção atômica indicam a presen-
ça normal dentre os valores obtidos dos elementos. A avaliação para deter-
minar se os níveis de partículas encontrados estão dentro da normalidade 
baseiam-se no monitoramento contínuo do equipamento. Uma alteração 
brusca nas quantidades dos elementos presentes no óleo pode indicar uma 
falha ou uma possível interferência externa (desalinhamento, desbalancea-
mento, sobrecarga) sobre o equipamento.

Em relação à viscosidade, os valores obtidos indicam que uma contami-
nação com o biodiesel B100 afeta o equipamento de maneira considerável, 
quando comparados com a contaminação com o diesel comercial. Essa alte-
ração foi mais observada para o lubrificante do motor com os níveis de 3% 
de contaminação. 

Os valores da viscosidade dos lubrificantes analisados também dimi-
nuíram com o teor de contaminação líquida para os lubrificantes contami-
nados com diesel comercial. A diminuição foi pequena, porém confirma a 
necessidade de se monitorar a viscosidade de um lubrificante automotivo 
em um programa de manutenção preditiva. Caso uma diminuição da visco-
sidade aconteça em um monitoramento contínuo e periódico, pode ser um 
indicativo de contaminação do lubrificante pelo combustível utilizado e, se 
em quantidades anormais, apontar para uma intervenção no motor.

Também se conclui que, se analisada apenas uma técnica de Análise de 
Lubrificantes em separado, pode-se incorrer em erros. Se fossem analisa-
das apenas as membranas celulósicas, por exemplo, seria deduzido que o 
motor M2 apresentou maior desgaste, pois as membranas relativas a esse 
motor estavam mais sujas. Observando essas membranas juntamente com 
os resultados PQA e valores de absorção atômica combinados, conclui-se 
que essas “sujeiras” não são sinônimas de desgastes, e sim de fuligem, pois 
os valores dos metais presentes na absorção atômica e os valores obtidos nos 
ensaios PQA não foram maiores, para o motor M2, considerando o mesmo 
nível de contaminação do lubrificante pelo combustível.
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Analisando os valores obtidos via PQA, observa-se que os níveis manti-
veram-se superiores nos períodos de amaciamento e com posterior decrés-
cimo e estabilização nos demais estágios do teste para cada nível de conta-
minação. O lubrificante Novo foi o que apresentou o menor valor PQA.

A visualização das membranas via microscópio óptico demonstra que 
com o uso do diesel comercial o nível de particulados e fuligem aumentou 
substancialmente, comprovando assim o aumento da emissão de fuligem e 
emissão de carbono que se traduz em vantagens ambientais para a utiliza-
ção do biodiesel.

Por fim se conclui que cada tipo de biodiesel tem um efeito nos moto-
res de combustão interna, que a provável contaminação desse biodiesel no 
sistema de lubrificação altera as propriedades dos lubrificantes e, por con-
seguinte, o funcionamento dos motores, e que o estudo desses efeitos é de 
fundamental importância para validação dos biodiesel existentes. 
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Análise experimental da reforma a vapor de etanol: 
aspectos técnicos, econômicos e ecológicos

A substituição de derivados de petróleo por biocombustíveis é positiva 
para a qualidade do ar local. Os biocombustíveis são menos tóxicos que 
os combustíveis fósseis e seus processos produtivos são menos agressivos 
ao meio ambiente, além disso, os rejeitos de sua produção podem ser reci-
clados e até mesmo utilizados para gerar bioeletricidade, como é o caso do 
etanol brasileiro produzido da cana-de-açúcar, cuja produção de cana-de-
-açúcar é da ordem de 80 t/ha (Nogueira, 2009).

De acordo com Souza e Macedo (2010), por produzir menos Gases de 
Efeito Estufa (GEE) que a gasolina e o diesel, o etanol é uma importante 
alternativa para a mitigação das mudanças climáticas, especialmente para 
os países que, por força do Protocolo de Kyoto, necessitam reduzir suas 
emissões. Segundo avaliação da OEDC em 2008 (OECD, 2008), a partir 
dos resultados de análises das emissões de GEE ao longo do ciclo de vida 
de biocombustíveis produzidos por diferentes rotas tecnológicas, conforme 
demonstra a Tabela 17.1, o etanol de cana-de-açúcar emite entre 50% e 60% 
menos GEE do que a gasolina, podendo essa marca superar 100% se for 
considerado o aproveitamento de subprodutos da indústria sucroalcooleira 
para a geração de eletricidade. Resultados mais modestos são encontrados 
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para o etanol de milho, que permitem reduzir as emissões em 35%; para o 
etanol de trigo, que permitem reduzir as emissões em 34%; e o de beterraba, 
que permite uma redução média de 45%.

Além disso, pode-se observar na Tabela 17.1 que o etanol obtido da 
cana-de-açúcar, quando comparado às outras fontes primárias (milho, tri-
go e beterraba), apresenta outras vantagens, tais como maior produtividade 
(litros/hectares), e apresenta maior quantidade de energia contida no eta-
nol por unidade de energia fóssil utilizada para produzi-lo com menor custo 
de produção.

Tabela 17.1 – Produtividade, balanço energético, redução das emissões e custo de produção 

Matéria-prima Cana-de-açúcar Milho Trigo Beterraba

País Brasil EUA UE UE

Produtividade (litros/hectare) 7.000 3.800 2.500 5.500

Balanço energético 9,3 1,4 2 2

Redução das emissões de GEE 90% 35% 34% 45%

Custo produção de etanol (US$ cents por litro) 22 40 68 68

Fonte: Souza et al. (2010)

Além do elevado rendimento na etapa agrícola, decorrente da alta efi-
ciência fotossintética da cana-de-açúcar, uma das razões da elevada produ-
tividade e do menor custo do etanol produzido no Brasil é o aproveitamento 
do bagaço da cana não só para energia para o processo em plantas de cogera-
ção, mas, também, para produzir excedentes substanciais. Esses exceden-
tes são vendidos para concessionárias de distribuição de energia elétrica ou 
para grandes consumidores.

O setor sucroalcooleiro é o maior autoprodutor de energia elétrica no 
país e, também, o maior gerador de excedentes de energia elétrica para a 
rede pública. A utilização de caldeiras de alta pressão e de turbinas a vapor 
eficientes, junto com diminuições no consumo energético específico das 
usinas, tem permitido a geração crescente de excedentes de eletricidade. 
A mecanização gradual da colheita da cana-de-açúcar tem disponibilizado 
parte da palha da cana para ser queimada nas unidades de cogeração, con-
tribuindo para incrementar ainda mais esses excedentes.

A regulamentação final da Renewable Fuel Association (RFA, 2009) 
foi anunciada em fevereiro de 2010 e a Environmental Protection Agency 
(EPA) (Usepa, 2009) designou o etanol de cana-de-açúcar como bicom-
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bustível avançado, capaz de reduzir as emissões de gases do efeito estufa 
em pelo menos 50%, comparado com a gasolina. Como as emissões de GEE 
ao longo do ciclo de vida de um combustível ocorrem ao longo do tempo, a 
EPA sugeriu, para calcular as emissões, a consideração do aspecto temporal 
das emissões em um horizonte de trinta anos, sem considerar peso diferente 
às emissões presentes e futuras.

A EPA (Usepa, 2009) ratificou ainda que o etanol brasileiro atinge uma 
redução de emissão de gases de efeito estufa (GEE, do inglês Greenhouse 
Gases – GHG) superior às exigências mínimas de todas as categorias. O 
cálculo da EPA (Usepa, 2009) aponta redução média de 61% quando com-
parado com a gasolina, utilizando um prazo de compensação de trinta anos 
para emissões ligadas a efeitos indiretos do uso da terra, ILUC (Indirect 
Land Use Change). O etanol de milho, utilizando as melhores práticas in-
dustriais (ou seja, com uso de eletricidade gerada com gás natural), reduz 
emissões somente em 21%, mas a média americana ainda fica bem abaixo.

A matriz energética brasileira

A matriz energética brasileira, e em especial a matriz elétrica calcada 
especialmente na geração hidroelétrica (72%), possui caráter ímpar em ter-
mos de reduzido impacto ambiental, em especial no que se refere às emis-
sões de gases de efeito estufa (Souza; Macedo, 2010).

A Tabela 17.2 apresenta o perfil das emissões brasileiras comparando 
com a de outros países. Observa-se que a maior parte das emissões brasilei-
ras é relativa à coluna LULUCF (Land Use, Land Use Change, and Fores-
try), que inclui as queimadas. Por sua vez, as emissões do setor de energia 
respondem apenas por 8,8% do total.

Nesse contexto, evidencia-se a importância da eletricidade na manuten-
ção de uma matriz com reduzida intensidade em carbono, contribuindo, 
dessa forma, para a mitigação das alterações climáticas. Especialmente 
porque, nesse caso, a eletricidade é uma fonte de energia intrinsecamente 
complementar à geração hídrica, pois a safra da cana-de-açúcar coincide 
com o período de seca e, também considerando o ciclo expansivo do setor 
sucroenergético associado ao gradativo fim da queima da cana, garante a 
biomassa necessária para geração de significativos montantes de eletricida-
de nos próximos anos.
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Tabela 17.2 – Perfil das emissões do Brasil e de outros países selecionados (%)

Região/País Energia Transporte Processos 
industriais Agricultura LULUCF Lixo Total

Mundo 48,8 11,8 3,4 13,8 18,6 3,6 100

China 64,6 4,6 7,9 21,4 -1 2,5 100

Índia 52,3 6,8 3,5 34,8 -2,2 4,8 100

Indonésia 7,9 2 0,5 4 83,6 1,9 100

Coreia do Sul 68,8 17,5 9,2 2,8 0,2 1,6 100

Brasil 8,8 5,7 1,5 20,1 62 1,8 100

México 50,5 16,6 3,5 8,2 15,8 5,3 100

África do Sul 73,7 9,6 2,7 10,7 0,5 2,9 100

Fonte: Souza; Azevedo (2006)

Produção de hidrogênio

O hidrogênio é o elemento mais simples e mais abundante no universo; 
é o combustível que apresenta a maior quantidade de energia por unidade 
de massa (PCI = 119.950 kJ/kg). No entanto, o hidrogênio nunca ocorre 
isoladamente, ou seja, na natureza ele sempre aparece combinado a outros 
elementos, como oxigênio, nitrogênio e carbono, mas pode ser obtido a par-
tir de várias matérias-primas, utilizando-se diversas tecnologias. Dentre as 
várias matérias-primas, incluem-se os recursos fósseis como carvão, gás 
natural e petróleo, e recursos renováveis como a biomassa, luz solar e vento 
(Silva et al., 2009).

De acordo com o Centro de Gestão de Estudos Estratégicos (CGEE, 
2010), essa característica do hidrogênio, que é a possibilidade de sua pro-
dução por meio de diversos insumos e processos, o coloca como um ele-
mento de integração entre diversas tecnologias, como pode ser observado 
na Figura 17.1.

A Tabela 17.3 apresenta a produção mundial de hidrogênio para gran-
des consumidores, na qual se pode observar que as fontes primárias não 
renováveis, ou fósseis, são responsáveis por mais de 95% da produção.

A maior parte da produção de hidrogênio, atualmente, é obtida por 
meio da reforma a vapor de combustíveis, em grande escala, como pela 
reforma a vapor do gás natural, e em menor escala, pela eletrólise da água 
e outros processos. Os equipamentos utilizados nesses casos são os refor-
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madores de combustíveis e os eletrolisadores de água. O método de pro-
dução de hidrogênio varia, em relação à disponibilidade de matéria-prima, 
à quantidade requerida e de acordo com a pureza exigida. Os principais 
processos de produção de hidrogênio podem ser divididos em três áreas 
principais: eletrolítica, fotolítica e termoquímica (Silva et al., 2009; U. S. 
Department of Energy, 2010).

Dentre os processos produtivos de hidrogênio, destaca-se o processo de 
reforma a vapor por ser o processo mais usual das tecnologias nas indústrias 

Figura 17.1 – Possíveis rotas para produção e utilização do hidrogênio como vetor energético.

Fonte: CGEE (2010)

Tabela 17.3 – Produção mundial de hidrogênio para grandes consumidores segundo as fontes 
utilizadas 

Fonte Volume (109 m3 ano-1) Participação (%)

Gás natural 19,6 48

Petróleo 12,2 30

Carvão 7,3 18

Eletrólise (fontes diversas) 1,6 4

Total 40,7 100

Fonte: Tolmasquim (2003)
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químicas. A eficiência da reforma é obtida a partir do estudo físico-químico 
das propriedades da matéria-prima a ser reformada, das condições termo-
dinâmicas (temperatura e pressão da reação), do modelo e das dimensões 
do reformador, do catalisador e os fluxos da matéria-prima e da água. O 
método a ser utilizado depende do tipo célula a combustível que será ali-
mentada. Alguns tipos de células exigem hidrogênio puro, enquanto outros 
tipos admitem certas impurezas. A reforma a vapor ocorre na presença de 
um catalisador e o gás de síntese é composto por hidrogênio, monóxido 
de carbono, dióxido de carbono e metano, entre outros (Silveira et al., 2008).

Reações da reforma

Souza et al. (2006) apresentam as sequências de reações principais en-
volvidas no processo de reforma de etanol:

• Reação global: é uma reação endotérmica entre etanol e água, ambos 
em estados gasosos, gerando como produto dióxido de carbono e hi-
drogênio, como indica a reação da Equação (17.1).

 C2H5OH + 3 H2O  2 CO2 + 6 H2 (17.1)

• Reação de reforma a vapor: a Equação (17.2) mostra essa reação, onde 
são produzidos monóxido de carbono e hidrogênio.

 C2H5OH + H2O  2 CO + 4 H2 (17.2)

• Reação Water Gas Shift: dependo do tipo de célula a ser alimentada, 
faz-se necessário um processo adicional, já que o monóxido de car-
bono pode causar danos ao catalisador de alguns tipos de células. A 
reação “Shift”, como mostra a Equação (17.3), é exotérmica reversível 
e ocorre em baixas temperaturas.

 CO + H2O  CO2 + H2 (17.3)

• Metanação: várias reações químicas ocorrem simultaneamente no 
processo; uma delas é a de formação de metano, como é apresentada 
pela Equação (17.4).

 CO + 3 H2  CH4 + H2O (17.4)
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• Reação de Bouduard: essa reação, representada pela Equação (17.5), 
descreve a produção de carbono a partir de monóxido de carbono.

 2 CO  CO2 + C (17.5)

Protótipo de reformador de etanol

Os reformadores, de modo geral, são dispositivos que convertem o eta-
nol em um gás de síntese rico em hidrogênio. Esse gás é, então, submetido 
a uma etapa de purificação para quantificá-lo e qualificá-lo às exigências de 
sua aplicação. Os componentes principais do reformador a vapor de etanol 
são: bomba dosadora; vaporizador; reator catalítico de reforma (reforma-
dor); e um reator catalítico de troca água-gás (reator shift).

A bomba dosadora realiza a alimentação da mistura líquida (água e eta-
nol) e o vaporizador promove a vaporização da mistura de combustível (eta-
nol anidro) e água para alimentar o primeiro reator catalítico. É uma etapa 
que requer alta temperatura, onde ocorrem as reações de reforma a vapor 
que formam uma mistura gasosa rica em hidrogênio. Em seguida, essa mis-
tura gasosa é submetida ao processo catalítico do reator shift que remove 
parte do CO e produz hidrogênio adicional para o gás de síntese do processo.

As Figuras 17.2 e 17.3 mostram os reformadores de etanol, protótipos 
I e II, desenvolvidos pelo Grupo de Otimização de Sistemas Energéticos 
(Gose), da Universidade Estadual Paulista, campus de Guaratinguetá 
(Unesp-FEG).

Figura 17.2 – Reformador de etanol: protótipo I
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Pode-se observar na Figura 17.3 o esquema com os componentes do sis-
tema de produção de hidrogênio por meio da reforma a vapor do etanol, se-
guido por um sistema de purificação do gás de síntese, operando com duas 
colunas em ciclos PSA (Pressure Swing Adsorption). O gás de síntese rico 
em hidrogênio após o sistema de reforma a vapor é submetido a um sistema 
de purificação por adsorção molecular PSA para minimizar as impurezas, 
principalmente as concentrações de CO.

Figura 17.3 – Reformador de etanol: protótipo II
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A Figura 17.4 mostra o sistema de reforma a vapor do etanol proposto 
associado às tecnologias de células a combustível. De acordo com as tecno-
logias de células a combustível e as características do sistema de reforma a 
vapor, é possível implementar a operação em conjunto do processo de re-
forma a vapor com vários tipos de células a combustível.

Figura 17.4 – Sistema de reforma a vapor de etanol e as tecnologias de células a combustível

Fonte: Adaptado de Ainche (2005)

A qualificação e quantificação dos produtos do processo de reforma a 
vapor de etanol dos protótipos reformadores foram determinadas por cro-
matografia gasosa, utilizando-se o cromatógrafo gasoso Varian CP-4900 
Micro-GC, Figura 17.5. O cromatógrafo foi especificado para operar com 
uma configuração de três canais independentes para garantir a análise dos 
componentes presentes no gás de síntese do processo de reforma a vapor.

A Tabela 17.4 apresenta o resultado da análise cromatográfica do gás de 
síntese obtido nos ensaios experimentais do sistema de reforma a vapor 
de etanol protótipo reformador II.

Podem-se observar uma alta produção de hidrogênio e baixas concen-
trações de CO, CH4 e CO2, sugerindo que as reações de reforma e de deslo-
camento água-gás foram altamente favorecidas nas temperaturas de reação, 
respectivamente, a 923 K e 493 K.
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Figura 17.5 – CP-4900 Micro-GC para a análise de gases

Tabela 17.4 – Resultado da análise do gás de síntese – antes e após a purificação

Amostras H2
(%mol/mol)

CO
(%mol/mol)

CH4
(%mol/mol)

CO2
(%mol/mol)

Gás de síntese – reformador 75,24 8,64 6,79 8,12

Gás de síntese – reformador/
purificador

99,84 < 1 < 1 < 1

Além disso, os resultados do gás de síntese, coletado depois do sistema 
de purificação por adsorção molecular PSA (Pressure Swing Adsorption), 
mostram um fluxo de gás rico em hidrogênio, isto é 99,84% mol/mol de H2 
e baixas % mol/mol de CO, CH4 e CO2. O fluxo de gás de síntese rico em 
H2 obtido após o sistema de purificação possibilita a utilização do hidro-
gênio produzido como insumo para produção de eletricidade em células a 
combustível do tipo PEM.

Análise econômica da produção de hidrogênio

Metodologia da análise econômica

A metodologia de análise econômica está fundamentada nos cálculos de 
engenharia econômica. Considera o investimento no sistema de produção 
de hidrogênio, os custos de insumos, o custo de operação, o custo de ma-
nutenção, a eficiência de conversão, a potência suprida pelo combustível, o 
período equivalente de utilização, a taxa anual de juros e o fator de anuida-
de. O objetivo é determinar o custo (US$/kWh) do hidrogênio produzido 
na reforma de etanol.
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Determinação do custo da produção de hidrogênio 
em US$/kWh

De acordo com Souza (2005), para se determinar o custo de produção de 
hidrogênio produzido, pode-se utilizar a Equação (17.6).

 2

2

REF
H OP MAN

H

Inv f
C C C

H E
⋅

= + +
⋅ �  (17.6)

onde:
– CH2 = custo da produção do hidrogênio [US$/kWh];
–  InvREF = investimento no sistema de produção de hidrogênio 

[x104 US$];
– f = fator de anuidade [1/ano];
– EH2 = mH2 x PCIH2 [kW];
– H = período equivalente de utilização [h/ano];
– COP = custo de operação [US$/kWh];
– CMAN = custo de manutenção [US$/kWh].

O custo específico de investimento para o processo de reforma pode ser 
estimado na faixa de US$ 50.000 a US$ 8.000.000, respectivamente, para a 
faixa de produção de hidrogênio de 1Nm3/h e 1.500Nm3/h (Silveira et al., 
2006; Barthel et al., 2004; Kotharir, 2008; Ciambelli et al., 2009).

Para uma maior desagregação e de modo a construir curvas de custos 
de investimentos em reformadores, optou-se pelo uso da técnica de Boehm 
(1987), para a estimativa desses valores (Camargo et al., 2003), a qual se 
baseia na Equação (17.7).

 
m

r
r

S
C C

S
⎛ ⎞

= ⋅⎜ ⎟
⎝ ⎠

 (17.7)

onde:
– C = custo do equipamento para uma grandeza de interesse S;
– m = fator de incidência que indica a escala de economia (0,5 – 1,0);
– Cr = custo do equipamento para uma grandeza de referência Sr.

Para aplicar a técnica de Boehm (1987), ilustrada no Gráfico 17.1, são 
requeridas as seguintes etapas:
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• caracterização do equipamento;
• identificação de Cr, Sr e m;
• correção por opções típicas de equipamentos.

Gráfico 17.1 – Metodologia para a determinação do custo do equipamento

Utilizando a Equação (17.8), pode-se determinar o investimento 
(InvREF) em reformadores a vapor de acordo com a capacidade de vazão de 
hidrogênio.

 
2

0,5304
H

REF

m
Inv 400

750
⎛ ⎞

= ⋅⎜ ⎟
⎝ ⎠

 (17.8)

onde:
–  InvREF = investimento no sistema de produção de hidrogênio 

[x104 US$];
– mH2 = capacidade de produção de hidrogênio em [Nm3/h].

O custo de operação para o reformador é reduzido, em razão da intro-
dução de seus sistemas de automação e controle. Dessa forma, o custo de 
operação depende basicamente da fonte de calor utilizada no sistema de re-
forma e do insumo etanol.

Nesta análise, foram consideradas as seguintes fontes: bagaço de cana-
de-açúcar ou eletricidade para a vaporização da mistura (etanol anidro e água 
destilada) e para manter as condições endotérmicas da reforma catalítica (não 
se considera aqui a possibilidade de uso do etanol hidratado para a reforma).
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No caso do consumo do bagaço de cana-de-açúcar como fonte de calor, 
o custo de operação é obtido por meio da Equação (17.9).

 (cons)

2 2

comb comb EtOH EtOH
OP

H H

E C E C
C

E E

⋅ ⋅
= +  (17.9)

onde:
– Ecomb(cons) = potência suprida pelo bagaço de cana-de-açúcar [kW];
– Ccomb = custo do combustível (bagaço de cana-de-açúcar) [US$/kWh];
– EEtOH = potência armazenada no etanol [kW];
– EEtOH = mEtOH x PCIEtOH [kW];
– mEtOH = vazão mássica do etanol [kg/s];
– PCIEtOH = poder calorífico inferior do etanol [kJ/kg];
– CEtOH = custo do etanol [US$/kWh];
– EH2 = mH2 x PCIH2 [kW];
– mH2 = vazão mássica do hidrogênio [kg/s];
– PCIH2 = poder calorífico inferior do hidrogênio [kJ/kg].

No caso do consumo de eletricidade como fonte de calor, o custo de 
operação é obtido por meio da Equação (17.10). Ressalta-se que o uso de 
eletricidade como fonte de calor apenas é aconselhada para protótipos em 
pequena escala de produção.

 (cons)

2 2

elet elet EtOH EtOH
OP

H H

E C E C
C

E E

⋅ ⋅
= +  (17.10)

onde:
– Eelet(cons) = potência elétrica consumida [kW];
– Celet = custo da eletricidade [US$/kWh];
– EEtOH = potência armazenada no etanol [kW].

De acordo Kothari et al. (2008), o custo de manutenção do sistema de 
reforma pode ser considerado como sendo 3% do valor de investimento, 
conforme mostra a Equação (17.11).

 
2

REF
MAN

H

Inv f
C 0,03

H E
⋅

= ⋅
⋅ �

 (17.11)

onde:
–  InvREF = investimento no sistema de produção de hidrogênio 

[x104 US$];
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– H = período equivalente de utilização [h/ano];
– EH2 = mH2 x PCIH2 [kW];
–  f = é o fator de anuidade [1/ano], o qual é calculado de acordo com as 

Equações 17.12 e 17.13.

 
( )k

k

q q 1
f

q 1
⋅ −

=
−

 (17.12)

 
r

q 1
100

= +  (17.13)

onde:
– k = período de amortização ou pay-back [anos];
– r = taxa anual de juros [%].

Resultados da análise econômica – custo de produção 
de hidrogênio em US$/kWh: Protótipo Reformador

Para o estudo da viabilidade econômica associada ao sistema de reforma 
a vapor de etanol, foram feitas as seguintes considerações:

• Para os itens de custo em que a referência está em moeda nacional, 
utilizou-se a taxa de câmbio US$ 1,00 = R$ 1,80;

• Consumo experimental de etanol no sistema de reforma a vapor: 
0,7961 L/h para 1 Nm3/h de H2;

• Consumo de energia elétrica do protótipo reformador: 1,9 kWh;
• Consumo de bagaço de cana-de-açúcar para manter as condições en-

dotérmicas do processo: 1,23 kg/h;
• Taxa anual de juros: valores variando entre 4% e 12%;
• Horas de operação: 5.000 h/ano, 6.000 h/ano e 7.000 h/ano;
• Período de amortização ou pay-back: valores variando entre dois e 12 

anos;
• Custo do etanol anidro: 0,4 R$/L (0,222 US$/L), valor estimado con-

siderando o custo de produção do etanol derivado da cana-de-açúcar;
• Custo do bagaço da cana-de-açúcar: considerando-se a grande osci-

lação de preços dependendo da época da safra. No início da safra, por 
exemplo, quando da partida da moagem, pode atingir valores acima 
de 30,00 R$/t. Por sua vez, em plena safra, o bagaço de cana é oferta-
do a preços praticamente nulos. Neste trabalho foi adotado um preço 
intermediário de 7,17 US$/t de bagaço de cana;
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• Tarifa de energia elétrica: 0,27396 R$/kWh (0,1522 US$/kWh). Pre-
ço da energia elétrica para o setor comercial e de serviços na Região 
Sudeste (Sistema de Apoio à Decisão, 2010).

O Poder Calorífico Inferior (PCI) dos combustíveis utilizados e do H2 
compreende:

• Etanol: 28.300 kJ/kg (CTC, 2010);
• Bagaço da cana-de-açúcar: 7.320 kJ/kg (Braga, 2010)
• H2: 119.950 kJ/kg (Silva, 2005).

Utilizando-se essas considerações e as Equações (17.6) a (17.13), os re-
sultados da análise econômica da produção de hidrogênio via reforma a va-
por do etanol no protótipo reformador são apresentados a seguir.

O Gráfica 17.2 apresenta o custo da produção de hidrogênio em razão 
do período de amortização do investimento (pay-back), variando-se as taxas 
anuais de juros entre 4% e 12% para 5.000 h/ano, 6.000 h/ano e 7.000 h/ano 
de operação, para um reformador consumindo eletricidade para produzir 
1 Nm3/h de hidrogênio, a partir de etanol.

Gráfico 17.2 – Custo da produção de hidrogênio em razão do período de amortização do 
investimento (fonte de calor: eletricidade; protótipo de 1 Nm3/h de H2)

Pode-se observar que os custos diminuem com o aumento do período 
de amortização do capital, com a diminuição da taxa anual de juros e com 
o aumento do período equivalente de utilização. Os custos de investimento 
influenciam significativamente no custo final do hidrogênio produzido. Já 
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a influência dos custos de operação se deve ao consumo de eletricidade para 
vaporizar a mistura água-etanol e, especialmente, pelo consumo de etanol 
no processo de reforma a vapor.

O Gráfico 17.3 apresenta o custo da produção de hidrogênio em ra-
zão das taxas anuais de juros para um período equivalente de utilização de 
7.000 h/ano, variando-se o período de amortização do investimento (k) en-
tre dois e 12 anos.

Gráfico 17.3 – Custo da produção de hidrogênio em razão da taxa anual de juros, 7.000 h/
ano (fonte de calor: eletricidade; protótipo de 1 Nm3/h de H2)

Gráfico 17.4 – Custo da produção de hidrogênio com o reformador em razão da taxa anual 
de juros e horas/ano de operação (fonte de calor: eletricidade; protótipo de 1 Nm3/h de H2 

e pay-back de oito anos)
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Observa-se no Gráfico 17.3 que maiores pay-backs implicam menores 
custos da produção de hidrogênio. Já no Gráfico 17.4, verifica-se que o au-
mento do período equivalente de utilização acarreta em uma diminuição no 
custo do hidrogênio produzido.

Para verificar a influência do insumo utilizado como fonte de calor foi 
realizada uma análise comparativa do custo do hidrogênio produzido pelo 
protótipo reformador, na qual se comparou o custo do hidrogênio produzi-
do com o sistema operando com eletricidade ou bagaço de cana. Foi cons-
tatado na análise comparativa que o custo do hidrogênio é menor quando 
se utiliza o bagaço de cana como fonte de calor para o processo de reforma, 
cujos resultados são apresentados no Gráfico 17.5.

Gráfico 17.5 – Custo da produção de hidrogênio em razão do tempo de operação com varia-
ção das taxas de juros e da fonte de calor (energia elétrica ou bagaço); protótipo de 1 Nm3/h 
de H2 e pay-back de oito anos

Observa-se que o custo do hidrogênio produzido, quando se utiliza o 
bagaço como fonte de calor para o sistema de reforma, é aproximadamente 
10% menor do que o custo do hidrogênio produzido com o sistema operan-
do com eletricidade.

Além dos estudos relacionados ao protótipo de reforma de 1 Nm3/h de 
hidrogênio, foi determinado o custo do hidrogênio para sistemas de refor-
ma com maiores capacidades de produção (até 1.000 Nm3/h de H2 operan-
do com bagaço de cana como fonte de calor).
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O Gráfico 17.6 mostra os custos do hidrogênio produzido para sistemas de 
reforma a vapor de etanol em razão da capacidade de produção do reformador.

Gráfico 17.6 – Custo do hidrogênio em razão da capacidade de produção do sistema de 
reforma (fonte de calor: bagaço de cana; H = 7.000 h/ano; r = 12%)

Verifica-se que o custo do hidrogênio produzido diminui com o aumen-
to da capacidade de produção, apresentando uma diminuição mais signi-
ficativa para reformadores de etanol com capacidades de produção abaixo 
100 Nm3/h de hidrogênio, conforme se pode observar no Gráfico 17.6.

Para sistemas de reforma com capacidades de produção superiores a 
100 Nm3/h de H2, também se observou diminuição nos custos do hidrogê-
nio, embora com menor efeito. Considerando a dependência do custo do hi-
drogênio em razão da variação do período de amortização, foi notado com-
portamento semelhante. Isto é, com o aumento do período de amortização 
do capital, tem-se uma diminuição no custo do hidrogênio produzido.

É observado, portanto, por meio dessa análise econômica, que a utilização 
do bagaço de cana em sistemas reformadores é uma opção viável, pois agrega 
uma redução significativa no custo do hidrogênio produzido quando com-
parado com a utilização da energia elétrica para a reforma do etanol. Além 
disso, tem-se a produção de hidrogênio combustível, com custos em US$/
kWh atrativos que corrobora economicamente a proposta de inovação da ca-
deia produtiva do etanol por meio da incorporação da reforma a vapor a usina 
sucroalcooleira desenvolvida na seção sobre análise de eficiência ecológica.
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Análise de eficiência ecológica da produção de 
hidrogênio

Metodologia da análise de eficiência ecológica

A metodologia de análise ecológica baseia-se nos cálculos do dióxido de 
carbono equivalente [(CO2)e] e do indicador de poluição (g) para a de-
terminação da eficiência ecológica do processo de produção de hidrogênio 
via reforma a vapor de etanol. Nas seções que seguem são relacionadas as 
equações que permitem esses cálculos.

Cálculo do dióxido de carbono equivalente [(CO2)e] e do 
indicador de poluição (g)

Baseando-se na concentração mínima permitida para o CO2 na atmos-
fera, que é 10.000 mg/m3 (Silveira et al., 2009), determinam-se os coefi-
cientes equivalentes para alguns poluentes. A Tabela 17.5 apresenta valores 
específicos para a concentração mínima admitida para exposição de uma 
hora (Villela; Silveira, 2007).

Tabela 17.5 – Padrões de qualidade do ar para NOX e SO2 

Gás Concentração máxima em 1 h
(mg/m3)

SO2 125

NOx 200

Fonte: Villela; Silveira (2007)

Segundo Martinelli Jr. (2008), o limite de Materiais Particulados (MP) 
emitidos por um processo de combustão, estabelecido pela resolução n.3, 
de 28 de junho de 1990, do Conselho Nacional do Meio Ambiente (Cona-
ma), é 150 mg/m3. Baseando-se nesses padrões e considerando a concen-
tração mínima permitida para CO2, que é 10.000 mg/m3, determinam-se 
os coeficientes (SO2)e, (NOX)e e (MP)e para o cálculo do dióxido de carbono 
equivalente (CO2)e, cuja unidade é kg por kg de combustível (kg/kgcomb), 
conforme apresenta a Equação (17.14) (Villela; Silveira, 2007).

 ( ) ( ) ( ) ( )2 2 2 Xe
CO CO 80 SO 50 NO 67 MP= + ⋅ + ⋅ + ⋅  (17.14)
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onde:
– (SO2)e = 80 (SO2) = dióxido de enxofre equivalente em (CO2);
– (NOX)e = 50 (NOX) = dióxido de nitrogênio equivalente em (CO2);
– (MP)e = 67 (MP) = material particulado equivalente em (CO2).

Para quantificar o impacto ambiental, tem-se o indicador de poluição 
(g), Equação (17.15), definido como sendo a razão entre o dióxido de 
carbono equivalente do combustível e seu Poder Calorífico Inferior (PCI) 
(Villela; Silveira, 2007; Cardu; Baica, 1999).

 ( )2 e
g

CO

PCI
Π =  (17.15)

onde:
– (CO2)e = dióxido de carbono equivalente [kg/kgcomb];
– PCI = poder calorífico inferior do combustível [MJ/kgcomb];
– g = indicador de poluição [kg/MJ].

Eficiência ecológica ()

A eficiência ecológica () é um indicador adimensional que permite ava-
liar o impacto ambiental das emissões gasosas de processos termoquími-
cos, comparando-se as emissões de poluentes integrados hipoteticamente 
(emissões equivalente de CO2) com padrões existentes de qualidade do ar. 
Considera-se também a eficiência de conversão como fator determinante 
sobre as emissões específicas, expresso por um número fracionário. A efi-
ciência ecológica () pode ser determinada conforme a Equação (17.16).

 
( ) 0,5

sistema g

sistema g

0,204 ln 135⎡ ⎤⋅η ⋅ −Π
ε = ⎢ ⎥

η +Π⎢ ⎥⎣ ⎦
 (17.16)

onde:
–  = eficiência ecológica [ – ];
– sistema = eficiência termodinâmica do processo de reforma [ – ];
– g = indicador de poluição [kg CO2/MJ].

A eficiência ecológica () engloba em um coeficiente simples aspectos 
que definem a intensidade do impacto ambiental do processo, composição 
e combustão do combustível, indicador de poluição e eficiência de conver-
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são. Desse modo, o valor da eficiência é diretamente proporcional à efi-
ciência termodinâmica do sistema (sistema) e inversamente proporcional ao 
indicador de poluição (g). O valor de  varia entre 0 e 1. Do ponto de vis-
ta ecológico, um valor mínimo admissível para a eficiência ecológica seria 
igual a 0,5 (valor crítico de eficiência ecológica). Para uma situação hipo-
tética na qual  = 0, tem-se uma eficiência ecológica insatisfatória, ou um 
sistema poluidor, e quando  = 1 indica uma situação ideal (poluição zero) 
(Villela; Silveira, 2007). A Tabela 17.6 apresenta algumas características 
ambientais para combustíveis referenciais, tais como (g), (CO2)e e , entre 
outras (Villela; Silveira, 2007; Coronado-Rodriguez et al., 2009).

Tabela 17.6 – Características ambientais para combustíveis referenciais

Combustível S
(%)

(CO2)e

(kg/kgcomb)
PCI

(MJ/kg)
g

(kg/MJ)


(–)
Hidrogênio 0 0 119,95 0 1

Enxofre 100 1.400 9,270 134 0

Análise do sistema de reforma a vapor de etanol

A eficiência ecológica do processo de produção de hidrogênio por refor-
ma de etanol é calculada considerando-se a Figura 17.6.

Figura 17.6 – Sistema de produção de hidrogênio por reforma a vapor de etanol

A Tabela 17.7 apresenta a composição elementar do bagaço da cana-de-
açúcar em base seca, a partir da qual se determina a equação estequiométri-
ca do processo de combustão do bagaço, apresentada na Equação (17.17). 
Nesse caso, como não há uma fórmula química definida para o combustí-
vel, define-se a equação de combustão para 100 g de combustível (baga-
ço de cana-de-açúcar) com um excesso de ar  = 30% (Lora; Nascimento, 
2004; Carvalho Jr.; McQuay, 2007).
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Tabela 17.7 – Características técnicas do bagaço (base seca) 

Biomassa
Composição elementar (%) Composição imediata (%)

PCI 
(MJ/kg)C H O N S Cinza Voláteis Cinzas Carbono 

fixo

Bagaço 44,8 5,35 39,55 0,38 0,01 9,79 73,78 11,27 14,95 7,32

Fonte: Sales (2007).

 
( )

( )
1 1 1 1 1 2 2

1 2 1 2 2 2

a C b H c O d N e S 3,83 O 3,76N

w CO y H O 3,83 1 O 3,83 3,76N

+ + + + + α +α →

+ + −α + α  (17.17)

onde:
–  = 1,30 (considerando 30 % de excesso de ar na combustão do bagaço);
–  a1; b1 ;c1; d1; e1 = são os valores dos componentes elementares do ba-

gaço, determinados pela razão entre a composição elementar e a massa 
molar do respectivo elemento.

Cálculo das emissões de CO2 no processo de combustão 
do bagaço da cana-de-açúcar

Segundo Villela e Silveira (2007), as emissões de CO2 resultantes de 1 
kg de combustível podem ser calculadas de acordo com a Equação (17.18).

 
( )

2

1 2
CO

w 44 1 CO
M

N
⋅ ⋅

=  (17.18)

onde:
– MCO2 = emissão de CO2 [kgCO2/kgcomb];
– N = massa molar do combustível (bagaço) [kg/kg.mol].

A massa molar do bagaço pode ser determinada, baseando-se na com-
posição elementar, Tabela 17.7, e na estequiometria da Equação (17.17). 
Isto é, pode-se calcular a massa molar do bagaço da cana-de-açúcar por 
meio da Equação (17.19).

 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )1 1 1 1 1N a 12 b 1 c 16 d 14 e 32= + + + +  (17.19)

Emissões do sistema de reforma a vapor de etanol

Para as emissões de NOX, SO2 e MP, referentes à combustão do bagaço 
de cana-de-açúcar, foram adotados os valores sugeridos por Lora (Lora; 
Nascimento, 2004), apresentados na Tabela 17.8.
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Tabela 17.8 – Emissões de NOX, SO2 e MP na combustão do bagaço de cana-de-açúcar

Componentes Combustão do bagaço de cana
SO2 (kgSO2/kgcomb) 0

NOX (kgNOX/kgcomb) 0,0012

MP (kgMP/kgcomb) 0,0071

Utilizando a reação estequiométrica da combustão do bagaço de cana, 
Equação (17.17), a reação estequiométrica global da reforma a vapor de 
etanol, Equação (17.20), e considerando o ciclo do CO2 desde o plantio da 
cana-de-açúcar até a produção do etanol, apresentado na Figura 17.7, po-
dem-se obter as emissões do sistema de reforma a vapor de etanol proposto, 
conforme apresentado na Figura 17.6. Para esses cálculos, foram considera-
das as seguintes relações: 1 tonelada de cana-de-açúcar gera 83,33 litros de 
etanol e 250 quilogramas de bagaço (Cardu; Baica, 1999).

 2 5 2 2 2C H OH 3H O 2CO 6H+ → +  (17.20)

Figura 17.7 – Ciclo do CO2 desde o plantio da cana-de-açúcar até a produção do etanol

Fonte: O ciclo do etanol (2008)

A Tabela 17.9 apresenta os resultados dos cálculos das emissões do pro-
cesso de produção de hidrogênio por reforma de etanol representado pela 
Figura 17.6. Nos cálculos das emissões foram considerados dois cenários: 
um cenário sem considerar o ciclo do CO2 ilustrado na Figura 17.7 e um 
outro cenário considerando o ciclo do CO2.
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Tabela 17.9 – Resultado das emissões do processo de produção de hidrogênio por reforma a vapor 
de etanol

Componentes Combustão do bagaço de cana Reforma a vapor de etanol

CO2 (kgCO2/kgcomb)
Sem o ciclo Com o ciclo Sem o ciclo Com o ciclo

1,82389 0,46956 0 -1,35433

SO2 (kgSO2/kgcomb) 0 0

NOX (kgNOX/kgcomb) 0,0012 0,0012

MP (kgMP/kgcomb) 0,0071 0,0071

Resultados da eficiência ecológica do sistema de reforma 
a vapor de etanol

Utilizando os valores de emissões de CO2, NOX, SO2 e MP e conside-
rando o PCI do bagaço de cana-de-açúcar igual a 7,32 MJ/kg, determina-
ram-se o dióxido de carbono equivalente (CO2)e e o indicador de poluição 
(g) associados ao sistema, os quais são mostrados na Tabela 17.10.

Tabela 17.10 – Resultados para o dióxido de carbono equivalente e o indica-
dor de poluição para o sistema proposto

(CO2)e [kg/kgcomb] g [kg/MJ]

Sem ciclo Com ciclo Sem ciclo Com ciclo

2,895287 0,186621 0,39553 0,025495

Analisando-se o processo de produção de hidrogênio via reforma a va-
por, representado esquematicamente pela Figura 17.6, definiu-se a expres-
são para o cálculo da eficiência termodinâmica do sistema (sistema), apresen-
tada na Equação (17.21).

 ( )
2H

sistema
bagaço e tan ol

E

E E
η =

+
 (17.21)

onde:
– EH2 = mH2 x PCIH2;
– Ebagaco = mbagaco x PCIbagaco;
– Eetanol = metanol x PCIetanol;
– PCIH2 = 119,95 MJ/kg;
– PCIetanol = 28,3 MJ/kg;
– PCIbagaco = 7,32 MJ/kg.
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A Tabela 17.11 apresenta os resultados de eficiência termodinâmica do 
sistema e a eficiência ecológica, os quais indicam que a rota tecnológica pro-
posta é pouco poluidora, pois a eficiência ecológica é próxima a 100%, con-
siderando o ciclo do CO2 (Figura 17.7) e o sistema proposto (Figura 17.6).

Tabela 17.11 – Eficiência termodinâmica, indicador de poluição e efi-
ciência ecológica do processo de reforma a vapor de etanol

sistema (%)  (%)

55,78
Sem ciclo Com ciclo

76,50 97,82

Se, todavia, não for considerado o ciclo do CO2 desde o plantio da cana-
de-açúcar até a produção do etanol reformado para a produção do hidro-
gênio, a eficiência ecológica () tende a diminuir, conforme ilustrado no 
Gráfico 17.7.

Gráfico 17.7 – Eficiência ecológica global do sistema de reforma a vapor de etanol

Pode-se observar no Gráfico 17.7 que o ciclo do dióxido de carbono in-
terfere positivamente na eficiência ecológica do sistema de reforma a vapor 
do etanol, pois a quantidade de CO2 absorvida ao longo do crescimento da 
cana-de-açúcar é maior do que a quantidade de CO2 emitida durante plan-
tio, colheita, produção do etanol e processo de produção de hidrogênio por 
reforma. Tais resultados corroboram as vantagens ambientais da produção 
de hidrogênio via reforma a vapor do etanol, ou seja, evidenciam que essa 
rota de produção de hidrogênio é ambientalmente correta.
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Abordagem sobre a incorporação do sistema 
de reforma à cadeia produtiva do etanol

A tecnologia da usina sucroalcooleira abrange várias operações unitá-
rias, todas com o objetivo de transformar a cana-de-açúcar em açúcar e em 
álcool. Essas operações, distintas e dispostas em sequência lógica, são de 
naturezas química, bioquímica e física. Há uma interação entre as diversas 
operações unitárias desse sistema produtivo e, dessa forma, qualquer alte-
ração em uma operação unitária influencia as demais. A etapa industrial 
do processamento da cana-de-açúcar pode ser dividida em cinco grandes 
volumes de controle: sistema de extração; planta de tratamento do caldo; 
produção de açúcar; produção do álcool; e sistema de cogeração.

A incorporação do processo de reforma a vapor de etanol agregará ao 
setor sucroalcooleiro a produção de hidrogênio, além dos produtos conven-
cionais (etanol e açúcar). Essa incorporação consiste em uma planta con-
vencional de produção de açúcar e álcool associada ao processo de reforma 
a vapor de etanol.

Nesse contexto, o etanol produzido, destinado ao mercado consumidor, 
passa pelo processo de desidratação no qual atinge as condições ideais de 
pureza e o teor alcoólico exigidos pela ANP. Uma fração do etanol pro-
duzido na usina é destinada, diretamente, ao processo de produção de hi-
drogênio sem a etapa de desidratação, visto que os insumos do processo de 
reforma a vapor de etanol são etanol e água destilada (além de calor que vem 
da queima do bagaço).

Após a vaporização da mistura de etanol e água destilada, há duas etapas 
catalíticas, e uma etapa ocorre em altas temperaturas em um dispositivo 
denominado de reformador, no qual ocorrem as reações de reforma a vapor 
SRR (Steam Reforming Reactions). E a outra etapa ocorre em temperatu-
ras mais baixas em um reator denominado reator shift, no qual ocorrem as 
reações de deslocamento aguá-gás WGSR (Water Gas Shift Reactions).

De acordo com Silva (2005), uma usina sucroalcooleira padrão com 
capacidade de moagem de 520 toneladas de cana por hora produz 17,10 
toneladas de açúcar por hora, 15.300 L/h de etanol hidratado por hora, 
9.680L/h de etanol anidro. Utilizando-se a quantidade de bagaço gerado 
(130 t/h), pode-se estimar a produção média de energia elétrica em 6.500 
kWh que supre o consumo específico de insumos energéticos da usina e 
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proporciona um excedente de 780 kWh. A Figura 17.8 mostra um esquema 
de uma usina sucroalcooleira com a incorporação da produção de hidrogê-
nio proposta.

Figura 17.8 – Análise de uma usina sucroalcooleira após a incorporação da produção de hi-
drogênio (elaboração própria)

Considerando, contudo, a incorporação do sistema de reforma a vapor 
à cadeia produtiva do etanol, observa-se que a usina sucroalcooleira ganha 
uma nova configuração, na qual, além dos produtos convencionais, tais 
como açúcar, etanol anidro, etanol hidratado e eletricidade excedente, tem-
-se a produção de hidrogênio. Utilizando-se 5% do etanol anidro produzido, 
neste estudo de caso igual a 484 L/h, tem-se uma produção de hidrogênio 
na ordem de 608 Nm3/h. Agregando-se ao setor o potencial energético, am-
biental e mercadológico do hidrogênio. Taxas maiores de etanol poderiam 
ser convertidas em hidrogênio, dependendo da necessidade do mercado.

Acredita-se que em um futuro próximo, na era do hidrogênio, a usina 
sucroalcooleira poderia ser modificada de acordo com essa proposta, con-
forme mostra a Figura 17.9. Nesse caso, além dos produtos convencionais 
da cadeia produtiva do etanol, têm-se agregado ao processo os benefícios da 
produção de hidrogênio combustível.

Figura 17.9 – Esquema proposto para a usina na era do hidrogênio

Fonte: Silveira et al. (2009)
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A incorporação da reforma a vapor do etanol ao processo produtivo 
do etanol pode agregar vantagens ambientais e econômicas ao país, pois a 
eficiência ecológica do sistema de reforma a vapor é elevada em razão do ci-
clo do carbono (Figura 17.10). Além disso, essa nova configuração do setor 
possibilita a produção e o desenvolvimento da economia do hidrogênio com 
todos os seus benefícios ambientais e tecnológicos.

Figura 17.10 – Ciclo do carbono proveniente da cana-de-açúcar

Fonte: Ball State University (2008)

Conclusões

A reforma a vapor do etanol consiste em uma importante rota para a ob-
tenção de hidrogênio combustível. Esse pode ser utilizado para gerar eletri-
cidade em células a combustível como insumo energético alternativo quan-
do produzido a partir de uma fonte de origem renovável (cana-de-açúcar). 
O desenvolvimento dessa tecnologia também contribui para o aumento da 
geração distribuída e descentralizada de energia e para a diminuição das 
emissões de poluentes ao meio ambiente.

Os resultados experimentais obtidos no protótipo reformador indica-
ram uma alta concentração de hidrogênio, 75,24%, resultando em uma 
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proporção igual a 0,7961 L de etanol para cada 1 Nm3/h de hidrogênio. 
Após a passagem do gás de síntese no sistema de purificação por adsorção 
molecular PSA (Pressure Swing Adsorption), observou-se um fluxo de gás 
rico em hidrogênio, isto é, 99,84 % de H2, e baixas concentrações de CO, 
CH4 e CO2.

O fluxo do gás de síntese rico em H2 obtido após o sistema de purifica-
ção corroborou para a viabilidade técnica do protótipo de reforma a vapor 
de etanol.

A análise econômica mostrou que os custos de produção do hidrogênio 
diminuem com o aumento do período de amortização do capital, com a di-
minuição da taxa anual de juros e com o aumento do período equivalente 
de utilização.

Os resultados mostram que o custo do hidrogênio produzido quando 
se utiliza o bagaço de cana como fonte de calor para o sistema de reforma 
é, aproximadamente, 10% menor do que o custo do hidrogênio produzido 
com o sistema operando com eletricidade. Verificou-se que o custo do hi-
drogênio produzido diminui com o aumento da capacidade de produção, 
sendo mais significativo esse valor para reformadores de etanol com capa-
cidades de produção acima de 100 Nm3/h de hidrogênio.

Os cálculos do dióxido de carbono equivalente [(CO2)e] e do indicador 
de poluição (g) para o sistema de reforma a vapor de etanol utilizando ba-
gaço de cana como fonte de calor possibilitaram a determinação da eficiên-
cia ecológica do processo de produção de hidrogênio por reforma a vapor 
de etanol.

Os resultados mostram que o processo de produção de hidrogênio por 
reforma a vapor de etanol é uma rota tecnológica ambientalmente promis-
sora, pois apresenta alta eficiência ecológica, 97,82%, quando se considera 
o ciclo do CO2.

No cenário da incorporação do processo de produção de hidrogênio no 
setor sucroalcooleiro, foi realizado um estudo de caso, no qual se utilizaram 
5% do etanol anidro produzido em uma usina típica para a produção de 
hidrogênio. Os resultados mostram que para 484 L/h de etanol utilizado, 
tem-se uma produção de hidrogênio na faixa de 608 Nm3/h, que pode ser 
agregada ao setor, com grande potencial energético, ambiental e mercado-
lógico para o hidrogênio.
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Finalmente, conclui-se que a investigação dos aspectos técnicos (siste-
ma de reforma, protótipos de reformadores), a análise econômica (custo de 
produção de hidrogênio, em US$/kWh) e avaliação dos aspectos ecológicos 
envolvidos na produção de hidrogênio (processo de reforma a vapor de eta-
nol) contribuem para o desenvolvimento da tecnologia do hidrogênio com-
bustível e possibilitam a abordagem sobre a inovação da cadeia produtiva 
do etanol.

Determinação da eficiência ecológica em um motor de 
combustão interna aeronáutico usando etanol e gasolina 
de aviação como combustível

Um dos grandes motivadores para o estudo de combustíveis alternati-
vos é a crescente preocupação com as consequências do aquecimento global 
que vem alterando as condições climáticas na Terra. A cada dia, mais e mais 
pessoas estão trabalhando para reduzir a emissão de poluentes, na tentativa 
de reverter a atual situação mundial. A ciência vem buscando incessante-
mente fontes de energia renováveis mais “limpas”, isto é, com menores ta-
xas de emissões de poluentes.

O etanol é produzido a partir de fontes naturais, tais como a cana-de-
açúcar no Brasil e o milho nos Estados Unidos. Ele tem sido usado como 
combustível para carros no Brasil desde 1977. Em outubro de 2004, a pri-
meira aeronave equipada com um motor Lycoming convertido para etanol 
obteve certificação. Contudo, até agora, não há nenhuma aeronave bicom-
bustível no mundo. Este trabalho apresenta uma proposta de investigação 
experimental das características de desempenho para motores de combus-
tão interna aeronáutico usando álcool e gasolina e propõe uma investigação 
futura para misturas álcool-gasolina de aviação. O intuito é reduzir os cus-
tos operacionais da aviação e os danos ao meio ambiente.

Quando ocorre a combustão de combustíveis com carbono ocorre a 
produção de CO2 em quantidades proporcionais ao combustível queima-
do. Se o combustível for fóssil, o dióxido de carbono liberado na queima 
será adicionado à atmosfera contribuindo para o aumento do efeito estufa e 
produzindo o que é chamado de ciclo de carbono positivo. Por sua vez, se 
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o combustível for de origem vegetal, como o etanol, por exemplo, o CO2 
liberado é igual ao usado pelas plantas para a fotossíntese e será reabsorvido 
tornando o ciclo de carbono nulo, o que evita o aumento do efeito estufa. 
Além do mais, o etanol produz menos CO, HC e NOx do que a gasolina de 
aviação, quando queimado. O etanol não produz chama de detonação por 
causa de sua alta octanagem, o que aumenta a eficiência do motor, visto que 
é possível aumentarem-se as taxas de compressão no interior do cilindro, 
injetando-se mais combustível e aumentando a potência de saída (Ponto-
piddan et al., 2006).

Neste trabalho foi utilizado um motor Lycoming IO-540 convertido, 
que é capaz de operar tanto com álcool quanto com combustível, mantendo 
a mesma configuração. Deve-se salientar que a capacidade de operar aero-
naves militares com bicombustível apresenta um aspecto estratégico muito 
importante, pois aumenta a autonomia do país em relação à defesa nacional. 
Este trabalho dá suporte às pesquisas de desenvolvimento do motor bicom-
bustível, tanto no aspecto de desempenho quanto no de eficiência ecológica.

Características do motor de combustão interna

A série de motores Lycoming IO-540 possui seis cilindros horizontal-
mente opostos, com acionamento direto da hélice, sem redução, refrigera-
dos a ar. Os cilindros são de fabricação convencional com cabeças feitas de 
liga de alumínio fundido e uma câmera de combustão completa. A Tabela 
17.12 apresenta as características do motor.

Tabela 17.12 – Características do motor (Lycoming Engines, 2007) 

Tipo 4 tempos, ignição por centelha

Número de cilindros 6 opostos

Taxa de compressão 8,7:1

Curso do pistão (polegadas) 4,375

Diâmetro do cilindro (polegadas) 5,125

Deslocamento volumétrico (polegadas cúbicas) 541

Potência nominal 300hp2.700rpm
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A ideia inicial é manter as características mecânicas do motor. Isso sig-
nifica utilizar a mesma configuração original incluindo a taxa de compres-
são. Para auxiliar a partida do motor com etanol em dias frios é utilizado o 
mesmo conceito dos automóveis, ou seja, um pequeno tanque de gasolina 
para iniciar o processo.

Descrição do experimento

A bancada de testes para motores aeronáuticos a pistão é apresentada 
na Figura 17.11. Essa bancada possui um motor Lycoming IO-540-K1D5, 
idêntico ao que equipa a aeronave NEIVA T-25 ‘UNIVERSAL’, de dota-
ção da Força Aérea Brasileira.

Figura 17.11 – Visão geral da bancada de testes com motor Lycoming IO-540 (IAE).

Nessa bancada são efetuadas várias medições por meio de sistemas di-
versos, com o armazenamento imediato das informações no banco de dados 
eletrônico, permitindo assim a posterior análise do funcionamento do mo-
tor, por intermédio do aplicativo FieldChart. Entre essas medições estão:

– as temperaturas nas cabeças e dos gases de exaustão (de escapamento) 
de cada um dos cilindros;

– a vazão de combustível;
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– as temperaturas e as pressões do ar de admissão e do óleo;
– a temperatura e as pressões do combustível;
– a rotação do motor;
– a pressão atmosférica.

A experiência consistiu nas medidas de emissões de poluentes e dos 
parâmetros de desempenho do motor em pontos definidos previamente, 
sob determinadas condições de rotação e fração da mistura ar-combustível. 
Para cada condição também foram medidos o torque com o medidor de tor-
que da Lebow, modelo 7541. A emissão de gases foi medida com o analisa-
dor de gases Eurotron Greenline 8000.

Os pontos de medição da temperatura foram: cabeça do cilindro, óleo, 
combustível e escapamento. Além desses parâmetros, também foram me-
didos o fluxo de combustível, a pressão do óleo, a pressão do combustível 
e a pressão de admissão. Os parâmetros de desempenho foram constan-
temente adquiridos ao longo do experimento por meio de um sistema de 
aquisição de dados.

O conjunto de dados obtidos permite uma abordagem e análise bastante 
ampla. É possível, portanto, detalhar várias características do motor. Dada 
a partida no motor, aguardaram-se alguns minutos para o seu aquecimento 
e correto funcionamento do seu sistema de lubrificação. Após isso, o expe-
rimento foi realizado seguindo as etapas:

– com o comando da mistura em RICA (posição máxima), selecionou-
-se a rotação de 2.700 rpm por meio do comando da válvula de entrada 
de ar. A partir de então, foi-se empobrecendo de 10% em 10% a mis-
tura por meio de seu comando de combustível e os dados foram sendo 
adquiridos;

– o procedimento foi repetido para as rotações de 1.800 rpm, 2.000 rpm, 
2.200 rpm, 2.400 rpm, 2.600 rpm e 2.700 rpm;

– esse procedimento foi realizado para a condição de 100% de gasolina e 
100% de etanol.

Análises preliminares de desempenho

Para melhor visualização e análise, os resultados são apresentados em 
gráficos, mostrando rotação, consumo de combustível, temperatura de ca-
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beça de cilindro e temperatura de escapamento, em razão da pressão de ad-
missão. Também é apresentado o gráfico de potência em razão da rotação 
que foi obtida por meio da medição do torque (ver Gráficos 17.8 a 17.12). 

Gráfico 17.8 – Potência versus rotação.

No Gráfico 17.8 é possível observar que o etanol fornece uma potência 
ligeiramente superior à da gasolina. Já o Gráfico 17.9 mostra as curvas de 
consumo dos dois combustíveis em razão da pressão de admissão, de onde 
se observa um maior consumo do etanol em comparação com a gasolina.

Gráfico 17.9 – Consumo de combustível versus pressão de admissão.
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Apesar de o etanol, por unidade de massa ou volume, ter poder calorí-
fico bem inferior ao da gasolina, cerca de 40% menor, quando se conside-
ra a razão estequiométrica da combustão tem-se que o poder calorífico da 
mistura ar-etanol é apenas 10% inferior ao da mistura ar-gasolina, o que já 
diminui a diferença. Além disso, ao misturar com o ar e evaporar, o etanol 
retira o dobro da quantidade de calor do ar do que é retirado pela gasolina, 
e isso aumenta a densidade do ar que entra no cilindro. Como a potência 
de um motor é proporcional à quantidade de ar que se pode pôr dentro do 
cilindro e o etanol queima mais lentamente no interior do cilindro do que a 
gasolina, o que aumenta o tempo em que a pressão da combustão atua sobre 
o pistão, o motor a etanol acaba por fornecer mais potência que o motor a 
gasolina. Como o etanol fornece potência maior, o rendimento do etanol é 
maior ainda em relação à gasolina.

O Gráfico 17.10 mostra as temperaturas de cabeça do cilindro mais crí-
tico (maior grau de aquecimento), no caso o cilindro 5; por ele nota-se que 
o motor opera bem mais frio quando opera com álcool, pelo menos 40°C.

Esse fato indica que o etanol provoca menor estresse térmico no motor 
do que a gasolina.

Gráfico 17.10 – Temperatura na cabeça do cilindro versus pressão de admissão.

No Gráfico 17.11 são apresentadas as temperaturas do escapamento do 
cilindro mais crítico (cilindro 5). Observa-se que o álcool provoca menor 
estresse térmico no motor do que a gasolina.
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Gráfico 17.11 – Temperatura de escapamento versus pressão de admissão.

Durante essa etapa, para cada determinada posição da borboleta (isto 
é, para cada diferente vazão de ar) foi ajustada a entrada de combustível, 
variando desde mistura rica, com excesso de combustível, passando pela 
estequiométrica, até a mistura pobre. Observou-se em todas as situações 
analisadas que o ponto de relação estequiométrica é caracterizado por um 
aumento súbito, porém sutil, na rotação e no torque. O Gráfico 17.12 ilus-
tra essa condição.

Gráfico 17.12 – Vazão versus torque e potência (2.700 rpm).
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Eficiência ecológica

Em 1999, Cardu e Baica (1999a) introduziram o conceito de dióxido de 
carbono equivalente [(CO2)e]. Baseando-se na concentração máxima per-
mitida para o CO2, que é 10.000 mg/m³, determinam-se os coeficientes 
equivalentes para alguns poluentes. As concentrações máximas admissí-
veis para alguns gases nocivos na atmosfera de um ambiente de trabalho 
são apresentadas na Tabela 17.13. 

Tabela 17.13 – Concentração máxima admissível para gases no ambiente de 
trabalho

Gás Concentração média 
(mg/m3)

Máxima concentração 
admissível (mg/m3)

CO2 7.000 10.000

SO2 10 15

NOX 0 10

A World Health Organization (Villela, 2007) apresenta valores espe-
cíficos para concentração máxima admitida para exposição de uma hora, 
conforme apresentado na Tabela 17.14.

Tabela 17.14 – Padrões de qualidade do para uma hora

Gás concentração máxima para 1h 
(mg/m3)

SO2 125

NOX 200

O limite de materiais particulados emitidos por um processo de com-
bustão é especificado pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (Cona-
ma), por meio de sua Resolução nº 3, de 28 de junho de 1990. Essa resolução 
considera para padrões secundários de qualidade do ar uma concentração 
média de 24 horas de 150 mg/m3 de materiais particulados, que não deve 
ser excedida mais de uma vez no ano (Brasil, 2007).

Para o cálculo do coeficiente de dióxido de carbono equivalente, divide-
-se a máxima concentração de CO2 permitida pelo padrão de qualidade de 
ar prevista pelo WHO para NOx, SO2 e MP em uma hora (Villela, 2007). 
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A expressão para (CO2)e é ilustrada pela Equação (17.22) (Cardu; Baica, 
1999a).

 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )2 2 2 Xe
CO CO 80 SO 50 NO 67 MP= + ⋅ + ⋅ + ⋅  (17.22)

Na Equação (17.22), (SO2)e = 80(SO2) é o dióxido de enxofre equivalen-
te em (CO2), (NOx)e = 50(NOx), é o dióxido de nitrogênio equivalente em 
(CO2) e o material particulado equivalente em (CO2) é (MP)e = 67(PM). 
O melhor combustível do ponto de vista ecológico é o que apresenta um 
quantidade mínima de dióxido de carbono equivalente (CO2)e proveniente 
da combustão. Para quantificar o impacto ambiental, Cardu e Baica (1999a) 
propõem um indicador, definido como a diferença entre o dióxido de car-
bono equivalente do combustível e seu poder calorífico inferior (PCI). A 
esse indicador deu-se o nome de “indicador de poluição”, representado por 
g, Equação (17.23).

 
( )2 e

g
i

CO

Q
Π =  (17.23)

onde:
– (CO2)e – dióxido de carbono equivalente (kg/kgcomb);
– PCI – poder calorífico inferior do combustível (MJ/kgcomb);
– g – indicador de poluição (kg/MJ).

A eficiência ecológica (e) é um indicador adimensional que permite 
avaliar o impacto ambiental das emissões gasosas de uma planta termoelé-
trica, mediante uma comparação entre emissões poluentes integradas hipo-
teticamente (emissões equivalentes de CO2) com os padrões existentes de 
qualidade do ar. Considera-se também a eficiência de conversão como um 
fator determinante sobre as emissões específicas, expresso por um número 
fracionário, Equação (17.24) (Cardu; Baica, 1999a)

 ( )
0,5

g
g

0,204
ln 135

⎡ ⎤⋅η
ε = ⋅ −Π⎢ ⎥

η+Π⎢ ⎥⎣ ⎦
 (17.24)

onde  integra em um só coeficiente os aspectos que definem a intensidade 
do impacto ambiental de uma unidade termelétrica: a composição do com-
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bustível, a tecnologia de combustão, o indicador de poluição e a eficiência 
de conversão. O valor de  varia (entre 0 e 1), é diretamente proporcional 
ao valor do indicador de poluição (g). Do ponto de vista ecológico, um va-
lor mínimo admissível para a eficiência ecológica seria igual a 0,5 que seria 
chamado “valor crítico de eficiência ecológica”, e o valor  = 0 considera-se 
situação insatisfatória (muito poluidor), mas  = 1 indica uma situação ideal 
(poluição zero) (Villela, 2007).

Gasolina e etanol

A gasolina é um combustível constituído basicamente por hidrocar-
bonetos. Esses hidrocarbonetos são, em geral, menos pesados que aqueles 
pertencentes ao diesel (normalmente têm de 5 a 8 moléculas de carbono). 
Além dos hidrocarbonetos, a gasolina contém compostos metálicos, tais 
como o chumbo tetraetila e o dibrometo de etileno (Petrobras, 2007).

A fórmula química da gasolina de aviação usada neste trabalho é de 
aproximadamente 65% de iso-octano, 20% de iso-pentano e 15% de tolue-
no; com densidade de 740 kg/m3 (Brasil, 2006). A Equação (17.25) é nor-
malizada para excesso de ar ().

( )
8 18 7 8 5 12 2 2

2 2 2 2

0,65C H 0,2C H 0,15C H 12,5 O 47 N

8CO 9H O 47 N 12,5 1 O

+ + + α + α →

+ + α + α−
 (17.25)

Adotando-se que a gasolina seja queimada na mistura com 30% de ex-
cesso de ar, depois do balanço estequiométrico a porcentagem em massa de 
cada componente resultante da reação é: 15,48 % CO2; 6,51 % H2O; 72,90 
% N2 e 5,11 % O2.

A fórmula química do etanol etílico é C2H5OH e sua densidade é de 
790 kg/m3, para sua reação de combustão estequiométrica o resultado é: 88 
gCO2 para 46 g etanol, consequentemente: 1.511 t de CO2 por m3 de etanol.

 
( )

2 5 2 2

2 2 2 2

1C H OH 3 O 11,28 N

2CO 3H O 11,28 N 3 1 O

+ α + α →

+ + α + α−
 (17.26)

Adotando-se que o etanol seja queimado na mistura com 30% de excesso 
de ar, depois do balanço estequiométrico a porcentagem em massa de cada 
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componente resultante da reação é: 15,14 % CO2; 9,29 % H2O, 70,62 % N2 
e 4,95 % O2.

Toxicidade em motores de combustão interna usando 
gasolina e etanol

As substâncias que compõem os gases de exaustão podem ser classifi-
cadas em vários grupos: nitrogênios, oxigênios, hidrogênios, vapor e dió-
xido de carbono, pertencentes ao grupo não tóxico; e monóxido de carbo-
no (CO), óxidos de nitrogênio (NOx), hidrocarbonetos (CxHy), aldeídos 
(RxCHO), fuligem, dióxido de enxofre (SO2), ácido sulfúrico e material 
particulado, pertencentes ao grupo tóxico. Os hidrocarbonetos poliaromá-
ticos (PAH) são substâncias cancerígenas e formam um grupo especial (Li-
zarraga, 1994).

Em geral, quando 1 kg de gasolina é queimado, libera-se de 300 g a 310 
g de componentes tóxicos, especificamente: 225 g de CO; 55 g de NOx; 20 
g de HC; 1,5 g a 2 g de SO; 0,8 g a 1 g de aldeídos; 1 g a 1,5 g de fuligem 
(Patrakhaltsev et al., 1993). O MP emitido por motores de combustão in-
terna a gasolina é 1,44 kg/m3 (Carvalho Jr.; McQuay, 2007). Em um motor 
de combustão interna operando com etanol puro elimina-se a emissão de 
enxofre, o que representa uma vantagem sobre a gasolina. Por sua vez, o 
uso de etanol gera uma quantidade de material particulado insignificante 
que é desprezado para efeito de cálculos. Finalmente, as emissões de NOx, 
de acordo com a Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (Ce-
tesb), são de aproximadamente 0,8 kg/m3.

Cálculo da eficiência ecológica

A Tabela 17.15 apresenta uma comparação teórica entre as emissões da 
gasolina e do etanol quando utilizados em um motor de combustão inter-
na. O Gráfico 17.13 apresenta os valores da eficiência ecológica calculados 
para os dois combustíveis analisados e, finalmente, no Gráfico 17.14, são 
apresentados os valores da eficiência ecológica em razão do desempenho do 
motor.
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Tabela 17.15 – Comparação dos resultados teóricos de emissões de poluentes entre os combustí-
veis analisados em motores de combustão interna

Emissão de poluente
(kg/kg de comb) Gasolina de aviação Etanol Gasolina/etanol

(CO2)e 6,1710 1,9688 3,13 vezes

MP 1,945.10-3 – –

NOX 55.10-3 1,1163.10-3 49,27 vezes

SO2 2.10-3 – –

CO2 3,1306 1,9130 1,63 vez

Total (kg/kg de 
combustível)

3,1876 1,9141 1,66 vez

Eficiência ecológica (%) 82,43 89,51 –

Gráfico 17.13 – Eficiência ecológica da gasolina e do etanol (álcool).

Gráfico 17.14 – Variação da eficiência ecológica em razão do desempenho do motor de com-
bustão interna.
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A Tabela 17.16 apresenta a comparação de emissões de poluentes de 
motores de combustão interna utilizando diferentes combustíveis.

Tabela 17.16 – Comparação dos resultados de emissões de poluentes entre os combustíveis anali-
sados em motores de combustão interna (Coronado-Rodríguez et al., 2009)

Emissão de poluente
(kg/kg de comb)

Gás 
natural Diesel Gasolina(*) Biodiesel 

B20
Biodiesel 

B100
Diesel/

B100

(CO2)e 2,727 8,529 5,891 7,502 3,423 2,5

MP 1,71.10-5 15,27.10-3 1,92.10-3 14,21.10-3 9,931.10-3 1,5

NOX 4,41.10-4 4.10-2 5,5.10-2 4,04.10-2 4,2.10-2 0,9

SO2 1,21.10-6 3.10-2 2.10-3 2,4.10-2 – –

CO2 2,704 3,106 2,853 2,61 0,658 4,7

Total (kg/kg de 
combustível)

2,7042 3,161 2,912 2,689 0,71 4,4

Eficiência ecológica (%) 91,95 77,34 85,52 78,94 87,58 –
(*) Gasolina com 20% de etanol.

Comparando-se o etanol com a Tabela 17.16 observa-se que o motor 
apresenta uma eficiência ecológica excelente (89,51%), ficando abaixo so-
mente do gás natural. É importante salientar que a eficiência ecológica cal-
culada não considera o ciclo de carbono do etanol, o que significa que seu 
valor é maior do que o apresentado.

Influência da mistura na emissão de poluentes

Esta parte do trabalho avaliou a influência da relação ar/combustível 
quanto à emissão de poluentes. O experimento foi realizado iniciando em 
1.800 rpm com mistura totalmente rica (100%) e, a partir daí, essa foi sendo 
empobrecida até que o motor começasse a apresentar falhas. Esse proce-
dimento foi repetido para 2.000 rpm, 2.200 rpm, 2.400 rpm, 2.600 rpm e 
2.700 rpm.

As emissões de CO2 são dadas em porcentagem de volume, e as de CO 
e NOx, em ppm.

Nos Gráficos 17.15, 17.16 e 17.17 são apresentados CO, CO2 e NOx, 
respectivamente, para a rotação de 2.000 rpm.
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Gráfico 17.15 – Emissão de CO para 2.000 rpm.

Gráfico 17.16 – Emissão de CO2 para 2.000 rpm.

Gráfico 17.17 – Variação de NOx para 2.000 rpm.
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Observa-se que o CO é diretamente proporcional a uma reação com 
mais combustível e que o CO2 é inversamente proporcional. Essa conclu-
são é coerente, pois uma reação com excesso de ar gera mais CO2 do que 
uma com falta de ar. A geração de CO e de CO2 apresentam curvas com 
derivada contrária.

Quanto ao NOx, sua emissão é diretamente proporcional à temperatura 
na câmara de combustão.

Conclusões

Os estudos preliminares mostraram que há muitas vantagens em se 
utilizar álcool como combustível em motores de combustão interna. Essas 
vantagens suportam as pesquisas com os motores aeronáuticos bicombus-
tíveis. Elas são:

– os motores podem operar em temperaturas mais baixas que os seus 
limites, o que reduz o desgaste das cabeças de cilindro. A temperatura 
na cabeça de cilindro é um parâmetro crítico para esse tipo de motor;

– o álcool produz menos emissões de poluentes e, consequentemente, 
agride menos o meio ambiente;

– em termos de eficiência ecológica, de acordo com os combustíveis 
analisados, para gasolina e álcool os valores são, respectivamente, 
82,43% e 89,51%.

Os estudos mostram que o álcool pode ser utilizado como uma alterna-
tiva de combustível do ponto de vista ecológico, uma vez que tem maior 
eficiência ecológica que a gasolina.

Este trabalho faz parte do programa de pesquisa e desenvolvimento mo-
tor de combustão interna aeronáutico bicombustível brasileiro e suportará 
a tomada de decisões no estudo de viabilidade econômica e ambiental do 
mesmo.
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Análise energoeconômica do aproveitamento do biogás 
gerado na estação de tratamento de efluentes de um 
laticínio para a produção complementar de água gelada

Atribui-se o nome de biogás à mistura gasosa, combustível, resultante 
da fermentação anaeróbica da matéria orgânica; essa mistura é constituída, 
em volume, por metano (CH4), com valores médios entre 55% e 65%, e por 
dióxido de carbono (CO2) com aproximadamente 35% a 45% de sua com-
posição. O biogás é obtido a partir da decomposição anaeróbica de lixo ur-
bano, resíduos animais e de lamas provenientes de estações de tratamento 
de efluentes. Pela presença do metano, é um gás combustível, e seu poder 
calorífico inferior é aproximadamente 5.500 kcal/m3, quando a proporção 
em volume de metano é em média 60%.

O grande volume de resíduos provenientes das explorações agrícolas e 
pecuárias, assim como aqueles produzidos por matadouros, indústrias de 
laticínios, esgotos domésticos e estações de tratamento de lixos urbanos 
apresentam uma carga poluente de tal forma elevada, que impõem a criação 
de soluções que permitam diminuir os danos provocados por essa polui-
ção, procurando gastar o mínimo de energia possível em todo o processo. 
Assim, o tratamento desses efluentes pode processar-se por intermédio da 
fermentação anaeróbia que, além da capacidade de despoluir, permite va-
lorizar um produto energético (biogás) e ainda obter um fertilizante cuja 
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disponibilidade contribui para uma rápida amortização dos custos da tec-
nologia instalada (Pires, 1996).

Industrialmente, o biogás tem possibilidade de atuar como uma alterna-
tiva eficiente e econômica, e entre as atividades mais indicadas à utilização 
da biodigestão como fonte geradora de combustível têm-se as indústrias de 
laticínios, as extratoras de óleos vegetais, as usinas de açúcar, as agroindús-
trias produtoras de alimentos, as criações de aves e suínos, entre outras (Gas-
taldoni, 1985). O biogás pode ser aproveitado tanto em sua queima direta 
(aquecedores, fogões, caldeiras etc.) como também para a produção simultâ-
nea de energia elétrica e térmica por meio da cogeração.

O objetivo deste trabalho é analisar energética e economicamente a via-
bilidade do aproveitamento do biogás gerado no reator anaeróbico da Es-
tação de Tratamento de Efluentes (ETE) de um laticínio, que atualmente é 
queimado e lançado ao meio ambiente. A ideia é utilizar esse biogás como 
fonte de energia alternativa para a produção complementar de água gelada, 
destinada à câmara frigorífica da referida indústria.

Caracterização do sistema de recuperação 
de calor residual

A Figura 18.1 caracteriza o combustor o qual permite a recuperação de 
calor residual produzido da queima do biogás na ETE. O combustor de-
verá possuir uma válvula de ar de modo a manter a temperatura de quei-
ma desses gases no máximo a 1.000°C. A vazão desses gases oriundos da 
combustão acionará o sistema de refrigeração por absorção (SRA) de NH3 
+ H2O, para produzir água gelada complementar a 1°C, necessária ao pro-
cesso (Villela et al., 1985).

Figura 18.1 – Esquema da instalação proposta.
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Sistema de refrigeração por absorção

Máquinas de absorção

Máquinas de absorção são equipamentos de produção de frio ou quente 
que operam com um dos princípios mais primitivos da refrigeração. No ci-
clo, a água, um fluido secundário, absorve a amônia, um fluido refrigeran-
te primário, o qual é vaporizado. O processo de evaporação absorve calor, 
suprindo assim a refrigeração necessária. Geralmente os equipamentos de 
absorção de amônia e água são usados em grandes aplicações industriais 
que requerem baixas temperaturas para o processo de resfriamento; nesses 
ciclos utilizam-se amônia como refrigerante e água como absorvente. O sis-
tema de refrigeração por absorção consiste basicamente em um evaporador, 
um absorvedor, um condensador, um gerador, um trocador de calor, uma 
pequena bomba e auxiliares. Na parte inferior do sistema são localizados o 
absorvedor e o evaporador, ocupando a mesma carcaça, e na parte superior, 
em outra carcaça estão localizados o gerador e o condensador (Costa, 1976).

Instalação proposta para a cooperativa de laticínios

A Figura 18.2 apresenta o sistema de refrigeração por absorção proposto 
para o laticínio, que deverá utilizar a mistura binária de amônia e água. O 
ciclo de refrigeração proposto pode ser explicado como segue: no gerador 
ocorrerá a dissociação da amônia, mediante o calor fornecido pelos gases de 
exaustão, no ponto 20 da Figura 18.2. Essa solução de amônia, dissociada 
no gerador, será então enviada para o retificador, onde uma pequena fração 
de água será deslocada para o gerador, no ponto 8 da Figura 18.2. Do retifi-
cador, a solução rica de amônia será enviada para o condensador, onde será 
liquefeita e fluirá para o evaporador. Essa solução será expandida isoental-
picamente (válvula de expansão), acarretando um decréscimo em sua tem-
peratura e pressão. No absorvedor, a solução fraca de amônia proveniente 
do gerador absorverá o vapor de amônia proveniente do evaporador. Essa 
mistura será então bombeada para o gerador e o ciclo será restaurado.

Ocorre a produção de água quente através da passagem de água (25°C) 
da rede pelo absorvedor e posteriormente pelo condensador, onde o calor 
produzido elevará a temperatura ao redor de 36°C.
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O objetivo deste trabalho, que é a produção de água gelada, será obtido 
através da passagem de uma água de retorno do processo a 11°C pelo eva-
porador, obtendo-se finalmente água gelada a 1°C.

Figura 18.2 – Configuração do sistema de refrigeração por absorção.

A Tabela 18.1 apresenta os parâmetros termodinâmicos do ciclo de ab-
sorção referentes à Figura 18.2 (Herold et al., 1996, p.329).

Tabela 18.1 – Dados termodinâmicos do sistema de refrigeração por absorção

PONTOS P [MPa] T [OC] h [kJ/kg] s [kJ/kgK] x [kg/kg]

1 0,240 40,000 -42,282 0,474 0,368

2 1,555 40,500 -39,235 0,479 0,368

3 1,555 110,700 306,753 1,465 0,368

4 1,555 131,000 401,628 1,652 0,268

5 1,555 40,500 0,863 0,533 0,268

6 0,204 40,700 0,863 0,537 0,268

7 1,555 108,000 1547,495 4,891 0,944

8 1,555 108,000 264,124 1,354 0,368

9 1,555 44,000 1294,195 4,173 0,999

10 1,555 40,000 190,124 0,659 0,999

11 0,240 -14,500 190,124 0,763 0,999

12 0,240 -10,000 1264,271 5,000 0,999

13 0,150 25,000 105,000 0,367 0,000

14 0,200 25,001 105,050 0,367 0,000

15 0,180 31,000 130,110 0,451 0,000

Continua
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Tabela 18.1 – Continuação

16 0,160 36,000 150,970 0,520 0,000

17 0,150 11,000 46,340 0,166 0,000

18 0,200 11,001 46,390 0,166 0,000

19 0,180 1,000 4,341 0,015 0,000

20 0,360 970,000 – – –

21 0,200 250,000 – – –

Análise energética do sistema de refrigeração por absorção

A análise termodinâmica do sistema de refrigeração por absorção é rea-
lizada a partir do balanço energético de sua instalação, o que torna indis-
pensável o conhecimento perfeito do equilíbrio entre o fluido refrigerante 
adotado e a substância absorvente. As Equações (18.1) a (18.7) mostram os 
cálculos necessários do ciclo representado na Figura 18.2.

Note-se que o calor no gerador se refere ao entregue pelos gases e é re-
presentado pela Equação (18.1)

  g gases gases gasesQ Q m Cp T⋅ ⋅= = Δ� � �  (18.1)

De acordo com Petbow (1998), o coeficiente de desempenho (Coefficient 
of Performance – COP) para a produção de frio (em simples estágio) varia 
entre 0,4 e 1. Neste trabalho utilizou-se um valor para o COP = 0,75. O 
fluxo de calor do evaporador pode ser determinado pela Equação (18.2).

  e f gQ COP Q= ⋅� �  (18.2)

Da equação do balanço de energia, os fluxos de calor do evaporador e do 
condensador são determinados pelas Equações (18.3) e (18.4).

 
e 11 11 12 12Q m h m h+ ⋅ = ⋅� � �  (18.3)

 
c 9 9 10 10Q m h m h+ =� � �  (18.4)

Os valores de Cpag = 4,2026 kJ/kg.K e Cpag = 4,1790 kJ/kg.K foram usa-
dos respectivamente para determinar os fluxos de água fria e de água quen-
te, baseados em Keating (1993, p.512-52), nas Equações (18.5) e (18.6).
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( )  

e
af

18 19ag T T

Qm
Cp −

=
⋅

�
�   (18.5)

 
( )

 
  

c
aq

16 15ag T T

Qm
Cp −

=
⋅

�
�  (18.6)

A vazão mássica de gases de exaustão, nos pontos 20 e 21, é determina-
da pela relação estequiométrica 21,23 kgar/kgbiogás, de acordo com Keating 
(1993), Barcla (1995, p.155) e Van Wylen e Sonntag (1993), Equação (18.7).

             
gases b ar b b b

m m m m 21,23 . m 22,23 . m= + = + =� � � � � �  (18.7)

Por meio de cálculos, pode-se chegar aos seguintes fluxos mássicos do 
sistema de refrigeração apresentado na Figura 18.2, Tabela 18.2.

Tabela 18.2 – Vazões mássicas do sistema de refrigeração por absorção

FLUIDOS PONTOS
VAZÕES MÁSSICAS [kg/s]

58Nm3/h 80Nm3/h

H2O + NH3

1 0,5000 0,7000

2 0,5000 0,7000

3 0,5000 0,7000

4 0,2928 0,4142

5 0,2928 0,4142

6 0,2928 0,4142

7 0,2283 0,3141

8 0,0211 0,0283

9 0,2072 0,2858

10 0,2072 0,2858

11 0,2072 0,2858

12 0,2072 0,2858

H2O

13 10,9498 15,1032

14 10,9498 15,1032

15 10,9498 15,1032

16 10,9498 15,1032

17 5,2966 7,3057

18 5,2966 7,3057

19 5,2966 7,3057

GASES DE QUEIMA
20 0,3582 0,4940

21 0,3582 0,4940
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ANALISE ENERGOEGONÔMICA DO APROVEITAMENTO DO BIOGÁS 601

Para se determinar os fluxos de calor do absorvedor, gerador e retifica-
dor, as Equações (18.9) a (18.10) foram utilizadas. Essas equações foram 
obtidas também do balanço energético dos respectivos componentes.

 a 12 12 6 6 1 1
Q m h m h m h+ + =� � � �  (18.8)

  
g 3 3 8 8 4 4 7 7

Q m h m h m h m h+ + = +� � � � �  (18.9)

  
r 7 7 8 8 9 9

Q m h m h m h+ = +� � � �  (18.10)

Por último, a potência de bomba do sistema pode ser determinada pela 
Equação (18.11).
   

b 1 1 2 2
W m h m h= −� � �  (18.11)

A Tabela 18.3 mostra os fluxos energéticos obtidos em relação à vazão 
mínima de 58 Nm3/h e máxima de 80 Nm3/h de biogás respectivamente.

Tabela 18.3 – Dados gerais do sistema

ITEM [kW] 58 Nm3/h [kJ/s] 80 Nm3/h [kJ/s]
Q·  a 283,35 391,28
Q·  c 228,80 315,58
Q·  e 222,60 307,03
Q·  g 296,79 409,37
Q·  r 79,53 108,72
W·   

b 1,52 2,13

O Gráfico 18.1 mostra as variações dos fluxos de calor em razão do vo-
lume de biogás produzido na ETE.

Gráfico 18.1 – Variação dos fluxos de calor em relação ao volume de biogás.

Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   601Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   601 07/12/2012   21:50:4007/12/2012   21:50:40



602 UTILIZAÇÃO DE BIOENERGIA

Por meio das Equações (18.5) e (18.6), os fluxos de água fria e de água 
quente foram obtidos e os resultados estão representados na Tabela 18.4.

Tabela 18.4 – Vazões de água fria e de água quente na máquina de absorção

FLUXOS 58 Nm3/h [kg/s] 80 Nm3/h [kg/s]
m·   af 5,30 7,31

m·   aq 10,95 15,10

O Gráfico 18.2 mostra as variações nas vazões mássicas de água fria e de 
água quente do sistema de refrigeração por absorção em razão da produção 
de biogás, para um faixa entre 58 Nm3/h e 80 Nm3/h.

Gráfico 18.2 – Variação das vazões mássicas de água fria e quente em razão do volume de 
biogás.

Sistema de refrigeração por compressão de vapor

Configuração do sistema convencional

O Sistema de Refrigeração por Compressão de vapor (SRC), conforme 
mostrado na Figura 18.3, será dimensionado com a mesma capacidade fri-
gorífica do SRA, de modo a permitir uma comparação direta entre os siste-
mas de refrigeração.
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ANALISE ENERGOEGONÔMICA DO APROVEITAMENTO DO BIOGÁS 603

A Figura 18.3 mostra o ciclo da amônia no SRC. Inicialmente a amô-
nia é comprimida e enviada para o condensador no ponto 1. Ela se liquefaz 
no condensador e é enviada para a válvula de expansão onde é expandida 
isoentalpicamente, o que ocasiona uma diminuição em sua temperatura e 
pressão. No evaporador é obtida uma solução rica em amônia e encaminha-
da ao compressor, reiniciando-se assim o ciclo.

Há uma produção de água quente por meio da passagem da água da rede 
pelo condensador, onde o calor liberado é utilizado para elevação da tempe-
ratura de 25°C para 36°C.

A produção de água gelada a 1°C, que é o objetivo deste trabalho, é ob-
tida por meio da passagem de uma água de retorno do processo a 11°C pelo 
evaporador.

Figura 18.3 – Configuração do sistema de refrigeração por compressão de vapor.

A Tabela 18.5 caracteriza as propriedades termodinâmicas mostradas 
nos pontos da Figura 18.3 (Barcla, 1995, p.155).
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604 UTILIZAÇÃO DE BIOENERGIA

Tabela 18.5 – Dados termodinâmicos do sistema de refrigeração por compressão 
da amônia

PONTOS P [MPa] T [oC] h [kJ/kg] s [kJ/kgk]

1 1,30 120,000 1705,30 5,619

2 1,20 30,000 322,50 1,200

3 0,30 -9,221 322,50 1,253

4 0,28 -4,000 1446,90 5,545

5 0,15 25,000 105,00 0,367

6 0,20 25,001 105,05 0,367

7 0,18 36,000 150,99 0,519

8 0,15 11,000 46,34 0,166

9 0,20 11,001 46,39 0,166

10 0,18 1,000 4,341 0,015

Análise energética do sistema de refrigeração 
por compressão

As Equações (18.12) a (18.17) foram utilizadas para a análise energética 
do sistema de refrigeração por compressão de vapor.

 ( )     
e 4 3

Q m . h h= −� �  (18.12)

 ( )     
2 1

Q m . h hc = −� �  (18.13)

 ( )   
c 4 1

W m . h h= −� �  (18.14)

 ev
e

c

QCOP
W

=
�
�  (18.15)

 c
q

c

Q
COP

W
=
�

�
 (18.16)

 c e
t

c

Q Q
COP

W

+
=
� �

�  (18.17)
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ANALISE ENERGOEGONÔMICA DO APROVEITAMENTO DO BIOGÁS 605

As mesmas potências frigoríficas associadas ao SRA, ou seja, Q·  
e = 

222,60 kW (para 58 Nm3/h de biogás) e Q·  e  = 307,03 kW (para 80 Nm3/h 
de biogás), foram consideradas para o SRC.

O trabalho do compressor e os coeficientes de desempenho (W·   
c, COPe, 

COPq, COPt ) propostos para o sistema foram obtidos por meio das con-
siderações mencionadas e das Equações (18.12) a (18.17).

A Tabela 18.6 mostra os valores energéticos (fluxos de calor, trabalho 
do compressor e coeficientes de desempenho) no caso de SRC, comparati-
vamente ao SRA.

Tabela 18.6 – Dados gerais do sistema convencio-
nal de compressão do vapor

ITEM

Q·  c  [kW] 273,75 377,59

Q·  e [kW] 222,60 307,03

W·   
c [kW] 51,16 70,56

COPe 4,35 4,35

COPq 5,35 5,35

COPt 9,70 9,70

A Tabela 18.7 mostra os valores dos fluxos de mássicos da água e da 
amônia no SRC.

Tabela 18.7 – Fluxos mássicos do fluído refrigerante (NH3) e da água

FLUIDOS PONTOS
Capacidade Frigorífica [kW]

222,60 kW 307,03 kW

NH3

1 0,1980 0,2731

2 0,1980 0,2731

3 0,1980 0,2731

4 0,1980 0,2731

H2O

5 5,9551 8,2140

6 5,9551 8,2140

7 5,9551 8,2140

8 5,2966 7,3057

9 5,2966 7,3057

10 5,2966 7,3057
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606 UTILIZAÇÃO DE BIOENERGIA

O Gráfico 18.3 mostra as variações dos fluxos de calor em razão do 
volume de biogás no SRA, de modo a comparar a eficiência de ambos os 
sistemas.

Gráfico 18.3 – Variação dos fluxos de calor.

A Tabela 18.8 mostra os fluxos de água fria e quente no SRC.

Tabela 18.8 – Vazões de água fria e de água quente na máquina de compressão 
em razão da capacidade frigorífica

FLUXOS 222,60 kW 307,03 kW
m·   af 5,30 7,31

m·   aq 5,96 8,21

Análise econômica dos sistemas produtivos

A receita anual esperada foi determinada baseando-se nos custos de pro-
dução de água gelada nos dois sistemas (SRA e SRC), para a análise econô-
mica proposta.

Custos de investimentos

As Equações (18.18) e (18.19) definem os custos de investimentos para 
o sistema de refrigeração por absorção (incluindo sistema de queima) e 
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ANALISE ENERGOEGONÔMICA DO APROVEITAMENTO DO BIOGÁS 607

por compressão de vapor, e são válidas para a faixa de potência frigorífica 
entre 223 kW e 308 kW, de acordo com Silveira e Carvalho Jr. (1997) e 
Boehn (1987).

• Custo de investimento no SRA

 
0,66

f
SRA

P
I 253000 . 

264,815

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎜ ⎟
⎝ ⎠

=  [US$] (18.18)

• Custo de investimento no SRC

 
0,53

f
SRC

P
I 192500 . 

264,815

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎜ ⎟
⎝ ⎠

=  [US$] (18.19)

Custos de manutenção nos sistemas

O custo de manutenção para o SRA é considerado de acordo com Boehn 
(1987), Equação (18.20).

 SRA
SRA

I  . f  
CM   0,1 .    

H . Pf

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎜ ⎟
⎝ ⎠

=  [US$/kWh] (18.20)

A Equação (18.21) define o custo de manutenção para o sistema de re-
frigeração por compressão de vapor para uma potência frigorífica entre 20 
kW e 5.000 kW, de acordo com (Silveira, 1994).

 
0,42

f
SRC

P  
CM   8000 . 

1790 

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎜ ⎟
⎝ ⎠

=  [US$$/kWh] (18.21)

Custos de produção de água gelada nos sistemas

As Equações (18.22) e (18.23) são utilizadas para o custo de produção 
de potência frigorífica adaptando-se as metodologias em Boehn (1987), Sil-
veira e Nogueira (1992) e Kehlhofer (1987), sendo respectivamente o custo 
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608 UTILIZAÇÃO DE BIOENERGIA

de produção de água gelada no SRA e o custo de produção de água gelada 
no SRC.

b gSRA el b
A SRA

f f f

C . QI  . f  P  . W C            CM
H . P P P

= + + +
�

 [US$/kWh] (18.22)

Note-se que, nessa metodologia de cálculo, o custo do biogás para a pro-
dução de água gelada leva em consideração a energia líquida utilizada, ou 
seja, o calor entregue no gerador.

 
eSRC SRC

C
f e f

I  . f  CMP lC        
H . P COP H . P

= + +  [US$/kWh] (18.23)

O fator de anuidade (f), indicado nas equações de custo, é determinado 
pela Equação (18.24).

 
( )k

k

q  . q-1
 f     

q  -  1
=  (18.24)

sendo:

  q    1  r /100= +  (18.25)

A Tabela 18.9 mostra os parâmetros para a análise econômica para os 
sistemas de refrigeração propostos.

Tabela 18.9 – Parâmetros para a análise econômica

Taxa anual de juros (r) 12%

Payback (k) 3 anos

Horas de funcionamento da central (H) 7.000 h/ano

Preço de compra da eletricidade (Pel) 0,069 US$/kWh

Custo do biogás (Cb) variando entre 0,000 – 0,008 US$/kWh

Deve-se ressaltar que será efetuada a variação de alguns parâmetros, 
permitindo observar a influência desses fatores na viabilidade econômica 
das instalações.
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A Tabela 18.10 mostra os valores de investimentos (capital + instalação) 
e manutenção e a Tabela 18.11, o custo de produção de água gelada nos dois 
sistemas de refrigeração (SRA e SRC).

Tabela 18.10 – Valores de investimentos e de manutenções

Investimentos Manutenção

Pf

[kW]
ISRA

[US$]
ISRC

[US$]
CMSRA

[US$/kWh]
CMSRC/H · Pf

[US$/kWh]

SRAa 181,06 230061,64 0,00 0,0061465 0,0000000

SRAb 249,73 284457,21 0,00 0,0055010 0,0000000

SRCa 181,06 0,00 180134,07 0,0000000 0,0021391

SRCb 249,73 0,00 213605,96 0,0000000 0,0017751

* Nota: a – Capacidade frigorífica de 222,6 kW; b – Capacidade frigorífica de 307,03 kW.

Tabela 18.11 – Custos de produção de água gelada em função do preço do biogás

Cb [US$/kWh]
Custo de produção de água gelada [US$/kWh]

SRAa SRAb SRCa SRCb

0,000 0,0619433 0,0610948 0,0661327 0,0590173

0,002 0,0646099 0,0637615 0,0661327 0,0590173

0,004 0,0672765 0,0664281 0,0661327 0,0590173

0,006 0,0699431 0,0690948 0,0661327 0,0590173

0,008 0,0726096 0,0717614 0,0661327 0,0590173

* Nota: a – Capacidade frigorífica de 222,6 kW; b – Capacidade frigorífica de 307,03 kW.

Cálculo da receita anual

A receita anual esperada é calculada pela soma dos ganhos ou benefícios 
anuais em razão da instalação do sistema na versão SRA em vez de SRC 
(ganhos pela produção de água gelada). A Equação (18.26) mostra os ga-
nhos ou benefícios anuais pela instalação do sistema proposto, comparando 
SRA com SRC.

 ( )         
f C A

R P . H . C C= −  (18.26)

A Tabela 18.12 mostra a receita anual esperada, considerando três anos 
para o período de amortização de capital investido (payback) e uma taxa 
anual de juros de 12%, para diversos valores do custo do biogás.
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Tabela 18.12 – Receita anual esperada

Cb [US$/kWh]
Receita anual esperada – R [US$/ano]

SRAa SRAb

0,000 6528,86 -4448,86

0,002 2368,46 -10187,26

0,004 -1791,93 -15925,65

0,006 -5936,74 -21642,54

0,008 -10097,14 -27380,94

* Nota: a – Capacidade frigorífica de 222,6 kW; b – Capacidade frigorífica de 307,03 kW.

Análise de sensibilidade

O Gráfico 18.4 mostra a influência da taxa de juros sobre o benefício 
anual esperado, considerando um custo do biogás em 0,000 US$/kWh e 
um período de amortização de capital em cinco anos.

Gráfico 18.4 – Receita anual em razão da taxa de juros
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Note-se que o SRAa é economicamente mais viável do que o SRAb, e 
esse torna-se economicamente viável para taxas de juros inferiores a 15,8% 
ao ano.

Mantendo-se o período de amortização de capital em cinco anos, os 
Gráficos 18.5 (taxa de juros de 8% ao ano) e 18.6 (taxa de juros de 12% ao 
ano) mostram a influência do preço do biogás sobre a viabilidade econômi-
ca do investimento.

Gráfico 18.5 – Receita anual em razão do preço do biogás com taxa anual de juros de 8%.
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Gráfico 18.6 – Receita anual em razão do preço do biogás com taxa anual de juros de 12%.

O SRAa apresenta viabilidade econômica garantida para um custo de 
biogás de até 0,007 US$/kWh (Figura 18.9) e 0,0065 US$/kWh (Gráfico 
18.7).

O Gráfico 18.7 mostra a influência do custo do biogás variando de 0,000 
US$/kWh a 0,008 US$/kWh sobre a viabilidade econômica do investi-
mento, considerando um taxa de juros de 12% ao ano.
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Gráfico 18.7 – Receita anual em função do preço do biogás.

O SRAa economicamente é o mais viável, com período de amortização 
de capital investido variando entre 2,2 anos (para Cb = 0,000 US$/kWh) e 
sete anos (para Cb = 0,008 US$/kWh).

Conclusões

É possível utilizar o biogás gerado na ETE no laticínio estudado para a 
produção de água gelada complementar a 1°C, permitindo uso racional de 
energia nos estabelecimentos da fábrica. Nesse caso, a produção de água 
gelada é de aproximadamente 7,3 kg/s, considerando uma vazão média de 
biogás de 80 Nm3/h.
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Por meio da análise econômica determinou-se o custo de produção de 
água gelada para as vazões mínimas e máximas de biogás, considerando 
uma variação do custo de biogás entre 0,000 US$/kWh e 0,008 US$/kWh. 
A instalação do SRA proposto para o laticínio propiciou receita anual espe-
rada positiva, baseado na soma dos ganhos anuais pela instalação do SRA, 
em vez do convencional SRC. A viabilidade econômica da instalação do 
SRA foi determinada com a variação de alguns parâmetros, permitindo ob-
servar a sensibilidade desses na sua instalação.

Com relação à influência da tarifa de eletricidade, é importante salientar 
que a tendência de aumento de seu valor implicará uma maior vantagem 
econômica da implantação do SRA na referida indústria.

Análise termoeconômica aplicada a uma miniestação 
de tratamento de esgoto com autossuficiência 
energética

No Bra sil, tem-se um quadro muito desfavorável com relação à rede de 
esgoto e ao seu tratamento, onde menos de 55% da população urbana tem 
rede de esgoto, e menos de 20% desse esgoto é tratado (Jordão; Além Sobri-
nho, 2004). Concomitantemente, há o aumento da contaminação dos cor-
pos d’água, especialmente pelo descarte do esgoto in natura, o que aponta 
para uma muito provável carência de água potável, e o descarte na atmosfe-
ra de biogás originado nesse tratamento, o que é nocivo ao meio ambiente, 
em especial no tocante aos gases de estufa.

Os materiais que constituem o esgoto incluem resíduos alimentícios, 
esgoto sanitário e dejetos animais, que são substratos possíveis para a pro-
dução de gás metano por tratamento anaeróbio (ibidem). A partir dessa 
característica, um sistema composto por tratamentos anaeróbio, aeróbio e 
anóxio do esgoto pode ser considerado uma possibilidade viável, de baixo 
investimento e de grande benefício à população onde a água tratada pode 
ser utilizada para ferti-irrigação, o que diminui o uso de água potável para 
esse fim; o biofertilizante gerado a partir da separação dos resíduos sólidos, 
por processo anóxio, também pode ser aproveitado em áreas agrícolas; e o 
gás gerado pelo processo anaeróbio pode ser utilizado para acionamento de 
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um motor de combustão interna (MCI) que produz energia elétrica para, 
no mínimo, autossuficiência energética da miniestação de tratamento de 
esgoto (Lamas, 2007).

Este trabalho tem por objetivo avaliar, por meio da análise termoeco-
nômica, a viabilidade econômica da miniestação de tratamento de esgoto 
(mini-ETE) instalada no campus de Guaratinguetá da Faculdade de En-
genharia da Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho” 
(Unesp-FEG).

Metodologia

Este trabalho segue a metodologia proposta por Lamas (2007), adaptada 
de Silveira (1998), realizando a identificação das funções que constituem 
o sistema em estudo, seguindo-se a construção de seu diagrama funcional 
termoeconômico, que é base para a formulação do problema de alocação 
de custos do tratamento de esgoto realizado na mini-ETE (determinação 
das funções exergéticas, determinação das equações de custo, cálculo dos 
custos associados e estudo da viabilidade econômica).

Identificação das funções do sistema

A primeira parte da análise termoeconômica consiste em elaborar o dia-
grama do processo que permita visualizar todos os componentes e todos 
os fluxos de materiais relacionados à miniestação de tratamento de esgoto.

Os componentes da planta e os fluxos de materiais energéticos e exergé-
ticos associados são indicados por números que destacam o relacionamento 
entre eles, que são utilizados na elaboração do diagrama funcional. A Figu-
ra 18.4 ilustra o diagrama de processo da mini-ETE.

Nesse diagrama é prevista a utilização dos insumos ali produzidos, es-
pecificamente a energia elétrica, biofertilizante e a água em condição de re-
úso, respectivamente, para alimentação da sala de controle da mini-ETE, 
da iluminação e de uma bomba, e para irrigação de área verde próxima à 
mini-ETE. Esse aproveitamento da energia produzida pelo processo de 

Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   615Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   615 07/12/2012   21:50:4407/12/2012   21:50:44



616 UTILIZAÇÃO DE BIOENERGIA

tratamento de esgoto adotado proporciona à mini-ETE sua autossuficiên-
cia energética.

Figura 18.4 – Diagrama de processo para a mini-ETE.

A partir do diagrama de processo é elaborada a Tabela 18.13 que rela-
ciona todas as características termodinâmicas da mini-ETE: tipo de fluido, 
vazão, pressão, temperatura, entalpia, entropia e exergia específica. Cada 
ponto indicado no diagrama de processo é representado na Tabela 18.13 
por seu respectivo número.

Em razão da não disponibilidade de dados sobre o esgoto, para fins de 
cálculo, esse foi considerado como sendo líquido.

Segundo Snatural (2007), são necessários 600 m3/dia de ar para cada 100 
m3/dia de esgoto tratado em biodigestor aeróbio. Assim, é possível estimar 
a relação ar/esgoto pela Equação (18.27).

 ar ar ar

es es es

m Q
m Q

ρ ⋅
=
ρ ⋅

�
�

. (18.27)
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A Tabela 18.13 foi construída com dados obtidos de Godoy Jr. et al. 
(2004) para vazão, temperatura e pressão, sendo entalpia específica, en-
tropia específica e exergia específica calculados com o programa aplicativo 
CATT2 (Borgnakke et al., 2003, p.577) e consultados em (Silveira, 1998).

Tabela 18.13 – Características da miniestação de tratamento de esgoto

Ponto Fluido Vazão
kg/s

Pressão
MPa

Temperatura
K

Entalpia
kJ/kg

Entropia
kJ/kg.K

Exergia
Específica

kJ/kg

1 esgoto 0,0160806 0,200 298,15 105,00 0,3673 104,8

2 esgoto 0,0160806 0,200 298,15 105,00 0,3673 104,8

3 esgoto 0,01549896 0,180 298,20 105,20 0,3680 105,1

4 esgoto 0,01493837 0,160 298,25 105,40 0,3687 105,3

5 biogás 0,00167465 0,160 298,15 – – 28.500(*)

6 biogás 0,00167465 0,200 298,15 – – 28.500(*)

7 gases de 
exaustão

0,01494091 0,300 450,00 – – 31,9

8 ar ambiente 0,10055596 0,101 298,15 – – 0,0

9 água de esgoto 0,01439805 0,140 298,3 105,60 0,3694 105,5

10 água em 
condição de 
re-uso (pré-

-tratada)

0,01439805 0,180 298,2 105,20 0,3680 105,1

11 biofertilizante 0,00000273 0,180 298,2 42,08 0,15 5.477,06(*)

12 água em 
condição 
de re-uso 
(tratada)

0,01439805 0,180 298,15 105,00 0,3673 104,8

13 biofertilizante 0,00000263 0,160 298,25 42,160 0,147 5.477,06(*)

14 biofertilizante 0,00000254 0,140 298,3 42,240 0,148 5.477,06(*)

15 ar ambiente 0,02612447 0,101 298,15 – – 0,0

16 biogás 0,00057890 0,160 298,15 – – 28.500(*)

17 biogás 0,00055796 0,160 298,15 – – 28.500(*)

18 biogás 0,00053778 0,160 298,15 – – 28.500(*)

(*) As exergias específicas do biogás e do biofertilizante são seus próprios PCI.

Construção do diagrama funcional termoeconômico

De acordo com o método desenvolvido por Silveira (1998) e com base no 
diagrama de processo apresentado (Figura 18.4), é elaborado o diagrama fun-
cional termoeconômico para a mini-ETE, conforme ilustrado na Figura 18.5.
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Figura 18.5 – Diagrama funcional termoeconômico para a mini-ETE.

Formulação do problema de alocação dos custos 
do tratamento de esgoto

Determinação das expressões para as funções exergéticas 
(restrições)

Para a determinação das funções exergéticas associadas ao diagrama 
funcional termoeconômico e de modo a simplificar os cálculos sem invali-
dar a análise, serão desprezadas as perdas nas tubulações.
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A partir do diagrama de processo ilustrado na Figura 18.4 e dos valores 
das propriedades termodinâmicas indicadas na Tabela 18.13, pode-se de-
terminar os valores dos fluxos exergéticos em base incremental, associados 
ao diagrama funcional termoeconômico ilustrado na Figura 18.5.

Unidade 1: Caixa de Gordura

 ( ) ( )1,1 1 1 0 0 1 0Y m h -h T s -s= ⋅ − ⋅⎡ ⎤⎣ ⎦�  (18.28)

 ( ) ( )1.1 2 2 3 0 2 3Y m h -h T s -s⎡ ⎤= ⋅ − ⋅⎣ ⎦�  (18.29)

Unidade 2: Biodigestor 1

 2,1 1.1Y Y=  (18.30)

 2.1 16 bgY m PCI= ⋅�  (18.31)

 2.2 3 3 4 0 3 4Y m [(h   h )  T (s   s )]= ⋅ − − ⋅ −�  (18.32)

 ( )2.3 11 bfY 0,6 m PCI= ⋅ ⋅ +�

{ }11 11 3 0 11 30,4 m [(h   h )  T (s   s )]⋅ ⋅ − − ⋅ −�
 (18.33)

Unidade 3: Biodigestor 2

 3,1 2.2Y Y=  (18.34)

 3.1 17 bgY m PCI= ⋅�  (18.35)

 3.2 4 4 9 0 4 9Y m [(h  - h ) - T (s  - s )]= ⋅ ⋅�  (18.36)

 
( )3.3 13 bfY 0,6 m PCI= ⋅ ⋅ +�

{ }13 13 4 0 13 40,4 m [(h   h )  T (s   s )]⋅ ⋅ − − ⋅ −�
 (18.37)

Unidade 4: Biodigestor 3

 4,1 3.2Y Y=  (18.38)

 4.1 18 bgY m PCI= ⋅�  (18.39)

 4.2 9 9Y m g h= ⋅ ⋅�  (18.40)
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( )4.3 14 bfY 0,6 m PCI= ⋅ ⋅ +�

{ }14 14 9 0 14 90,4 m [(h   h )  T (s   s )]⋅ ⋅ − − ⋅ −�
 (18.41)

Unidade 5: Gasômetro

 5,1 4.1Y Y=  (18.42)

 5,2 3.1Y Y=  (18.43)

 5,3 2.1Y Y=  (18.44)

 
5.1 6 bgY m PCI= ⋅�  (18.45)

Unidade 6: Motor de Combustão Interna

 6,1 5.1Y Y=  (18.46)

 ( ) 15
6,2 15 ar 15 0 0

0

T
Y m cp T T T ln

T

⎡ ⎤⎛ ⎞
= ⋅ ⋅ − − ⋅⎢ ⎥⎜ ⎟

⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦
�  (18.47)

 ( ) 7
6.1 7 gases 7 0 0

0

T
Y m cp T T T ln

T

⎡ ⎤⎛ ⎞
= ⋅ ⋅ − − ⋅⎢ ⎥⎜ ⎟

⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦
�  (18.48)

 6.2 PY E=  (18.49)

Unidade 7: Roda d’Água

 7,1 4.2Y Y=  (18.50)

 7.1 10 10Y m g h= ⋅ ⋅�  (18.51)

 7.2 9 9Y m g h= ⋅ ⋅�  (18.52)

Unidade 8: Biodigestor 4

 8,1 7.1Y Y=  (18.53)

 ( ) 8
8,2 8 ar 8 0 0

0

T
Y m cp T T T ln

T

⎡ ⎤⎛ ⎞
= ⋅ ⋅ − − ⋅⎢ ⎥⎜ ⎟

⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦
�  (18.54)

 ( ) ( )8.1 12 12 10 0 12 10Y m h h T s s⎡ ⎤= ⋅ − − ⋅ −⎣ ⎦�  (18.55)
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A Tabela 18.14 relaciona os valores dos fluxos exergéticos associados às 
unidades relacionadas e descritas na Tabela 18.13, assim como nos diagramas 
de processo e funcional, ilustrados respectivamente nas Figuras 18.4 e 18.5.

Tabela 18.14 – Valores dos fluxos exergéticos associados à mini-ETE

Unidade 1: Caixa de Gordura Unidade 5: Gasômetro
Valor Udes. Valor Udes.

Y1,1 0 kW Y5,1 15,3 kW

Y1.1 0,00014 kW Y5,2 15,9 kW

Unidade 2: Biodigestor 1 Y5,3 16,5 kW

Valor Udes. Y5.1 47,7 kW

Y2,1 0,00014 kW Unidade 6: Motor
Y2.1 16,5 kW Valor Udes.
Y2.2 0,00014 kW Y6,1 47,7 kW

Y2.3 0,01498 kW Y6,2 0 kW

Unidade 3: Biodigestor 2 Y6.1 0,47592 kW

Valor Udes. Y6.2 3,3 kW

Y3,1 0,00014 kW Unidade 7: Roda d’Água
Y3.1 15,9 kW Valor Udes.
Y3.2 0,00013 kW Y7,1 0,14193 kW

Y3.3 0,01444 kW Y7.1 0,15300 kW

Unidade 4: Biodigestor 3 Y7.2 1,02001 kW

Valor Udes. Unidade 8: Biodigestor 4
Y4,1 0,00013 kW Valor Udes.
Y4.1 15,3 kW Y8,1 0,15300 kW

Y4.2 0,14193 kW Y8,2 0 kW

Y4.3 0,01392 kW Y8.1 0,15300 kW

Determinação das equações matemáticas dos custos dos 
produtos associados

A determinação das equações matemáticas do custo dos produtos asso-
ciados é originada na análise do modelo estrutural baseado em custos ilus-
trado na Figura 18.6.

Figura 18.6 – Modelo estrutural baseado em custos para a mini-ETE.
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Com o intuito de parametrizar os valores que serão aplicados às equa-
ções que serão desenvolvidas a seguir, foi elaborada a Tabela 18.15, que re-
laciona os valores de investimento nos diversos subsistemas da mini-ETE, 
os custos de operação e manutenção desses subsistemas, a quantidade de 
horas trabalhadas ao ano e as vazões dos produtos existentes na mini-ETE.

Tabela 18.15 – Valores de referência adotados

Variável Valor
Período de trabalho – H 3.650 [h/ano]

Potência elétrica gerada – EP 3,3 [kW]

Investimento na planta elétrica – Iel 800,00 [US$]

Custo de operação e manutenção da planta elétrica – COMel 0,00600 [US$/kWh]

Investimento nos biodigestores anaeróbios – IA 2.000,00 [US$]

Custo de operação e manutenção dos biodigestores anaeróbios – COMa 0,00100 [US$/kWh]

Investimento no biodigestor aeróbio-anóxio – IAA 500,00 [US$]

Custo de operação e manutenção do biodigestor aeróbio-anóxio – COMaa 0,00100 [US$/kWh]

Investimento na roda d’água – Ir 300,00 [US$]

Custo de operação e manutenção da roda d’água – COMr 0,00100 [US$/m3]

Vazão do biogás – Qbg 0,002 [m3/h]

Vazão da água pré-tratada – Qap 0,056 [m3/h]

Vazão da água tratada – Qat 0,056 [m3/h]

Vazão do biofertilizante – Qbf 0,00001 [m3/h]

Vazão do esgoto – Qes 0,06 [m3/h]

As equações matemáticas do custo dos produtos associados possibilitam 
alocar os custos dos produtos gerados pela mini-ETE, quais sejam: custo 
de eletricidade (cel), custo do biofertilizante (cbf) e custo da água em condi-
ções de reúso (cat). Os demais custos são internos à mini-ETE, quais sejam: 
custo da produção de ar para aeração (caer), custo da água pré-tratada (cap) e 
custo do biogás gerado (cbg).

Assim, o custo de manufatura exergético (CMex) pode ser definido pela 
Equação (18.56).

 ( )ex el bf atCM c Y6.2 c Y2.3 Y3.3 Y4.3 c Y8.1= ⋅ + ⋅ + + + ⋅  (18.56)

A Equação (18.57) representa o custo da produção de eletricidade pelo 
MCI, considerando o investimento em equipamentos, o custo de operação 
e manutenção desses e o custo do biogás utilizado como combustível pelo 
motor empregado.
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 mci

MCI
el OM bg

I f
c [US$/kWh] c c

H Y6.2
⋅

= + +
⋅  (18.57)

A Equação (18.58) representa o custo da produção de biogás, conside-
rando o investimento nos biodigestores anaeróbios, incluindo o gasômetro, 
e o custo de operação e manutenção desse sistema.

 A

A
bg bg OM

I f
c [US$/kWh] fp c

H Y5.1
⋅

= ⋅ +
⋅  (18.58)

Além desses custos, deve ser considerado o fator de ponderação do bio-
gás, que reflete o percentual do investimento realizado que está relacionado 
à fração equivalente à produção de biogás no sistema de biodigestão anae-
róbia, considerando todos os produtos ali gerados, sejam biogás, biofertili-
zante e água pré-tratada, Equação (18.59).

 bg
Y5.1

fp
Y5.1 Y2.3 Y3.3 Y4.3 Y4.2

=
+ + + +  (18.59)

A Equação (18.60) representa o custo da produção de biofertilizante, 
considerando o investimento nos biodigestores anaeróbios e o custo de 
operação e manutenção do sistema. Analogamente ao biogás, para o biofer-
tilizante também deve ser considerado seu fator de ponderação, Equação 
(18.61), ou seja, sua parcela de contribuição no investimento no biodigestor 
anaeróbio.

 
( ) A

A
bf bf OM

I f
c [US$/kWh] fp C

H Y2.3 Y3.3 Y4.3
⋅

= ⋅ +
⋅ + +

 (18.60)

 bf
Y2.3 Y3.3 Y4.3

fp
Y5.1 Y2.3 Y3.3 Y4.3 Y4.2

+ +
=

+ + + +  (18.61)

A Equação (18.62) representa o custo da produção de água pré-tratada, 
considerando o investimento nos biodigestores anaeróbios e o custo de ope-
ração e manutenção do sistema. O fator de ponderação da água pré-tratada 
está representado na Equação (18.63).

 A

A
ap ap OM

I f
c [US$/kWh] fp c

H Y4.2
⋅

= ⋅ +
⋅  (18.62)

 ap
Y4.2

fp
Y5.1 Y2.3 Y3.3 Y4.3 Y4.2

=
+ + + +  (18.63)
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A Equação (18.64) representa o custo da produção de água tratada, que 
é composto pelo custo da água pré-tratada, pelo investimento no biodiges-
tor aeróbio-anóxio e no seu custo de operação e manutenção.

 AA

AA
at ap OM

I f
c [US$/kWh] c c

H Y8.1
⋅

= + +
⋅  (18.64)

A Equação (18.65) representa o custo da produção de ar para aeração, 
que é composto pelo investimento na roda d’água e pelo custo de operação 
e de sua manutenção.

 r

r
aer OM

I f
c [US$/kWh] c

H Y7.2
⋅

= +
⋅  (18.65)

Tabela 18.16 – Valores dos custos para mini-ETE nas diversas condições de análise

r
(%

aa
)

k
(a

no
s)

q f c bg

(U
S$

/k
W

h)

c el

(U
S$

/k
W

h)

c ae
r

(U
S$

/k
W

h)

c bf

(U
S$

/k
W

h)

c ap

(U
S$

/k
W

h)

c at

(U
S$

/k
W

h)

C
M

ex

(U
S$

/h
)

4 2 1,04 0,53 0,007 0,048 0,044 0,007 0,007 0,483 0,572

4 4 1,04 0,28 0,004 0,028 0,023 0,004 0,004 0,252 0,331

4 6 1,04 0,19 0,003 0,022 0,016 0,003 0,003 0,175 0,251

4 8 1,04 0,15 0,003 0,019 0,013 0,003 0,003 0,137 0,211

4 10 1,04 0,12 0,002 0,017 0,011 0,002 0,002 0,114 0,188

8 2 1,08 0,56 0,007 0,051 0,046 0,007 0,007 0,510 0,600

8 4 1,08 0,30 0,004 0,031 0,025 0,004 0,004 0,276 0,356

8 6 1,08 0,22 0,003 0,024 0,018 0,003 0,003 0,198 0,275

8 8 1,08 0,17 0,003 0,021 0,015 0,003 0,003 0,160 0,236

8 10 1,08 0,15 0,003 0,019 0,013 0,003 0,003 0,137 0,212

12 2 1,12 0,59 0,008 0,053 0,049 0,008 0,008 0,539 0,630

12 4 1,12 0,33 0,005 0,033 0,028 0,005 0,005 0,301 0,382

12 6 1,12 0,24 0,004 0,026 0,021 0,004 0,004 0,223 0,301

12 8 1,12 0,20 0,003 0,023 0,017 0,003 0,003 0,185 0,261

12 10 1,12 0,18 0,003 0,021 0,015 0,003 0,003 0,162 0,238

16 2 1,16 0,62 0,008 0,056 0,051 0,008 0,008 0,567 0,659

16 4 1,16 0,36 0,005 0,035 0,030 0,005 0,005 0,326 0,409

16 6 1,16 0,27 0,004 0,028 0,023 0,004 0,004 0,248 0,327

16 8 1,16 0,23 0,004 0,025 0,020 0,004 0,004 0,211 0,289

16 10 1,16 0,21 0,003 0,023 0,018 0,003 0,003 0,190 0,267
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Cálculo dos custos associados à mini-ETE

Os valores relacionados na Tabela 18.15 são aplicados às Equações 
(18.56) a (18.65) para obter os custos dos produtos da mini-ETE para as 
condições de análise estabelecidas: taxas de juros de 4%, 8%, 12% e 16% a.a., 
e períodos de amortização de dois, quatro, seis, oito e dez anos.

As Equações (18.66) e (18.67) são utilizadas para o cálculo do fator de 
anuidade necessário ao desenvolvimento dos cálculos dos custos dos pro-
dutos associados à mini-ETE.

 
( )k

k

q q 1
f

q 1
⋅ −

=
−

 (18.66)

 
r

q 1
100

= +  (18.67)

A Tabela 18.16 relaciona os valores dos custos dos produtos da mini-
-ETE, assim como os fatores de anuidade, para as condições de análise es-
tabelecidas, e os períodos de amortização e as taxas de juros estão baseados 
nos valores praticados comercialmente, orientados pelo Banco Central do 
Brasil (Bacen, 2006).

Os Gráficos 18.8 a 18.13 ilustram as curvas de desempenho dos valores 
obtidos para os custos dos produtos da mini-ETE.

Gráfico 18.8 – Custos da água de esgoto que é pré-tratada pela mini-ETE.
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Gráfico 18.9 – Custos da água de esgoto que é tratada pela mini-ETE.

Gráfico 18.10 – Custos do ar produzido para aeração na mini-ETE.

Gráfico 18.11 – Custos do biofertilizante produzido pela mini-ETE.
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Gráfico 18.12 – Custos do biogás produzido pela mini-ETE.

Gráfico 18.13 – Custos da eletricidade gerada no MCI da mini-ETE.

Esses gráficos possibilitam observar o período de retorno do capital in-
vestido (payback) na mini-ETE, de acordo com o desempenho de cada um 
dos produtos associados.

O Gráfico 18.14 ilustra o custo de manufatura exergético (CMex) da 
mini-ETE, considerando os custos dos produtos e suas exergias.

Gráfico 18.14 – Custo de manufatura exergético da mini-ETE.
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Em todos os gráficos é possível observar que os custos associados de-
crescem com a proximidade do período de retorno do capital investido 
(payback). Outro fator que influencia diretamente o desempenho dos cus-
tos é o valor do capital investido, que é dependente da taxa de juros e do 
período de amortização desse capital.

Estudo da viabilidade econômica

Tendo como referência os valores praticados pelas concessionárias do 
serviço de tratamento de água e esgoto no território nacional, além das taxas 
de juros e períodos de amortecimento adotados, é realizado o levantamento 
das receitas de capital para as condições estabelecidas.

A Equação (18.68) apresenta a relação entre os custos de água tratada 
pela mini-ETE e pela média nacional das concessionárias do serviço de tra-
tamento de esgoto e a vazão volumétrica de esgoto da mini-ETE, assim 
como o custo da eletricidade gerada pela mini-ETE e a média nacional pra-
ticada pelas concessionárias de distribuição da rede elétrica.

 ( ) ( ){ }cia eteel el ti at at at
US$

R P C P C C Q H
ano

⎡ ⎤ ⎡ ⎤= − ⋅ + − ⋅ ⋅⎡ ⎤⎣ ⎦⎢ ⎥ ⎣ ⎦⎣ ⎦
 (18.68)

As Equações (18.69) e (18.70) são utilizadas para o cálculo do custo da 
água tratada em base volumétrica.

 
A

A bf
ap OM3

ap bg bf ap

I f QUS$
c C

m H Q Q Q Q

⎛ ⎞⋅⎡ ⎤ = ⋅ +⎜ ⎟⎢ ⎥ ⎜ ⎟⋅ + +⎣ ⎦ ⎝ ⎠
 (18.69)

 AA

AA
at ap OM3

at

I fUS$
c c C

m H Q
⋅⎡ ⎤ = + +⎢ ⎥ ⋅⎣ ⎦

 (18.70)

A Equação (18.68), elaborada para cálculo da receita anual de uma sis-
tema de tratamento de esgoto com autossuficiência energética, é utilizada 
para construir a Tabela 18.16, que relaciona os valores calculados, consi-
derando o valor médio de tarifação praticado no país, que é de 70,00US$/
MWh, segundo a Aneel (2006), e o valor de 0,70US$/m3 de esgoto tratado 
(Godoy Jr. et al., 2004).
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Tabela 18.17 – Valores da receita para a mini-ETE nos períodos observados

r
(%aa)

k
(anos)

Pel-Cel
(US$/kWh)

Pti
(kW)

Ccia-Cae
(US$/m3)

Qae
(m3/h)

H
(h/ano)

R
(US$/ano)

4 2 0,022 3,3 –0,702 0,056 3650 118,29

4 4 0,042 3,3 –0,029 0,056 3650 494,50

4 6 0,048 3,3 0,194 0,056 3650 619,65

4 8 0,051 3,3 0,306 0,056 3650 682,03

4 10 0,053 3,3 0,372 0,056 3650 719,31

8 2 0,019 3,3 –0,782 0,056 3650 73,13

8 4 0,039 3,3 –0,099 0,056 3650 455,46

8 6 0,046 3,3 0,127 0,056 3650 581,91

8 8 0,049 3,3 0,239 0,056 3650 644,39

8 10 0,051 3,3 0,305 0,056 3650 681,29

12 2 0,017 3,3 –0,864 0,056 3650 27,45

12 4 0,037 3,3 –0,171 0,056 3650 415,12

12 6 0,044 3,3 0,056 0,056 3650 542,16

12 8 0,047 3,3 0,167 0,056 3650 604,08

12 10 0,049 3,3 0,231 0,056 3650 640,00

16 2 0,014 3,3 –0,947 0,056 3650 –18,73

16 4 0,035 3,3 –0,246 0,056 3650 373,56

16 6 0,042 3,3 –0,019 0,056 3650 500,56

16 8 0,045 3,3 0,090 0,056 3650 561,36

16 10 0,047 3,3 0,152 0,056 3650 595,81

O Gráfico 18.15 ilustra o desempenho econômico da mini-ETE para as 
várias condições observadas.

Gráfico 18.15 – Receita anual para a mini-ETE nos períodos observados.
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A partir do Gráfico 18.15 é possível observar que, para as diversas taxas 
de juros aplicadas, o retorno do investimento na implantação de uma mini-
-ETE é de aproximadamente um ano.

Observa-se que quanto menor a taxa de juros e o tempo de amortiza-
ção, tanto menores são os custos dos produtos associados; assim, a receita 
torna-se maior e, como consequência, o retorno do investimento ocorre em 
menos tempo.

Conclusão

A aplicação dessa met  odologia à miniestação de tratamento de esgoto 
implantada na Unesp-FEG possibilitou avaliar a sua viabilidade econômi-
ca a partir do retorno do capital investido, considerando o custo em base 
exergética dos produtos ali gerados.

Os resultados obtidos corroboraram a expectativa da viabilidade econô-
mica da mini-ETE, haja vista os períodos de payback observados, inferiores 
a um ano (Gráfico 18.15).
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Biodiesel e gás de gaseificação 

em motor de combustão interna
José Luz Silveira, Wendell de Queiróz Lamas, Julio Santana Antunes, 

Celso Eduardo Tuna, Christian Jeremi Coronado Rodriguez, 
Ronney Arismel Mancebo Boloy, Rodolfo dos Santos

Eficiência ecológica em motores de combustão 
interna usando biodiesel

Os setores que mais poluem são o industrial e o de transporte automo-
tivo. Assim sendo, é necessário que ambos adotem estratégias futuras para 
reduzir a emissão de poluentes na atmosfera, com a finalidade de preve-
nir as concentrações perigosas no ar. Tais poluentes no ar exercem uma 
influência nociva sobre os organismos vivos, piorando as condições de vida 
e produzindo danos até mesmo na mesma infraestrutura urbana.

Anualmente se desprendem na atmosfera aproximadamente 700 mi-
lhões de toneladas de monóxido de carbono, 150 milhões de toneladas de 
óxidos de nitrogênio, 200 milhões de toneladas de partículas sólidas e 200 
milhões de toneladas de dióxidos de enxofre, entre outros. A maioria dessas 
substâncias é produzida pelo setor de transportes. Atualmente, os Motores 
de Combustão Interna (MCI) consomem perto de 85% da energia consu-
mida na Terra, dos quais os motores dos veículos a constituem em grande 
parte. Os gases de exaustão que contêm substâncias tóxicas representam 
um dos fatores mais perigosos de poluição do meio ambiente (Patrakhaltsev 
et al., 1993).
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A metodologia proposta neste trabalho analisa a eficiência ecológica em 
motores de combustão, considerando as concentrações separadas dos gases 
emitidos (CO2, SO2 e NOX), assim como o material particulado. O parâme-
tro de eficiência ecológica () foi proposto pelos pesquisadores Cardu e Bai-
ca (1999a) para ciclos de vapor usando carvão e foi ampliado por Salomon 
(2003) para plantas com ciclo combinado que usam gás natural, motores de 
combustão interna e ciclos avançados usando biomassa como combustível. 
A eficiência ecológica avalia o impacto ambiental causado pelas emissões 
nos MCI, considerando a combustão de 1 kg de combustível e não a quan-
tidade de gases liberados na geração de uma unidade de potência.

O dióxido de carbono equivalente

O dióxido de carbono equivalente (CO2)e é um fator de concentração de 
poluentes empírico e foi definido por Cardu e Baica (1999b). Para o cálculo 
desse coeficiente, o valor máximo permitido de concentração de CO2 é di-
vidido pelos correspondentes padrões de qualidade de ar para o NOX, SO2 
e MP (material particulado) em uma hora. A expressão para determinar o 
(CO2)e é representada pela Equação (19.1).

 (CO2)e= (CO2) + 80 (SO2) + 50 (NOx) + 67 (MP) (19.1)

As unidades dos componentes químicos na Equação (19.1) são em kg 
por kg de combustível. Nessa mesma equação, o dióxido de enxofre equiva-
lente (SO2)e = 80(SO2), o óxido de nitrogênio equivalente (NOx)e = 50(NOx) 
e o material particulado equivalente (MP)e = 67(MP). O melhor combustí-
vel do ponto de vista ecológico é aquele que apresenta a mínima quantidade 
de (CO2)e, dióxido de carbono equivalente, originado a partir de sua quei-
ma. Para quantificar o impacto ambiental, é definido um indicador poluen-
te (g), de acordo com a Equação (19.2).

 
CO e2

g Qi

( )
∏ =  (19.2)
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onde, (CO2)e em kg/kg (kg por kg de combustível), Qi em MJ/kg é o PCI 
(poder calorífico inferior) e (g) em kg/MJ é o indicador poluente.

Eficiência ecológica

A eficiência ecológica () é definida como um indicador que permite a 
avaliação do impacto ambiental das emissões gasosas, nesse caso de moto-
res de combustão interna em meios de transporte, comparando o indicador 
poluente, emissões de (CO2)e, e os padrões de qualidade de ar existentes. A 
eficiência da conversão é também considerada um fator determinante nas 
emissões específicas. De acordo com Cardu e Baica (1999a, 199b, 2001), a 
eficiência ecológica pode ser determinada pela Equação (19.3).

 ( )g
g

Ln
0,5

0,204
135

η
ε

η
⎡ ⎤

= −∏⎢ ⎥
+∏⎢ ⎥⎣ ⎦

 (19.3)

onde “” é o coeficiente que define a intensidade do impacto ambiental 
dos motores de combustão interna (eficiência ecológica). Esse coeficiente 
engloba os seguintes aspectos: composição do combustível, tecnologia de 
combustão, indicador de poluição e eficiência na conversão (). O valor de 
“” é diretamente proporcional à eficiência dos motores de combustão in-
terna e inversamente proporcional ao valor do indicador poluente (g).

Uma situação é considerada insatisfatória do ponto de vista ecológico 
quando  = 0, mas quando  = 1 indica uma situação ideal. De acordo com 
a classificação de combustíveis, a queima do hidrogênio puro teria 0% de 
impacto ao meio ambiente, enquanto a queima do enxofre causaria 100% 
de impacto (Tabela 19.1).

Tabela 19.1 – Características de combustíveis virtuais

Combustível S % CO2 (kg/kg combustível) Qi (Mj/kgf) g (kg/MJ) 

Hidrogênio – 0 10742 0 1

Enxofre 100 1400 10450 134 0

Fonte: Villela ; Silveira (2007)
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Queima do gás natural em MCI

Adotando-se a composição volumétrica do gás natural fornecido pela 
Comgás (2010): CH4 (metano) 89,3%; C2H6 (etano) 8%; C3H8 (propano) 
0,8%; C4H10 e C5H12 (butano e pentano) 0,1%; CO2 (dióxido de carbono); 
0,5% e N2 (nitrogênio) 1,3%. Com essa composição a sua massa molecular é 
17,689 g.gmol-1 e sua densidade é 789,68 kg/Nm3. A Equação (19.4) repre-
senta o caso com excesso de ar na combustão de gás natural.

0,893CH4+0,08C2H6+0,008C3H8+0,0005C4H10+0,0005C5H12+

0,005CO2+0,013N2+ +2,118O2+7,965N21,087CO2+2,064

H2O+7,965N2+2,118(-1)O2

(19.4)

Cálculo da eficiência ecológica

A Tabela 19.2 mostra uma comparação entre os principais combustíveis 
analisados: o Gráfico 19.1 mostra os valores de eficiência ecológica encon-
trados para os quatro combustíveis analisados: gás natural, diesel, gasolina, 
biodiesel (B100 e B20); o Gráfico 19.2 mostra os valores de eficiência eco-
lógica em função da eficiência em MCI.

Tabela 19.2 – Comparação dos resultados das emissões

Emissões 
poluentes

(kg/kgcomb)
Gás. Nat. Diesel Gasolina * Álcool ** Biodiesel

B20
Biodiesel

B100
Diesel/

B100

(CO2)e 2,727 8,529 5,452 3,269 7,502 3,423 2,5

MP 1,71.10-5 15,27.10-3 1,920.10-3 1,920.10-3 14,21.10-3 9,931.10-3 1,5

NOx 4,412.10-4 4.10-2 5,5.10-2 5,5.10-2 4,04.10-2 4,2.10-2 0,9

SO2 1,213.10-6 3.10-2 0,2.10-3 – 2,4.10-2 – –

CO2 2,704 3,106 2,413 0,391 2,61 0,658 4,7

Total (kg/kgcomb) 2,704 3,161 2,472 0,448 2,689 0,71 4,4

Efic. Ecol. (%) 91,95 77,34 82,84 84,97 78,94 87,58 0,8

* Gasolina com 25% de álcool etílico.
** Considerando o ciclo do etanol

Fonte: Coronado-Rodríguez et al. (2009)
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Gráfico 19.1 – Eficiência ecológica do Diesel, Gasolina*, B20 e B100 

*Gasolina com 25% de álcool etílico

Fonte: Coronado-Rodríguez et al. (2009)

Gráfico 19.2 – Variação da eficiência ecológica em função do rendimento no MCI.

* Gasolina com 25% de álcool etílico

Fonte: Coronado-Rodríguez et al. (2009)

Conclusões

O uso de biodiesel puro (B100) ou uma mistura com diesel (B20) em 
motores de combustão interna, especialmente do tipo ignição por compres-
são, representa uma excelente opção do ponto de vista ecológico.
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Os níveis de emissão em motores de combustão interna usando biodie-
sel puro (B100) são: 0,658 kg/kg de combustível para o CO2; 0,042 kg/kg 
de combustível para o NOx e 0,009931 kg/kg de combustível de material 
particulado MP.

No caso de usar 20% de biodiesel misturado com 80% diesel (B20) os 
níveis de emissão são: 2,61 kg/kg de combustível para o CO2; 0,024 kg/kg 
de combustível para o SO2; 0,0404 kg/kg de combustível para o NOX e 
0,01421 kg/kg de combustível de material particulado MP.

O total de emissões para o diesel em comparação com o biodiesel (B100) 
é 4,4 vezes a mais, baseados na relação de kg/kg de combustível. Em termos 
de eficiências ecológicas, as características de um MCI usando diesel, bio-
diesel B100 e biodiesel B20 são respectivamente 77,34%, 87,58% e 78,94%, 
considerando uma eficiência térmica nos MCI de 30%. Os estudos mos-
tram que o uso de biodiesel como combustível líquido, desde um ponto de 
vista ecológico quantitativo, é melhor que o diesel, apresentando os mais 
altos valores de eficiência ecológica.

Análise técnica e econômica de um gaseificador de 
biomassa integrado a um conjunto motor/gerador 
de 5 kWe de potência

Procurando respostas para fornecimento de energia, este estudo apre-
senta ideias e dados para uma possível aplicação prática em comunidades 
isoladas, distantes da rede nacional de distribuição de energia elétrica. Os 
sistemas de gaseificação de biomassa têm sido utilizados há algum tem-
po e têm demonstrado ser uma boa opção como solução aos problemas 
energéticos.

A gaseificação da biomassa se apresenta como uma alternativa susten-
tável de produção de energia, com baixa produção poluente que permite 
certo equilíbrio entre consumo e produção de gás carbônico no ciclo global 
de crescimento e consumo de biomassa. A gaseificação consiste em um pro-
cesso de conversão termoquímico no qual a biomassa é transformada em 
gás combustível (syngas ou gás pobre), por meio da oxidação parcial com ar, 
oxigênio ou vapor de água a altas temperaturas. O ar é preferencialmente 
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utilizado como agente de gaseificação (Sims, 2002). Foram desenvolvidos 
na Unesp de Guaratinguetá dois gaseificadores de leito fixo, tipo downdraft 
(concorrente).

Na Tabela 19.3, tem-se uma comparação entre alguns aspectos dos tipos 
de gaseificadores de leito fixo existentes (downdraft e updraft). A diferença 
principal entre os gaseificadores updraft e downdraft encontra-se no sentido 
do fluxo de gás. No caso do downdraft, o fluxo do gás coincide com o senti-
do do fluxo de alimentação da biomassa. Isso contribui para que exista uma 
ordem diferente nas zonas de reação de cima para baixo, ou seja, da parte 
mais alta para a mais baixa, na seguinte ordem: secagem, pirólise, oxidação 
e redução. A geração de alcatrão contida no syngas nos gaseificadores do-
wndraft é baixa, comparada com os gaseificadores updraft. Alguns autores 
recomendam o PCI do syngas entre 4 MJ/Nm3 a 6MJ/Nm3 (Lora; Noguei-
ra, 2003), utilizando ar como agente gaseificante; outros autores afirmam 
que o valor do PCI pode alcançar um valor próximo a 7MJ/Nm3 (Sharma, 
2008).

Tabela 19.3 – Comparação entre os gaseificadores downdraft e updraft

Tipo de 
Gaseificador

Temperatura 
(°C)

Fluxo de gás Alimentação 
da biomassa

Agente de 
gaseificação

Conteúdo 
de 

alcatrãoReação
Saída 

do 
syngas

Updraft 700-1000 250 Para cima, 
contracorrente 
com o sentido 

de alimentação 
da biomassa

Por cima do 
gaseificador

Por baixo do 
gaseificador

Alto

Downdraft 700-1000 800 Para baixo, 
concorrente 

com o sentido 
de alimentação 

da biomassa

Por cima do 
gaseificador

Por cima 
ou perto de 
uma certa 

altura acima 
da parte 

inferior do 
gaseificador

Baixo

Esforços têm sido realizados para a busca de uma alta eficiência nos sis-
temas de geração de energia de pequeno porte, incorporando sistemas de 
gaseificação de biomassa em motores de combustão interna (MCI), micro-
turbinas a gás ou células a combustível (Seri/SP, 1988).
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Metodologia

Descrição do sistema

Na Figura 19.1, apresenta-se um protótipo de gaseificação tipo do-
wndraft construído no Laboratório de Otimização de Sistemas Energé-
ticos (Lose), da Faculdade de Engenharia de Guaratinguetá (FEG), na 
Universidade Estadual Paulista (Unesp), financiado pelo CNPq, Projeto 
CTENRG, Processo n° 555072/2006-1. O sistema de gaseificação foi pro-
jetado para uma capacidade de processamento de biomassa de 15 kg/h a 30 
kg/h integrado a um trocador de calor água-gás, um filtro de manga e um 
motor gerador marca Honda de 5 kWe de potência.

Figura 19.1 – Sistema de gaseificação de biomassa construído no Lose-FEG-Unesp.

A Figura 19.2 apresenta o desenho do sistema de geração de energia 
estudado neste trabalho. O eucalipto, cuja análise aparece na Tabela 19.4, 
entra pelo topo do gaseificador com 20% de umidade, passando poste-
riormente por um processo de secagem que acontece a uma temperatura 
aproximadamente de 200°C; uma vez que a temperatura supera os 400°C, 
inicia-se o processo de pirólise. Quando a temperatura alcança 700°C, têm 
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lugar as reações de gaseificação, que se dividem em reações heterogêneas 
(gás-sólido) e homogêneas (gás-gás), dando lugar à formação do syngas. 
Esse syngas tem como constituintes principais CO, H2, N2, CO2, vapor de 
água e hidrocarbonatos ou alcatrão. Sua composição varia com as caracte-
rísticas da biomassa, agente gaseificante e as condições do processo. Um 
fator determinante na composição química do gás é o conteúdo de umida-
de; se a biomassa apresenta um conteúdo de umidade elevado irá requerer 
maior quantidade de agente gaseificante no processo porque a água tem que 
se aquecer e evaporar.

Figura 19.2 – Desenho do sistema de geração integrando um gaseificador de biomassa a um 
conjunto motor-gerador de 5 kWe.

Tabela 19.4 – Composição do eucalipto

Biomassa C H N S O Cinzas

Eucalipto

Percentagem em peso base seca

49 5,87 0,3 0,01 43,97 0,72

Percentagem em peso base úmida

39,2 4,696 0,240 0,008 35,176 0,576

Vários autores têm trabalhado na estimativa da composição química do 
gás de biomassa (Sharma, 2008; Zainal et al., 2001; Jarungthammachote; 
Dutta, 2007; Mancebo-Boloy et al., 2008a). Os seguintes parâmetros fo-
ram assumidos: 20% de umidade do eucalipto (Jarungthammachote; Dut-

Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   641Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   641 07/12/2012   21:50:4807/12/2012   21:50:48



642 UTILIZAÇÃO DE BIOENERGIA

ta, 2007); relação ar-biomassa de 0,20 (Mancebo-Boloy et al., 2008a); valor 
que se encontra na faixa para a gaseificação (0,19-0,43) (Vian, 1991); tem-
peratura de gaseificação de 800°C (Mancebo-Boloy et al., 2008a); com-
posição química do syngas em base seca: CO2 (9,28%), CO (27,28%), H2 
(27,25%), N2 (35,26%) e CH4 (0,92%) (ibidem); poder calorífico inferior de 
6,71MJ/Nm3 (ibidem); e massa especifica de 1,30kg/Nm3 (ibidem).

Após sair do gaseificador, o syngas passa por uma etapa de limpeza, que 
consta de vários sistemas como ciclone, trocador de calor água-gás e um fil-
tro de manga. Dependendo da eficiência de remoção para a qual foi proje-
tado, o ciclone elimina grande parte do material particulado contido no syn-
gas. No trocador de calor, o syngas entra a 600°C de temperatura e se resfria 
a uma temperatura de 40°C gerando água quente em diversas temperaturas 
(40°C, 45°C, 50°C, 55°C e 60°C). Ali existe um purgador que tem como 
objetivo eliminar o condensado do syngas (alcatrão), o qual pode ser usado 
nas indústrias veterinária, farmacêutica e química, na fabricação de espu-
mas de poliuretano, entre outras aplicações. Finalmente, o syngas passa por 
um filtro de manga onde se elimina o resto do material particulado para 
garantir as condições mínimas necessárias (Lora; Nogueira, 2003) (Tabela 
19.5) que permitam seu posterior uso no conjunto motor-gerador Honda 
EP 5500, modelo GX 340 (Tabela 4 19.6) para a geração de eletricidade.

Tabela 19.5 – Qualidade do syngas para seu uso em sistemas de geração de energia (Lora; No-
gueira, 2003)

Parâmetros MCI Turbina

Particulado(mg/Nm3) 50 (Máximo) 30 (Máximo)

Tamanho de particular (um) 10 (Máximo) 5 (Máximo)

Alcatrão (mg/Nm3) 100 (Máximo) –

Metais alcalinos (mg/Nm3) – 0,24

Tabela 19.6 – Características do conjunto motor-gerador

Marca Modelo Capacidade 
de 

combustível 
(l)

Ep 
(kW)

Temperatura do 
gás de saída (°C)

Combustível Consumo de 
combustível 

(g/kWh)

Honda 
EP 
5500

GX 340 17 5 450 Gasolina 474
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Simplificações e suposições

Pode-se efetuar o balanço de energia baseado na Primeira Lei da Ter-
modinâmica, representada pela Equação (19.4), desprezando os efeitos da 
energia cinética e potencial. Para a determinação da eficiência do sistema 
foram considerados dois casos:

• Caso 1: a biomassa como energético principal para a produção de ele-
tricidade e de água quente;

• Caso 2: o syngas como energético principal para a geração de água 
quente e eletricidade de forma independente.

 

n n

i i o o
i 1 o 1

Qvc m h Wvc m h
= =

+ × = + ×∑ ∑  (19.4)

onde:
– Qvc – fluxo de calor no volume de controle;
– mi – fluxo de massa que entra no volume de controle;
– Wvc – trabalho realizado no volume de controle;
– hi – entalpia de entrada;
– mo – fluxo de massa que sai do volume de controle;
– ho – entalpia de saída.

No conjunto motor-gerador marca Honda (Tabela 19.6) foi determina-
do o consumo mínimo de syngas requerido para gerar 5 kWe de potência 
nominal. Para o cálculo do consumo mínimo de syngas foi necessário assu-
mir uma eficiência de 14% na geração de eletricidade (20% eficiência nomi-
nal do motor) pelo fato do syngas ter um poder calorífico inferior menor ao 
poder calorífico inferior da gasolina. A eficiência do gerador de eletricidade 
pode ser considerada 95%. A partir do consumo mínimo de syngas foram 
determinados o consumo de biomassa, fluxo real de syngas produzido e o 
consumo de ar do gaseificador (Tabela 19.9) (Bacaicoa et al., 1994).

No volume de controle considerado no gaseificador de biomassa foram 
determinados os seguintes fatores: entalpia do syngas, entalpia da biomassa, 
entalpia das cinzas, a perda de calor ao meio ambiente, a eficiência a frio do 
gaseificador, a capacidade calorífica do syngas e a energia térmica do syngas, 
conforme se mostra na Tabela 19.9.
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No volume de controle considerado no trocador de calor água-gás foram 
determinados os seguintes parâmetros (Tabela 19.10): fluxo de água quen-
te gerada (Gráfico 19.3) e energia térmica da água considerando várias efi-
ciências do trocador de calor (80%, 75%, 70% e 65%) e várias temperaturas 
da água (40°C, 45°C, 50°C, 55°C e 60°C).

Para o estudo econômico foi determinado o custo do pessoal de operação, 
o custo de manutenção do gaseificador, o custo de geração de eletricidade 
de cada sistema avaliado (alocação de custos), o ganho de eletricidade e a re-
ceita anual esperada visando conhecer a viabilidade econômica do sistema.

No caso do gaseificador de biomassa foram determinados os custos de 
manutenção e de produção do syngas, considerando que a manutenção do 
gaseificador irá se realizar a cada 1.250 h/ano (3,47 h/d) de operação do 
equipamento e um custo de eucalipto de 0,0038US$/kWh baseado em um 
preço de 20US$/t (Mancebo-Boloy et al., 2008b), respectivamente, o custo 
de investimento do gaseificador, o tempo de utilização, a energia suprida 
pela biomassa e o fator de anuidade.

No caso do trocador de calor, o custo de geração de água quente foi de-
terminado considerando o custo de investimento, a energia térmica gerada, 
o tempo de utilização, o fator de anuidade e o fator de ponderação de água 
quente para o trocador de calor. Finalmente, no conjunto motor-gerador 
foi determinado o custo de geração de eletricidade considerando o investi-
mento inicial, a potência elétrica gerada, o tempo de utilização, o fator de 
anuidade e o fator de ponderação de eletricidade.

A receita anual esperada foi determinada a partir dos ganhos de produ-
ção de energia térmica (água quente) e de eletricidade; considerou-se que 
não existe um excedente de geração de energia elétrica. Na análise também 
foi considerada uma tarifa de venda de eletricidade de 0,10US$/kWh (EDP 
Bandeirante, 2008) para as comunidades isoladas; por último, a tarifa de ge-
ração de água quente considerada foi 0,0022US$/kWh (Kong et al., 2004).

Todos os resultados obtidos na análise econômica foram apresentados 
em forma de gráficos como se mostram nos Gráficos 19.4 e 19.5.

Nas Tabelas 19.7 e 19.8, são apresentados os valores assumidos para a 
análise energética e econômica realizada no sistema.
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Tabela 19.7 – Valores constantes assumidos no sistema

Parâmetro Valor Parâmetro Valor

Condições normais 
de pressão e 
temperatura

P = 101.325Pa, 
T = 25°C

Período de utilização 2.000h/ano, 3.000h/
ano, 4.000h/ano, 

5.000h/ano, 6.000h/ano

Temperatura de 
água quente

40°C, 45°C, 
50°C, 55°C, 

60°C

Investimento capital do 
trocador de calor

700US$

Eficiência do 
trocador de calor

80%, 75%, 70%, 
65%

Investimento capital do 
gaseificador de biomassa 

(Grupo..., 2008)

10.000,00US$

Capacidade 
calorífica da água

4,19kJ/kg.K Custo de manutenção do 
conjunto motor-gerador 

(Wu; Wang, 2006)

0,011US$/kWhe

Investimento capital 
do conjunto motor/

gerador [13]

1.437,02US$ Custo de manutenção do 
trocador de calor

0,003US$/kWh

Taxa anual de juros 4%, 8%, 12% PCI da biomassa 
(Mancebo-Boloy et al., 

2008)

19.457kJ/kg

Tabela 19.8 – Capacidades caloríficas (constantes A, B, C e D refere-se a coeficientes empíricos) 
(Zainal et al., 2001)

Espécies 
químicas Tmax A 103B 106C 10-5D Cp 

(kJ/kmolK)
Dh 

(kJ/kmol)
dH 

(kJ/kmol)

CH4 1.500 1,702 0,009081 –0,00000216 56,55 43.821,29 –30.696,07

H2 3.000 3,249 0,000422 – 8.300 29,63 22.961,31 22.962,69

CO 2.500 3,376 0,000557 – –3.100 31,16 24.146,13 –86.377,42

CO2 2.000 5,457 0,001047 – –115.700 48,33 37.448,84 –356.057,91

N2 2.000 3,28 0,000593 – 4.000 30,75 23.829,66 23.831,09

H2O 2.000 3,47 0,00145 – 12.100 37,43 29.001,74 –212.814,51

C 2.000 1,771 0,000771 – –86.700 16,87 13.068,25 –

Análise energética do sistema

A análise energética realizada considerou os dois casos de estudo men-
cionados no item anterior (Simplificações e suposições): para o Caso 1, a 
eficiência do sistema foi calculada utilizando a Equação (19.6); para o Caso 
2, as eficiências de geração de eletricidade e geração de água quente foram 
determinadas respectivamente pelas Equações (19.5) e (19.8). A energia 
térmica da água foi calculada pela Equação (19.7) que permitiu calcular pela 
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Equação (19.9) o fluxo de água quente gerado pelo trocador para diferentes 
temperaturas de saída da água (40°C, 45°C, 50° C, 55°C e 60°C). Por 
último, a energia suprida pelo syngas foi determinada pela Equação (19.10).

 =EP
SSyngas

EP
E

η  (19.5)

 +
= HW

S
W

EP E
E

η  (19.6)

 = ×HW Syngas HEE E η  (19.7)

 = HW
HW

W

E
E

η  (19.8)

 
( )

×
=

× −
HE Syngas

H 2O
H 2O O I

E
m

cp T T
η

 (19.9)

 
0,95 0,14

=
×SSyngas

EP
E  (19.10)

Usando as Equações (19.11) e (19.12), foram determinados a energia 
térmica e a capacidade calorífica do syngas. As Equações (19.13) a (19.18) 
permitiram conhecer o volume de gases, o volume teórico dos gases tria-
tômicos, nitrogênio e vapor de água contido no gás de síntese; por último, 
foi avaliado o volume teórico de ar do processo de gaseificação (Lora; No-
gueira, 2003). As entalpias de formação da biomassa, das cinzas e do syngas 
foram calculadas pelas Equações (19.19) a (19.22). Finalmente, pela Equa-
ção (19.23), foi determinada a eficiência a frio do gaseificador (Fryda et al., 
2008), desprezando o calor sensível do gás e as cinzas produzidas.

 

( )

3600

× × −
= Syngas Syngas SO SI

Syngas

m cp T T
E  (19.11)

 
6 24,034

=
∑

=
×
i element

n
i

Syngas

cp
cp  (19.12)

 ( )( )1,0161 1= + × − ×0
g g airV V ER V  (19.13)
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 = + +0
g 2 2 2V RO N H O (19.14)

 0,01866 ( 0,375 )= × + ×w w
2RO C S  (19.15)

 (0,79 ) (0,0008 )= × + × w
2 arN m N  (19.16)
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b
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η  (19.23)

Os resultados da análise são apresentados na Tabela 19.9.

Análise econômica do sistema

Baseado na metodologia de análise econômica para alocação de custos 
(Silveira, 1990; Silveira et al., 2001; Villela; Silveira, 2005; Silveira et al., 
2007; Lamas et al., 2009; Silveira et al., 2009), a viabilidade econômica do 
sistema depende diretamente dos custos produzidos pelos sistemas: conjunto 
motor-gerador, gaseificador de biomassa e trocador de calor. As expressões 
para determinar esses custos se descrevem nas Equações (19.24) a (9.36).

 
1000

3600
× ×

= b bm PCI
Ew  (19.24)

 
×

=
×Operação

Indice Salarial  Horas de operação
C

GaseificadorEP H
 (19.25)

Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   647Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   647 07/12/2012   21:50:4807/12/2012   21:50:48



648 UTILIZAÇÃO DE BIOENERGIA

 
+

=
×Gaseificador

Gaseificador

Componente H
CM

EP Intervalomanutenção  (19.26)

 Gaseificador b w
Syngas Gaseificador Operação

SSyngas SSyngas

I f C E
C CM C

H E E
× ×

= + + +
×

 (19.27)

 
××

= + + +
×

Syngas EEG
EL EG Operação

C FPI f
C CM C

H EP EP
 (19.28)

 
××

= + + +
×

Syngas HWHE
HW HE Operação

HW HW

C FPI f
C CM C

H E E  (19.29)

 =
+E

HW

EP
FP

EP E  (19.30)

 =
+
HW

HW
HW

E
FP

EP E  (19.31)

 
( )

( )
1

1

× −
=

−

k

k

q q
f

q
 (19.32)

 1
100

= +
r

q  (19.33)

 ( )= × × −EL ELGPEL EP H P C  (19.34)

 ( )= × × −HW HW HWGPHW EP H P C  (19.35)

 = +R GPEL GPHW (19.36)

O custo do pessoal de operação foi calculado por meio da Equação 
(19.25), considerando que o gaseificador irá ser operado por três funcio-
nários, onde cada funcionário tem uma renda salarial de 631,58 US$/mês, 
o índice salarial em [US$/h] foi 3,79, cujo valor foi determinado conside-
rando o tempo de operação do gaseificador, cujo valor por dia está entre 5,6 
h/d e 16,7 h/d tomando como referência um período total de operação de 
2.000 h/ano até 6.000 h/ano.

O custo de manutenção do gaseificador foi calculado pela Equação 
(19.26), considerando que a manutenção do gaseificador irá se realizar a 
cada 3,47 h/d de operação do equipamento.
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Resultados e discussão

Resultados obtidos da análise energética no sistema

Do balanço de energia realizado nos volumes de controles considerados 
no gaseificador, no conjunto motor-gerador e trocador de calor, obtêm-
-se os seguintes resultados: o fluxo de syngas gerado pelo gaseificador foi 
de 49,88 Nm3/h (Bacaicoa et al., 1994) com um consumo de biomassa de 
15 kg/h (ibidem), o PCI do syngas em base seca foi de 6,71MJ/Nm3 a 
600°C de temperatura. No estudo do caso, a eficiência do sistema alcançou 
valores na faixa de 13,83% até 12,39%, considerando as diferentes eficiên-
cias do trocador de calor (80% - 65%). Na Tabela 19.9 se apresentam todos 
esses valores, incluindo potência suprida pela biomassa, eficiência a frio do 
gaseificador, potência suprida pelo syngas, energia e entalpia do syngas, ca-
pacidade calorífica do syngas, fluxo de ar, gás de biomassa, gás teórico para 
a gaseificação, entalpia de formação de biomassa, entalpia da biomassa, 
entalpia das cinzas geradas pelo gaseificador e as perdas de calor ao meio 
ambiente.

Tabela 19.9 – Resultados obtidos da analise energética no sistema

Parâmetros Valor

Potência suprida pela biomassa 81,07 kW

Eficiência a frio do gaseificador 47,20%

Fluxo de ar (Bacaicoa et al. 1994) 48,10 Nm3ar/h

Potencia suprida pelo syngas 37,59 kW

Energia térmica do syngas 7,77kW

Capacidade calorífica do syngas 1,56 J/kg.K

Perdas de calor ao meio ambiente gerada pelo gaseificador 39,90 kW

Ar teórico para o processo de gaseificação 3,56 Nm3ar/kgb

Fluxo de syngas (Bacaicoa et al. 1994) 49,88 Nm3gas/h

Fluxo de gás de biomassa 1,23 Nm3gas/kgb

Entalpia de formação da biomassa 9267,99 kJ/kg

Entalpia da biomassa 5396,96 kJ/kg

Entalpia das cinzas 538,28 kJ/kg

Entalpia do syngas 1757,93kJ/kg
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Tabela 19.10 – Balanço de energia no trocador de calor

Parâmetros Resultados

Eficiência do trocador de calor (%) 80 75 70 65

Caso 1

Eficiência do sistema (%) 13,83 13,35 12,87 12,39

Caso 2

Eficiência de geração de água quente (%) 7,66 7,19 6,71 6,23

Eficiência de geração de eletricidade (%) 13,30

Caso 1 e 2

Energia térmica da água (kW) 6,21 5,83 5,44 5,05

A Tabela 19.10 mostra que a eficiência do sistema, a eficiência de gera-
ção de água quente e a energia térmica da produção de água quente decres-
cem para pequenos valores de eficiência do trocador de calor, uma possível 
explicação a esse fato pode ser que a energia térmica útil do syngas permane-
ce com valores altos até o syngas abandonar o trocador de calor.

O Gráfico 19.3 mostra o fluxo de água quente gerado pelo trocador de 
calor em razão da temperatura de saída da água quente no trocador de calor. 
Pode-se observar que para altos valores de temperatura de saída da água o 
fluxo de água quente gerado pelo trocador diminui pelo fato de o trocador 
de calor operar com menores valores de eficiência, pois a energia térmica 
útil do syngas permanece com valores altos até o syngas abandonar o troca-
dor de calor.

Gráfico 19.3 – Fluxo de água quente versus temperatura de saída da água no trocador de 
calor.
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Resultados da análise econômica no sistema

Tabela 19.11 – Custos de manutenção e operação gerados pelo funcionamento do gaseificador

Custos 2.000 h/ano 3.000 h/ano 4.000 h/ano 5.000 h/ano 6.000 h/ano

Manutenção 0,01377-
0,00909

0,01074-
0,00606

0,00923-
0,00455

0,00832-
0,00364

0,00771-
0,00303

Operação 0,00057 0,000253 0,000142 0,000091 0,000063

Total 0,012 0,009 0,007 0,006 0,005

O custo total de manutenção e operação do gaseificador variou desde 
0,012US$/kWh até 0,005US$/kWh durante o período de utilização do 
equipamento; esse valor encontra-se na faixa de valor verificado na litera-
tura (Seri/SP, 1988).

O Gráfico 19.4 apresenta a variação dos custos de syngas em razão do 
período de utilização. Pode-se observar que todos os custos calculados 
para cada período de utilização decrescem com o incremento do período de 
amortização. A partir de um período de utilização igual a 4.000 h/ano e um 
período de amortização igual a quatro anos, os custos do syngas apresentam 
pouca variabilidade.

Gráfico 19.4 – Custos de syngas em razão do período de utilização.

O Gráfico 19.5 apresenta a variação dos custos de eletricidade gerados 
em razão do período de utilização do sistema. Considerando o preço do 
eucalipto (Tabela 19.7), uma taxa de juros de 12%, pode-se observar que 
todos os custos calculados para cada período de utilização do sistema de-
crescem gradualmente com o aumento do período de amortização; pode-se 
observar que no caso do custo de geração de eletricidade para um período 
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de utilização de 2.000 h/ano e um período de amortização de quatro anos, 
o sistema alcançará valores inferiores comparado com a tarifa de venda de 
eletricidade. Pelo contrário, para um período de utilização de 6.000 h/ano e 
um período de amortização de um ano, o sistema alcançará valores menores 
em relação à tarifa de venda de eletricidade.

Gráfico 19.5 – Custos de eletricidade em função do período de utilização.

O Gráfico 19.6 apresenta a variação do custo de geração de água quente 
em razão do período de amortização. Pode-se observar que todos os custos 
calculados para cada período de utilização decrescem gradualmente com 
o incremento do período de amortização. Pode-se destacar que em todos 
os períodos de utilização do sistema avaliados, a geração de água quen-
te para uso doméstico comparado com a tarifa de venda de água quente 
(0,0022US$/kWh) (Kong et al., 2004) não alcançou valores inferiores, pelo 
que se pode concluir que o sistema não produz água quente com preços 
competitivos no mercado.

Gráfico 19.6 – Custos de geração de água quente em função do período de utilização.
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No Gráfico 19.7 pode-se observar a variação da receita anual esperada 
versus período de amortização, a qual aumenta gradualmente com o au-
mento do período de amortização. A viabilidade econômica calculada para 
o sistema começa a partir de um período de amortização maior a um ano e 
meio, considerando um período de utilização de 6.000 h/ano. Nessas con-
dições, os operários precisariam trabalhar aproximadamente 17 h/d, algo 
muito difícil de se conseguir para o uso desses sistemas em comunidades 
isoladas. No caso de considerar um período de utilização de 3.000 h/ano, os 
operários trabalhariam aproximadamente 8 h/d, um período ótimo para o 
uso dessa tecnologia em pequenas comunidades isoladas. Com esses resul-
tados, pode-se concluir que a aplicação dessa tecnologia em comunidades 
isoladas é viável para um período de utilização de 3.000 h/ano, garantindo 
um período de amortização igual a quatro anos, valor de acordo ao encon-
trado na literatura (Coronado-Rodríguez, 2006).

Gráfico 19.7 – Viabilidade econômica do sistema para comunidades isoladas.

Conclusões

O sistema de gaseificação de biomassa utilizando ar como agente ga-
seificante integrado a um conjunto motor-gerador para geração de energia 
elétrica em pequeno porte foi avaliado técnica e economicamente, visando 
à sua possível instalação em comunidades isoladas. Desde o ponto de vista 
energético, a eficiência do sistema variou de 13,83% até 12,39% para o Caso 
1, sendo seu valor médio de 13,16%, resultado de acordo com o reportado 
na literatura para esses casos, 13% (Lora et al., 2004).
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Para o Caso 2, a eficiência de geração de água quente foi calculada va-
riando de 7,66% a 6,23% e a eficiência de geração de eletricidade foi de 
13,3%. Em ambos os casos, a energia térmica da geração de água quente 
variou na faixa de 6,21 kW a 5,05 kW. A eficiência a frio do gaseificador 
foi de 47,2%.

Esses resultados transformam o sistema em uma tecnologia atrativa e 
viável tecnicamente para ser aplicada em comunidades isoladas. Além dis-
so, essa tecnologia apresenta emissões baixas de poluentes em comparação 
com outras tecnologias de combustão que trabalham com óleo diesel mine-
ral. A análise econômica permitiu, por meio da alocação dos custos gerados 
por cada sistema, a determinação da viabilidade. O estudo mostra que o 
sistema é totalmente viável para um período de amortização igual a quatro 
anos, considerando uma taxa anual de 12% de juros (Gráfico 19.5) e um 
custo total de capital investido de US$ 16.991,83.
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Aspectos do incremento da cogeração no 
setor sucroalcooleiro com o uso de novos 
equipamentos e tecnologias para melhor 

aproveitamento energético
Ricardo Alan V. Ramos, Rodnei Passolongo,

Marcelo C. Fiomari, Ricardo A. Romão Júnior,
Emanuel R. Woiski, Cassio Roberto M. Maia1

Introdução

O tema abordado neste capítulo é a cogeração de energia no setor sucro-
alcooleiro, com ênfase na utilização de novos equipamentos e tecnologias 
para melhor aproveitamento energético e consequente produção de um 
maior excedente de energia elétrica para comercialização.

Dentro desse contexto, são considerados o efeito do aumento dos níveis de 
pressão e temperatura do vapor, pela utilização de caldeiras e turbinas mais 
modernas e eficientes, bem como a eletrificação das moendas, o aproveita-
mento da palha, quer para queima em caldeira, quer para gaseificação, além do 
aproveitamento da vinhaça, mediante a biodigestão e posterior gaseificação.

Inicialmente é feita uma abordagem do setor sucroalcooleiro no Brasil e 
de sua inserção nas matrizes energética e elétrica brasileira, bem como do 
potencial do crescimento da cogeração, destacando-se as vantagens, pers-
pectivas de expansão, tecnologias disponíveis, fatores importantes e incen-
tivos para aumento da produção de bioeletricidade.

 1 Os autores agradecem à Usina Pioneiros Bioenergia S.A. de Sud Mennucci (SP) o forneci-
mento de dados de sua planta térmica e de potência utilizados nos estudos realizados. Os 
autores também são gratos à Fapesp pelo financiamento de um projeto de pesquisa mais 
amplo, no qual estão inseridos os temas abordados, bem como pelo fornecimento de bolsa de 
estudo de mestrado.
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Na sequência, são apresentados os conceitos termodinâmicos e as defi-
nições de eficiências para os equipamentos e para a planta térmica e de po-
tência como um todo, como também os índices desempenho e parâmetros 
importantes de operação no setor sucroalcooleiro. Além disso, é apresenta-
do ainda um modelo de análise termoeconômica de sistemas de cogeração, 
considerando a teoria do custo exergético, bem como alguns conceitos da 
análise econômica desses sistemas, considerando as técnicas do Valor Pre-
sente Líquido (VPL) e da Taxa Interna de Retorno (TIR).

Após todas essas considerações e formulações, são apresentados exem-
plos de aplicação de alguns estudos desenvolvidos no setor sucroalcooleiro 
no âmbito do Núcleo de Planejamento Energético, Geração e Cogeração 
de Energia (Nuplen) do Departamento de Engenharia Mecânica da Unesp 
de Ilha Solteira, os quais serviram ou servirão de base para implantação de 
novos projetos ou melhoria da eficiência dos projetos existentes.

Por fim, são apresentadas algumas considerações finais, bem como al-
gumas possibilidades para estudos futuros, além de uma lista com as refe-
rências bibliográficas utilizadas.

Aspectos do setor sucroalcooleiro no Brasil

O Gráfico 20.1 mostra evolução da produção de cana desde a safra 
1994/1995 até a safra 2009/2010, a partir de dados do Ministério da Agri-
cultura, Pecuária e Abastecimento (Unica, 2010). Nota-se que a partir do 
ano 2000, a produção de cana vem crescendo no Brasil a uma taxa anual de 
aproximadamente 35 milhões de toneladas de cana.

O processo de colheita da cana pode ser realizado manualmente ou por 
meio de colhedeiras mecânicas. O sistema tradicional de colheita, ainda uti-
lizado na maioria das áreas cultivadas com cana-de-açúcar no Brasil, envol-
ve a queima prévia do canavial e o corte manual da cana inteira. Entretanto, 
esse procedimento aos poucos vem sendo substituído pela colheita mecani-
zada da cana crua picada, sem queima, por conta de restrições ambientais à 
prática da queima.

Na Figura 20.1 é apresentado o fluxograma desde a colheita da cana 
até os processos de produção do etanol e do açúcar, bem como de alguns 
subprodutos do setor.
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Gráfico 20.1 – Evolução da produção total de cana no Brasil

Fonte: Unica (2010)

Figura 20.1 – Fluxograma de produção do álcool e do açúcar

Considerando o processo com um todo, desde a colheita até a produção 
de álcool e açúcar, existem vários resíduos, tais como a palha, que podem 
ser separados durante a colheita mecanizada; o bagaço, resultante do pro-
cesso de moagem; a torta de filtro, proveniente da decantação e filtração do 
caldo; a vinhaça, obtida durante a fabricação do álcool; e, também, as cinzas 
resultantes do processo de queima na caldeira. Tais resíduos são valoriza-
dos e alguns deles podem ser reciclados e utilizados como fertilizantes, de-
volvendo ao solo parte dos nutrientes absorvidos e reduzindo a quantidade 
de adubos para tratamento do solo.
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A fabricação do álcool e do açúcar apresenta uma grande demanda de 
energia térmica, uma vez que é necessário evaporar a água adicionada ao 
caldo durante o processo de embebição. Além disso, os processos de desti-
lação e desidratação, para fabricação do etanol hidratado e anidro, também 
requerem energia térmica. Essa demanda de energia pode ser suprida por 
um sistema de produção combinada de calor e potência, denominado sis-
tema de cogeração, o qual tradicionalmente utiliza o bagaço da usina como 
combustível. Pelo fato de serem obtidos dois produtos de valores distin-
tos (energia térmica e potência) utilizando uma mesma fonte de energia, os 
sistemas de cogeração tornam-se atrativos por apresentarem eficiências de 
primeira lei maiores do que aquelas encontradas quando ambas as formas 
de energia são produzidas em processos independentes (Walter, 1994).

A cogeração no setor elétrico brasileiro

Nos últimos anos, o setor elétrico brasileiro sofreu mudanças estrutu-
rais inovadoras, de ordem institucional e em nível de regulamentação, que 
alteraram sensivelmente o panorama, até então estável e controlado pelo 
governo, para um ambiente competitivo.

Dentro desse contexto, em 1996 foi criada a Agência Nacional de Ener-
gia Elétrica (Aneel) com o objetivo de regular e fiscalizar geração, transmis-
são, distribuição e comercialização da energia elétrica. Posteriormente, em 
1998 foram criados o Operador Nacional do Sistema Elétrico (ONS), res-
ponsável pelo controle e operação das instalações de geração e transmissão 
de energia elétrica, e o Mercado Atacadista de Energia (MAE), responsável 
pelas transações de compra e venda de energia elétrica.

No início de 2000, foi instituído o Programa Prioritário de Termeletri-
cidade (PPT), visando à implantação de usinas termelétricas e centrais de 
cogeração a gás natural, e, posteriormente, em 2002, foi criado o Programa 
de Incentivos às Fontes Alternativas de Energia Elétrica (Proinfa), permi-
tindo a contratação de energia produzida por fontes alternativas renováveis 
(eólica, biomassa e pequenas centrais hidrelétricas).

Em 2004, foi criada a Empresa de Pesquisa Energética (EPE), com a 
finalidade de realizar estudos e pesquisas para subsidiar o planejamento do 
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setor energético, e a Câmara Central de Energia Elétrica (CCEE), com o 
objetivo de viabilizar a comercialização de energia elétrica no Sistema In-
tegrado Nacional.

Por fim, no ano 2005, entrou em vigor o Protocolo de Kyoto, permitindo 
a comercialização de créditos de carbono oriundos, dentre outras fontes, da 
cogeração.

O Gráfico 20.2 mostra a distribuição das várias fontes de energia que 
constituem as matrizes energética e elétrica brasileira, segundo dados do 
Balanço Energético Nacional referente ao ano 2009 efetuado pelo Minis-
tério de Minas e Energia (MME) e pela Empresa de Pesquisa Energética 
(EPE, 2010).

Gráfico 20.2 – Constituição das matrizes energética e elétrica brasileira

Fonte: EPE (2010)
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Segundo dados da EPE (2010), ainda é muito baixa a participação da 
produção de eletricidade por meio da cogeração na matriz elétrica brasi-
leira, correspondendo a algo em torno de 6% do total. Portanto, existe um 
grande espaço para crescimento, especialmente no que se diz respeito ao 
setor sucroalcooleiro.

De acordo com dados recentes da União das Indústrias da Cana-de-
-Açúcar (Unica), das 434 usinas de açúcar e de álcool em operação no país, 
apenas 100 (23%) exportam energia para o Sistema Integrado Nacional 
(SIN). Em São Paulo, estado mais importante no cenário sucroalcooleiro, 
esse percentual é um pouco maior, e de 182 usinas, 54 (30%) exportam sua 
energia ao sistema.

Assim, verifica-se que existe um grande potencial no setor sucroalco-
oleiro para a produção de energia elétrica excedente para comercialização, 
quer seja por meio do retrofit das usinas existentes, quer seja por meio da 
implantação de novos projetos, considerando, para tanto, o efeito do au-
mento dos níveis de pressão e temperatura do vapor, mediante a utilização 
de caldeiras e turbinas mais modernas e eficientes; da eletrificação dos acio-
namentos mecânicos e do uso de difusores para a extração do caldo, práticas 
essas que já vêm sendo difundidas no setor; bem como o aproveitamento da 
palha, quer seja para queima em caldeira, quer para gaseificação; além do 
aproveitamento da vinhaça, por meio da biodigestão e posterior gaseifica-
ção, práticas essas em fase de implantação e/ou ainda em desenvolvimento, 
sendo esses os fatores motivadores do presente estudo.

Caracterização dos sistemas de cogeração 
no setor sucroalcooleiro

No setor sucroalcooleiro, o principal sistema de cogeração é aquele que 
emprega turbinas a vapor como máquinas térmicas e que aparece vinculado 
a três configurações fundamentais: turbinas de contrapressão, combinação 
de turbinas de contrapressão com outras de condensação que empregam 
o fluxo excedente, e turbinas de extração-condensação. A condensação de 
uma parte do vapor de escape, ou de uma extração de vapor de uma turbi-
na de extração-condensação, garante as necessidades de energia térmica do 
sistema. 
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A Figura 20.2 apresenta graficamente um esquema de processo traba-
lhando em regime de cogeração que emprega turbinas de contrapressão.

Figura 20.2 – Sistema de cogeração com turbinas a vapor de contrapressão

Quando o objetivo principal visa adequar a instalação para produção e 
venda de energia excedente, o uso de turbinas de extração-condensação é 
mais viável. Além de altos índices de desempenho, tais máquinas de con-
densação com extração regulada se justificam também pela sua capacidade 
de satisfazer a relação energia térmica e elétrica que pode variar em uma 
ampla faixa. 

Esse sistema, com maior capacidade de produção elétrica, possui nor-
malmente turbinas de extração dupla, sendo a primeira no nível de pressão 
em que o vapor é requerido pelas turbinas de acionamento mecânico, e a se-
gunda na pressão em que o vapor é consumido no processo produtivo. Co-
mumente, o vapor de escape das turbinas de acionamento mecânico soma-
-se ao fluxo da segunda extração, visando satisfazer a demanda de vapor do 
processo. Dentro do setor sucroalcooleiro, a adoção de tal sistema implica 
analisar a viabilidade de operação no período fora da safra, conjuntamente 
com o emprego de outros combustíveis para complementar a falta de baga-
ço na entressafra.
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A Figura 20.3 ilustra um esquema de processo trabalhando em regime 
de cogeração que emprega uma turbina de extração-condensação.

Figura 20.3 – Sistema de cogeração com turbina a vapor de extração-condensação

A tecnologia de geração de energia elétrica a partir da biomassa que inte-
gra a gaseificação do combustível e turbinas a gás em ciclo combinado é co-
nhecida como BIG-GTCC (Biomass Integrated Gasification – Gas Turbine 
Combined Cycle). Nesse ciclo a biomassa é gaseificada e o gás combustível 
gerado é usado para o acionamento de uma turbina a gás acoplada a um 
gerador elétrico, produzindo eletricidade, conforme mostra a Figura 20.4.

Figura 20.4 – Geração de energia elétrica a partir da biomassa que integra a gaseificação do 
combustível e turbinas a gás em ciclo combinado
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Essa tecnologia estuda a viabilidade técnica e econômica de projetos de 
geração de energia elétrica utilizando-se a tecnologia de geração termelé-
trica em ciclo combinado, operando em cogeração, integrada a sistemas de 
gaseificação de biomassa para a produção de gás combustível.

Apesar das elevadas eficiências, projetadas para os ciclos combinados 
baseados em combustíveis gaseificados derivados da biomassa, os aspectos 
tecnológicos e a confiabilidade dos sistemas são ainda um ponto crítico do 
seu desenvolvimento.

Vale destacar que a estabilidade da combustão é um aspecto importante 
para a adaptação dos modelos comerciais de turbinas a gás para operação 
com gases de baixo poder calorífico, como o biogás. Uma vez que o gás de 
biomassa apresenta um menor aporte de calor, é necessária uma quantida-
de muito maior de combustível para uma mesma vazão de ar. Assim, todo 
o sistema deve ser adaptado para conter essa maior vazão de gás (Corrêa 
Neto, 2001).

Fundamentos e ferramentas para análise 
de sistemas de cogeração

A seguir serão apresentados alguns fundamentos termodinâmicos, ter-
moeconômicos e econômicos necessários para a análise de sistemas de co-
geração de energia. 

Fundamentos termodinâmicos

Leis da Termodinâmica, exergias e irreversibilidades

Para esta análise considera-se um volume de controle em cada equipa-
mento que compõe a planta e não se consideram os processos transitórios, 
como entrada em operação, parada ou qualquer variação no tempo. 

A primeira análise a ser feita é com relação à conservação da massa, a 
qual considera as vazões de entrada e saída no volume de controle e a varia-
ção de massa no interior do mesmo. A Equação (20.1), também conhecida 
como equação da continuidade, representa o balanço de massa em um vo-
lume de controle.
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 v c
e s

dm
m m

dt
. . = −∑ ∑� �  (20.1)

Considerando o processo em regime permanente, e que o estado da mas-
sa em cada ponto do volume de controle não varia com o tempo, a Equação 
(20.1) pode ser escrita como segue:

 e sm m 0− =∑ ∑� �  (20.2)
onde:
– m· e: vazão mássica que entra no volume de controle (kg/s);
– m· s: vazão mássica que sai do volume de controle (kg/s).

A equação da conservação da energia, conhecida como Primeira Lei da 
Termodinâmica, em sua forma completa, considerando inclusive as varia-
ções no tempo, é representada pela Equação (20.3) como segue:

2 2
v.c. e s

v.c. v.c. e e e s s s
dE V V

Q W m h gZ m h gZ
dt 2 2

⎛ ⎞ ⎛ ⎞
= − + + + − + +⎜ ⎟ ⎜ ⎟

⎝ ⎠ ⎝ ⎠
∑ ∑� � � �  (20.3)

onde:
– g: aceleração gravitacional (m/s2);
– he: entalpia específica na entrada do volume de controle (kJ/kg);
– hs: entalpia específica na saída do volume de controle (kJ/kg);
– Q· v.c.: potência térmica no volume de controle (kW);
–  Ve: velocidade da vazão mássica na entrada do volume de controle 

(m/s);
– Vs: velocidade da vazão mássica na saída do volume de controle(m/s);
– W·  

vc: taxa de transferência de trabalho no volume de controle (kW);
–  Ze: cota da vazão mássica na entrada do volume de controle em relação 

a uma linha de referência (m);
–  Zs: cota da vazão mássica na saída do volume de controle em relação a 

uma linha de referência (m).

Serão adotadas, além da hipótese de regime permanente, as hipóteses de 
que as variações das energias cinética e potencial são muito pequenas, poden-
do ser desprezadas. Assim, a Equação (20.3) pode ser reescrita como segue:

 v.c. v.c. e e s sQ W m h m h 0− + − =∑ ∑� � � �  (20.4)
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As irreversibilidades num processo são quantificadas pela Segunda Lei 
da Termodinâmica, por meio da propriedade chamada entropia. Para pro-
cessos em um volume de controle, o balanço de entropia é definido como:

 
v.c.,jv.c.

ger, v.c. e e s s
j

QdS
S m s m s

dt T

⎛ ⎞
= + + −⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠
∑ ∑ ∑

�
� � �   (20.5)

Para o processo em regime permanente, a Equação (20.5) pode ser rees-
crita como: 

 
v c j

ger  v c e e s s
j

Q
S m s m s 0

T
. .,

, . .

⎛ ⎞
+ + − =⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠
∑ ∑ ∑

�
� � �  (20.6)

onde:
– se: entropia específica na entrada do volume de controle (kJ/kgK);
– ss: entropia específica na saída do volume de controle (kJ/kgK);
– Tj: temperatura superficial do volume de controle (K);
– S·ger, v.c.: geração de entropia no volume de controle (kW/K).

A análise energética (Primeira Lei da Termodinâmica) não contabi-
liza a qualidade da energia que está se perdendo e nem onde ocorrem as 
irreversibilidades dos processos, ou seja, não identifica onde e por que elas 
aparecem. Assim, apesar de a análise energética continuar tendo sua vali-
dade, por meio de sua aplicação conjunta com a análise exergética pode-se 
analisar melhor os sistemas térmicos, complementando as informações e 
permitindo o cálculo tanto do valor termodinâmico de um fluxo, em termos 
do trabalho mecânico que poderia ser extraído dele, como das ineficiências 
e perdas termodinâmicas reais dos processos nos sistemas.

Assim, é conveniente definir a exergia de fluxo de um estado em razão 
da capacidade (potencial) para realizar o máximo trabalho possível. 

Para o cálculo da exergia específica dos fluidos é utilizada uma equação 
que leva em conta a exergia física e a exergia química:

 ( ) ( )total fis quiex ex ex= +  (20.7)

A exergia física de um fluxo é calculada com base num estado de refe-
rência restrito (P0, T0) onde há equilíbrio térmico e mecânico com o meio, 
por meio da seguinte equação:
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 ( ) ( ) ( )
2

fis 0 0 0 0
V

ex h h T s s g z z
2

= − − − + + −  (20.8)

Desprezando os termos da energia cinética e potencial, tem-se que a 
função exergia para um fluxo de matéria em regime permanente assume a 
seguinte forma:

 ( ) ( )fis 0 0 0ex h h T s s= − − −  (20.9)

Para haver equilíbrio completo com o meio, o sistema deve estar também 
em equilíbrio químico com ele. O trabalho que pode ser obtido mediante 
um processo reversível que leva o sistema do estado de referência restrito 
até o estado de referência onde há equilíbrio completo (“estado morto”), é a 
exergia química, definida por:

 ( )qui i 0 i iex x,μ μ= −∑  (20.10)

onde:
– 0,i  : potencial químico de referência do elemento (T0, P0);
– i  : potencial químico do elemento na mistura (T0, P0);
– xi  : fração do componente na mistura.

Logo, a exergia total pode ser representada por:

 ( ) ( ) ( )total 0 0 0 i 0 i iex h h T s s x,μ μ= − − − + −∑  (20.11)

Para uma solução ideal de substâncias puras, a exergia química é dada 
por (Bejan et al., 1996):

 ( ) ( ) ( )0
ii 0 i iqui

ex x ex RT x lnx= +∑ ∑  (20.12)

sendo:

–  ex—0

i   : exergia química específica de cada componente no estado puro 
(kJ/kmol);

– Mi: massa molecular de cada componente do combustível (kg/kmol);
– R– : constante universal dos gases (8,3145 kJ/kmol K);
– xi: fração molar de cada componente do combustível (%).
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O primeiro termo entre colchetes da Equação (20.12) representa a soma 
das parcelas das exergias químicas dos componentes do gás em estado puro. 
O segundo termo dessa equação representa a geração de entropia associada 
ao próprio fato de realizar a mistura e depende da concentração de cada 
substância presente na mesma.

A Tabela 20.1 mostra os valores da exergia química padrão para alguns 
componentes gasosos a T0 = 25°C e P0 = 1 atm, de acordo com Szargut et 
al. (1988).

Tabela 20.1 – Exergia química de alguns componentes gasosos no estado puro

Substância Fórmula ex—0 (kJ/kmol)

Metano CH4 831.650

Etano C2H6 1.495.840

Dióxido de Carbono CO2 19.870

Nitrogênio N2 720

Para o cálculo da exergia específica do bagaço e da palha da cana é uti-
lizada a equação apresentada por Szargut et al. (1988), que leva em conta a 
correlação entre a exergia química e o poder calorífico inferior do combus-
tível, considerando a relação entre as frações em massa de oxigênio e car-
bono, a composição elementar do combustível, e o conteúdo de umidade, 
conforme segue:

 comb comb água água água águaex (PCI L Z ) ex Zβ= + +  (20.13)

sendo:

2 2 2 2

2

H O H N

C C C C

O

C

Z Z Z Z
1,0412 0,2160 0,2499 1 0,7884 0,0450

Z Z Z Z

Z
1 0,3035

Z

β

⎡ ⎤⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞
+ − + −⎢ ⎥⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟

⎢ ⎥⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎣ ⎦=
⎛ ⎞

− ⎜ ⎟
⎝ ⎠

 (20.14)

onde:
–  : função das frações de massa dos componentes da biomassa;
– ZH2 : fração em massa de hidrogênio na biomassa (%);
– ZO2 : fração em massa de oxigênio na biomassa (%);
– ZN2 : fração em massa de nitrogênio na biomassa (%);
– ZC : fração em massa de carbono na biomassa (%);
– Zágua : fração em massa de água na biomassa úmida (%);
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– PCIbag : poder calorífico inferior da biomassa (kJ/kg);
– Lágua : entalpia de vaporização da água (kJ/kg);
– exágua : exergia química da água líquida (kJ/kg).

A Tabela 20.2 apresenta as características do bagaço de cana utilizadas 
para o cálculo da exergia (Camargo et al., 1990; Souza, 2001).

Tabela 20.2 – Características do bagaço e da palha da cana

Parâmetros Bagaço Palha Unidades

Poder Calorífico Inferior 7.736 13.151 kJ/kg

Umidade 50,0 15,0 %

Carbono 46,3 45,03 %

Hidrogênio 6,4 6,3 %

Oxigênio 43,3 44,26 %

Nitrogênio 0,0 0,8 %

O balanço de exergia na sua forma completa é obtido quando a Equa-
ção (20.5) é multiplicada por T0 e, desse resultado, é subtraída a Equação 
(20.3), resultando:

 v c 0
j v c e e s s v c

j

dI T
Q 1 W m ex m ex I

dt T
. .

. . . .

⎛ ⎞
= − − + − −⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠
∑ ∑ ∑� � �� �  (20.15)

A taxa de variação instantânea de exergia ou de geração de irreversibi-
lidade mostrada na Equação (20.15) é composta por vários termos. O pri-
meiro termo após a igualdade, a taxa instantânea de exergia, está associado 
à transferência de calor; o segundo termo, à transferência de trabalho; o 
terceiro e o quarto, à transferência de massa; e o quinto e último termos, 
associados à destruição de exergia ou geração de irreversibilidade.

Para um processo em regime permanente, a Equação (20.15) pode ser 
reescrita como segue:

 0
v c j v c e e s s

j

T
I Q 1 W m ex m ex

T. . . .

⎛ ⎞
= − − + −⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠
∑ ∑ ∑� � � � �  (20.16)

onde:
– exe: exergia específica na entrada do volume de controle (kJ/kg);
– exs: exergia específica na saída do volume de controle (kJ/kg);

Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   670Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   670 07/12/2012   21:50:5207/12/2012   21:50:52



ASPECTOS DO INCREMENTO DA COGERAÇÃO NO SETOR SUCROALCOOLEIRO 671

– Tj: temperatura superficial do volume de controle (K);
– T0: temperatura do estado morto (K);
–  iv.c.: variação temporal da exergia no volume de controle (= T0S

·
ger, v.c.) 

(kW).

Vale destacar que foi adotado neste estudo para o estado morto 
T0 = 298,15 K e P0 = 101,3 kPa.

Eficiências térmicas para equipamentos e para o sistema 
de cogeração

A seguir serão formuladas as eficiências térmicas dos principais equi-
pamentos utilizados em sistemas de cogeração e, também, desses sistemas 
como um todo.

Turbinas, bombas e compressores

Para turbinas, a eficiência pela primeira lei (I) pode ser definida como 
sendo a razão entre o trabalho produzido no volume de controle e o trabalho 
que seria produzido no processo isentrópico. A Equação (20.17) apresenta 
a eficiência com base na primeira lei para turbinas:

 vc
I

iso

W
m h

η =
Δ

�

�
 (20.17)

onde:
– hiso: diferença entre as entalpias de entrada e de saída do volume de 

controle, para processo isentrópico (kJ/kg);
– m· : vazão mássica no volume de controle (kg/s);
– W·  

vc: potência desenvolvida no volume de controle (kW).

A definição de eficiência pela segunda lei (II) para turbinas envolve 
a comparação entre o trabalho real produzido no processo e a variação de 
exergia entre os estados de entrada e saída, de acordo com a equação a seguir:

 
( )

v c
II

e s

W
m ex ex

. .η =
−

�

�
 (20.18)

onde:
– exe: exergia específica do vapor na entrada da turbina (kJ/kg);
– exs: exergia específica do vapor na saída da turbina (kJ/kg).
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Para o caso de bombas e compressores, as eficiências pela primeira e se-
gunda leis são definidas de maneira inversa:

 
iso

I
vc

m h
W

η
Δ

=
�
�  (20.19)

 
( )e s

II
v c

m ex ex

W . .

η
−

=
�
�  (20.20)

Caldeira convencional

Para caldeiras convencionais a bagaço, a eficiência pela primeira lei, 
considerando que a vazão de água de alimentação e de vapor de saída seja a 
mesma, é dada pela equação:

 ( )vapor vapor água
I

bag bag

m h h

m PCI
η

−
=
�
�

 (20.21)

onde:
– hvapor: entalpia específica do vapor na saída da caldeira (kJ/kg);
– hágua: entalpia específica da água na entrada da caldeira (kJ/kg);
– m· vapor: vazão mássica de vapor na saída da caldeira (kg/s);
– m·  bag: vazão mássica de bagaço consumido na caldeira (kg/s);
–  PCIbag: poder calorífico inferior do bagaço com umidade 50% 

(7.736 kJ/kg).

A eficiência pela segunda lei para caldeiras pode ser definida como segue:

 
( )vapor vapor água

II
bag bag

m ex ex

m ex

-
η =

�
�

 (20.22)

onde:
– exvapor: exergia específica do vapor na saída da caldeira (kJ/kg);
– exágua: exergia específica da água na entrada da caldeira (kJ/kg);
– exbag: exergia específica do bagaço da cana (kJ/kg).

Caldeira de recuperação

Para caldeiras de recuperação de calor, considerando que a vazão de 
água de alimentação é igual à vazão de vapor gerado, a eficiência pela pri-
meira lei (I ) é dada por:
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( )
( )

vapor s vapor e água
I

gases e gases s gases

m h h

m h h
, ,

, ,

η
−

=
−

�

�  (20.23)

onde:
– m· vapor: vazão mássica de vapor na saída da caldeira (kg/s);
– m· gases: vazão mássica de gases de exaustão (kg/s);
– hs,vapor: entalpia específica do vapor na saída da caldeira (kJ/kg);
–  he,água: entalpia específica da água líquida na entrada da caldeira 

(kJ/kg);
– he,gases: entalpia específica dos gases na entrada da caldeira (kJ/kg);
– hs,gases: entalpia específica dos gases na saída da caldeira (kJ/kg).

A eficiência pela segunda lei (II ) para a caldeira de recuperação é cal-
culada pela relação entre o fluxo de exergia do vapor produzido menos o 
fluxo de exergia da água que entra na caldeira e a diferença entre os fluxos 
de exergia dos gases de exaustão que entram e saem na caldeira, de acordo 
com a equação:

 
( )
( )

vapor s vapor e água
II

gases e gases s gases

m ex ex

m ex ex
, ,

, ,

η
−

=
−

�

�  (20.24)

onde:
– exs,vapor: exergia específica do vapor na saída da caldeira (kJ/kg);
– exe,água: exergia específica da água líquida na entrada da caldeira (kJ/kg);
– exe,gases: exergia específica dos gases na entrada da caldeira (kJ/kg);
– exs,gases: exergia específica dos gases na saída da caldeira (kJ/kg).

Turbina a gás

A eficiência da turbina a gás representa a eficiência total do conjunto 
(compressor, câmara de combustão e expansor) e leva em conta a potência 
líquida de eixo em relação à potência fornecida pelo combustível, conforme 
mostra a equação a seguir: 

 TG
I

comb comb

W
m PCI

η =
�

 (20.25)

Diversos fatores influem diretamente no desempenho da turbina, como 
a razão de pressão, temperatura de entrada no expansor e eficiências isen-
trópicas da turbina e do compressor.
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A eficiência pela segunda lei para a turbina a gás é calculada pela relação 
entre a potência líquida de eixo da turbina e a variação de exergia entre o 
combustível, o ar e os gases de exaustão, de acordo com a equação:

 TG
II

comb comb ar ar gases gases

W
m ex m ex m ex

η =
+ −

�

� � �  (20.26)

Gaseificador

A eficiência do gaseificador é calculada em razão dos parâmetros do gás 
obtido e dos insumos utilizados, ou seja, o combustível sólido e o ar utiliza-
do para a gaseificação. Ao contrário das plantas que operam com gaseifica-
dores pressurizados, os sistemas que utilizam gaseificadores atmosféricos 
precisam promover o resfriamento do gás antes de sua compressão para 
utilização na turbina a gás. A eficiência a frio de um gaseificador é definida 
pela equação a seguir (Nogueira; Lora, 2003):

 
gas gas

f
comb comb ar ar

m PCI
m PCI m h

η =
+

�
� �   (20.27)

A eficiência a frio do gaseificador considera apenas a energia que pode 
ser liberada por meio da combustão. Em aplicações térmicas da gaseifica-
ção, quando o gás resultante é utilizado para geração de vapor ou é queima-
do diretamente em fornos, é mais conveniente definir a eficiência a quente 
do gaseificador, de acordo com a equação a seguir (Nogueira; Lora, 2003):

 
gas gas gas gas

q
comb comb ar ar

m PCI m h
m PCI m h

η
+

=
+

� �
� �  (20.28)

Índices de desempenho para sistemas de cogeração

O objetivo da utilização de índices de desempenho é avaliar os sistemas de 
cogeração como um todo, esclarecendo as diferenças entre eles, fundamental-
mente com relação à aplicação de métodos baseados na primeira e na segunda 
leis da termodinâmica. A seguir serão apresentados alguns desses índices.

Eficiência global da planta

A avaliação pela primeira lei da termodinâmica permite calcular as 
potências de eixo produzidas para os acionamentos dos geradores elétricos 
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(W·  
ger,ele), além das potências consumidas na planta, relativas ao bombea-

mento (W·  
bomb) e à compressão (W·  

comp). Também, por meio da primeira lei, 
pode-se determinar a potência térmica útil no processo para o sistema de 
evaporação da água do caldo (Q·  util) e a perdida no condensador (Q·  cond).

Para uma avaliação geral da planta, devem-se considerar a potência elé-
trica disponível para exportação, a potência térmica e a energia da fonte 
quente da planta. A potência disponível para exportação é dada pela po-
tência total gerada descontando-se a potência consumida no bombeamento 
e compressão e a consumida pela usina (W·  

consumo). Assim, pode-se definir a 
eficiência global do sistema (global), conforme ilustrado pela equação que 
segue:

 
ger ele útil comp bomb nsumo

global
comb comb

W Q W W W
m PCI

, coη
+ − − −

=
� � � � �

�  (20.29)

Esse índice representa o aproveitamento líquido da energia do combus-
tível, pois considera a energia útil, na forma de potência eletromecânica ou 
energia térmica, e a energia consumida no ciclo termodinâmico.

Eficiência de aproveitamento da biomassa

A definição da eficiência global, de acordo com a Equação (20.29), tem 
como base apenas a energia fornecida à planta, desconsiderando a energia 
de outras fontes disponíveis na indústria que poderiam ser utilizadas para 
fins energéticos, mas que não são aproveitadas. Assim, será considerada 
também uma eficiência de aproveitamento energético da biomassa como 
sendo a relação entre a energia útil, seja ela térmica, seja eletromecânica, e a 
energia total da biomassa disponível para aproveitamento, ou seja, bagaço, 
palha e biogás da vinhaça, independentemente se ela estiver ou não sendo 
aproveitada na planta, sendo definida por:

 
ger ele útil comp bomb consumo

aprov biom
bagaço bagaço palha palha biogás biogás

W Q W W W
m PCI m PCI m PCI

,
,η

+ − − −
=

+ +

� � � � �

� � �  (20.30)

Razão potência-calor

Outro índice importante é a relação entre a potência disponível para ex-
portação (W· 

export)e a energia térmica utilizada no processo. Assim, define-se 
a razão potência-calor (RPC) como:
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ort

útil

W
RPC

Q
exp=
�
�  (20.31)

A partir do cálculo desses parâmetros é possível identificar as vantagens 
e/ou desvantagens de um sistema de cogeração em relação a outro.

Relação bagaço-vapor

O consumo específico de bagaço, ou relação bagaço-vapor (Rbag,vap), é 
um parâmetro importante que está associado à eficiência das caldeiras. Tal 
parâmetro é calculado a partir da quantidade de bagaço que é necessária 
para se produzir um quilograma de vapor na pressão e temperatura deseja-
da. Assim, tem-se:

 bag
bag,vap

vapor

m
R

m
=
�
�

 (20.32)

Conhecido o valor de projeto do consumo específico de bagaço por uni-
dade de vapor gerado numa caldeira, pode-se determinar seu consumo de 
bagaço para uma determinada produção de vapor, conforme mostrado na 
Equação (20.32).

Relação vapor-cana moída

No que diz respeito à demanda térmica de processo de fabricação de 
açúcar e álcool, a relação vapor-cana moída (Rvapor,cana) representa a energia 
térmica que está sendo usada no processo e é dada em quilogramas de vapor 
por tonelada de cana moída. O objetivo das plantas é reduzir esse número, 
ou seja, conseguir processar o caldo da cana com a menor demanda de vapor 
possível. A Equação (20.33) ilustra o cálculo dessa relação para uma dada 
quantidade de cana moída (m· cana):

 
vap

vapor,cana
cana

m
R 1000

m
=
�
�  (20.33)

Relação potência elétrica-cana moída

Analogamente à relação Rvapor,cana, pode-se caracterizar a relação da ener-
gia elétrica disponível para exportação, em kWh, para cada tonelada de 
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cana moída (Rpot,cana). A equação a seguir ilustra essa relação para o fluxo de 
cana dado em t/h:

 
ort

pot cana
cana

W
R

m
exp

, =
�

�  (20.34)

Esse número difere em usinas que têm turbinas nos acionamentos me-
cânicos para aquelas que utilizam motores elétricos nos mesmos aciona-
mentos. Neste último caso, essa relação é maior, já que a potência elétrica 
instalada e a demanda são maiores. Portanto, quando Rpot,cana for utilizada 
para comparar diferentes plantas, deve-se considerar que tipo de aciona-
mento é utilizado.

Relação vapor consumido-potência elétrica

A razão entre o vapor consumido (kg/s) e a potência elétrica gerada 
(Rvappotele) expressa por kg/kWh pode ser dada por: 

 
vap

vap,ele
ger,ele

3.600 m
R

W

⋅
=

�
�  (20.35)

Essa relação é conhecida como consumo específico de vapor, quer seja 
numa turbina ou numa planta como um todo.

Relação bagaço-potência total

Essa relação representa a razão entre a quantidade total de bagaço con-
sumido (kg/s) pelas turbinas da planta com relação à potência total produ-
zida, quer seja nas turbinas de geração de eletricidade (W· 

ele) ou de aciona-
mento mecânico (W· 

mec), dada em kg/kWh:

 
bag

bag,pot
ele mec

3.600 m
R

W W( )

⋅
=

+

�
� �  (20.36)

Fundamentos termoeconômicos

Definição de termoeconomia

Termoeconomia é um termo que combina a análise termodinâmica com os 
princípios de economia. Como as considerações termodinâmicas utilizadas 
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na Termoeconomia são baseadas no conceito de exergia, o termo Exergoeco-
nomia também é muitas vezes utilizado para a descrição dessa combinação.

A análise termoeconômica objetiva a determinação de custos de produ-
ção em base exergética e emprega critérios de partição/distribuição de cus-
tos em plantas multiprodutos, tal como em sistemas de cogeração, também 
em base exergética.

De acordo com Tsatsaronis (1993), uma completa análise termoeconô-
mica consiste em:

• Identificar a localização, magnitude e fontes de perdas termodinâmi-
cas reais num sistema;

• Calcular os custos associados às destruições, perdas e exergia;
• Calcular separadamente o custo de cada produto gerado pelo sistema 

que possui mais de um produto final.

Assim, mediante uma análise termoeconômica, é possível (Bejan et al., 
1996):

• Entender o processo de formação de custo e o fluxo de custos no 
sistema;

• Facilitar estudos de viabilidade e otimização na fase de projeto ou me-
lhorar o processo de um sistema existente;

• Aperfeiçoar variáveis específicas em um único componente;
• Aperfeiçoar o sistema global;
• Auxiliar em procedimentos de tomada de decisão relacionados à ope-

ração e manutenção;
• Comparar alternativas técnicas.

Vertentes e metodologias da termoeconomia

Ao longo das décadas de 1980 e 1990, muitos pesquisadores se dedica-
ram ao estudo da termoeconomia. Diferentes metodologias e abordagens 
foram propostas para a sua implementação matemática, descrevendo de 
maneira adequada a distribuição dos custos exergéticos e monetários entre 
os equipamentos que compõem um sistema térmico. Assim, surgiram duas 
vertentes principais na termoeconomia, as quais serão descritas resumida-
mente na sequência.
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A primeira vertente da termoeconomia estabelece que a otimização é 
parte integrante e fundamental da divisão dos custos, justificando o uso da 
exergia pela possibilidade de se dividir instalações complexas em partes que 
possam ser otimizadas separadamente.

A segunda vertente da termoeconomia utiliza a alocação dos custos mé-
dios dos produtos (externos e internos) e dos componentes do sistema, sa-
tisfazendo alguns objetivos, como determinar o custo atual dos produtos ou 
serviços, propiciar bases racionais para a fixação dos preços dos produtos e 
serviços, fornecer um meio de alocar e controlar os gastos e fornecer infor-
mações a partir das quais decisões operacionais podem ser estabelecidas e 
avaliadas.

Na primeira vertente podem ser destacadas as metodologias de “Otimi-
zação Termoeconômica”, desenvolvida por El-Sayed e Evans (1970), e de 
“Análise Funcional Termoeconômica”, proposta por Frangopoulos (1983); 
e na segunda vertente a metodologia da “Teoria do Custo Exergético”, di-
fundida por Lozano e Valero (1993), que será a metodologia utilizada no 
presente estudo, merecendo, portanto, uma melhor descrição a seguir.

Teoria do custo exergético

Essa análise é baseada na contabilidade da destruição de exergia que 
experimentam os fluxos na sua passagem por meio dos diferentes equipa-
mentos constituintes do sistema. Dessa forma, são contabilizadas as efici-
ências (e perdas exergéticas), em cada um dos volumes de controle do sis-
tema, tendo como resultado o custo exergético de cada um dos portadores 
de energia.

Um balanço de custo aplicado para o k-ésimo componente do sistema 
mostra que a soma das taxas de custos associadas com todos os fluxos de 
exergia de saída é igual à soma das taxas de custos de todos os fluxos de 
exergia de entrada mais o custo apropriado em razão do investimento de 
capital e despesas de operação e manutenção. Consequentemente, para um 
componente k que recebe uma transferência de calor e gera potência, resul-
ta a seguinte equação (Lozano; Valero, 1993):

 k k k ks W Q e k
s e

C C C C Z+ = + +∑ ∑� � � � �
  (20.37)
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onde: 

–  C· sk: custo médio do fluxo de saída por unidade de tempo no compo-
nente k (R$/s);

–  C· wk: custo médio do trabalho por unidade de tempo no componente 
k (R$/s);

–  C· Qk: custo médio do calor por unidade de tempo no componente 
k (R$/s);

–  C· ek: custo médio do fluxo de entrada por unidade de tempo no com-
ponente k (R$/s);

–  Z·k:custo médio total do equipamento por unidade de tempo no com-
ponente k (R$/s).

Por meio da Equação (20.37) é possível constatar que o custo total dos 
fluxos de saída de exergia é igual à despesa total para obtê-lo. É interessante 
notar que, quando um componente recebe potência (compressor ou bom-
ba), o termo C· wk muda o seu sinal. O mesmo ocorre quando existe transfe-
rência de calor do componente, onde o termo C· Qk aparece com sinal nega-
tivo. Geralmente os balanços de custos são escritos de forma que todos os 
termos são positivos, assim, o que se faz é rearranjar a equação transferindo 
os termos para esquerda ou para a direita de acordo com o sinal.

Para vazões mássicas entrando e saindo com taxas associadas de trans-
ferência de exergia (E·xe e E·xs), potência (W·   ), e a taxa de transferência de 
exergia associada com a transferência de calor (E·xq), tem-se:

 e e e e e eC c Ex c m ex= =� � �  (20.38)

 s s s s s sC c Ex c m ex= =� � �  (20.39)

 W WC c W=� �  (20.40)

 Q Q QC c Ex=� �  (20.41)

onde: ce, cs, cW e cQ  denotam os custos médios por unidade de exergia em 
reais por Gigajoule (R$/GJ).
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No k-ésimo componente, as taxas de exergia entrando e saindo (E·xe e 
E·xs), bem como as de calor transferido e de trabalho (E·xq e W·   ) são calcula-
das em uma análise exergética.

Antes da determinação de Z·k, deve ser calculado o custo anual dos equi-
pamentos com amortização (Z·k

a), levando-se em conta as despesas com in-
vestimento de capital e com operação e manutenção, por meio da equação:

 ( )a
k k a omf omvZ Z f f FC f= + +  (20.42)

sendo:
– Zk: custo de investimento de capital no equipamento k (R$);
– fa: fator de amortização;
– fomf: percentual de custo anual fixo associada à operação e manutenção;
– fomv: percentual de custo anual variável de operação e manutenção;
– FC: fator de carga.

O fator de amortização ( fa) pode ser calculado pela seguinte expressão:

 
( )

( )

n

a n

i 1 i
f

1 i 1

+
=

+ −
 (20.43)

sendo:
– i: taxa anual de juros (%);
– n: período de amortização (anos).
Assim, tem-se:

 
( )

( )

n
a
k k omf omvn

i 1 i
Z Z f FC f

1 i 1

⎛ ⎞+
⎜ ⎟= + +
⎜ ⎟+ −⎝ ⎠

 (20.44)

A taxa de custo para cada equipamento (Z·k), levando-se em conta as des-
pesas com investimento de capital, operação e manutenção, além do tempo 
efetivo de funcionamento, pode ser calculada por (Leite, 2003):

 
a
k

k
oper

Z
Z

3600t
=�   (20.45)

sendo:
– Z·k: taxa de custo do equipamento k (R$/s);
– Zk

a: custo anual de equipamento k com amortização (R$/ano);
– toper : tempo efetivo de operação do equipamento k (h).
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Introduzindo as expressões de taxa de custo, Equações (20.38) a (20.41), 
e a Equação (20.45) na Equação (20.37), obtém-se:

 ( ) ( )k k k

a
k

s s w k Q Q e ek k
opers e

Z
c Ex c W c Ex c Ex

3600 t
+ = + +∑ ∑� � � �  (20.46)

Na Equação (20.46) as variáveis correspondem aos custos particionados 
por unidade de exergia para os fluxos de exergia associados com o compo-
nente k (cek, csk, cWk e cQk). Para analisar cada componente pode-se assumir 
que os custos por unidade de exergia são conhecidos para todos os fluxos de 
entrada. Caso uma corrente venha a incorporar o sistema, o custo dessa cor-
rente será o seu custo de compra; logo, as variáveis desconhecidas a serem 
calculadas pelo balanço de custos para o k-ésimo componente são os custos 
por unidade de exergia dos fluxos que saem (csk). No caso do componente 
analisado transferir calor ou potência, o custo por unidade de exergia deve-
rá ser associado como transferência de potência (W·   ) ou calor (cQk).

A determinação dos custos é feita de acordo com um conjunto de regras 
(postulados) enumerada por Lozano e Valero (1993) que considera um con-
junto de definições prévias de estrutura física e produtiva de modo a gerar 
um sistema de equações para a determinação dos custos dos fluxos de uma 
instalação, a saber:

• Postulado 1: Custos exergéticos são quantidades conservativas como 
consequência de suas definições, e pode-se, portanto, escrever uma 
equação de balanço para cada unidade do sistema.

• Postulado 2: Na ausência de informações externas, o custo por unidade 
de exergia é o custo de aquisição do insumo.

• Postulado 3: Todos os custos gerados no processo produtivo devem ser 
incluídos no custo final dos produtos, o que se traduz na atribuição de 
custo zero a todas as perdas.

Os Postulados 2 e 3 permitem escrever tantas equações quanto forem os 
fluxos supridos ao sistema de perdas. Como em geral o número de fluxos é 
superior à soma do número de sistemas, dos fluxos de entrada e das perdas, 
as equações obtidas pela aplicação dos Postulados 1 a 3 não constituem um 
sistema determinado. As equações adicionais serão obtidas pela aplicação 
dos dois postulados finais, que são:
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• Postulado 4a: Se um fluxo que sai de uma unidade for parte do insumo 
desta unidade, então o custo exergético do fluxo é constante através da 
unidade.

• Postulado 4b: Se o produto de uma unidade é composto por mais de um 
fluxo, então são iguais os custos exergéticos de cada um desses fluxos.

A resolução do sistema de equações envolve o uso de equações comple-
mentares, de modo a distribuir custos entre os produtos. Os dois últimos 
postulados mencionados fornecem uma base para arbitrar essa distribui-
ção. Outra forma de explicitar essa distribuição foi proposta por Reistad e 
Gaggioli (1980), tomando-se o exemplo de uma turbina de contrapressão e 
propondo-se quatro métodos:

• Método das extrações: considera que a geração de potência é a única 
finalidade da utilização da turbina. Todos os custos de capital e a ir-
reversibilidade gerada são alocados ao produto, ou seja, à potência 
elétrica/mecânica produzida, de modo que os fluxos de vapor que en-
tram e saem da turbina possuem o mesmo custo exergético unitário.

• Métodos das igualdades: considera-se que, além da potência, o vapor 
de baixa pressão que deixa a turbina também constitui um produto. 
Neste caso a turbina funcionaria tal qual uma válvula de expansão. 
Assim, os custos de capital e da irreversibilidade da turbina são distri-
buídos entre os produtos, ou seja, os custos unitários da potência e do 
vapor de baixa possuem o mesmo valor.

• Método do trabalho como subproduto: nesse caso, a produção de vapor 
de baixa pressão é considerada o produto principal do sistema e a po-
tência gerada é vista como um aproveitamento.

• Método do vapor como subproduto: a potência é considerada como pro-
duto principal e o vapor como subproduto.

Verifica-se que existe uma associação entre os Postulados de Lozano e 
Valero (1993) e os Métodos de Reistad e Gaggioli (1980), pois os postulados 
4a e 4b são, essencialmente, os critérios das extrações (que pode ser aplica-
do a outros equipamentos além da turbina) e das igualdades. Também é 
importante notar que os métodos de subprodutos não guardam relação com 
os processos reais da planta, pois consideram a determinação de uma das 
incógnitas em uma condição ótima de produção.
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Fundamentos econômicos

As técnicas mais sofisticadas de análise de investimento de capital, se-
gundo Gitman (1984), consideram o fator tempo no valor do dinheiro e 
envolvem conceitos de fluxos de caixa supostamente conhecidos ao longo 
da vida útil do projeto.

Os critérios de rentabilidade baseados em fluxos de caixa descontados 
têm duas importantes características: por um lado, supõem a consideração 
de todos os fluxos de caixa associados ao investimento ao longo de toda sua 
vida útil e, por outro lado, fazem uso do princípio do desconto. A avaliação 
de um projeto de investimento faz uso da taxa de desconto (j), ou taxa mí-
nima de atratividade (TMA), a qual representa o custo de oportunidade 
do capital investido ou uma taxa definida pela empresa em função de sua 
política de investimento (Galesne et al., 1999).

Horlock (1997) apresenta uma série de técnicas desenvolvidas para 
avaliar projetos de cogeração, baseadas no Valor Presente Líquido (VPL), 
preço da eletricidade, fluxos de caixa atualizados, preço do calor e períodos 
de payback.

A utilização do método do payback, ou tempo de recuperação do capi-
tal, corresponde a uma ideia muito simples: aquela segundo a qual um in-
vestimento é tanto mais interessante quanto suas entradas de caixa anuais 
permitirem mais rapidamente recuperar o capital inicialmente investido 
(Galesne et al., 1999). O uso desse método está associado a um dos critérios 
de rentabilidade baseados no fluxo de caixa descontado, descritos a seguir.

Valor presente líquido

Técnicas baseadas nos fluxos de caixa são as mais utilizadas para des-
crever a interação entre as despesas com capital e os benefícios obtidos 
anualmente com a implantação de um projeto. Esses benefícios são obtidos 
pelo uso do combustível de uma forma mais racional. O método consiste 
em atualizar até o ano zero de operação os benefícios obtidos durante a vida 
útil do projeto a uma taxa de desconto e, depois, esses valores são somados e 
descontados do capital gasto inicialmente, o valor resultante é denominado 
como o Valor Presente Líquido (VPL). O método VPL demonstra explici-
tamente o lucro real líquido que o investidor deve receber ao longo da vida 
útil do projeto, sendo definido por:
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onde:
– ELC: entrada líquida de capital anual (R$);
– j: taxa de desconto adotada (%);
– N: período de análise (anos);
– CTI: capital total investido no início de operação do projeto (R$).

O critério quando o VPL é usado para tomar decisões do tipo “aceitar” 
ou “recusar” o projeto é o seguinte: se o VPL for maior ou igual à zero de-
ve-se aceitar o projeto, pois a empresa obterá um retorno igual ou maior 
que o custo de capital investido e o projeto conservará ou aumentará o seu 
patrimônio; caso contrário, se o VPL for menor que zero, deve-se recusar 
o projeto.

Horlock (1997) apresenta uma variação do cálculo do VPL que possibi-
lita visualizar graficamente o período em que o fluxo de caixa atualizado e 
acumulativo anula o investimento inicial (CTI). Nesse ponto de intersec-
ção, os benefícios obtidos com o projeto implantado retomam o investimen-
to inicial a uma taxa de desconto (j). Esse método é denominado Discount 
Cash Flow e a intersecção no ponto zero possibilita determinar o Tempo de 
Retorno do Investimento (TRI).

O Gráfico 20.3 mostra o TRI e o VPL graficamente.

Gráfico 20.3 – Fluxo de caixa acumulativo típico de um projeto
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Taxa interna de retorno

Segundo Gitman (1984), provavelmente a técnica de análise mais uti-
lizada para se avaliar alternativas de investimento é a Taxa Interna de Re-
torno (TIR). A taxa interna de retorno de um investimento é a taxa j* que 
retorna o valor presente das entradas líquidas de caixa associadas ao proje-
to igual ao investimento inicial ou, equivalentemente, a taxa j* que torna o 
VPL do projeto igual a zero. Trata-se de um critério mais objetivo, no qual 
a decisão para avaliar o projeto baseia-se no custo de capital. Se a TIR for 
maior ou igual ao custo do capital ou taxa de desconto adotada, deve-se 
aceitar o projeto, caso contrário, deve-se rejeitar o projeto.

A TIR é determinada iterativamente, segundo a expressão:

 
( )

N

k
k

ELC
CTI 0

1 j*
− =

+
∑  (20.48)

onde:
– j*: taxa de interna de retorno de um investimento (%).

Comparação entre as técnicas VPL e TIR 

As diferenças básicas entre as técnicas de análise adotadas, VPL e TIR, 
resultam em classificações conflitantes. Com base puramente teórica, o uso 
do VPL é melhor. Sua superioridade teórica é atribuída a inúmeros fatores. 
O mais importante é a suposição implícita no uso do VPL de que todas as 
entradas de caixa intermediárias geradas pelo investimento são reinvestidas 
ao custo de capital da empresa, enquanto no uso da TIR supõe-se o reinves-
timento da taxa especificada pela TIR, frequentemente irrealista.

Um segundo problema teórico é o de se encontrar comumente mais de 
uma TIR para padrões não convencionais de fluxos de caixa. O problema 
de múltiplas TIR resulta de propriedades matemáticas específicas dos cál-
culos envolvidos. Em razão da natureza técnica desse problema, é suficien-
te dizer que um fluxo de caixa pode ter mais de uma TIR e que, nesse caso, 
torna-se difícil sua interpretação.

Uma terceira crítica resulta do fato de que determinados fluxos podem 
ter propriedades matemáticas tais que nem exista uma TIR. De novo, esse 
problema técnico pode provocar dificuldades que não ocorrerão com a 
abordagem do VPL.

Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   686Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   686 07/12/2012   21:50:5307/12/2012   21:50:53



ASPECTOS DO INCREMENTO DA COGERAÇÃO NO SETOR SUCROALCOOLEIRO 687

Já que a abordagem do VPL não tem as deficiências descritas antes, do 
ponto de vista teórico ela é preferível. Apesar desse fato, os administradores 
financeiros das grandes empresas preferem usar a TIR, o que é atribuível a 
sua preferência por taxas de retorno ao invés de retorno em dinheiro.

Por se mencionarem frequentemente juros e medidas de lucratividade, 
como taxas, o uso da TIR faz mais sentido para os responsáveis pelas deci-
sões nas empresas. Eles tendem a achar o VPL mais difícil de usar, porque o 
mesmo não mede benefícios relativos ao montante investido. Ao contrário, 
a TIR dá muito mais informações sobre os retornos relativos ao investimen-
to inicial.

Em suma, constata-se que, embora o VPL seja teoricamente preferível, 
a TIR é mais popular pelo fato de se poder relacioná-la diretamente aos 
dados disponíveis de decisão. No presente estudo serão consideradas as 
duas técnicas de análise econômica para análise do desempenho financeiro 
das plantas.

Ferramentas computacionais

Existem várias ferramentas computacionais para a resolução dos siste-
mas de equações resultantes da formulação dos problemas de plantas de co-
geração, e no caso específico será efetuada pelo programa EES® (Enginee-
ring Equation Solver), desenvolvido por Klein e Alvarado (1995), e/ou pelo 
programa IPSEpro®, desenvolvido pela Simtech Ipsepro (2003). Maiores 
informações sobre esses programas podem ser obtidas, respectivamente, 
em <http://www.fchart.com/ees> e em <http://www.simtechnology.
com>.

Estudos desenvolvidos no Nuplen na área de cogeração 
no setor sucroalcooleiro

A seguir serão apresentados três exemplos de pesquisas aplicadas, de-
senvolvidas no setor sucroalcooleiro, no âmbito do Núcleo de Planejamen-
to Energético, Geração e Cogeração de Energia (Nuplen) do Departamento 
de Engenharia Mecânica da Unesp de Ilha Solteira, os quais serviram ou 
servirão de base para implantação de novos projetos ou melhoria da efi-
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ciência dos projetos existentes. Maiores informações sobre essas pesquisas 
podem ser obtidas, respectivamente, nas seguintes referências: Fiomari 
(2004), Romão Júnior (2009) e Passolongo (2011).

Análise do efeito do aumento dos níveis de pressão e 
temperatura e da eletrificação das moendas na produção 
energia numa usina sucroalcooleira

Introdução e objetivos

Com o advento da cogeração e a possibilidade de exportação de ener-
gia elétrica, além da competitividade do mercado, as usinas passaram a se 
preocupar com o consumo de vapor de processo, na substituição de aciona-
mentos mecânicos de baixa eficiência (turbinas a vapor de simples estágio) 
por motores elétricos, na readaptação das turbinas de simples estágio para 
múltiplos estágios e na geração de energia elétrica por meio de máquinas 
térmicas mais eficientes, ou seja, de múltiplos estágios, podendo ou não ser 
de extração-condensação. 

Com o grande desenvolvimento tecnológico tem sido crescente o au-
mento dos níveis de pressão e temperatura nos equipamentos (caldeiras e 
turbinas a vapor), passando dos modestos valores de 21 bar e 300°C usa-
dos na década de 1970 para até 118 bar e 530°C nos novos projetos em 
desenvolvimento. 

A Figura 20.5 mostra os ganhos energéticos associados ao aumento dos 
níveis de pressão e temperatura, segundo a fabricante de turbinas TGM.

Figura 20.5 – Evolução e ganhos devido à pressão e temperatura

Fonte: TGM.
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No Gráfico 20.4 é mostrado o consumo específico de vapor em razão 
dos níveis de pressão e temperatura, de acordo com a fabricante de turbi-
nas TGM. Verifica-se que existe uma redução considerável com o aumento 
desses parâmetros, com consequente aumento da produção de eletricidade.

 

Gráfico 20.4 – Consumo específico em função da pressão e temperatura

Fonte: TGM

Diante desse contexto, nesta seção é mostrada uma análise evolutiva dos 
sistemas de cogeração de energia de uma usina da região noroeste paulista 
visando o aumento da produção de energia para comercialização, sendo ve-
rificados os efeitos do aumento dos níveis de pressão e temperatura e da 
eletrificação dos acionamentos mecânicos. 

Revisão bibliográfica

A seguir serão destacados alguns trabalhos relacionados à cogeração no 
setor sucroalcooleiro com destaque para as alternativas/tecnologias que vi-
sam à produção de excedentes de energia elétrica para comercialização. 

Walter (1994) tratou da cogeração e da produção independente de ele-
tricidade, como formas de geração descentralizada de energia elétrica e, em 
especial, da viabilidade e das perspectivas dessas tecnologias junto ao setor 
sucroalcooleiro no Brasil, levando-se em conta a expansão da agroindústria 
canavieira. Foram analisadas várias alternativas de geração elétrica em larga 
escala e determinadas as principais características técnicas de cada sistema, 
tais como: a capacidade de geração, a produção de energia elétrica, a dispo-
nibilidade de excedentes e a demanda de biomassa. Esses resultados permi-
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tiram identificar o potencial das tecnologias de maior viabilidade técnica e 
econômica, a partir da consideração de cenários alternativos de crescimento 
da produção de cana no estado de São Paulo e da identificação das usinas 
mais adequadas para isso. 

Barreda del Campo et al. (1998) estudaram o sistema de cogeração de 
uma usina sucroalcooleira que fornece excedentes de energia para a rede 
elétrica. Eles realizaram uma comparação das eficiências de primeira e se-
gunda leis, mostrando a utilidade desta última na avaliação de um sistema 
real, e como elemento importante para decisão de melhorias das plantas tér-
micas, ao evidenciar os equipamentos de maiores irreversibilidades e, con-
sequentemente, a perda de oportunidades de geração de energia elétrica.

Higa e Bannwart (2002) realizaram algumas simulações e análises térmi-
cas de uma planta produtora de açúcar e álcool visando otimizar a produção 
de excedente de energia elétrica e encontrar a melhor forma de recuperação 
de calor e integração térmica do processo. Foram consideradas diferentes 
tecnologias de cogeração e de arranjos de evaporadores de múltiplos efeitos. 
Os resultados obtidos demonstraram que diferentes configurações reque-
riam também diferentes medidas e estabeleceram algumas prioridades, que 
podem ser adotadas em diversos níveis de investimentos econômicos. Além 
das diferenças na integração da usina no sistema de cogeração para a econo-
mia de bagaço, ou para o aumento da geração de energia elétrica excedente, 
foi possível concluir que as medidas para alcançar esses objetivos devem ser 
priorizadas de acordo com o consumo de vapor de processo e a integração 
de evaporadores de múltiplos efeitos.

Lobo et al. (2002) analisaram os processos de extração de duas usinas 
sucroalcooleiras que usam turbinas de contrapressão para fornecer traba-
lho, sendo o vapor de contrapressão utilizado como energia térmica de pro-
cesso. Uma das usinas emprega grandes turbo geradores de múltiplos está-
gios, que operam com entrada de vapor a 3,0 MPa e 330°C, para cogerar 
energia elétrica para motores elétricos que acionam as moendas, picadores e 
desfibradores. Já na outra usina, o acionamento das máquinas é feito direta-
mente por pequenas turbinas de simples estágio operando com vapor a 2,0 
MPa e 290 °C. Foi verificado que a usina que usa energia elétrica cogerada, 
com turbinas maiores para acionar as máquinas, chega a economizar 65% 
de bagaço gasto para moer uma tonelada de cana quando comparada com 
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a usina que usa várias turbinas menores e menos eficientes. Concluiu-se 
que, com o uso mais racional do bagaço gerando vapor em temperaturas e 
pressões maiores, obtém-se uma grande economia de bagaço, que pode ser 
comercializado ou usado para geração de excedente de eletricidade.

Jaguaribe et al. (2002) realizaram um estudo termodinâmico e avaliaram 
as condições técnicas das instalações a serem implantadas em um sistema 
de cogeração de energia de uma destilaria. A ampliação proposta não teve o 
objetivo apenas de tornar a destilaria autossuficiente em termos de energia, 
mas também tornar possível exportar 33.616 MWh durante a safra e 3.600 
MWh na entressafra. Foram considerados todos os custos envolvidos e os 
resultados mostraram que de imediato o negócio pode não ser atrativo, mas 
se houver uma elevação do preço de venda da eletricidade, o novo sistema 
de cogeração com venda de energia seria mais rentável.

Lobo et al. (2007) fizeram uma análise econômica de modificações 
propostas no processo de moagem de uma usina sucroalcooleira de mé-
dio porte antiga, levando-se em conta o consumo de energia envolvido no 
processamento da cana, bem como a eficiência de extração de açúcar. Essas 
modificações incluíram o uso de acionamento elétrico direto e maior embe-
bição em água durante o esmagamento para aumentar a extração do caldo. 
Embora mais energia seja gasta nessas condições, e tanto a umidade do ba-
gaço como a diluição do caldo sejam maiores, usando turbinas modernas 
para acionamento dos geradores, nota-se que o consumo do vapor aumenta 
muito pouco e ocorre uma redução no consumo de bagaço. Foram obtidos 
os custos do bagaço e da eletricidade consumida para o acionamento extra, 
bem como o aumento da renda com maior produção de açúcar.

Kamate e Gangavati (2009) apresentaram uma análise exergética de 
uma planta de cogeração típica de uma usina que processa 2.500 toneladas 
de cana por dia, utilizando turbinas de contrapressão e de extração-conden-
sação. A configuração com turbinas de extração-condensação se mostrou 
mais eficiente do ponto de vista da exergia. As análises mostraram que a 
caldeira é o componente que mais contribuiu para a ineficiência da planta, 
pela sua natureza intrínseca. Verificou-se que uma caldeira moderna com 
a tecnologia atual poderia utilizar apenas 37% da exergia química do com-
bustível na geração de vapor, de forma que 63% dessa exergia é perdida na 
combustão irreversível.
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Definição dos casos estudados

No presente estudo, serão realizadas análises energética e exergética de 
três configurações de plantas de vapor baseadas na expansão do sistema 
de cogeração de uma usina da região noroeste paulista no período de 2003 
a 2007. 

A configuração inicialmente considerada (Caso 1) é constituída por 
duas caldeiras que geram vapor em baixos níveis de pressão e temperatura 
(2.156 kPa e 290°C), com turbinas de simples estágio para geração de ele-
tricidade (1,2 MW cada) e com picador, desfibrador e moendas com acio-
namento mecânico. 

A configuração intermediária (Caso 2) consiste na substituição das cal-
deiras de baixa pressão por uma única caldeira que produz vapor em níveis 
maiores de pressão e temperatura (6.468 kPa e 530°C) e das turbinas ge-
radoras de eletricidade de simples estágio por uma única turbina de extra-
ção-condensação de múltiplos estágios (32 MW), mantendo-se as outras 
turbinas de acionamento mecânico, e as turbinas da bomba de alimentação 
de água da caldeira, do Gerador T e do exaustor não operam, porém estão 
instaladas e podem eventualmente entrar em operação. 

Por fim, o Caso 3 trata de uma configuração da planta com eletrificação 
total no acionamento de seus equipamentos na qual o turbo gerador A, mais 
eficiente, tem preferência no vapor produzido, enquanto o turbo gerador T 
funciona somente se for necessário produzir mais vapor de baixa pressão 
para o processo, evitando-se o uso de uma válvula redutora de pressão.

Na Tabela 20.3 são apresentadas as características de operação de cada 
um dos casos considerados.

Dentre os dados apresentados na Tabela 20.3, mediante a comparação 
entre os Casos 1 e 2, pode ser verificado o efeito do aumento dos níveis de 
pressão e temperatura, e mediante a comparação dos Casos 2 e 3, pode ser 
verificado o efeito da eletrificação dos acionamentos sobre a produção de 
eletricidade.

As Figuras 20.6 a 20.8 mostram, respectivamente, as plantas para os 
Casos 1 a 3, sendo a vazão mássica (m· ), a temperatura (T), a pressão (P), a 
entalpia (h) e a entropia (s) específicas nos pontos indicados, são apresenta-
das nas Tabelas 20.4 a 20.6, respectivamente.
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Tabela 20.3 – Dados de operação da usina que passou por retrofit

Parâmetros Caso 1 Caso 2 Caso 3
Cana moída total (t) 1.100.000 1.300.000 1.400.000

Dias de safra 215 215 225

Eficiência agrícola (%) 97,0 97,0 97,0

Eficiência industrial 92,4 94,0 94,0

Horas efetivas de moagem 4.609 4.695 4.914

Moagem horária (t/h) 237,0 276,9 284,9

Relação bagaço-vapor (kg/kg) 0,52 0,47 0,47

Pressão do vapor gerado (kPa) 2.156 6.468 6.468

Temperatura do vapor gerado (°C) 300 530 530

Teor de fibra da cana (%) 12,6 13,5 13,5

Teor de fibra do bagaço (%) 46,2 47,4 47,4

Fluxo de bagaço na caldeira AZ (t/h) 26,0 – –

Fluxo de bagaço na caldeira SZ (t/h) 37,4 – –

Fluxo de bagaço na caldeira MC (t/h) – 70,5 70,5

Fluxo de bagaço residual (t/h) 1,3 8,4 10,6

Bagaço total residual da safra (t) 5.856 39.213 52.297

Capacidade nominal dos geradores 1, 2 e 3 (kW) 1.200 – –

Capacidade nominal do gerador A (kW) – 32.000 32.000

Capacidade nominal do gerador T (kW) – 5.000 5.000

Figura 20.6 – Representação esquemática da planta com produção de vapor com baixos ní-
veis de pressão e temperatura e com acionamentos mecânicos – Caso 1
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Figura 20.7 – Representação esquemática da planta com produção de vapor com altos níveis 
de pressão e temperatura e com acionamentos mecânicos – Caso 2

Figura 20.8 – Representação esquemática da planta com produção de vapor com altos níveis 
de pressão e temperatura e com acionamentos elétricos – Caso 3
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Tabela 20.4 – Parâmetros de operação da planta do Caso 1

Pontos  (t/h) P (kPa) T (°C) h (kJ/kg) s (kJ/kg.K)

1 122,0 245 105,0 440,3 1,363

2 72,0 245 105,0 440,3 1,363

3 50,0 245 105,0 440,3 1,363

4 50,0 3.332 105,3 444,9 1,367

5 72,0 3.332 105,3 444,9 1,367

6 72,0 2.156 290,0 2.994,4 6,683

7 50,0 2.156 290,0 2.994,4 6,683

8 10,9 2.156 290,0 2.994,4 6,683

9 61,1 2.156 290,0 2.994,4 6,683

10 20,4 2.156 290,0 2.994,4 6,683

11 20,4 245 170,0 2.806,6 7,275

12 20,4 2.156 290,0 2.994,4 6,683

13 20,4 245 170,0 2.806,6 7,275

14 20,4 2.156 290,0 2.994,4 6,683

15 20,4 245 170,0 2.806,6 7,275

16 61,1 245 170,0 2.806,6 7,275

17 12,2 2.156 280,0 2.970,3 6,639

18 12,2 245 155,0 2.775,6 7,204

19 12,2 2.156 280,0 2.970,3 6,639

20 12,2 245 155,0 2.775,6 7,204

21 12,5 2.156 280,0 2.970,3 6,639

22 12,5 245 164,0 2.794,2 7,247

23 12,0 2.156 280,0 2.970,3 6,639

24 12,0 245 164,0 2.794,2 7,247

25 12,0 2.156 280,0 2.970,3 6,639

26 12,0 245 164,0 2.794,2 7,247

27 60,9 245 160,4 2.786,8 7,230

28 6,0 245 170,0 2.806,6 7,275

29 55,1 245 170,0 2.806,6 7,275

30 116,0 245 164,9 2.796,2 7,251

31 2,8 245 25,0 105,0 0,367

32 118,8 245 135,0 2.733,5 7,103

33 40,0 245 135,0 2.733,5 7,103

34 78,8 245 135,0 2.733,5 7,103

35 78,8 245 100,0 419,2 1,307

36 78,8 490 100,1 419,6 1,307

37 37,2 245 25,0 105,0 0,367
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Tabela 20.5 – Parâmetros de operação da planta do Caso 2

Pontos  (t/h) P (kPa) T (°C) h (kJ/kg) s (kJ/kg.K)
1 150,0 6.468 530,0 3.488,5 6,931

2 29,3 6.468 530,0 3.488,5 6,931

3 29,3 2.156 510,2 3.488,5 7,424

4 120,7 6.468 530,0 3.488,5 6,931

5 36,0 2.650 426,0 3.295,1 7,070

6 64,0 245 147,2 2.759,3 7,165

7 20,7 8,5 42,7 2.578,2 8,205

8 20,7 8,5 42,6 178,4 0,607

9 36,0 2.156 422,7 3.295,1 7,163

10 65,3 2.156 462,0 3.381,9 7,284

11 73,2 2.156 320,0 3.064,8 6,804

12 0,0 – – – –

13 0,0 – – – –

14 14,7 2.156 310,0 3.041,6 6,765

15 14,7 245 185,0 2.837,3 7,343

16 14,7 2.156 310,0 3.041,6 6,765

17 14,7 245 185,0 2.837,3 7,343

18 15,0 2.156 310,0 3.041,6 6,765

19 15,0 245 194,5 2.856,6 7,385

20 14,4 2.156 310,0 3.041,6 6,765

21 14,4 245 194,5 2.856,6 7,385

22 14,4 2.156 310,0 3.041,6 6,765

23 14,4 245 194,5 2.856,6 7,385

24 0,0 – – – –

25 0,0 – – – –

26 0,0 – – – –

27 0,0 – – – –

28 3,0 245 190,7 2.848,8 7,368

29 70,2 245 190,7 2.848,8 7,368

30 134,2 245 169,8 2.806,1 7,274

31 138,0 245 135,0 2.733,5 7,103

32 20,7 490 42,7 179,3 0,608

33 3,8 490 42,7 179,3 0,608

34 16,9 490 42,7 179,3 0,608

35 138,0 245 100,0 419,2 1,307

36 138,0 490 100,1 419,6 1,307

37 154,9 490 93,8 393,4 1,237

38 157,9 245 105,0 440,3 1,363

Continua

Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   696Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   696 07/12/2012   21:50:5507/12/2012   21:50:55



ASPECTOS DO INCREMENTO DA COGERAÇÃO NO SETOR SUCROALCOOLEIRO 697

Tabela 20.5 – Continuação

Pontos  (t/h) P (kPa) T (°C) h (kJ/kg) s (kJ/kg.K)
39 157,9 8.820 106,8 454,1 1,376

40 150,0 8.820 106,8 454,1 1,376

41 7,9 8.820 106,8 454,1 1,376

42 7,9 2.156 107,8 454,1 1,394

43 3,8 245 42,8 179,3 0,609

Tabela 20.6 – Parâmetros de operação da planta do Caso 3

Pontos  (t/h) P (kPa) T (°C) h (kJ/kg) s (kJ/kg.K)
1 150,0 6.468 530,0 3.488,5 6,931

2 10,0 6.468 530,0 3.488,5 6,931

3 10,0 2.156 510,2 3.488,5 7,424

4 140,0 6.468 530,0 3.488,5 6,931

5 0,0 – – – –

6 120,0 245 134,5 2.732,5 7,101

7 20,0 7,2 39,6 2.572,6 8,264

8 20,0 7,2 39,5 165,4 0,566

9 0,0 – – – –

10 10,0 2.156 510,2 3.488,5 7,424

11 11,5 2.156 330,0 3.087,8 6,843

12 11,5 245 164,5 2.795,3 7,249

13 3,5 245 134,5 2.732,5 7,101

14 128,0 245 137,2 2.738,1 7,114

15 128,2 245 135,0 2.733,5 7,103

16 20,0 490 39,6 166,3 0,567

17 0,2 490 39,6 166,3 0,567

18 19,8 490 39,6 166,3 0,567

19 128,2 245 100,0 419,2 1,307

20 128,2 490 100,1 419,6 1,307

21 148,0 490 92,0 385,8 1,216

22 151,5 245 105,0 440,3 1,363

23 151,5 8.820 106,8 454,1 1,376

24 150,0 8.820 106,8 454,1 1,376

25 1,5 8.820 106,8 454,1 1,376

26 1,5 2.156 107,9 454,1 1,394

27 116,5 245 134,5 2.732,5 7,101

28 0,2 245 39,7 166,3 0,568
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Resultados

A Tabela 20.7 mostra as eficiências, bem como a potência gerada, a taxa 
de irreversibilidade e o consumo específico de vapor nas turbinas. Nas Ta-
belas 20.8 e 20.9 são apresentados, respectivamente, o calor transferido nos 
processos, e a potência consumida e a irreversibilidade nas bombas. Na Ta-
bela 20.10 são mostradas as eficiências das primeira e segunda leis para as 
caldeiras. Por fim, na Tabela 20.11 são mostrados alguns índices de desem-
penho da planta térmica e de potência da usina considerada.

Tabela 20.7 – Eficiências, potência, taxa de irreversibilidade e consumo específico nas turbinas

Caso 1

Equipamento II (%) II (%)  (kW) i (kW) Rvap,pot (kg/kWh)

Picador/Desfibrador 46,1 53,7 660 570 18,5

Moendas (1o/2o T) 41,7 49,3 611 629 20,4

Moendas (3o/4o T) 41,7 49,3 587 603 20,4

Moendas (5o/6o T) 41,7 49,3 587 603 20,4

Turbogerador 1, 2, 3 43,7 51,6 1.063 999 19,2

Turbogerador T – – – – –

Turbogerador A – – – – –

Caso 2

Equipamento II (%) II (%)  (kW) i (kW) Rvap,pot (kg/kWh)

Picador/Desfibrador 46,1 54,3 834 704 17,6

Moendas (1o/2o T) 41,7 50,0 771 770 19,5

Moendas (3o/4o T) 41,7 50,0 740 739 19,5

Moendas (5o/6o T) 41,7 50,0 740 739 19,5

Turbogerador 1, 2, 3 – – – – –

Turbogerador T 63,8 70,5 – 388 12,5

Turbogerador A 80,3 84,0 20.132 3.836 6,0

Caso 3

Equipamento II (%) II (%)  (kW) i (kW) Rvap,pot (kg/kWh)

Picador/Desfibrador 46,1 54,3 – – 17,6

Moendas (1o/2o T) 41,7 50,0 – – 19,5

Moendas (3o/4o T) 41,7 50,0 – – 19,5

Moendas (5o/6o T) 41,7 50,0 – – 19,5

Turbogerador 1, 2, 3 – – – – –

Turbogerador T 63,8 70,5 936 388 12,5

Turbogerador A 86,9 88,6 30.290 3.887 4,6
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Tabela 20.8 – Transferência de calor nos processos

Processo
Caso 1 Caso 2 Caso 3
Q(kW) Q(kW) Q(kW)

Evaporação do caldo 50.660 88.718 82.428
Destilaria 25.715 – –
Condensação – 13.799 13.374

Tabela 20.9 – Potência consumida e irreversibilidade nas bombas

Caso 1

Bombas  (kW) i (kW)

Bombas 1 e/ou 2 156,4 4,6
Bomba 3 9,3 3,7
Bomba 4 – –

Caso 2

Bombas  (kW) i (kW)

Bombas 1 e/ou 2 605,0 211,7
Bomba 3 17,8 8,0
Bomba 4 5,1 2,3

Caso 3

Bombas  (kW) i (kW)

Bombas 1 e/ou 2 580,4 203,2
Bomba 3 16,6 7,4
Bomba 4 4,9 2,2

Tabela 20.10 – Eficiências termodinâmicas das caldeiras

Caldeiras Caso 1 Casos 2 e 3
I (%) II (%) I (%) II (%)

AZ e SZ 63,4 18,2 – –
MC – – 83,5 28,8

Tabela 20.11 – Índices de desempenho da planta térmica e de potência da usina considerada

Índices de Desempenho Caso 1 Caso 2 Caso 3

RPC – Razão Potência-Calor 0,082 0,271 0,379

Rvapor,cana – Vapor Produzido / Cana Moída (kg/t) 501,2 498,6 450,1

Rpot,cana – Potência Elétrica Produzida / Cana Moída (kWh/t) 13,5 72,7 109,6

Rvap,ele – Vapor Consumido / Potência Elétrica Produzida (kg/kWh) 19,4 8,1 4,9

Rbag,pot – Bagaço Consumido / Potência Total (kg/kWh) 10,1 2,9 2,3

global – Eficiência Global da Planta (%) 60,5 64,5 65,8

ger,ele – Eletricidade Produzida (kW) 3.189 20.132 31.226
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Conclusões

Pelos resultados obtidos, foi verificado que as eficiências das caldeiras 
calculadas pela primeira lei são maiores que as obtidas pela segunda lei, 
independentemente da configuração. Isso ocorre em razão da sua própria 
definição que expressa a relação entre a energia útil absorvida pelo vapor e 
a energia do combustível. Diferentemente, a segunda lei estabelece uma re-
lação entre a máxima potência que poderia ser extraída do vapor que deixa 
a caldeira e a exergia disponível do combustível, evidenciando as irreversi-
bilidades presentes na combustão do bagaço e no processo de vaporização 
da água. De modo inverso, as turbinas apresentam eficiências de segunda 
lei superiores as de primeira lei, isso porque na primeira lei é considerado 
como referência um processo ideal reversível, enquanto na segunda lei a 
eficiência é calculada usando o fluxo real de exergia. 

Com relação aos critérios de desempenho, foi verificado que todos os 
índices obtidos para a configuração final são favoráveis. A Razão Potência-
-Calor (RPC) aumenta significativamente por causa do aumento significa-
tivo da eficiência do gerador de energia elétrica e da exergia do vapor.

Com relação aos outros critérios tradicionalmente usados nas indústrias 
de cana-de-açúcar, que levam em conta o consumo da cana-de-açúcar e ba-
gaço e as quantidades de vapor e potência produzidos, foi verificado que 
a configuração final é a que tem desempenho melhor, porque apresenta o 
consumo específico menor de vapor e de bagaço de cana-de-açúcar, além 
de ter uma geração de potência maior por tonelada de cana. Valores meno-
res para as relações Rvapor,cana, Rvap,pot e Rbag,pot indicam que a planta é mais 
eficiente; no entanto, se a planta for para cogeração de energia para expor-
tação, é interessante que Rpot,cana seja o mais alto possível. Pode-se verificar 
que as relações Rpot,cana e Rbag,pot dependem das eficiências da caldeira e das 
turbinas que operam na planta, enquanto a relação Rvap,pot só é associada às 
eficiências das turbinas. Por sua vez, a energia térmica útil de processo é 
diretamente proporcional à relação entre Rvapor,cana e a quantidade da cana-
de-açúcar usada. Essa relação é que define o ponto de operação da planta, 
porque as indústrias de cana-de-açúcar trabalham em paridade térmica.

É importante salientar que a turbina de extração-condensação tem seu 
ponto de operação definido em razão do consumo de vapor de processo 
considerado, de forma que para gerar mais potência é necessária a redução 
do consumo de vapor nos processos, reduzindo as extrações na turbina com 
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aumento consequente do volume condensado. A redução do consumo de 
vapor pode ser feita mediante modificações na planta da usina, tais como: 
arranjo do sistema de evaporação que começa a usar quatro efeitos além do 
pré-evaporador; uso de vapor vegetal nos outros aquecimentos do caldo; 
uso da energia térmica contida nos subprodutos de cana para troca de calor 
com o caldo; entre outras.

Diante do que foi exposto, e sabendo-se que a maior parte das usinas su-
croalcooleiras brasileiras está enfrentando a necessidade de troca de equipa-
mentos por estar no final de sua vida útil, essa seria uma excelente oportu-
nidade para a introdução de equipamentos mais eficientes, que permitiriam 
não só o aumento da capacidade de moagem, mas também a geração de 
excedentes de eletricidade para comercialização.

Por sua vez, existe a possibilidade de que ocorra um incremento ainda 
maior na geração de energia no setor sucroalcooleiro se for feito o aprovei-
tamento da palha que brevemente estará disponível no campo em maior 
quantidade em razão da tendência de mecanização da colheita e extinção da 
queimada, sendo esse assunto objeto de estudo na próxima seção.

Análise do efeito do aproveitamento da palha para queima 
em caldeira convencional numa usina sucroalcooleira

Introdução e objetivos

A queima da palha tem sido uma prática comum nas usinas para facilitar 
a colheita. Entretanto, a Unica, representando a indústria paulista produ-
tora de açúcar, etanol e bioeletricidade, e o governo do estado de São Paulo, 
assinaram, no dia 4 de junho de 2007, o Protocolo Agroambiental do Setor 
Sucroalcooleiro Paulista. Esse protocolo, de adesão voluntária, estabeleceu 
uma série de princípios e diretivas técnicas, de natureza ambiental, a serem 
observadas pelas usinas.

Por meio desse Protocolo Agroambiental, a maioria das usinas do setor 
sucroalcooleiro paulista se comprometeu a antecipar o cronograma de di-
minuição gradual das queimadas nas lavouras de cana no estado, anterior-
mente fixados pela Lei Estadual n.11.241/02. Até 2014, as usinas deverão 
eliminar 100% da queimada nas áreas mecanizáveis e, até 2017, o fogo de-
verá ser eliminado até mesmo nas áreas não mecanizáveis. O Gráfico 20.5 
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mostra o cronograma de diminuição das queimadas no estado de São Paulo, 
de acordo com o estabelecido pelo protocolo.

Com isso, os investimentos para colheita mecanizada e recuperação da 
palha para geração de energia tendem a se multiplicar nos próximos anos. 

Diante desse contexto, nesta seção é analisada a possibilidade da utili-
zação da palha como combustível suplementar para caldeiras convencio-
nais de alta pressão (para bagaço), possibilitando, assim, um aumento de 
geração de energia excedente com a possibilidade de ser exportada para 
comercialização. São realizados estudos de perdas, ganhos e investimentos 
com a introdução da palha na indústria, mediante análises termodinâmi-
cas de geração de energia; produção de álcool e açúcar; além das eficiências 
de equipamentos, como colhedoras de cana, sistema de lavagem de cana a 
seco, picador de palha, caldeira de alta pressão, dentre outros. 

Gráfico 20.5 – Prazos para a eliminação da queima da palha no estado de São Paulo

Fonte: Unica (2008)

Técnicas de limpeza da cana e recuperação da palha

A Figura 20.9 demonstra uma forma de colheita da cana-de-açúcar, 
onde se verifica que a maior parte da palha é eliminada no próprio cam-
po. Obviamente que, mesmo com a colheita mecanizada, boa parte dela 
não será recuperada para produção de energia, devendo ainda continuar no 
campo para cobertura do solo e adubação.
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Figura 20.9 – Colheita mecanizada da cana-de-açúcar

Fonte: <http://www.rankbrasil.com.br>

Duas mudanças importantes podem ser apontadas nos processos atuais 
de recuperação da palha, as quais contribuiriam para acelerar seu aprovei-
tamento energético, a saber: o aumento sua densidade no ato da colheita; a 
eliminação do manuseio intenso com seus correspondentes custos e a con-
taminação com terra.

A Figura 20.10 mostra dois sistemas de enfardamento para o transporte 
da palha deixada no campo.

Figura 20.10 – Sistema de enfardamento da palha para transporte

Fonte: <http://www.unica.com.br>

A cana picada possui mais áreas de atração de impurezas, de modo que, 
se a usina for lavar a cana picada, a perda de açúcar será da ordem de 5%, 
tornando proibitiva essa medida. Para evitar grandes perdas de sacarose no 
processo industrial, é necessário separar essas impurezas e, atualmente, o 
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melhor sistema para realizar essa função é por meio do Sistema de Limpeza 
de Cana a Seco (SLCS).

O sistema de limpeza de cana a seco faz que um fluxo de ar, gerado por 
ventiladores instalados atrás ou sob a mesa de alimentação, atravesse a “cas-
cata” de cana que vem da mesa alimentadora para a esteira de cana, eliminan-
do as impurezas e separando a palha. Trata-se de uma solução já adotada por 
algumas usinas com bons resultados. Parte dessas unidades separa e manda 
para a lavoura a palha e a terra recolhida, já outras separam a palha da terra e 
a passam pela moenda. No entanto, o ideal é a utilização da palha como com-
bustível suplementar para as caldeiras de bagaço, possibilitando um aumen-
to de geração de energia excedente que pode ser exportada; porém, as palhas 
retiradas apresentam um inconveniente que é o fato de serem de tamanho 
grande e com fibras longas, por isso não são próprias para a queima direta 
nas caldeiras convencionais a bagaço. Faz-se necessária a utilização de um 
picador de palha para transformá-la em pequenos pedaços para que possa fa-
zer a mistura com o bagaço e, depois, a queima nas caldeiras convencionais. 

As Figuras 20.11 e 20.12 mostram, respectivamente, um esquema de 
um SLCS desenvolvido pelo CTC e uma foto de uma instalação na Usina 
Equipav.

Figura 20.11 – Sistema de lavagem a seco de cana do CTC

Fonte: Centro de Tecnologia Canavieira (CTC)
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Figura 20.12 – Sistema de lavagem a seco em uma usina sucroalcooleira

Fonte: Usina Equipav

Revisão da bibliográfica

A seguir serão destacados alguns trabalhos relacionados ao recolhimen-
to e aproveitamento da palha para queima em caldeira, bem como aos siste-
mas de limpeza de cana a seco.

Zulauf et al. (1985), para cálculo da energia liberada pela queima, consi-
deraram valores entre 4% e 11,5% de palha e entre 6% e 16,2% de ponteiros. 
Os autores citam ainda valores encontrados em Cuba que, em 144 t de mas-
sa total (in natura), 28 t corresponderiam a ponteiros e 16 t seriam folhas 
verdes e folhas secas, o que equivaleria a 19,4 e 11,1%, respectivamente. 
Para determinação da energia gerada pela queima, foi determinado em la-
boratório o poder calorífico da palha que, corrigido pelo teor médio de umi-
dade nas condições dos experimentos, chegou-se a um valor de 2.576 kcal/
kg palha (poder calorífico inferior). 

Ripoli et al. (1991) afirmaram que, com o aumento da colheita mecânica, 
as usinas que desejarem agregar valor por meio do aproveitamento da palha 
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tenderão a apresentar custos operacionais menores do que os atuais, pois as 
futuras colhedoras de cana picada, por exigência de mercado, poderão apre-
sentar valores de aquisição por volta de 20% a 30% menores do que os atuais 
(por volta de US$ 300 mil), visto que não mais apresentarão exaustores, 
ventiladores, além de menor número de motores hidráulicos, mangueiras e 
outros componentes e, com certeza, motores de combustão interna de me-
nores potências. Com isso, afirmam que máquinas com tais características 
permitirão manutenções periódicas mais rápidas e mais baratas, levando-se 
a simplificação das estruturas de apoio do sistema de colheita.

Hassuani (1998) obteve um custo de US$ 19,80 para recolhimento e 
transporte a 10 km para 1 t de palha seca enfardada. Considerando a produ-
ção de 11,2 t de resíduo seco por hectare e uma eficiência de recolhimento 
de palha de 50%, tem-se um custo aproximado de US$ 110/ha para reco-
lhimento e transporte da palha até a usina. Uma vez que essa palha possui 
um equivalente energético a 1.943 kg de óleo combustível a um custo apro-
ximado de US$ 125,00/t, pode-se evitar o gasto equivalente a US$ 132,00 
para cada hectare de resíduo recolhido. Esse raciocínio desconsidera custos 
de decomposição dos fardos.

Carpio et al. (1999) apresentaram critérios de avaliação termodinâmica 
para sistemas de cogeração em usinas de açúcar, analisando dois sistemas de 
cogeração, um com turbina de contrapressão operando a 2,1 MPa e 300°C 
e outro com turbina de extração-condensação operando a 8,0 MPa e 450°C. 
Foi analisada também a possibilidade do uso de combustíveis auxiliares (pa-
lha de cana, eucalipto e gás natural) para o período da entressafra, sendo de-
terminado o custo de geração de eletricidade para cada caso. Foi concluído 
que o sistema com turbina de condensação e com duas extrações apresenta 
eficiência de 66,0% contra 42,0% do sistema de contrapressão, além de ter 
uma taxa de economia da energia do combustível quase sete vezes menor. 
Como alternativa de geração fora da safra, o gás natural foi o combustível 
que apresentou o menor custo seguido pela palha, se considerado custos de 
colheita e transporte inferiores a R$ 25,00/ton.

Sánchez Prieto et al. (2001) argumentam que a cogeração tem uma gran-
de aceitação no setor sucroalcooleiro, fundamentalmente em razão da sua 
adequação, pois o combustível empregado é um rejeito do processo de fa-
bricação e os produtos do sistema, potência mecânica ou elétrica e vapor são 
utilizados no próprio processo.
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Bohórquez et al. (2006) avaliaram a utilização integral do bagaço de 
cana-de-açúcar resultante do processo produtivo de uma usina de açúcar 
que pretende incrementar sua capacidade de geração de energia elétrica de 
7 para 35 MW, mediante o redesenho do ciclo e a incorporação de novos 
turbogeradores. Com o uso de ferramentas termoeconômicas, foram esta-
belecidas a matriz de incidência da planta de cogeração, a determinação dos 
custos exergoeconômicos e a realização das simulações da variação do preço 
de combustível e a eficiência da caldeira. Além disso, foi efetuado um breve 
estudo econômico da produção de energia elétrica e da venda dos exceden-
tes de 27 MWh médios, e concluído que o custo da eletricidade gerada era 
de US$ 0,051/kWh.

Oliveira e Halmeman (2006) estudaram quais são as principais implica-
ções do novo modelo do setor elétrico como alternativa para impulsionar a 
geração de energia, utilizando o bagaço da cana-de-açúcar no processo de 
cogeração. Os dados sobre as autorizações e registros das usinas termoe-
létricas foram obtidos junto à Agência Nacional de Energia Elétrica, bem 
como as informações sobre processo de compra e venda da geração distri-
buída a partir da utilização do bagaço da cana junto às usinas que receberam 
autorização ou registro entre 2004 a 2005.

Metodologia

Foi analisado um caso com dados reais para a possibilidade de utilização 
da palha como combustível suplementar na caldeira de alta pressão de uma 
usina sucroalcooleira do oeste paulista, e os dados necessários para os cálcu-
los foram fornecidos da safra 2008/2009. Nessa safra, a moagem da referida 
usina foi de 1.817.674 toneladas de cana, e sua produção de álcool anidro e 
hidratado foram, respectivamente, 37.120 m³ e 61.196 m³, e a produção de 
açúcar chegou a 114.472 toneladas (Unica). O mix de produção foi de 58,6 % 
para álcool e os outros 41,4%, para açúcar 

A porcentagem de mecanização da colheita é de 45%, sendo o restante 
manual e com o uso de queimadas; do total de cana disponível, 1.725.185 
toneladas são referentes a colmo e 89.815 toneladas, referentes à palha, con-
siderando que 55% da palha já foram queimados. Assim, a Tabela 20.12 
mostra a quantidade de cana (colmo + palha) que chega à indústria, e a 
Tabela 20.13 mostra a quantidade de palha que é separada com o Sistema 
de Limpeza de Cana a Seco (SLCS) ligado.

Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   707Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   707 07/12/2012   21:50:5607/12/2012   21:50:56



708 UTILIZAÇÃO DE BIOENERGIA

Tabela 20.12 – Quantidade de cana entrando na indústria, com 45% da colheita mecanizada

Colhedora de cana (Ventilação) Quantidade de colmo e palha

Ventilada
1.725.185 t_colmo

17.980 t_palha

Parcialmente ventilada
1.725.185 t_colmo

44.960 t_palha

Sem ventilação
1.725.185 t_colmo

84.520 t_palha

Tabela 20.13 – Quantidade de palha separada pelo SLCS ligado

Tipo de ventilação Palha (t)

Ventilada 7.364

Parcialmente ventilada 18.410

Sem ventilação 34.611

A partir do consumo total de energia necessário para o funcionamento 
da usina e a geração total energia, encontra-se a quantidade de energia que 
pode ser exportada em cada situação estudada.

Resultados

A Tabela 20.14 mostra a exportação total de energia na usina, podendo 
ser verificado que a geração de energia aumenta com a maior introdução de 
palha na indústria e, consequentemente, a exportação de energia também 
aumenta. Assim, o Gráfico 20.6 apresenta a eficiência energética global dos 
indicadores estudados. Pode-se observar que, quando a colhedora traba-
lha com sua eficiência de ventilação baixa (Sem ventilação), a geração de 
energia aumenta relacionada à quantidade de cana que entra na indústria, 
isso ocorre por ter uma maior quantidade de palha preparada sendo quei-
mada na caldeira, obtendo-se, assim, uma melhor eficiência de exportação 
de energia por quantidade de cana (114 kW/tcana). A menor eficiência da 
indústria ocorre quando a colheita é totalmente manual por meio de quei-
mada da cana (80 kW/tcana) em razão da não utilização da palha como 
combustível suplementar para queima na caldeira, e por meio das análises é 
o principal motivo de uma melhor eficiência energética da indústria.
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Tabela 20.14 – Geração total e exportação de energia (MWh/Safra)

Tipo de 
colheita

Tipo de 
ventilação

Geração total 
de energia

Exportação de
 energia

SLCS Ligado
Ventilada 236.964 150.352
Parcialmente ventilada 260.345 171.134
Sem ventilação 294.638 201.614

SLCS Desligado
Ventilada 232.614 146.883
Parcialmente ventilada 249.471 161.168
Sem ventilação 274.195 182.120

Colheita manual (queimada) 221.376 137.360

Gráfico 20.6 – Eficiência energética global

A receita final da utilização da palha como combustível suplementar na 
caldeira é apresentado no Gráfico 20.7. Observa-se que, para a primeira sa-
fra, a usina terá o maior déficit, próximo a R$ 4.060.000,00 quando o SLCS 
está desligado e a colhedora trabalhando com sua eficiência máxima de 
limpeza de palha no campo; porém, com o SLCS ligado e com uma maior 
quantidade de palha entrando na indústria e sendo utilizada para queima 
na caldeira, a usina pode pagar o investimento com o sistema e ainda ter um 
superávit de aproximadamente R$ 1.960.000,00.

Gráfico 20.7 – Receita final com venda de energia excedente na primeira safra
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O Gráfico 20.8 apresenta a rentabilidade da energia excedente exporta-
da com a introdução da palha para queima na caldeira em safras, e a Tabela 
20.15 apresenta alguns índices variando a porcentagem de mecanização da 
colheita da cana-de-açúcar considerando a melhor situação comparada ao 
modo de extração de palha das colhedoras (Ventilada, Parcialmente venti-
lada e Sem ventilação).

Gráfico 20.8 – Rentabilidade da energia excedente exportada

Tabela 20.15 – Melhor situação de extração da palha em função do percentual de mecanização da 
colheita (MWh/safra)

Melhor situação
Porcentagem de mecanização da colheita

15% 30% 45% 60% 75% 90%

Geração de energia 
(MWh/safra) 245.797 270.217 294.638 319.060 343.480 367.900

Exportação de 
energia (MWh/safra) 158.100 179.855 201.614 223.374 245.134 266.894

Eficiência energética 
global (kWh/tc) 91 102 114 125 136 146

Receita final (R$) -2.760.000 -400.000 1.960.000 4.317.871 6.676.787 9.035.702

Conclusões

Os resultados obtidos mostram que a utilização da palha como combus-
tível suplementar em caldeiras de alta pressão a bagaço pode ser bem van-
tajosa no sentido financeiro, aumentando consideravelmente a receita final 
da usina, além de gerar uma energia limpa e renovável, colaborando para 
suprir eventuais déficits de energia no Brasil.
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Por sua vez, existe a possibilidade de que ocorra um incremento ain-
da maior na geração de energia no setor sucroalcooleiro se forem utiliza-
das tecnologias mais avançadas que permitam um melhor aproveitamento 
energético do combustível, tal como o processo de gaseificação da biomas-
sa, ainda em fase de desenvolvimento, que será objeto de estudo na próxi-
ma seção.

Análise do efeito da integração de sistemas 
de gaseificação da biomassa na produção de energia 
numa usina sucroalcooleira

Introdução e objetivos

Além do bagaço de cana, outros subprodutos da indústria canavieira 
apresentam grande potencial para aproveitamento energético, como vinha-
ça e palha, por exemplo. 

A vinhaça é um resíduo final da fabricação do álcool gerado em grande 
quantidade (cerca de 10 a 15 litros para cada litro de álcool produzido), e, 
no início da indústria sucroalcooleira no país, era comum seu descarte em 
águas de rios e lagos, pois não havia critério nem legislação a respeito. O po-
tencial poluidor da vinhaça reside em sua elevada carga orgânica, o que faz 
que seja consumido rapidamente o oxigênio da água, ocasionando morte de 
peixes e uma série de outros problemas. Uma alternativa um pouco menos 
impactante consiste na aplicação do efluente nas lavouras de cana, com a 
finalidade de fertilizar o solo e, ao mesmo tempo, irrigar a cultura da cana-
-de-açúcar (fertirrigação). Essa prática permite uma redução dos custos com 
adubação mineral, além de proporcionar um aumento na produtividade 
agrícola. Projetos de pesquisa recentes estão permitindo novas alternativas 
de destino para a vinhaça, e umas delas é pelo processo de biodigestão anae-
róbia, que propicia a diminuição da carga orgânica da vinhaça, produzindo 
o biogás da vinhaça, que pode ser aproveitado para geração de eletricidade. 
Esse processo apresenta algumas vantagens, como baixo consumo de ener-
gia, pequena produção de resíduo sólido e maior eficiência na diminuição 
da carga orgânica. Além disso, após passar por esse processo, a vinhaça não 
tem alterado o seu poder fertilizante, podendo ainda ser utilizada para fer-
tirrigação, porém com um menor potencial poluidor.

Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   711Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   711 07/12/2012   21:50:5707/12/2012   21:50:57



712 UTILIZAÇÃO DE BIOENERGIA

A palha é um subproduto da cana-de-açúcar que estará disponível em 
abundância em virtude do processo gradual de extinção da queimada no 
setor sucroalcooleiro, conforme já mencionado anteriormente. Uma pos-
sibilidade de aproveitamento da palha recuperada, além da sua queima em 
caldeira, seria por meio da gaseificação, que é uma tecnologia de conver-
são termoquímica de um combustível sólido em um combustível gasoso, 
mediante a oxidação parcial da biomassa sob altas temperaturas, dando 
origem ao gás de biomassa. Embora esse biogás apresente um baixo poder 
calorífico, ele é gerado em grandes quantidades permitindo seu uso para 
fins energéticos.

Diante desse contexto, o objetivo desta seção é analisar, dos pontos de 
vista termodinâmico, termoeconômico e econômico, a integração de siste-
mas de gaseificação da palha e da vinhaça numa usina sucroalcooleira, con-
siderando a queima do bagaço na caldeira para suprir a demanda de vapor 
da usina.

Tecnologias para produção de biogás no setor sucroalcooleiro

A seguir, serão apresentados alguns aspectos relacionados à produção de 
biogás a partir da vinhaça e da palha, visando à sua posterior utilização em 
turbinas a gás para incremento da geração de energia nas usinas.

A gaseificação da biomassa sólida pode ser definida como um processo 
químico de conversão de sólido (fosseis, biomassa) em gás combustível de 
baixo poder calorífico, mediante a oxidação parcial a temperatura elevada. 
A mistura de gases quentes que sai do gaseificador é chamada de gás pobre 
por causa do seu baixo poder calorífico, em torno de 4,5 a 6,0 MJ/Nm3, 
correspondente a aproximadamente 10% do poder calorífico do gás natural. 
Projetos mais recentes já produzem gases que alcançam um poder calorífico 
da ordem de 30% do poder calorífico do gás natural.

Os principais componentes combustíveis do gás formado são o monóxi-
do de carbono (CO), o hidrogênio (H2) e o metano (CH4), em percentuais 
que variam com o tipo de gaseificador, com as condições de operação e com 
a umidade da matéria-prima, conforme mostra a Tabela 20.16. Esses parâ-
metros determinam também o grau de contaminação do gás com alcatrões 
e partículas de fuligem. Não se verificam grandes variações na composição 
do gás quando utilizados diferentes tipos de gaseificadores, mesmo traba-
lhando com diferentes tipos de biomassa (Corrêa Neto, 2001). 
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Tabela 20.16 – Principais componentes do gás de acordo com o tipo de gaseificador

Componente Unidades Gaseificador 
atmosférico Gaseificador pressurizado

Ar Vapor (5-20 bar)

H2 % em volume 12,5 38,1 4,0-15,0

CO % em volume 16,3 28,1 10,0-19,0

CO2 % em volume 13,5 21,2 14,0-19,0

CH4 % em volume 4,4 8,6 5,0-9,0

HC % em volume 1,2 3,0 –

N2 % em volume 52,0 0 45,0-60,0

PCI MJ/Nm3 5,1 13,2 3,5-6,5

As impurezas no gás podem alterar negativamente a vida útil de equipa-
mentos industriais, que, geralmente, são de custo elevado. Portanto, é ex-
tremamente importante a minimização dessas impurezas a fim de otimizar 
o emprego do gás em ciclos combinados de gaseificação integrada.

Segundo Larson et al. (2001), gaseificadores de leito fluidizado são mais 
adequados à conversão de uma maior quantidade de biomassa, e sistemas 
com capacidade entre 10 e 20 t de biomassa por hora são operacionais. Eles 
são, também, mais flexíveis quanto às características do insumo, podendo 
ser empregados na conversão de biomassa com mínimas necessidades de 
processamento anterior à alimentação. Em razão dessas vantagens, além 
do controle mais fácil, eles têm sido empregados em quase todos os proje-
tos de desenvolvimento de sistemas BIG-CC. 

Por sua vez, além dos maiores custos operacionais, os problemas de ade-
quação dos gases quanto à sua qualidade tendem a ser maiores. Em razão da 
própria natureza do processo, a quantidade de material particulado arras-
tada também tende a ser maior. Um segundo aspecto é que a maior tempe-
ratura de saída dos gases permite que os álcalis saiam ainda da fase gasosa, 
impondo dificuldades adicionais à limpeza (Pereira Júnior, 2001). 

A Figura 20.13 apresenta um esquema do gaseificador em leito fluidizado.
Uma outra forma de aproveitamento de biogás no setor sucroalcooleiro 

seria por meio da biodigestão da vinhaça, a qual processa sua carga orgânica 
(DQO/DBO) gerando o biogás e vinhaça biodigerida com baixa carga or-
gânica, mas que mantém o seu poder fertilizante. A quantidade de matéria 
orgânica de um substrato é normalmente quantificada pelo valor de sua de-

Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   713Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   713 07/12/2012   21:50:5707/12/2012   21:50:57



714 UTILIZAÇÃO DE BIOENERGIA

manda bioquímica de oxigênio (DBO) ou sua demanda química de oxigênio 
(DQO), que determinam o oxigênio necessário para a degradação biológica 
e química, respectivamente, da matéria orgânica presente no substrato.

Considerando que uma tonelada de cana moída gera um metro cúbico 
de vinhaça, e que ocorre a geração de 7,2 kg de metano durante o processo 
de biodigestão de um metro cúbico de vinhaça, a energia química produ-
zida seria da ordem de 100 kWh por tonelada de cana. Se essa energia for 
utilizada para produção de energia elétrica poderia haver um incremento de 
aproximadamente 20 kWh por tonelada de cana.

O processo de produção do biogás se inicia com o efluente a ser tratado 
sendo distribuído uniformemente na base do reator, passando pela camada 
de lodo, transformando a matéria orgânica em biogás. Na prática, por meio 
da vinhaça, obtém-se 0,30 litros de CH4/gDQO consumida, e a propor-
ção de CH4 no biogás é 55% a 65% (sendo o restante CO2). Como o biogás 
apresenta alguns contaminantes imediatamente após a sua produção, é ne-
cessário que seja feita uma depuração dele utilizando filtros, compressores, 
resfriadores, bombas e outros equipamentos.

Dentre os principais tipos de biodigestores existentes, o reator anaeró-
bio UASB (Up Flow Anaerobic Sludge Blanket Reactors) seria o mais indi-
cado para aplicação no setor sucroalcooleiro, segundo Cortez et al. (2007), 
sendo esse representado esquematicamente na Figura 20.14.

Figura 20.13 – Gaseificador de leito fluidizado

Fonte: Nogueira (2009)
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Figura 20.14 – Representação esquemática de um biodigestor tipo UASB

Fonte: Busato (2004)

Revisão bibliográfica

A seguir, serão destacados alguns trabalhos relacionados à gaseificação 
da biomassa que contribuíram para o desenvolvimento do presente estudo.

Corrêa Neto (2001) avaliou a viabilidade técnica e econômica de proje-
tos de geração de energia elétrica utilizando como combustível o bagaço, a 
palha e as pontas da cana-de-açúcar, como opção complementar à expansão 
do sistema elétrico brasileiro. A tecnologia analisada foi de geração terme-
létrica com ciclo combinado, operando em cogeração, integrado a sistemas 
de gaseificação de biomassa para a produção de gás combustível, com e sem 
adição de gás natural. A análise econômica foi feita por meio da modelagem 
e construção de curvas de economicidade do projeto, baseadas nos preços 
da energia elétrica, do gás natural e nos custos da biomassa.

Walter e Llagostera (2006) realizaram uma análise da viabilidade da uti-
lização de ciclos combinados com co-firing baseado na gaseificação dos re-
síduos da cana-de-açúcar (bagaço e palha) e aproveitamento do gás natural. 
A análise foi baseada nos custos de investimento de capital e de operação 
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e manutenção de tais ciclos, levando em conta os custos atuais e de médio 
prazo das tecnologias BIG-CC (Biomass Integrated Gasification – Combined 
Cycle), ainda em desenvolvimento. Foi concluído que uma profunda redu-
ção dos custos de investimentos nas tecnologias de gaseificação, bem como 
do custo do gás natural, é ponto-chave para fazer a tecnologia BIG-CC 
competitiva ante as outras opções existentes no mercado para a produção de 
eletricidade, mas isso só vai ser conseguido com a implantação e aprimora-
mento de algumas pequenas e médias unidades experimentais.

Ensinas et al. (2006) analisaram diferentes opções de sistemas de cogera-
ção em usinas sucroalcooleiras com objetivo principal de verificar as possi-
bilidades do aumento da geração de eletricidade. Foram consideradas quatro 
opções, sendo a primeira a utilização da tradicional turbina de contrapres-
são; a segunda, a utilização de uma moderna turbina de extração-conden-
sação; a terceira, a utilização de um gaseificador de bagaço, uma turbina a 
gás e uma caldeira de recuperação; e, por fim, a quarta, com configuração 
de ciclo combinado integrado com a gaseificação da biomassa. Vale destacar 
que a análise da potência das plantas foi realizada junto com a redução da de-
manda de vapor do processo de produção de açúcar, uma vez que esses dois 
sistemas estão interligados. Os resultados obtidos mostram que existe um 
potencial significativamente grande para o aumento da produção de eletri-
cidade usando o bagaço e a palha da cana como combustíveis na entressafra, 
especialmente com ciclos a vapor com turbinas de extração-condensação. 

Zanetti et al. (2006) apresentaram um sistema de cogeração de energia 
para uma usina sucroalcooleira, com utilização de bagaço de cana-de-açúcar 
e gás natural, visando maximizar a produção de eletricidade. Para esse siste-
ma, propuseram diversas estratégias de operação para uma mesma de utili-
dade, sendo uma delas a utilização de todo o bagaço na gaseificação e com-
plementação de gás natural na turbina a gás de forma a atender a demanda 
de vapor da usina (sem queima de bagaço na caldeira de recuperação), e outra 
forma de operação com o envio de uma determinada quantidade de bagaço 
ao gaseificador para acionar uma turbina a gás, sendo o excedente queima-
do na caldeira de recuperação de forma a maximizar a quantidade de vapor 
produzida. Por fim, concluiu-se que a maximização da produção de energia 
elétrica implicaria o comprometimento do rendimento exergético do sistema, 
em razão do aumento das irreversibilidades na caldeira.

Ensinas et al. (2007) analisaram a redução da demanda de vapor no pro-
cesso industrial de uma usina com acionamentos eletrificados e com sistema 
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de evaporação de cinco efeitos. Foram apresentadas quatro configurações 
de plantas, considerando desde plantas convencionais com turbina de con-
trapressão até a gaseificação do bagaço em ciclo combinado. Foi verificado 
que, para os ciclos de vapor tradicionais, uma quantidade significativa de 
bagaço excedente pode ser obtida com o processo de redução da demanda 
de vapor. Além disso, a gaseificação da biomassa se mostrou uma impor-
tante alternativa a longo prazo, permitindo um incremento de mais de 70% 
na geração de eletricidade.

Rodrigues et al. (2007) realizaram um estudo sobre a operação de turbinas 
a gás com combustíveis de baixo poder calorífico. Foram estudadas três es-
tratégias de modificação nas turbinas, as quais são: o “de-rating” da turbina a 
gás, que consiste na redução da temperatura de chama dos gases, que deve ser 
feita de forma que seja alcançada uma razão de pressões adequada; a possibili-
dade da extração de uma fração de ar do compressor; e o redesenho da entrada 
do expansor. As duas últimas estratégias acarretam em melhor desempenho 
para o sistema, embora sejam soluções de longo prazo, sendo justificadas 
somente após o desenvolvimento do mercado da tecnologia BIG-GTCC 
(Biomass Integrated Gasification – Gas Turbine Combined Cycle).

Salomon (2007) realizou uma avaliação econômico-financeira e am-
biental da utilização de tecnologias para a valorização energética do biogás, 
incluindo a possibilidade de negócios com a venda de créditos de carbono 
(MDL) relacionados à utilização do biogás no Brasil. Foram feitas análises 
da produção de biogás, a partir de um modelo teórico e de resultados expe-
rimentais, além da modelagem da produção de eletricidade a partir do bio-
gás gerado, para diferentes temperaturas de operação do reator. As análises 
mostraram o grande potencial para geração de biogás por meio da vinhaça, 
mostrando também que os motores de combustão interna ainda se apre-
sentam como a melhor opção de geração de eletricidade a partir do biogás.

Seabra (2008) investigou as opções tecnológicas envolvendo o aprovei-
tamento do bagaço e da palha da cana considerando diversas tecnologias, 
como a geração de energia elétrica mediante a cogeração com ciclos a vapor 
(opção atualmente comercial), cogeração com gaseificação da biomassa in-
tegrada a ciclos combinados, além da produção de etanol por meio da hi-
drólise e produção de combustíveis a partir da gaseificação da biomassa. 
Foi avaliado que opções atualmente comerciais já propiciariam a geração de 
excedentes de energia elétrica superiores a 140 kWh/tc, com custos em tor-
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no de R$ 100,00/MWh, para os casos de cogeração com alta pressão e uso 
de alguma palha em conjunto com o bagaço. No entanto, é esperado que, no 
futuro, sistemas de cogeração com ciclos combinados integrando a gaseifi-
cação da biomassa deverão permitir que os níveis de excedentes ultrapas-
sem os 200 kWh/tc, mas com custos também superiores (>140 R$/MWh).

Pellegrini et al. (2010) apresentaram um estudo termodinâmico e ter-
moeconômico comparativo de novas tecnologias para plantas de usinas 
sucroalcooleiras. As configurações estudadas compreendem ciclos a va-
por supercríticos, com níveis de pressão e temperatura do vapor atingindo 
300 bar e 600°C, respectivamente, e tecnologias para gaseificação da bio-
massa, considerando a gaseificação atmosférica e pressurizada. As tecno-
logias de ciclos supercríticos e gaseificação atmosférica permitiriam que a 
geração de eletricidade excedente atingisse cerca de 150 kWh/tc, ao passo 
que, com a gaseificação pressurizada, seria possível atingir até 202 kWh/tc 
de excedente de eletricidade. Além disso, o custo exergético da eletricidade 
gerada poderia ser reduzido em até 50% com o ciclo a vapor supercrítico, e 
em mais de 60% com a gaseificação pressurizada.

Dias et al. (2010) realizaram a simulação de plantas de usinas com oti-
mização da demanda de vapor de processo utilizando conceitos da Análise 
Pinch. Diferentes sistemas de cogeração foram analisados: um ciclo Ranki-
ne simples, com turbinas de contrapressão; ciclo a vapor com turbina de 
condensação; e o sistema BIG-CC (Biomass Integrated Gasification – Com-
bined Cycle), com gaseificação do bagaço da usina. A integração térmica 
permitiu a redução da demanda de vapor da usina para valores abaixo de 
230 kg de vapor por tonelada de cana moída, em contraste com os valores tí-
picos de 380 a 450 kg/tc do setor. O trabalho também mostrou a viabilidade 
do uso da tecnologia BIG-CC em plantas para produção de álcool anidro.

Descrição dos casos estudados

Serão considerados cinco casos de estudo, os quais serão descritos na 
sequência.

Caso 1 – Planta de cogeração convencional de uma usina 
sucroalcooleira existente

O primeiro caso a ser estudado é uma planta convencional de uma usina 
sucroalcooleira do noroeste paulista, mostrada na Figura 20.15. A planta uti-
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liza equipamentos modernos e eficientes, incluindo caldeira que produz 160 
t/h de vapor a 68,6 bar e 530°C, sendo que  125 t/h desse vapor é consumido 
por uma turbina extração-condensação acoplada a um gerador de 32 MW. É 
feita uma extração de 97 t/h de vapor a uma pressão de 2,45 bar para o pro-
cesso de evaporação do caldo, e o restante do vapor continua a expandir até a 
pressão de 0,07 bar, sendo então condensado. O restante do vapor (35 t/h) é 
direcionado a uma turbina de contrapressão, a qual está acoplada a um gera-
dor de 12 MW. O vapor é descarregado a uma pressão de 2,45 bar e, também, 
destinado a atender a demanda de vapor do processo industrial.

Vale destacar ainda que o processo industrial atualmente consome 130 t/h 
de vapor (cerca de 450 kg de vapor por tonelada de cana moída), a uma 
temperatura de 135°C. Como a temperatura do vapor de escape é próxima 
de 160°C é necessário o uso de um dessuperaquecedor, cuja finalidade é re-
duzir a temperatura do vapor até um ponto próximo à saturação, através da 
injeção de uma determinada quantidade de água líquida a 38°C no vapor. 
Do ponto de vista energético não há perdas, pois a diminuição da energia 
em razão do abaixamento da temperatura é compensada pelo aumento da 
vazão de vapor que deixa o dessuperaquecedor.

Figura 20.15 – Planta convencional de vapor de uma usina sucroalcooleira existente (Caso 1)
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A Tabela 20.17 apresenta alguns dados da safra da usina considerada.

Tabela 20.17 – Dados de safra da usina considerada

Parâmetros Valores Unidades

Cana moída total 1.500.000 t

Dias de safra 240 dias

Moagem horária 286,0 t/h

Relação bagaço-vapor 0,47 kg/kg

Vazão de bagaço produzido 81,5 t/h

Vazão de bagaço na caldeira 75,2 t/h

Vazão de bagaço excedente 6,3 t/h

Vazão de vapor na caldeira 160,0 t/h

Consumo de vapor no processo 130,0 t/h

Caso 2 – Planta de cogeração convencional de uma usina 
sucroalcooleira existente com a integração da gaseificação da vinhaça

Nesse caso é estudada uma configuração hipotética na qual é incorpora-
do na planta do Caso 1 um sistema para gaseificação da vinhaça, conforme 
mostra a Figura 20.16.

Figura 20.16 – Planta integrada para biodigestão da vinhaça numa usina existente (Caso 2)
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Considerando que a produção de álcool da usina é cerca de 14 m3/h, 
e que para cada m3 de álcool são produzidos 13 m3 de vinhaça, a vazão de 
vinhaça que pode ser aproveitada no biodigestor é de cerca de 180 m3/h.

Nessa planta, o biogás gerado no biodigestor é aproveitado numa tur-
bina a gás (modelo Rolls Royce 501 KB7, com razão de pressão de 13,5 e 
potência de 5,2 MW nas condições padrão) para geração de energia elétrica. 
O calor dos gases de exaustão da turbina é aproveitado numa caldeira de 
recuperação, gerando vapor para acionamento de uma turbina a vapor 
de condensação (turbina a vapor e condensador). O condensado dessa tur-
bina se junta ao condensado do processo de fabricação e da turbina de ex-
tração-condensação, seguindo então para o desaerador térmico para retirar 
o oxigênio dissolvido na água.

Caso 3 – Planta de cogeração convencional de uma usina 
sucroalcooleira existente com a integração da gaseificação da palha

No Caso 3 é estudada uma configuração hipotética, mostrada na Figura 
20.17, na qual é inserido um sistema de gaseificação da palha da cana junto 
à planta da usina considerada no Caso 1, cujos dados de operação foram 
apresentados na Tabela 20.13.

Figura 20.17 – Planta integrada para gaseificação da palha numa usina existente (Caso 3)
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O sistema consiste de um gaseificador de palha, de uma turbina a gás 
acoplada a um gerador elétrico, uma caldeira de recuperação de calor e um 
sistema de vapor, composto por uma turbina de condensação, um conden-
sador e a bomba de alimentação da caldeira de recuperação, além da planta 
tradicional de vapor da usina.

Segundo Romão Jr. (2009), a porcentagem de palha na cana é de aproxi-
madamente 12%. Considerando uma colhedeira sem ventilação, é possível 
um aproveitamento de 94% da palha. No presente estudo, será considerado 
que 12% do total da palha deverão ficar no campo para fins de fertilização, 
de forma que, para uma vazão de 286 t/h de cana moída, a vazão de palha 
aproveitada para gaseificação seria cerca de 30 t/h.

O gaseificador considerado é de leito fluidizado circulante, trabalhando 
à pressão atmosférica. Como o gás é produzido a uma faixa de temperatura 
de 700 °C, é necessário realizar um resfriamento desse antes de ser com-
primido. Assim, o gás passa por um pré-aquecedor de ar de gaseificação e 
por um trocador de calor, onde deve pré-aquecer a água de alimentação da 
caldeira. Esse pré-aquecimento da água da caldeira permite um aumento na 
vazão de vapor gerado de 160 t/h para 170 t/h, considerando que a caldeira 
não apresente uma redução em sua eficiência. Em seguida, o gás passa por 
mais um sistema de resfriamento com limpeza do gás para que possa ser 
comprimido e utilizado na turbina a gás. 

A turbina a gás considerada é da Hitachi, modelo PG6561(B), com ra-
zão de pressão igual a 12,0; sendo a mesma acoplada a um gerador de 39,6 
MW nominal. Os gases de exaustão dessa turbina passam por uma caldeira 
de recuperação de calor para produção de vapor, o qual é consumido em 
uma turbina de condensação, e o condensado se junta ao condensado do 
ciclo convencional a vapor para desaeração, sendo então bombeado de volta 
para a caldeira de recuperação.

Caso 4 – Planta de cogeração convencional de uma usina 
sucroalcooleira existente com a integração da gaseificação 
da palha e da vinhaça

O Caso 4 apresenta a configuração apresentada na Figura 20.18, a qual 
engloba a proposta de gaseificação da palha e da vinhaça na planta do Caso 1. 

Os processos de gaseificação e biodigestão são os mesmos descritos nos 
Casos 2 e 3, respectivamente, e as vazões de palha e vinhaça no gaseificador 
e no biodigestor também são as mesmas (30,0 t/h de palha e 180 m3/h de 
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vinhaça). Considera-se nesse caso uma mistura do gás da palha e do biogás 
para consumo em uma única turbina a gás.

A turbina a gás considerada neste caso é da Siemens, modelo 
W251B11/12, com razão de pressão de 15,3, sendo ela acoplada a um ge-
rador de 49,5 MW nominal. O aproveitamento dos gases de exaustão e a 
planta de vapor são similares aos Casos 2 e 3, com a diferença de que, nesse 
caso, se utiliza uma turbina de condensação maior para o ciclo combinado, 
uma vez que a vazão de gás para a turbina a gás será maior, de modo que a 
vazão dos gases de exaustão também assim o será.

Caso 5 – Planta de cogeração modificada de uma usina 
sucroalcooleira idealizada com integração da gaseificação da palha e 
da vinhaça 

O Caso 5, cuja planta é mostrada na Figura 20.19, consiste na concepção 
de uma usina nova, com o dobro da capacidade de moagem da usina con-
siderada no Caso 1, e que considera a gaseificação da palha e da vinhaça da 
usina, tal como no caso anterior. 

Figura 20.18 – Planta integrada para gaseificação da palha e vinhaça numa usina existente 
(Caso 4)
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Figura 20.19 – Planta integrada para gaseificação da palha e da vinhaça numa usina ideali-
zada (Caso 5)

O sistema para gaseificação da palha e da vinhaça é semelhante ao do 
Caso 4. A turbina a gás considerada é da Hitachi, modelo PG7121 (EA), com 
razão de pressão de 12,6 e potência nominal de 85,4 MW. Nesse caso, foi 
considerado um aumento na pressão do vapor produzido pelas caldeiras con-
vencional e de recuperação, de forma que o vapor é gerado a 86 bar e 520°C. 
A planta de vapor da usina conta com caldeira que gera 320 t/h de vapor e 
turbina de extração-condensação de múltiplos estágios, além da turbina de 
condensação para aproveitar o vapor gerado pela caldeira de recuperação.

Vale destacar ainda que nesse caso considera-se uma redução no con-
sumo de vapor para o processo, de forma que esse consome uma vazão de 
231 t/h de vapor, o que corresponde a 403 kg de vapor por tonelada de cana 
moída. O pré-aquecimento da água de alimentação da caldeira, mediante a 
redução da temperatura do gás da palha, permite um aumento na geração 
de vapor da caldeira de 320 t/h para 340 t/h, considerando que a eficiência 
da caldeira se mantenha estável.

Na Tabela 20.18 são apresentados alguns dados hipotéticos da safra des-
sa usina idealizada.
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Tabela 20.18 – Dados de safra da usina idealizada

Parâmetros Valores Unidades
Cana moída total 3.000.000 t

Dias de safra 240 dias

Horas efetivas de moagem 5.241 h

Moagem horária 572,3 t/h

Relação bagaço-vapor 0,44 kg/kg

Vazão de bagaço produzido 163,0 t/h

Vazão de bagaço na caldeira 150,0 t/h

Vazão de bagaço excedente 13,0 t/h

Vazão de palha gaseificada 60,0 t/h

Vazão de vinhaça biodigerida 360,0 m³/h

Vazão de vapor na caldeira 340,0 t/h

Consumo de vapor no processo 231,0 t/h

Resultados

Considerações e cálculos preliminares

A seguir, são apresentados alguns cálculos preliminares e considerações 
necessárias para as simulações.

A solução do sistema de equações resultante da análise termodinâ-
mica de cada um dos casos é obtida pelo emprego do software IPSEpro® 
(SIMTECH IPSEPRO, 2003), sendo que maiores informações sobre o 
mesmo podem ser obtidas em www.simtechnology.com.

Foram consideradas eficiências isentrópicas de 80% para os compresso-
res e 75% para as bombas. As eficiências de conversão elétrica e mecânica 
foram estimadas em 98%. O PCI da palha e do bagaço são, respectivamen-
te, 13.151 e 7.736 kJ/kg, de acordo com Hassuani et al. (2005). A exergia 
dos combustíveis foi calculada de acordo com a metodologia apresentada 
anteriormente. Nos casos com biodigestão da vinhaça, os cálculos foram 
feitos com base no PCI do biogás gerado, que é 26.022 kJ/kg, o qual foi 
calculado pelo software IPSEpro® com base na sua composição.

A fim de verificar o desempenho das turbinas a gás selecionadas quando 
trabalham com gás de baixo poder calorífico, foram realizadas simulações 
dessas com esse tipo de gás. Foi verificado que a temperatura da combustão 
sempre ficou menor que a temperatura de chama para a simulação com gás 
natural, assim como houve uma menor temperatura dos gases de exaustão, 
diminuindo a eficiência do ciclo.
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Em relação às vazões no sistema, foi observado que, com a utilização de 
gás proveniente da biodigestão da vinhaça, a vazão desse combustível era 
cerca de duas vezes maior que a vazão de gás natural, enquanto, no caso da 
gaseificação da palha, a vazão desse combustível era cerca de nove vezes 
maior. A vazão de ar para a combustão também foi menor nas situações 
com gaseificação se comparado com o uso de gás natural. Entretanto, essa 
redução da vazão de ar deve ser controlada, pois vazões de ar muito infe-
riores podem levar o compressor ao fenômeno de “surge”, o que poderia 
acarretar em fluxo reverso no compressor.

Em todas as situações analisadas, comparando-se com o uso de gás na-
tural, houve redução na potência total do conjunto e na eficiência das tur-
binas. A redução na eficiência ficou entre 5,6%, quando da utilização do 
biogás da vinhaça, e 10,9%, quando da utilização da mistura de gases da vi-
nhaça e da palha, mostrando que a palha contribui mais para essa redução.

Na simulação com gás de biomassa, procurou-se trabalhar com uma 
vazão de gases de exaustão semelhante à vazão de gases da turbina a gás 
operando com gás natural. Além disso, os níveis de pressão no ciclo não 
foram alterados. Como essa análise visa apenas à comparação entre as duas 
condições de operação das turbinas, com esses parâmetros fixados (vazão e 
pressão), os resultados da simulação com gás de biomassa aqui apresenta-
dos diferem daqueles encontrados na simulação dos casos estudados, uma 
vez que as turbinas a gás utilizadas nas plantas de cogeração operam com 
vazões de combustível dadas pela capacidade de produção das plantas, de 
forma que a vazão de gases sempre difere da vazão nas condições padrão.

Os custos dos equipamentos das configurações estudadas foram estimados 
a partir de informações disponíveis na literatura (Gas Turbine World Hand-
book, 2001-2002; Garagatti Arriola, 2000). Os custos referentes aos sistemas 
de biodigestão da vinhaça foram estimados de acordo com Salomon (2007), 
e os custos específicos dos equipamentos dos sistemas BIG-GTCC foram 
estimados de acordo com Larson et al. (2001), além de informações do Ins-
tituto de Economia Agrícola (Torquato; Fronzaglia, 2005), de forma que foi 
considerado um custo específico para implantação do sistema BIG-GTCC 
de cerca de R$ 2.500,00/kW (aproximadamente US$ 1.400,00/kW). 
O custo anual dos equipamentos, com amortização, foi calculado levando-
-se em conta um período de amortização de vinte anos. A taxa de juros con-
siderada foi de 12%, condizente com o cenário econômico brasileiro. Foi 
considerado ainda um percentual de custo anual fixo associada à operação 
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e manutenção de 9%, e um percentual de custo anual variável de operação e 
manutenção de 1%, com um fator de carga de 0,75.

Nas Tabelas 20.19 a 20.23 são apresentados os custos dos equipamentos 
(expressos em reais, mas atualizados com relação a data da fonte, com base 
na variação do dólar), os custos anuais amortizados e as taxas de custos de 
cada equipamento utilizado. 

Tabela 20.19 – Custo estimado dos equipamentos e custos com amortização – Caso 1

Equipamento Custo (R$) Z· a
k  (R$/ano) Z· a    (R$/s)

Caldeira 28.000.000,00 6.478.605,84 0,277718
Turbina a vapor extração-condensação 17.000.000,00 3.933.439,26 0,168615
Turbina a vapor contrapressão 3.000.000,00 694.136,34 0,029756
Condensador 800.000,00 185.103,02 0,007935
Bomba de condensado 100.000,00 23.137,88 0,000992
Dessuperaquecedor 150.000,00 34.706,82 0,001488
Evaporação do caldo 1.000.000,00 231.378,78 0,009919
Mistura dos condensados 200.000,00 46.275,76 0,001984
Desaerador 2.000.000,00 462.757,56 0,019837
Bomba da caldeira 1.800.000,00 416.481,80 0,017853

Tabela 20.20 – Custo estimado dos equipamentos e custos com amortização – Caso 2

Equipamento Custo (R$) Z· a
k  (R$/ano) Z· a    (R$/s)

Biodigestor 3.300.000,00 763.549,97 0,032731
Compressor 1.200.000,00 277.654,54 0,011902
Turbina a gás 3.250.000,00 751.981,04 0,032235
Caldeira de recuperação 3.510.000,00 812.139,52 0,034814
Turbina a vapor de condensação 950.000,00 219.809,84 0,009423
Condensador da turb. condensação 200.000,00 46.275,76 0,001984
Bomba de condensado turb. cond. 50.000,00 11.568,94 0,000496
Caldeira 28.000.000,00 6.478.605,84 0,277718
Turbina a vapor extração-condensação 17.000.000,00 3.933.439,26 0,168615
Turbina a vapor contrapressão 3.000.000,00 694.136,34 0,029756
Condensador 800.000,00 185.103,02 0,007935
Bomba de condensado 100.000,00 23.137,88 0,000992
Dessuperaquecedor 150.000,00 34.706,82 0,001488
Evaporação do caldo 1.000.000,00 231.378,78 0,009919
Mistura de condensados 200.000,00 46.275,76 0,001984
Desaerador 2.000.000,00 462.757,56 0,019837
Bomba da caldeira 1.800.000,00 416.481,80 0,017853
Bomba HRSG 150.000,00 34.706,82 0,001488
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Tabela 20.21 – Custo estimado dos equipamentos e custos com amortização – Caso 3

Equipamento Custo (R$) Z· a
k  (R$/ano) Z· a    (R$/s)

Caldeira 28.000.000,00 6.478.605,84 0,277718

Turbina a vapor extração-condensação 17.000.000,00 3.933.439,26 0,168615

Turbina a vapor contrapressão 3.000.000,00 694.136,34 0,029756

Condensador 800.000,00 185.103,02 0,007935

Bomba de condensado 100.000,00 23.137,88 0,000992

Dessuperaquecedor 150.000,00 34.706,82 0,001488

Evaporação do caldo 1.000.000,00 231.378,78 0,009919

Mistura de condensados 200.000,00 46.275,76 0,001984

Desaerador 2.000.000,00 462.757,56 0,019837

Bomba da caldeira 1.800.000,00 416.481,80 0,017853

Gaseificador 39.000.000,00 9.023.772,42 0,386822

Resfriamento de gás 2.800.000,00 647.860,58 0,027772

Limpeza do gás 5.600.000,00 1.295.721,17 0,055544

Compressor de gás 6.700.000,00 1.550.237,83 0,066454

Turbina a gás 19.800.000,00 4.581.299,84 0,196386

Caldeira de recuperação 21.400.000,00 4.951.505,89 0,212256

Turbina a vapor de condensação 5.000.000,00 1.156.893,90 0,049593

Condensador da turb. condensação 1.000.000,00 231.378,78 0,009919

Bomba Cond. turb. condensação 100.000,00 23.137,88 0,000992

Bomba HRSG 700.000,00 161.965,15 0,006943

Tabela 20.22 – Custo estimado dos equipamentos e custos com amortização – Caso 4

Equipamento Custo (R$) Z· a
k  (R$/ano) Z· a    (R$/s)

Gaseificador 39.060.000,00 9.037.655,15 0,387417

Resfriamento de gás 2.790.000,00 645.546,80 0,027673

Limpeza do gás 5.580.000,00 1.291.093,59 0,055345

Biodigestor 3.300.000,00 763.549,97 0,032731

Compressor 6.700.000,00 1.550.237,83 0,066454

Turbina a gás 24.750.000,00 5.726.624,81 0,245483

Caldeira de recuperação 26.800.000,00 6.200.951,31 0,265816

Turbina a vapor de condensação 4.900.000,00 1.133.756,02 0,048601

Condensador da turb. condensação 1.000.000,00 231.378,78 0,009919

Bomba de condensado turb. cond. 100.000,00 23.137,88 0,000992

Caldeira 28.000.000,00 6.478.605,84 0,277718

Turbina a vapor extração-condensação 17.000.000,00 3.933.439,26 0,168615

Turbina a vapor contrapressão 3.000.000,00 694.136,34 0,029756

Continua
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Tabela 20.22 – Continuação

Equipamento Custo (R$) Z· a
k  (R$/ano) Z· a    (R$/s)

Condensador 800.000,00 185.103,02 0,007935

Bomba de condensado 100.000,00 23.137,88 0,000992

Dessuperaquecedor 150.000,00 34.706,82 0,001488

Evaporação do caldo 1.000.000,00 231.378,78 0,009919

Mistura de condensados 200.000,00 46.275,76 0,001984

Desaerador 2.000.000,00 462.757,56 0,019837

Bomba da caldeira 1.800.000,00 416.481,80 0,017853

Bomba HRSG 800.000,00 185.103,02 0,007935

Tabela 20.23 – Custo estimado dos equipamentos e custos com amortização – Caso 5

Equipamento Custo (R$) Z· a
k  (R$/ano) Z· a    (R$/s)

Gaseificador 78.000.000,00 18.047.544,84 0,773643

Resfriamento de gás 5.600.000,00 1.295.721,17 0,055544

Limpeza do gás 11.200.000,00 2.591.442,34 0,111087

Compressor de gás de biomassa 13.400.000,00 3.100.475,65 0,132908

Biodigestor 6.500.000,00 1.503.962,07 0,064470

Compressor de biogás 2.100.000,00 485.895,44 0,020829

Turbina a gás 36.200.000,00 8.375.911,84 0,359050

Caldeira de recuperação 40.000.000,00 9.255.151,20 0,396740

Turbina a vapor de condensação 13.500.000,00 3.123.613,53 0,133900

Condensador da turb. condensação 2.800.000,00 647.860,58 0,027772

Bomba de condensado turb. condens. 300.000,00 69.413,63 0,002976

Caldeira 45.000.000,00 10.412.045,10 0,446333

Turbina a vapor extração-condensação 34.000.000,00 7.866.878,52 0,337229

Condensador 1.600.000,00 370.206,05 0,015870

Bomba de condensado 200.000,00 46.275,76 0,001984

Evaporação do caldo 2.000.000,00 462.757,56 0,019837

Mistura de condensados 350.000,00 80.982,57 0,003471

Desaerador 4.000.000,00 925.515,12 0,039674

Bomba da caldeira 3.500.000,00 809.825,73 0,034715

Bomba HRSG 1.700.000,00 393.343,93 0,016861

O custo do bagaço foi considerado igual a R$ 15,00/t, enquanto o custo 
da vinhaça foi admitido ser R$ 5,00/m³. Foi considerado também que o 
custo da palha da cana para utilização na usina é de R$ 32,00/t, custo esse 
que se deve ao seu transporte até a indústria, o custo de oportunidade da 
palha no campo e seu custo de processamento (MME, 2007).
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A resolução do sistema de equações resultante da análise termoeconô-
mica foi efetuada utilizando-se o programa EES® (Engineering Equation 
Solver), desenvolvido por Klein e Alvarado (1995), que possibilita a reali-
zação de cálculos de maneira simples e eficiente.

Resultados termodinâmicos

Nas Tabelas 20.24 a 20.28 são apresentadas: a potência eletromecânica, 
a potência térmica, as irreversibilidades geradas e as eficiências pela pri-
meira e pela segunda leis da termodinâmica para os equipamentos das plan-
tas analisadas.

Tabela 20.24 – Potência eletromecânica, térmica, irreversibilidades e eficiências para os equipa-
mentos da planta do Caso 1

Equipamento  W·  (kW) Q·  (kW) i (kW) I (%) II (%)
Caldeira – 167.613,3 36.870,08 78,0 27,5

Turb. a vapor extr.-condensação 27.147,52 – 3.594,03 85,8 88,7

Turb. a vapor de contrapressão 6.527,54 – 944,91 84,0 84,3

Bomba da caldeira 502,16 – 89,66 75,0 78,2

Bomba de condensado 2,39 – 0,45 75,0 77,2

Processo – 79.791,3 40.347,66 – –

Condensador – 16.372,9 1.477,41 – –

Tabela 20.25 – Potência eletromecânica, térmica, irreversibilidades e eficiências para os equipa-
mentos da planta do Caso 2

Equipamento W·  (kW) Q·  (kW) i (kW) I (%) II (%)
Compressor de biogás 372,79 – 38,22 80,0 85,8

Turbina a gás 5.511,96 – 7.230,80 30,5 39,2

Turb. a vapor de condensação 2.795,77 – 518,05 84,0 81,5

Turb. a vapor de contrapressão 7.460,06 – 1.079,90 84,0 84,3

Turb. a vapor de extr.-condensação 25.930,35 – 3.425,42 85,8 88,7

Bomba da caldeira 502,16 – 89,66 75,0 78,2

Bomba da caldeira de recuperação 24,85 – 4,44 75,0 78,2

Bomba de cond. turb. extr.-condens. 2,47 – 0,64 75,0 69,9

Bomba de cond. turb. condensação 0,94 – 0,17 75,0 77,8

Processo – 80.251,9 40.120,37 – –

Condensador turb. extr.-condens. – 15.179,3 1.368,69 – –

Condensador turb. condensação – 6.561,4 859,5 – –

Caldeira – 167.613,3 36.870,08 78,0 27,5

Caldeira de recuperação – 9.050,5 632,21 93,0 89,4
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Tabela 20.26 – Potência eletromecânica, térmica, irreversibilidades e eficiências para os equipa-
mentos da planta do Caso 3

Equipamento W·  (kW) Q·  (kW) i (kW) I (%) II (%)

Compressor de gás 10.180,09 – 872,54 80,0 87,5

Turbina a gás 31.046,12 – 33.823,66 33,8 59,1

Turb. a vapor de condensação 14.317,16 – 2.652,95 84,0 81,5

Turb. a vapor de contrapressão 9.325,09 – 1.349,87 84,0 84,3

Turb. a vapor de extr.-condensação 26.262,63 – 3.488,33 85,7 88,7

Bomba da caldeira 534,95 – 95,51 75,0 78,2

Bomba da caldeira de recuperação 127,26 – 22,74 75,0 78,2

Bomba de cond. turb. extr.-condens. 2,74 – 0,72 75,0 69,9

Bomba de cond. turb. condensação 4,80 – 0,88 75,0 77,8

Processo – 80.251,9 40.120,37 – –

Condensador turb. extr.-condens. – 16.850,9 1.519,41 – –

Condensador turb. condensação – 33.601,2 4.401,55 – –

Caldeira – 167.613,3 36.106,25 78,5 28,2

Caldeira de recuperação – 48.009,2 4.899,23 89,8 75,6

Tabela 20.27 – Potência eletromecânica, térmica, irreversibilidades e eficiências para os equipa-
mentos da planta do Caso 4

Equipamento W·  (kW) Q·  (kW) i (kW) I (%) II (%)

Compressor de gás 11.563,52 – 958,44 80,0 87,8

Turbina a gás 40.838,05 – 40.309,11 36,2 63,5

Turb. a vapor de condensação 14.128,72 – 2.618,04 84,0 81,5

Turb. a vapor de contrapressão 9.325,09 – 1.349,87 84,0 84,3

Turb. a vapor de extr.-condensação 26.274,06 – 3.490,49 85,7 88,7

Bomba da caldeira 534,95 – 95,51 75,0 78,2

Bomba da caldeira de recuperação 108,59 – 19,41 75,0 78,2

Bomba de cond. turb. extr.-condens. 2,75 – 0,72 75,0 69,9

Bomba de cond. turb. condensação 4,74 – 0,87 75,0 77,8

Processo – 80.251,9 42.088,47 – –

Condensador turb. extr.-condens. – 16.908,4 1.524,60 – –

Condensador turb. condensação – 33.158,9 4.343,62 – –

Caldeira – 167.613,3 36.106,25 78,5 28,2

Caldeira de recuperação – 56.684,4 14.125,55 75,1 64,8
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Tabela 20.28 – Potência eletromecânica, térmica, irreversibilidades e eficiências para os equipa-
mentos da planta do Caso 5

Equipamento W·  (kW) Q·  (kW) i (kW) I (%) II (%)
Compressor de gás da palha 20.194,6 – 1.732,0 80,0 91,1

Compressor biogás da vinhaça 736,6 – 78,2 80,0 88,9

Turbina a gás 72.349,5 – 80.810,7 32,2 60,1

Turbina a vapor de condensação 39.682,1 – 7.353,4 84,0 81,5

Turb. a vapor de extr.-condensação 75.799,1 – 10.105,9 85,8 88,6

Bomba da caldeira 1.313,1 – 233,6 75,0 78,3

Bomba da caldeira de recuperação 538,4 – 95,5 75,0 78,3

Bomba de cond. turb. extr.-condens. 6,5 – 1,3 75,0 75,7

Bomba de cond. turb. condensação 12,4 – 2,8 75,0 73,4

Processo – 142.042,9 73.458,96 – –

Condensador turb. extr. condens. – 43.008,2 3.877,86 – –

Condensador turb. condensação – 81.554,4 10.682,01 – –

Caldeira – 322.333,3 62.315,5 80,7 29,6

Caldeira de recuperação – 119.656,7 10.463,5 91,3 83,9

As condições de operação dos gaseificadores de palha dos Casos 3, 4 e 
5 não foram alteradas e, portanto, suas eficiências não apresentaram gran-
des flutuações, de forma que a eficiência a quente dos gaseificadores foi de 
93,8%, enquanto a eficiência a frio ficou em 83,6%, calculadas com base no 
poder calorífico da palha com 15% de umidade em base úmida.

Na Tabela 20.29 são apresentados os resultados para os índices de desem-
penho das plantas, baseados na primeira lei da termodinâmica, e nos Gráfi-
cos 20.9 a 20.12 são apresentados graficamente os resultados para a eficiên-
cia global, eficiência de aproveitamento da biomassa, razão potência-calor e 
para a relação potência elétrica-cana moída, para os casos analisados.

Tabela 20.29 – Índices de desempenho das plantas analisadas

Índice Caso 
1

Caso 
2

Caso 
3

Caso 
4

Caso 
5

global – Eficiência global da planta (%) 61,4 58,7 48,1 47,3 47,1

aprov,biom – Eficiência aproveitamento da biomassa (%) 34,9 36,1 44,2 46,3 47,1

RPC – Razão Potência-Calor 0,290 0,359 0,662 0,740 0,915

Rbag,vap – Relação bagaço-vapor (kgbag/kgvapor) 0,488 0,488 0,470 0,459 0,441

Rvapor,cana – Relação vapor-cana moída (kgvapor/tcana) 454 454 454 454 403

Rpot,cana – Relação pot. elétrica-cana moída (kWh/tcana) 81 101 186 207 227
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Gráfico 20.9 – Eficiência global para cada um dos casos considerados

Gráfico 20.10 – Eficiência de aproveitamento da biomassa para cada um dos casos considerados

Gráfico 20.11 – Razão potência-calor para cada um dos casos considerados
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Gráfico 20.12 – Razão potência elétrica-cana moída para cada um dos casos considerados

De acordo com o Gráfico 20.9, verifica-se que a integração da gaseifica-
ção à planta da usina promove uma redução na eficiência global, uma vez 
que esse índice considera apenas a relação entre a energia útil e a energia 
efetivamente fornecida à planta, desconsiderando outras fontes de energia 
disponíveis na usina que poderiam ser utilizadas. Entretanto, as vantagens 
da gaseificação, sob a óptica da termodinâmica, podem ser vistas no Gráfico 
20.10, pois a eficiência de aproveitamento da biomassa é superior à do Caso 1 
em todos os outros casos. Esse aumento era esperado, uma vez que a gaseifi-
cação possibilita um aumento na geração de eletricidade em todos os casos, 
e, também, pelo fato de que a eficiência de aproveitamento da biomassa tem 
como base toda a biomassa disponível na usina, o que resulta em um melhor 
aproveitamento nos casos com gaseificação. Observa-se também um expres-
sivo aumento na Razão Potência-Calor (RPC) e na relação potência elétrica-
-cana moída (Rpot,cana) da usina, índice este que poderia atingir 227 kWh/tc 
com a gaseificação da palha e vinhaça em uma usina moderna idealizada.

Resultados termoeconômicos

Na Tabela 20.30 são mostrados os resultados termoeconômicos para cada 
um dos casos estudados, obtidos com base na Teoria do Custo Exergético.

O custo médio da energia elétrica produzida é obtido a partir de uma 
média ponderada entre os custos de geração de cada um dos turbogeradores 
existentes, para as configurações que possuem mais de um turbogerador.

A Tabela 20.30 mostra que tanto a gaseificação da palha como a biodi-
gestão da vinhaça promovem um aumento no custo médio de geração de 
eletricidade da usina. Esse aumento ocorre pelo elevado custo de geração 
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de eletricidade da turbina a gás e da turbina de condensação, e pode-se ob-
servar que os custos de geração das turbinas a vapor da planta convencional 
não se elevam, ficando menores que os custos do Caso 1 nos Casos 2 e 5, 
embora o custo do vapor de processo também tenha ficado bem menor nes-
ses casos.

Os resultados apresentados na Tabela 20.30 foram obtidos conside-
rando valores fixos para os custos dos insumos, ou seja, o custo de bagaço 
de R$ 15,00/t, o custo da palha de R$ 32,00/t e o custo da vinhaça de 
R$ 5,00/m³. A fim de se realizar uma avaliação mais completa, serão apre-
sentadas a seguir análises de sensibilidade do custo médio de geração em 
função dos custos dos insumos.

O Gráfico 20.13 apresenta a curva de sensibilidade do custo médio de 
geração de eletricidade do Caso 1 em razão da variação do custo do bagaço 
entre R$ 0,00/t e R$ 20,00/t.

De acordo com esse gráfico, o custo de geração de eletricidade para o 
Caso 1 se mostra bastante sensível em relação ao custo do bagaço, pois a 
variação do custo do bagaço de R$ 0,00/t para R$ 20,00/t promove uma 
elevação no custo da eletricidade de R$ 47,00/MWh. 

O Gráfico 20.14 apresenta a curva de sensibilidade do custo médio de 
geração de eletricidade para o Caso 2, em razão do custo do bagaço e para o 
custo da vinhaça variando entre R$ 0,00/m³ e R$ 10,00/m³.

O Gráfico 20.15 apresenta a curva de sensibilidade do custo médio de 
geração para Caso 3, em razão do custo do bagaço e variando-se o custo da 
palha entre R$ 10,00/t e R$ 40,00/t.

Tabela 20.30 – Resultados termoeconômicos para cada caso estudado

Parâmetros Caso 1 Caso 2 Caso 3 Caso 4 Caso 5

Custo de geração de eletricidade na turbina a 
gás (R$/MWh)

– 284,90 93,91 100,10 110,10

Custo de geração de eletricidade da turbina a 
vapor de condensação (R$/MWh)

– 204,70 151,70 179,40 145,40

Custo de geração de eletricidade da turbina a 
vapor de extração-condensação (R$/MWh)

94,40 69,25 92,68 93,65 76,96

Custo de geração de eletricidade da turbina a 
vapor de contrapressão (R$/MWh)

89,21 60,69 81,76 82,75 –

Custo médio de geração de eletricidade 
(R$/MWh)

93,39 105,30 102,30 108,80 104,20

Custo do vapor de processo (R$/t) 11,56 7,38 11,17 11,32 9,64
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Gráfico 20.13 – Curva de sensibilidade do custo de geração para o Caso 1

Gráfico 20.14 – Curvas de sensibilidade do custo de geração para o Caso 2

Gráfico 20.15 – Curvas de sensibilidade do custo de geração para o Caso 3
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Observando-se os Gráficos 20.14 e 20.15, nota-se que o custo de gera-
ção da eletricidade se mostra muito mais sensível em relação ao custo da vi-
nhaça do que em relação ao custo da palha, pois a variação do custo da vin-
haça entre R$ 0,00/m³ e R$ 10,00/m³ resulta em uma diferença de custo de 
R$ 39,00/MWh, enquanto a variação do custo da palha entre R$ 10,00/t 
e R$ 40,00/t resulta em uma diferença de apenas R$ 11,00/MWh.

Nos Gráficos 20.16 a 20.18 são apresentadas as curvas de sensibi-
lidade do custo médio de geração de eletricidade para o Caso 4, em razão 
dos custos do bagaço e da palha, e para custos da vinhaça de R$ 0,00/m³, 
R$ 5,00/m³ e R$ 10,00/m³, respectivamente. Os gráficos mostram que, 
de forma similar aos Casos 2 e 3, o custo de geração de eletricidade se mos-
trou muito mais sensível em relação ao custo da vinhaça do que em relação 
ao custo da palha, uma vez que, para uma variação do custo da palha de 
R$ 10,00/t para R$ 40,00/t, o custo médio de geração de eletricidade sofreu 
um aumento de apenas R$ 5,00/MWh, enquanto que para um aumento da 
vinhaça de R$ 0,00/m³ para R$ 10,00/m³ o aumento foi de aproximada-
mente R$ 18,00/MWh.

Gráfico 20.16 – Curvas de sensibilidade do custo de geração para o Caso 4, para a vinhaça 
custando R$ 0,00/m³
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Gráfico 20.17 – Curvas de sensibilidade do custo de geração para o Caso 4, para a vinhaça 
custando R$ 5,00/m³

Gráfico 20.18 – Curvas de sensibilidade do custo de geração para o Caso 4, para a vinhaça 
custando R$ 10,00/m³

Nos Gráficos 20.19 a 20.21 são apresentadas as curvas de sensibilidade 
do custo médio de geração de eletricidade para o Caso 5, em razão dos cus-
tos do bagaço e da palha, e para custos da vinhaça de R$ 0,00/m³, R$ 5,00/
m³ e R$ 10,00/m³, respectivamente.
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Gráfico 20.19 – Curvas de sensibilidade do custo de geração para o Caso 5, para a vinhaça 
custando R$ 0,00/m³

Gráfico 20.20 – Curvas de sensibilidade do custo de geração para o Caso 5, para a vinhaça 
custando R$ 5,00/m³

Gráfico 20.21 – Curvas de sensibilidade do custo de geração para o Caso 5, para a vinhaça 
custando R$ 10,00/m³
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Os Gráficos 20.19 a 20.21 mostram que, analogamente ao Caso 4, o 
custo médio de geração de eletricidade do Caso 5 é muito mais sensível ao 
custo da vinhaça do que ao custo da palha, pois a variação do custo da palha 
de R$ 10,00/t para R$ 40,00/t implica uma variação do custo médio de 
geração de R$ 9,00/MWh, enquanto que a variação do custo da vinhaça 
de R$ 0,00/m³ para R$ 10,00/m³ resulta em um aumento de R$ 20,00/MWh 
no custo de geração de eletricidade.

Em todos os casos estudados que envolvem gaseificação, a variação do 
custo do bagaço apresentou influência semelhante sobre o custo de geração 
de eletricidade, uma vez que o aumento de R$ 20,00/t no custo do bagaço 
resultou em um aumento de aproximadamente R$ 20,00/MWh, em mé-
dia, ou seja, para um aumento de R$ 1,00/t de bagaço haveria um aumento 
de aproximadamente R$ 1,00/MWh no custo de geração.

Resultados econômicos

Com o auxílio da análise econômica é possível observar o comporta-
mento do fluxo de caixa ao longo da vida útil da planta, além de verificar a 
viabilidade financeira dos investimentos.

Na Tabela 20.31 são apresentados alguns resultados globais para os 
casos de estudo, como potência produzida, o consumo de eletricidade da 
usina, potência excedente disponível para comercialização, além do custo 
de geração da eletricidade e o investimento total no sistema de cogeração 
analisado.

Tabela 20.31 – Resultados globais de para os casos estudados

Resultados Caso 
1

Caso 
2

Caso 
3

Caso 
4

Caso 
5

Quantidade de eletricidade produzida (MW) 33,2 40,8 70,1 78,3 165,0

Quantidade de eletricidade consumida* (MW) 10,0 12,0 17,0 19,0 35,0

Quantidade de eletricidade excedente (MW) 23,2 28,8 53,1 59,3 130,0

Custo de geração de eletricidade (R$/MWh) 93,39 105,30 102,30 108,80 104,20

Investimento total (milhões de R$) 54,05 66,66 156,15 169,83 336,20

Custo por unidade de potência instalada (R$/kW) 1.628 1.634 2.228 2.169 2.038
*Valor estimado com base em usinas do setor
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Para cada caso considerado, as análises foram feitas considerando qua-
tro valores de venda da eletricidade, com preços que variam de R$ 150,00/
MWh até R$ 180,00/MWh, permitindo, assim, avaliar o desempenho 
econômico do sistema para diversas opções de contratos de venda da 
eletricidade.

As Tabelas 20.32 a 20.36 apresentam os resultados para o Valor Presente 
Líquido (VPL), a Taxa Interna de Retorno do investimento (TIR) e o Tem-
po de Retorno do Investimento (TRI), em anos, para cada um dos casos es-
tudados. Os Gráficos 20.22 a 20.26 apresentam o desempenho do fluxo de 
caixa dos casos estudados, para diferentes valores de venda da eletricidade, 
considerando um período de implantação do sistema de dois anos, tempo 
no qual ocorrem os desembolsos. A intersecção das curvas com o eixo ho-
rizontal representa o tempo de retorno do investimento, ou seja, o tempo a 
partir do qual o fluxo de caixa passa a ser positivo. 

Tabela 20.32 – Resultados econômicos para o Caso 1, em razão do preço de venda da eletricidade

Preço de venda (R$/MWh) VPL (R$) TIR (%) TRI (anos)

150,00 9.436.655,42 14,7 13,0

160,00 20.651.397,59 17,8 9,5

170,00 31.866.139,75 20,8 7,5

180,00 43.080.881,92 23,7 6,5

Gráfico 20.22 – Fluxo de caixa ao longo da vida útil da planta do Caso 1
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Tabela 20.33 – Resultados econômicos para o Caso 2, em razão do preço de venda da eletricidade

Preço de venda (R$/MWh) VPL (R$) TIR (%) TRI (anos)

150,00 -4.362.189,54 10,9 –

160,00 9.574.680,81 14,2 14,0

170,00 23.511.551,16 17,4 9,5

180,00 37.448.421,51 20,4 7,5

Gráfico 20.23 – Fluxo de caixa ao longo da vida útil da planta do Caso 2

Tabela 20.34 – Resultados econômicos para o Caso 3, em razão do preço de venda da eletricidade

Preço de venda (R$/MWh) VPL (R$) TIR (%) TRI (anos)

150,00 -33.551.730,00 8,4 –

160,00 -7.849.787,00 11,2 –

170,00 17.852.155,00 13,8 14,5

180,00 43.554.098,00 16,3 11,0

Gráfico 20.24 – Fluxo de caixa ao longo da vida útil da planta do Caso 3
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Tabela 20.35 – Resultados econômicos para o Caso 4, em razão do preço de venda da eletricidade

Preço de venda (R$/MWh) VPL (R$) TIR (%) TRI (anos)

150,00 -51.474.480,39 6,8 –

160,00 -22.747.412,53 9,8 –

170,00 5.979.655,34 12,6 18,0

180,00 34.706.723,21 15,2 12,0

Gráfico 20.25 – Fluxo de caixa ao longo da vida útil da planta do Caso 4

Tabela 20.36 – Resultados econômicos para o Caso 5, em razão do preço de venda da eletricidade

Preço de venda (R$/MWh) VPL (R$) TIR (%) TRI (anos)

150,00 -47.948.019,30 9,7 –

160,00 14.989.094,39 12,7 17,5

170,00 77.926.208,08 15,6 11,5

180,00 140.863.321,77 18,3 9,0

Gráfico 20.26 – Fluxo de caixa ao longo da vida útil da planta do Caso 5
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Observando-se os Gráficos 20.22 a 20.26 e as Tabelas 20.31 a 20.36, 
pode-se observar que o Caso 1 se apresenta como o menos arriscado sob o 
ponto de vista econômico, uma vez que esse caso apresenta o menor tem-
po de retorno do investimento e os maiores valores para a Taxa Interna de 
Retorno (TIR). O tempo de retorno do investimento seria de 6,5 anos para 
um preço de venda da eletricidade de R$ 180,00/MWh (valor reivindica-
do pelo setor), e o Valor Presente Líquido (VPL) para essa situação seria 
superior a 43 milhões de reais após um período de vinte anos.

Os casos que envolvem gaseificação da biomassa alcançaram valores 
para TIR menores que no Caso 1 e tempo de retorno do investimento su-
perior. No caso da biodigestão da vinhaça (Caso 2), não haveria retorno do 
investimento para o preço de venda da eletricidade de R$ 150,00/MWh 
(valor próximo aos valores atuais), e a TIR nessa situação não chegaria a 
11%. Para a melhor situação analisada, ou seja, para um preço de venda 
da eletricidade de R$ 180,00/MWh, o capital acumulado ao final de vinte 
anos seria inferior ao obtido pelo Caso 1.

Quando se considera a integração da gaseificação da palha integrada à 
planta da usina convencional (Casos 3 e 4) os resultados são ainda piores. 
Para esses casos, não haveria retorno de investimento para valores de venda 
da eletricidade inferiores a R$ 170,00/MWh, e a máxima TIR obtida seria 
de 16,3% para o Caso 3, e 15,2% para o Caso 4.

Por sua vez, para o caso que considera uma usina idealizada com ga-
seificação da biomassa e equipamentos modernos e eficientes (Caso 5), de 
acordo com a Tabela 20.36 e com o Gráfico 20.21, já se verificaria retorno 
do investimento para preços de venda da eletricidade acima de R$ 160,00/
MWh. Pode ser observado ainda que, se a eletricidade fosse negociada a 
R$ 180,00/MWh, a TIR obtida seria de 18,3%, o acúmulo de capital após 
vinte anos seria superior a 140 milhões de reais e o retorno do investimento 
aconteceria antes da metade da vida útil da planta, o que poderia tornar o 
projeto mais interessante.

Conclusões

Nesta seção foi feita uma análise da proposta de integração da gaseifica-
ção da biomassa em uma usina sucroalcooleira existente e na concepção de 
uma planta de uma usina moderna que utiliza a gaseificação da biomassa. 
Foram avaliados cinco casos de estudo, que consideram desde a planta de 
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vapor de uma usina existente, à qual foram integrados sistemas para gasei-
ficação da palha da cana e da vinhaça, até a concepção de uma planta de uma 
usina idealizada com gaseificação da palha e da vinhaça e que utiliza equipa-
mentos modernos e eficientes, incluindo caldeira que gera vapor a altos ní-
veis de pressão e temperatura e redução do consumo de vapor do processo.

Do ponto de vista termodinâmico, a gaseificação da palha integrada à 
planta da usina se mostrou uma tecnologia mais interessante, pois permite 
um aumento de 105 kWh/tc na geração de eletricidade. Em relação à biodi-
gestão da vinhaça, há também um ganho na geração, mas em menor escala 
(20 kWh/tc).

De acordo com os resultados termoeconômicos, a gaseificação da vinha-
ça e da palha da cana implica uma elevação no custo da eletricidade gerada. 
Todavia, os resultados mostraram que o custo de geração da eletricidade é 
muito mais sensível em relação ao custo da vinhaça e ao custo do bagaço 
do que em relação ao custo da palha. Vale destacar que o custo atribuído 
à vinhaça diz respeito ao custo de oportunidade da mesma, uma vez que a 
aplicação da vinhaça nas lavouras de cana permitiria uma redução no uso 
de fertilizantes e poderia incrementar a produtividade. Além disso, o preço 
atribuído ao bagaço de cana também é discutível, e uma análise mais refi-
nada envolvendo os processos de extração do caldo e produção do bagaço 
seria recomendada.

Em termos econômicos, o Caso 1 ainda se mostra como o caso menos ar-
riscado, uma vez que apresenta o menor tempo de retorno do investimento 
e os maiores valores para a Taxa Interna de Retorno (TIR). Para todos os 
outros casos analisados, o tempo de retorno do investimento é mais longo, 
e para os atuais preços de venda da eletricidade (em torno de R$ 150,00/
MWh) não haveria retorno do investimento mesmo para um período de 
vinte anos. Entretanto, para os Casos 2 e 5, se a eletricidade fosse vendida 
a R$ 180,00/MWh (que é um preço reivindicado pelo setor), seria possí-
vel obter retorno do investimento antes mesmo da metade da vida útil das 
plantas (dez anos). Isso poderia trazer maior atratividade para esses casos, 
especialmente para o Caso 5 (usina idealizada, com equipamentos moder-
nos e eficientes), uma vez que esse caso apresenta uma grande geração de 
eletricidade (227 kWh/tc), além da maior eficiência de aproveitamento da 
biomassa (47,1%) e, para um preço de venda da eletricidade de R$ 180,00/
MWh, a TIR obtida chegaria a 18,3%.
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É importante salientar que a tecnologia BIG-GTCC aplicada para ga-
seificação da palha da cana ainda está longe de se tornar comercial, e sua 
maturidade tecnológica não pode ser esperada nos próximos anos. Porém, 
seu desenvolvimento tem sido constante e crescente, de modo que, em lon-
go prazo, essa tecnologia poderá se tornar uma alternativa interessante para 
o setor e contribuir no sentido de se evitar uma eventual crise de abasteci-
mento de eletricidade.

Por fim, a realização de um estudo mais amplo, envolvendo todo o sis-
tema de extração do caldo e produção de bagaço, além dos processos de 
fabricação do álcool e do açúcar, permitiria uma melhor determinação dos 
custos dos insumos utilizados e mostraria o impacto das novas tecnologias 
no sistema como um todo.

Considerações finais

Em relação ao que foi exposto neste capítulo, ficaram claros a impor-
tância e o potencial do setor sucroalcooleiro para produção de eletricidade 
para comercialização, por meio do processo de cogeração, mediante novos 
empreendimentos e/ou ampliação/repotencialização de usinas já existen-
tes, com a utilização de novos equipamentos e tecnologias que permitam 
um melhor aproveitamento energético e, em especial, em áreas de expansão 
da chamada “agricultura da energia”, estabelecidas no Plano Nacional de 
Agroenergia do Ministério da Agricultura, Pecuária e Abastecimento, que 
incluem principalmente a região oeste paulista e os Estados de Mato Gros-
so do Sul e Goiás. 

Vale destacar que em estudos futuros, além de análises termodinâmi-
ca, termoeconômica e econômica, serão incorporadas análises de impacto 
ambiental e sustentabilidade.
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Da biotecnologia à biorrefinaria

Jonas Contiero, Roberta Barros Lovaglio,
Fabricio Coutinho de Paula, Paulo Avila Neto, 

Mariana Cortezi, Mary Helen Palmutti,
Luciana Fontes Coelho, Kate Cristina Blanco

Introdução

Recentes avanços na biotecnologia e a grande preocupação atual com os 
efeitos provocados no meio ambiente, além da sustentabilidade que pode 
ser obtida por meio das fontes de recursos naturais, têm direcionado para 
uma mudança de paradigma em relação às indústrias químicas, principal-
mente no que concerne a obtenção de produtos que podem ser produzidos 
mediante via microbiana. Atualmente grandes indústrias farmacêuticas 
têm dedicado parte do desenvolvimento de suas pesquisas à área de bio-
processos. Pode-se observar um grande movimento industrial preocupado 
em desenvolver seus produtos tendo por base a biomassa, e não mais os 
insumos da indústria petrolífera. Embora o potencial em termos de petró-
leo seja enorme, deve-se ressaltar que hoje em dia a procura por produtos 
denominados amigos do meio ambiente já e uma realidade. Hoje é notório 
que grandes indústrias da área de petróleo têm dirigido seus departamentos 
de pesquisa para a área de transformação da biomassa reutilizável. Aliado 
a esse fato deve-se ressaltar o grande potencial brasileiro em termos de áre-
as agriculturáveis e o resíduo dessa agroindústria que pode ser aproveita-
do para a produção de insumos com alto valor agregado. Neste capítulo 
pretende-se introduzir algumas importantes aplicações em biotecnologia 
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e recentes desenvolvimentos de tecnologias de bioprocesso para a utiliza-
ção de biomassa, com foco principal na bioconversão industrial das fontes 
renováveis em químicos de interesse. O conceito e os princípios de biorrefi-
naria integrada para a obtenção de alimentos, energia e produtos industriais 
também serão tratados aqui.

Biotecnologia industrial: história e aplicação

A biotecnologia tem sido apontada como a grande inovação do século 
XX e tem sido aplicada a diversos segmentos da vida humana, desde a pro-
dução de insumos para a saúde humana e para a agricultura até a produção 
de insumos industriais, como pode ser observado através da Figura 21.1. 
Biotecnologia, no sentido mais amplo, pode ser definida como o uso de 
microrganismos vivos ou parte deles para fazer ou modificar produtos, de-
senvolver plantas ou animais ou desenvolver outros microrganismos para 
usos específicos. O uso da biotecnologia já é conhecido desde 6000 a.C., 
quando nossos ancestrais faziam uso de alimentos e bebidas fermentados, 
mas o conhecimento do ser responsável pela transformação somente veio a 
ser conhecido em 1857, quando Pasteur mostrou ser um microrganismo o 
responsável por essa transformação. Em 1910, a indústria de fermentação 
nasce e se torna rapidamente uma potência na produção de etanol e solven-
tes (acetona e butanol), continuando a se desenvolver com a produção de 
ácido cítrico e penicilina em 1923 e 1944, respectivamente. Com a desco-
berta do petróleo e o desenvolvimento da indústria petrolífera em 1950, os 
insumos produzidos por fermentação tendo como fonte de carbono o açú-
car foram substituídos por derivados do petróleo, utilizando-se da síntese 
química.

Após a primeira crise do petróleo, na década de 1970, crescem as dis-
cussões sobre a exaustão do combustível fóssil e aumenta a preocupação 
com pesquisas sobre o desenvolvimento de tecnologias com base em fontes 
renováveis de energia; entretanto, com algumas exceções, o baixo custo do 
petróleo não permitiu o desenvolvimento mais profundo daquelas pesqui-
sas. Entretanto, com as discussões atuais em torno da mudança da matriz 
energética, a questão da sustentabilidade e a procura por processos menos 
agressivos ao meio ambiente, associados ao preço do petróleo, a produção 
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de insumos com base na biotecnologia tornou-se atrativa. A Tabela 21.1 
mostra a evolução da biotecnologia, e a Tabela 21.2 nos permite verificar a 
produção atual de insumos obtidos por meio da fermentação.

Figura 21.1 – Aplicações da biotecnologia em vários setores do mercado

Tabela 21.1 – Desenvolvimento histórico da biotecnologia

Ano Evento

6000 a.C. Bebidas alcoólicas, pão e queijo obtidos por fermentação.

1857 Pasteur prova que a fermentação é causada por microrganismo.

1910 Desenvolvimento da indústria de fermentação (combustíveis 
e produção de solvente.

1923 Produção de ácido cítrico por fermentação.

1944 Produção de penicilina.

1953 Elucidação da estrutura do DNA.

1973 A tecnologia do DNA recombinante torna possível a engenharia 
genética.

1982 Produção comercial de proteína recombinante (produção de 
insulina humana).
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Tabela 21.2 – Produção de aminoácidos via fermentação

Aminoácido Produção

L-glutamato 1,5 tonelada (fermentação)

L-lisina 600 mil toneladas (fermentação-170g/L)

DL-metionina 50 mil toneladas (síntese química)

Glicina 22 mil toneladas (síntese química)

L-treonina 20 mil toneladas (fermentação-100g/L)

L-ácido aspártico 10 mil toneladas (catálise enzimática)

L-fenilalanina 10 mil toneladas (fermentação-50g/L)

L-cisteina 3 mil toneladas (catálise enzimática)

L-glutamina 2.200 toneladas (fermentação)

L-arginina 1.000 toneladas (fermentação)

L-triptofano 500 toneladas (fermentação)

L-valina 500 toneladas (fermentação)

L-leucina 500 toneladas (fermentação)

Fonte: Demain, 2010

A crise do óleo em 1970 trouxe preocupações em relação à exaustão do 
petróleo e deixou claro que o desenvolvimento econômico tendo por base a 
indústria petrolífera não era sustentável. Embora houvesse extensiva preo-
cupação no desenvolvimento de tecnologia por meio de fontes renováveis, 
o preço baixo do petróleo não permitiu o seu desenvolvimento. Somente 
agora, com o preço alto do petróleo e a grande preocupação em relação ao 
meio ambiente, aliados à busca de novas alternativas em termos de energia 
e produtos obtidos de fontes renováveis, está-se permitindo a mudança de 
paradigma em relação à produção de energia no mundo. No momento atual 
a indústria de fermentação tem como produtos drogas, alimentos e alimen-
tos animais, além do etanol, que é um dos produtos líderes em termos de 
mercado. A Tabela 21.3 traz alguns metabólitos primários obtidos por mu-
tagênese e seleção – técnica genética moderna –, microbiologia industrial e 
uso de engenharia bioquímica, mostrando que os microrganismos utiliza-
dos produzem em excesso em relação ao necessário para seu crescimento.

Altos níveis de ácidos orgânicos são obtidos por meio da microbiologia 
industrial, podendo ser citado o ácido lático, com uma produção de 250 mil 
toneladas por ano.
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Tabela 21.3 – Superprodução de alguns metabólitos primários

Produto Requerido para 
crescimento (mg/L) Produção (mg/L) Razão produção/

requerido

Lisina 250 100 mil 4x102

Ácido glutâmico 300 125 mil 4x102

Ácido inosínico 25 30 mil 1,2x103

Riboflavina 0,5 25 mil 5x104

Vitamina B12 0,0001 150 1,5x104

Fonte: Demain, 2010

Tabela 21.4 – Produção de ácidos orgânicos

Ácidos orgânicos Produção 

L(+) Lático 195g/L (Lactobacillus lactis)

D(-) Lático 120g/L (Corynebacterium glutamicum)

Ácido kójico 41g/L (Aspergillus oryzae)

Ácido pirúvico 135g/L (Saccharomyces cerevisiae)

Ácido glucônico 504g/L (Aureobasidium pullulans)

Ácido fumárico 107g/L (Rhizopus arrhizus)

Ácido succínico 146g/L (Corynebacterium glutamicum)

Ácido málico 113g/L (Aspergillus flavus)

Ácido cítrico 200 g/L (Aspergillus niger)

Ácido chiquímico 90g/L (Escherichia coli)

Fonte: Sanches e Demain, 2008

A biotecnologia tem atuado em vários setores, como se destaca a seguir.

Indústria farmacêutica

Após a elucidação do DNA por Watson e Crick, em 1953, avanços na 
biologia molecular e no desenvolvimento da tecnologia de DNA recom-
binante permitiram o nascimento da indústria de biotecnologia atual. O 
desenvolvimento da primeira proteína humana para fins terapêuticos (in-
sulina humana), em 1982, permitiu que ocorresse uma grande aplicação de 
recursos no desenvolvimento de drogas terapêuticas. Hoje estima-se que o 
mercado está acima de US$400 bilhões e que 20% da produção de insumos 
ocorram por via biotecnológica, quando não somente a tecnologia do DNA 
recombinante é utilizada, mas também a biocatálise, a qual utiliza enzimas 
ou células como catalisador.
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Tabela 21.5 – Mercado de anti-infectivo em 2000

Composto Valor de mercado (US$)

Cefalosporina 9,9 bilhões

Penicilinas 8,2 bilhões

Outros beta-lactamas 1,5 bilhão

Antivirais (excluindo vacinas) 10,2 bilhões

Quinolonas 6,4 bilhões

Antifúngicos e antiparasitas 4,2 bilhões

Aminoglicosídeos 1,8 bilhão

Tetraciclinas 1,4 bilhão

Outros antibactericidas 6,1 bilhões

Outros anti-infectivos 5,3 bilhões

Total 55 bilhões

Fonte: Demain, 2010

Agricultura e alimentos

A biotecnologia também tem tido um grande impacto sobre as indús-
trias agrícola e de alimentos. Plantas transgênicas e culturas que contribuí-
ram para o aumento da produtividade agrícola são utilizadas na produção 
de alimentos e ração animal. Culturas transgênicas já eram avaliadas em 
mais de US$20 bilhões em 2002, e espera-se rápido aumento desse valor 
com o uso de plantas transgênicas para produzir produtos farmacêuticos, 
produtos químicos e combustíveis (Gavrilescu e Chisti, 2005). Além disso, 
grandes empresas agrícolas no Brasil vêm expandindo agressivamente seus 
negócios no mercado de produtos de valor agregado para além do alimento 
tradicional humano e animal.

Indústria química

A indústria química é uma das maiores indústrias de transformação, e 
consiste em quatro setores principais: produtos químicos de commodities, 
especialidades químicas, produtos de higiene e produtos farmacêuticos, 
com mais de US$2 trilhões em vendas em todo o mundo (Willke e Vorlop, 
2004). A biotecnologia pode oferecer benefícios econômicos e ambientais 
para a indústria química e tem um grande potencial para alcançar a produ-
ção sustentável de produtos existentes e novos a partir de matérias-primas 
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renováveis. Com poucas exceções, a produção de insumos químicos tem 
sido, em grande parte, construída sobre a plataforma de hidrocarbonetos. 
Como a produção de energia não renovável de fóssil tem seu custo cada vez 
mais oneroso e, consequentemente, preços ao consumidor cada vez mais al-
tos nesses últimos anos, o interesse em produzir esses insumos sobre outra 
plataforma em que se utilizem fontes renováveis tem crescido. O potencial 
para aplicações biotecnológicas nas indústrias químicas e de energia é enor-
me, embora até agora o impacto da biotecnologia nesses setores do mer-
cado seja muito pequeno em termos de vendas e quota de mercado. Essa 
mudança é esperada para os próximos anos, uma vez que várias grandes 
empresas químicas e agrícolas desenvolveram novas tecnologias para pro-
duzir economicamente produtos químicos de base biológica, substituindo 
assim aqueles obtidos por meio da indústria de petroquímicos e produtos 
derivados de combustíveis fósseis.

A produção biotecnológica de substâncias químicas é menos agressiva 
ao meio ambiente (ambientalmente amiga) do que os métodos químicos, 
porque biocatalisadores (enzimas ou células) são altamente seletivos, resul-
tando em maior rendimento do produto, com menos ou nenhum subpro-
duto, os quais geralmente são difíceis de separar. A síntese química mui-
tas vezes requer solventes tóxicos e gera grandes quantidades de resíduos, 
causando problemas de poluição. Um exemplo é a produção de cefalexina, 
um antibiótico semissintético derivado de cefalosporina C. Métodos de 
fermentação e enzimático podem reduzir o número de etapas e ao mesmo 
tempo diminuir a formação de resíduos (Vandamme e Bienfait, 2004). Um 
processo enzimático para a acrilamida desenvolvido pela Mitsubishi Rayon 
usa aproximadamente 20% menos energia que o processo tradicional. Tam-
bém a DuPont e a Genencor desenvolveram processo de produção de 1,3 
propanodiol por E. coli recombinante a partir de milho como fonte de car-
bono (Kurian, 2005). Esse insumo (1,3 propanodiol) produzido por meio 
da biotecnologia é elemento básico na produção de polímero e consome de 
30% a 40% menos energia (Anonymous, 2006). A Nature Works produz 
ácido poliláctico (PLA) de ácido láctico a partir de milho como fonte de 
carbono. O uso de PLA biodegradável deve crescer rapidamente em mate-
riais de embalagem e em fibras têxteis, assim como em aplicações médicas 
e farmacêuticas. A Dow Chemical e a ADM estão desenvolvendo polióis 
a partir de fontes renováveis, como carboidratos e glicerol. Além disso, a 
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DSM está comercializando produtos derivados do ácido succínico obtido a 
partir do milho. Outro insumo de grande perspectiva futura são os polihi-
droxialcanoatos (PHA), obtidos a partir de fontes renováveis e que podem 
substituir polímeros que são produzidos pela indústria petrolífera. Esses 
polímeros podem substituir poliésteres, poliacrílicos, poliamidas e poliure-
tanos (Willke e Vorlop, 2006).

Combustível e energia

A biomassa tem potencial energético tanto como combustível para 
aquecimento e geração de energia quanto como matéria-prima para a pro-
dução de produtos químicos e materiais. Combustíveis e produção de ener-
gia a partir de biomassa representam, portanto, outro segmento de mer-
cado importante para a biotecnologia. Biocombustíveis, incluindo etanol, 
biodiesel, butanol, metano e hidrogênio, podem ser produzidos a partir de 
recursos renováveis em substituição de alguns combustíveis fósseis. O Bra-
sil aumentou sua área de plantação de cana-de-açúcar para a produção de 
etanol, com uma produção anual acima de 15 bilhões de litros, satisfazendo 
mais de 33% da demanda de gasolina no país (Lin e Tanaka, 2006). Mate-
riais lignocelulósicos são os mais abundantes recursos renováveis na Terra, 
e as novas tecnologias estão sendo desenvolvidas para seu uso, no futuro, de 
forma mais econômica como matéria-prima para combustíveis e produtos 
químicos (Lynd et al.,2005).

Após esse breve relato sobre as possibilidades do uso de biomassa na 
produção de energia e insumos, apresentamos alguns exemplos de como 
o setor de biotecnologia poderia desenvolver processos para a produção de 
determinados insumos, que são, na maioria, importados e que, caso fossem 
produzidos no Brasil, fariam frente ao mercado internacional, uma vez que 
possuímos a biomassa necessária tal realização.

Polihidroxialcanoatos (PHA) e glicerol de biodiesel: 
um futuro a partir de fontes de energias renováveis

Nas últimas décadas, o desenvolvimento de tecnologias em ciências de 
materiais possibilitou a criação de polímeros sintéticos com diferentes pro-
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priedades físico-químicas, originando produtos plásticos com uma maior 
integridade mecânica e excelente durabilidade. Esse progresso contribuiu 
para um aumento notável da versatilidade desses produtos, os quais pas-
saram a ser utilizados em diversas aplicações, especialmente na indústria 
médica e alimentícia, resultando em um aumento da produção mundial de 
plásticos de 1,5 milhão de toneladas em 1950, para 245 milhões de tone-
ladas em 2008. Assim, o estabelecimento de uma sociedade caracterizada 
pelo alto consumo desses produtos, associado à incidência significativa 
de descarte inapropriado destes, passou a ser um sério problema para a 
administração pública, já que esses polímeros sintéticos, geralmente de-
rivados do petróleo, não são biodegradáveis e acabam por ser extrema-
mente persistentes no meio-ambiente, acumulando-se nos ecossistemas 
(Chanprateed, 2010).

Ao lado do impacto ambiental gerado pela utilização de produtos plás-
ticos, tem-se verificado um aumento gradativo sobre o preço do petróleo e 
de seus derivados. Estimativas apontam um declínio significativo na pro-
dução desse combustível fóssil desde 2010, até sua total escassez em 2050, 
tornando-se necessário o estabelecimento de fontes de energia alternativas 
e ecologicamente viáveis, em substituição aos produtos derivados do pe-
tróleo. Dessa forma, a produção de polímeros biodegradáveis a partir de 
fontes renováveis tornou-se atrativa industrialmente (Silva, Mack e Con-
tiero, 2009).

Entre os biopolímeros, os polihidroxialcanoatos (PHA) têm recebido 
considerável atenção devido ao seu alto potencial de biodegradação. Os 
PHA representam uma classe de polímeros produzidos por meio da fer-
mentação bacteriana, sendo sintetizados e acumulados como reserva de 
carbono por esses microrganismos. O polímero obtido geralmente apre-
senta de 103 a 104 monômeros, podendo ser acumulado por bactérias gram-
-positivas e negativas na forma de inclusões citoplasmáticas com 0,2-0,5μm 
de diâmetro (Anderson e Dawes, 1990; Steinbüchel, 1991; Steinbüchel e 
Füchtenbusch, 1998). A estrutura, as propriedades físico-químicas, a com-
posição monomérica, o número e o tamanho dos grânulos são variáveis e 
dependem do microrganismo produtor. Esses polímeros são semicristali-
nos e, dependendo de sua composição, podem apresentar temperaturas de 
fusão variando entre 120°C e 180°C. Os PHA são compostos de monô-
meros de ácidos hidroxialcanoicos e/ou hidroxialcenoicos, formando poli-
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ésteres de cadeia alifática, apresentando uma grande variedade estrutural. 
Por meio do tipo de microrganismo ou substrato utilizado durante o cres-
cimento, as moléculas dos monômeros obtidos podem conter um simples 
radical metil a estruturas funcionais, contendo ligações insaturadas duplas 
ou triplas, halogênios ou grupos benzil, cianida e até epóxi. A estrutura e 
a composição dos monômeros influenciam diretamente nas propriedades 
físicas desses polímeros. Os PHA podem ser quebradiços, como o polihi-
droxibutirato (PHB), produzido por várias espécies de bactérias; flexíveis, 
como os PHB-co-HV, os quais consistem em um copolímero formado de 
3-hidroxibutirato (HB) e 3-hidroxivalerato (HV); além dos PHB-co-HHx, 
copoliésteres compostos por HB e 3-hidroxihexanoato (HHx). Também 
podem apresentar propriedades elastoméricas quando constituídos pe-
los monômeros 3-hidroxioctanoato (3HO) e 3-hidroxidecanoato (3HD) 
(Chen, 2003).

Entre todos os PHA caracterizados, os grupos alquil, os quais ocupam 
a configuração “R” no carbono C-3 da molécula de éster, variam de um 
átomo de carbono (C-1) até mais que quatorze carbonos (C-14) por monô-
mero. Assim, os PHA podem ser classificados em três maiores classes, por 
meio do número de átomos de carbono presentes em sua estrutura mono-
mérica: PHA de cadeia curta ou scl-PHA (short chain length-PHA), com 
seus monômeros constituídos por até cinco átomos de carbonos; PHA de 
cadeia média ou mcl-PHA (medium chain length-PHA), apresentando mo-
nômeros com seis a quatorze carbonos; e por fim, PHA de cadeia longa ou 
lcl-PHA (long chain length-PHA), cujos monômeros contêm mais de qua-
torze átomos de carbono (Suriyamongkol et al., 2007).

Os microrganismos capazes de acumular PHA são geralmente bactérias 
gram-positivas e negativas, existindo mais de 300 espécies, distribuídas em 
mais de 75 gêneros diferentes, as quais produzem mais de 150 tipos desse 
polímero. De um modo geral, a produção de PHA pode ser dividida em 
duas vias, de acordo com as características de acúmulo desse polímero. Na 
primeira, o PHA começa a ser produzido quando há um excesso de fonte 
de carbono e o crescimento celular é interrompido pela ausência de um nu-
triente essencial, como o N, P, Mg, K ou S. A segunda apresenta produções 
de PHA associadas ao crescimento celular. A bactéria Cupriavidus neca-
tor (classificada anteriormente como Alcaligenes eutrophus, depois como 
Ralstonia eutropha, e por último como Wautersia eutropha), uma conhecida 
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produtora de PHA, pertence ao primeiro grupo, enquanto Alcaligenes lac-
tus, Azotobacter beijerinckii e E. coli recombinante pertencem ao segundo. 
Dessa forma, o desenvolvimento de estratégias de cultivo para cada tipo 
de microrganismo torna-se fundamental. As bactérias produtoras de PHA 
em condições limitantes de nutrientes apresentam melhores produções em 
sistemas de batelada dividida em duas etapas, enquanto os microrganismos 
produtores associados ao crescimento demonstram melhores resultados em 
sistemas de alimentação contínua (ibidem).

Entre uma grande variedade de bactérias produtoras de PHA, o PHB 
é o polímero mais comumente encontrado entre diversas espécies. Em-
bora outros tipos de PHA sejam observados, o PHB, o PHB-co-HV e o 
PHB-co-HHx são os mais produzidos industrialmente e explorados em es-
cala comercial. A produção industrial de PHA exige linhagens de micror-
ganismos com o máximo de características associadas às melhoras de pro-
dução, tais como rápido crescimento em fontes de carbono de baixo custo, 
alta porcentagem de acúmulo de PHA, alta eficiência de transformação do 
substrato em produto, obtenção de um polímero facilmente extraído das 
células bacterianas e bem adaptado às técnicas de separação, além de apre-
sentar-se inofensivo a seres humanos, animais e ao meio ambiente. Ainda, 
uma linhagem bacteriana ideal para a produção de PHA deve apresentar 
baixa demanda de oxigênio, observando-se um crescimento com alta den-
sidade de células e baixa limitação por oxigênio, produzindo polímeros de 
alto peso molecular. Devido à grande dificuldade de isolamento de uma 
linhagem bacteriana adaptada às condições ideais, a produção industrial 
desse biopolímero tem-se concentrado na obtenção de PHA a partir de Al-
caligenes latus e Cupriavidus necator (Chen, 2003).

Atualmente, um pequeno grupo de bactérias, principalmente espécies 
de Pseudomonas, tem despertado interesse na produção de PHAmcl. Além 
disso, com o desenvolvimento dos estudos genéticos referentes à síntese 
de PHAmcl, tem-se isolado genes na tentativa de compreender a dinâ-
mica do metabolismo dessas bactérias, estabelecendo uma relação com a 
produção de PHA a partir de ácidos graxos e outras fontes de carbono 
menos convencionais.

As aplicações dos PHA estão diretamente relacionadas às propriedades 
desses polímeros, sendo termoplásticos e/ou elastômeros, insolúveis em 
água, não apresentam toxicidade e são biocompatíveis, características que 
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os tornam atraentes para a indústria, sendo utilizados na elaboração de 
produtos de higiene e embalagens, além de aplicações no setor médico e 
farmacêutico, particularmente na produção de cápsulas de medicamentos 
e drogas agrícolas, também sendo utilizados na obtenção de próteses e en-
xertos de tecidos humanos e na medicina veterinária. O PHB possui carac-
terísticas similares ao polipropileno (PP), de origem petroquímica, ambos 
apresentando um alto grau de cristalinidade e temperaturas de fusão muito 
próximas. Como já foi mencionado, essas características podem ser alte-
radas com a adição de outros PHA, como o 3-hidroxivalerato (3HV), for-
mando um copolímero com propriedades termomecânicas diferenciadas. 
O copolímero com até 24% de 3HV produzido por Cupriavidus necator tem 
sido comercializado desde 1976, quando a empresa inglesa Imperial Che-
mical Industries começou a produzi-lo com o nome comercial Biopol®. No 
entanto, mesmo diante de várias características interessantes para a indús-
tria, a ampla introdução desses biopolímeros no mercado ainda torna-se 
inviável devido aos elevados custos envolvidos no seu processo de produ-
ção. Até 2006, as médias de preços observadas na comercialização de PHB 
e alguns copolímeros, como o PHB-HV, ainda eram muito superiores às 
de outros biopolímeros, devido aos custos referentes à matéria-prima para 
os cultivos, além da extração e processamento desses polímeros. A partir 
de 2010, por meio do desenvolvimento de novas tecnologias e recentes 
investimentos na produção de PHA, preços menores foram observados 
no mercado, com cotações próximas de US$ 2.00/kg. No entanto, esses 
avanços ainda se distanciam muito dos preços de mercado dos polímeros 
de origem petroquímica, como o polipropileno, cujas cotações atingem no 
máximo US$ 0.70/kg. Os custos destinados à compra de matéria-prima 
para os cultivos de produção de PHB podem chegar a 40% da demanda 
total (Chanprateed, 2010). Portanto, a utilização de fontes de carbono e 
outros nutrientes de baixos valores de mercado, assim como o emprego de 
subprodutos industriais como insumos de cultivo, vem tornando-se uma 
boa alternativa na minimização dos custos de produção de PHA. Outra 
solução viável seria vincular o processo de obtenção desses biopolímeros 
à cadeia de produção de outros produtos provenientes de fontes renová-
veis, principalmente os biocombustíveis, podendo, por meio da utiliza-
ção de seus subprodutos, gerar uma linha de produção de combustíveis 
e polímeros independentes daqueles derivados do petróleo e, ao mesmo 
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tempo, agregar valor a ambos os produtos, viabilizando seus processos 
de produção.

Atualmente, as tecnologias mais difundidas e comumente aplicadas na 
obtenção de combustíveis a partir de fontes renováveis são a produção de 
etanol por meio da fermentação de açúcares provenientes da cana-de-açú-
car, do milho e da beterraba, e a produção de biodiesel mediante a transes-
terificação de óleos vegetais ou gordura animal com álcool para a produção 
de ésteres (Yazdani e Gonzalez, 2007). Entre os combustíveis alternativos, 
o biodiesel tornou-se uma excelente opção devido às suas propriedades si-
milares às do óleo diesel, podendo ser utilizado em misturas com este com-
bustível ou substituindo-o totalmente sem a necessidade de ajustes nos 
motores, aumentando a vida útil destes por ser um ótimo lubrificante. O 
biodiesel apresenta ainda menores riscos de explosão e, dessa forma, pode 
ser mais facilmente armazenado e transportado. Além disso, sua queima 
produz menos poluentes, e sua utilização contribui para a diminuição do 
efeito estufa (Yuste e Dorado, 2006).

O estabelecimento do segmento de mercado do biodiesel e a crescente 
adoção desse combustível em programas de matrizes energéticas de diver-
sos países, resultando na superprodução do subproduto glicerol, provoca-
ram um aumento do número de pesquisas em biotecnologia voltadas para 
o desenvolvimento de novas técnicas de conversão e aprimoramento das 
vias de fermentação desse subproduto. A produção de glicerol é equiva-
lente a cerca de 10% do volume total de biodiesel produzido, e a utiliza-
ção desse subproduto tornou-se um desafio, pois seu emprego na indústria 
de alimentos e cosméticos é inviável sem um pré-tratamento e posteriores 
processos de purificação. Assim, despertou-se o interesse pelo desenvolvi-
mento de tecnologias de síntese de PHA, utilizando esse subproduto como 
fonte de carbono em processos fermentativos.

A síntese de PHA a partir de glicerol pode ser considerada uma síntese a 
partir de um substrato não relacionado, onde, geralmente, ocorre a redução 
da molécula de glicerol a acetil-CoA, produzindo variados tipos de monô-
meros de PHA, dependendo da linhagem bacteriana utilizada em cultivo. 
As linhagens de P. aeruginosa apresentam uma composição de monômeros 
essencialmente formada de HD (~70%), HO (~20%-25%), HHx (~5%) e 
HDd (~5%) (Huijberts et al., 1992). Diferenças na proporção entre esses 
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monômeros obtidos poderiam ser atribuídas a uma deficiência na assimila-
ção da fonte de carbono (glicerol) na formação de um polímero típico.

Alguns pesquisadores têm relatado produções de PHA a partir de gli-
cerol puro. Koller et al. (2005) realizaram experimentos em biorreatores 
obtendo esses polímeros a partir de soro hidrolisado de leite e glicerol lí-
quido utilizando um microrganismo altamente osmofílico. Na ausência de 
precursores, observou-se a produção de PHB-co-HV em ambas as fontes 
de carbono. Nesses processos fermentativos também se utilizou como fonte 
de nitrogênio o extrato de carne e farinha de osso, juntamente com a adição 
de glicerol como fonte de carbono, resultando na produção de PHA. Cos-
ta et al. (2009), em seus estudos com linhagens de P. aeruginosa, também 
realizaram experimentos utilizando glicerol para a obtenção simultânea de 
PHA e biossurfactantes. As linhagens LMI 6c e 7a apresentaram valores 
de 22,2% e 16,8% de acúmulo de polímero celular, respectivamente. No 
entanto, ainda são escassos trabalhos publicados sobre a produção desses 
polímeros utilizando glicerol bruto proveniente da produção de biodiesel. 
A utilização de glicerol bruto nos meios de cultivo muitas vezes exerce um 
efeito negativo sobre o crescimento celular e acúmulo de polímero. Tal fato 
deve-se à presença de íons de sódio nesse insumo, provenientes do catalisa-
dor NaOH utilizado no processo de transesterificação de óleos e gorduras, 
realizado para a produção de biodiesel. O excesso desses íons provavelmen-
te provoca mudanças na permeabilidade da membrana celular dos micror-
ganismos, dificultando o acesso à fonte de carbono. Mothes et al. (2007) 
avaliaram a produção de PHB utilizando glicerol puro e glicerol bruto pro-
veniente de diferentes usinas de biodiesel. Em seus experimentos, obser-
varam o acúmulo intracelular do polímero em duas espécies bacterianas, 
Paracoccus denitrificans e Cupriavidus necator (anteriormente classificada 
como Ralstonia eutropha), sendo esta última largamente conhecida por sua 
capacidade em produzir altas concentrações celulares de PHB. Os maiores 
acúmulos celulares de polímeros foram obtidos nos cultivos com C. necator 
a partir de glicerol puro (70%). Ao utilizar glicerol bruto, foi relatado um 
efeito negativo sobre o crescimento celular e o acúmulo de polímero. Nos 
ensaios com esse substrato foi observado um máximo acúmulo de 48% da 
massa seca celular (MSC) obtida. Esses efeitos também foram relatados por 
Cavalheiro et al. (2009), apresentando um acúmulo máximo de polímero 
a partir de glicerol bruto de 38% da MSC utilizando uma linhagem de C. 
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necator. Ashby, Solaiman e Foglia (2004) realizaram cultivos com linhagens 
de P. corrugata e P. oleovorans utilizando glicerol bruto (subproduto de usi-
na de biodiesel com 40% de glicerol e 36% de ácidos graxos e ésteres) para 
a produção de PHA. Os experimentos foram conduzidos a 30°C por 72 
horas, variando-se concentrações desse insumo de 1% a 5%. A maior pro-
dução de polímero foi verificada em 5% de glicerol bruto para P. oleovorans 
(0,4g/L) e em 2% desse insumo para P. corrugata (0,7g/L).

Embora alguns trabalhos científicos venham sendo observados nessa 
recente linha de pesquisa científica, ainda torna-se necessária a descoberta 
de novos microrganismos capazes de utilizar o glicerol bruto proveniente 
da produção de biodiesel para a obtenção de PHA, além da elaboração e 
otimização de técnicas de cultivo empregadas na produção desses compos-
tos a partir desse subproduto. Dessa forma, estabelece-se um novo desafio 
biotecnológico fundamentado na elaboração de uma cadeia de produção de 
biodiesel e biopolímeros, visando à obtenção de novas “commodities” a par-
tir de fontes renováveis.

Biossurfactantes 

Os biossurfactantes são detergentes biológicos sintetizados por bacté-
rias, leveduras e fungos filamentosos cultivados em diferentes fontes de 
carbono. Esses compostos são constituídos por uma porção hidrofóbica, 
usualmente uma cadeia hidrocarbônica de um ou mais ácidos graxos, que 
podem ser saturados, insaturados, hidroxilados ou ramificados, ligados a 
uma porção hidrofílica que pode ser um éster, um grupo hidroxi, fosfato, 
carboxilato ou carboidrato (Cameotra e Makkar, 1998). 

As porções hidrofílicas e hidrofóbicas presentes na molécula de sur-
factante tendem a se distribuir na interface de fases fluidas com diferentes 
graus de polaridade (óleo/água e água/óleo). Esta distribuição das molé-
culas é responsável pela principal propriedade desses compostos, que é a 
capacidade de redução das tensões superficial e interfacial. Essas proprie-
dades os tornam adequados para serem utilizados em diferentes aplicações 
industriais envolvendo detergência, emulsificação, lubrificação, capaci-
dade espumante, capacidade molhante, solubilização e dispersão de fases 
(Banat et al., 2000).
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Os surfactantes sintéticos são usualmente classificados de acordo com o 
grupo polar, entretanto os biossurfactantes são diferenciados com base em 
sua natureza bioquímica. As principais classes de biossurfactantes incluem 
os glicolipídios, os lipopeptídios e a lipoproteína, os ácidos graxos e os fos-
folipídios e biossurfactantes poliméricos (Makkar e Cameotra, 2002). A 
Tabela 21.6 mostra as principais classes de biossurfactantes e os respectivos 
microrganismos produtores.

Tabela 21.6 – Principais classes de tensoativos produzidos por microrganismos

Biotensoativo Microrganismo

Glicolipídios

Ramnolipídios
Pseudomonas sp.

Burkholderia sp.

Trealolipídios

Rhodococcus erythopolis

Nocardia erythopolis

Mycobacterium sp.

Soforolipídios
Torulopsis bombicola, T.

Apícola e T. petrophilum

Celobiolipídios
Ustilago zeae

Ustilado maydis

Lipopeptídios e lipoproteínas

Peptidolipídio Bacillus lincheformis

Viscosin Pseudomonas fluorescens

Surfactin Bacillus subtilis

Ácidos graxos, fosfolipídios

Ácidos graxos Corynebacterium lepus

Fosfolipídios Thiobacillus thiooxidans

Surfactantes poliméricos

Emulsan Anthrobacter calcoaceticus

Fonte: Modificado de Desai e Banat, 1997

Os ramnolipídios sintetizados por Pseudomonas aeruginosa são glicolipí-
dios cuja porção hidrofílica é composta por moléculas de ramnose, e a por-
ção hidrofóbica, por ácidos hidroxialcanoicos. Esses biotensoativos podem 
reduzir a tensão superficial da água de 72mN/m para 30mN/m (Abalos et 
al., 2001), e sua concentração micelar crítica está entre 50mg/l e 65mg/L 
(Mata-Sandoval et al., 1999). 
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Os biossurfactantes produzidos por microrganismos vêm despertando 
considerável interesse nos últimos anos devido à sua natureza biodegra-
dável, baixa toxicidade e diversidade de aplicações. Apesar das vantagens 
apresentadas, os biotensoativos não são amplamente utilizados comercial-
mente devido aos altos custos de produção, o que está associado à baixa 
produtividade e ao uso de substratos caros.

De acordo com Mukherjee et al. (2006), três estratégias devem ser 
adotadas para tornar os custos do processo de produção mais baixos: (1) 
substrato – utilização de resíduos ou matéria-prima de baixo custo; (2) 
desenvolvimento de bioprocessos eficientes para a produção e recuperação 
do produto, incluindo otimização das condições de cultivo; e (3) desenvol-
vimento de mutantes ou linhagens recombinantes para aumentar o rendi-
mento do biossurfactante. 

Fatores que influenciam a produção

Entre os parâmetros que influenciam o tipo e a quantidade de produto 
formado estão a natureza da fonte de carbono, possíveis limitações nutri-
cionais e parâmetros físicos e químicos, como aeração, agitação, geração de 
espuma, temperatura e pH (Fiechter, 1992; Chang et al., 2005).

Elevadas proporções C/N (Guerra-Santos et al., 1984; Raza et al., 
2007; Wu et al., 2007) e C/P (Mulligan et al., 1989) estimulam a sínte-
se de ramnolipídios, enquanto altas concentrações de cátions bivalentes, 
especialmente ferro, são inibitórias (Guerra-Santos et al., 1986; Venkata, 
Ramana e Karanth, 1989). Benincasa e Accorsini (2008) avaliaram a produ-
ção de ramnolipídios por P. aeruginosa LBI sob diferentes proporções C/N 
e alcançaram a mais alta concentração, 7,3g/L, com a proporção C/N de 
8/1. A utilização de NH+

4, glutamina, asparagina e arginina como fonte 
de nitrogênio inibe a produção de ramnolipídios, enquanto NO-

3, glutama-
to e aspartato promovem a síntese (Mulligan e Gibbs, 1989; Venkata, Ra-
mana e Karanth, 1989; Köhler et al., 2000). De acordo com alguns autores, 
o nitrato é a melhor fonte de nitrogênio a ser utilizada, pois estimula uma 
alta expressão de rhlAB, que é o principal gene responsável pela síntese de 
ramnolipídios (Venkata, Raman E Karanth, 1989; Manresa et al., 1991; 
Arino et al., 1996; Henning et al., 2008). De acordo com Manresa et al. 
(1991), a preferência por essa fonte de nitrogênio pode ser devido ao fato de 
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P. aeruginosa ser apta a fazer denitrificação e, portanto, poderia se utilizar 
nitrato como aceptor de elétrons, mesmo na presença de oxigênio.

Fatores ambientais e condições de crescimento, como pH, temperatu-
ra, agitação e disponibilidade de oxigênio, afetam a produção de biossur-
factantes, interferindo no crescimento e na atividade celular (Desai e Ba-
nat, 1997). A produção de ramnolipídios por Pseudomonas sp. foi máxima 
quando o pH foi mantido entre 6 e 6,5; já acima de 7, a produção caiu brus-
camente (Guerra-Santos et al., 1984). 

Durante a produção por leveduras, a síntese de biossurfactantes aumen-
tou quando as taxas de agitação e aeração foram elevadas (Yeh et al., 2006). 
Para Sheppard e Cooper (1990), a transferência de oxigênio é um dos parâ-
metros-chaves para a otimização e produção em grande escala de surfactina 
por B. subtilis.

Um desafio enfrentado durante a produção aeróbica de biossurfactante 
é a formação de um grande volume de espuma, devido à agitação e aeração 
do caldo de cultivo (Chayabutra et al., 2001). Com a finalidade de redu-
zir o volume de espuma, Adamczak e Bednarski (2000) adicionaram 4% 
de óleo de soja após 48 horas e 96 horas de cultivo, porém houve queda na 
produção de 45g/L para 28g/L. Uma alternativa encontrada por Müller 
et al. (2010) foi o emprego de um quebrador mecânico de espuma, o que 
permitiu aumentar o volume de trabalho do reator sem que houvesse per-
da de fermentações devido ao extravasamento de meio fermentado, o que, 
além de prejuízos financeiros devido à perda de produtividade, aumenta os 
riscos de contaminação (Abdel-Mawgoud et al., 2011).

Substratos alternativos: resíduos agroindustriais 
como fonte de carbono

A utilização de fontes alternativas de nutrientes, facilmente disponíveis 
e de baixo custo, tais como subprodutos agrícolas ou de processamento 
industrial, pode reduzir o problema econômico da produção de biossurfac-
tantes. Estima-se que a matéria-prima seja responsável por cerca de 10% 
a 30% dos custos totais de produção em muitos processos biotecnológicos 
(Mukherjee et al., 2006). Além disso, o aproveitamento de resíduos pode 
contribuir para a redução da poluição ambiental, bem como permitir a va-
lorização econômica dos resíduos que seriam descartados. 
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O glicerol é um subproduto que corresponde a 10% (v/v) da produção 
de biodiesel (Mu et al., 2006). No Brasil, a adição de 2% de biodiesel ao 
diesel de petróleo (B2) é obrigatória desde 2008, e essa porcentagem deve 
aumentar para 5% (B5) em 2013, gerando grande quantidade de glicerol 
devido ao aumento da produção do biocombustível. Na União Europeia, 
companhias de produção de biodiesel enfrentam problemas em relação ao 
excesso de glicerol produzido, já que sua disposição é dispendiosa economi-
camente, e o seu valor de mercado é baixo. Uma solução a esse entrave é a 
utilização do glicerol como fonte de carbono em processos biotecnológicos, 
como a produção de biossurfactantes (Silva et al., 2009). 

A síntese de ramnolipídios produzidos por Pseudomonas aeruginosa uti-
lizando glicerol foi descrita por Zhang et al. (2005), que obtiveram 15,4g/L 
do tensoativo. Já Rahman et al. (2002) relatam uma produção de 1,77g/L, 
enquanto Silva et al. (2010) alcançaram 3,5g/L de ramnolipídios. Esses 
resultados confirmam o potencial da utilização do glicerol como fonte de 
carbono para a produção de biossurfactante.

Benincasa et al. (2010) propõem o emprego de sistemas integrados para 
a redução dos custos de produção de ramnolipídios. Um exemplo desse sis-
tema seria a combinação de resíduos do processamento de óleos vegetais e 
da produção de etanol a partir da cana-de-açúcar, borra de óleo e vinhaça. 
No processo de produção de etanol é gerado 10L de vinhaça para cada litro 
de produto, constituindo um grande problema ambiental devido ao grande 
volume que é produzido. O emprego de borra de óleo vegetal é eficiente 
para a produção de biossurfactante (Nitschke et al., 2005; Nitschke et al., 
2010; Lovaglio et al., 2010), entretanto é necessária a adição de água para 
diluição e grande quantidade de ácido para ajuste de pH, o que pode ser 
contornado pela vinhaça, que é um resíduo aquoso com pH em torno de 
3,5. Nesse sistema integrado obteve-se 6,5g/L de ramnolipídios, além 
de redução de 94% na demanda química de oxigênio da vinhaça (Benincasa 
et al., 2010).

Outra fonte renovável e de baixo custo para ser utilizada em processos 
biotecnológicos é o melaço de cana-de-açúcar. Patel e Desai (1997) utili-
zaram o melaço associado à água de maceração de milho (AMM) para a 
produção de biossurfactante, e obteve-se 0,24g/L de ramnolipídios.

A síntese de biossurfactante a partir de resíduos provenientes da produ-
ção de bicombustíveis pode reduzir os custos da produção e, consequen-
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temente, permitir a substituição dos surfactantes químicos por aqueles de 
origem biológica. 

Biossurfactantes e suas aplicações industriais

Os campos de utilização dos biossurfactantes incluem a agricultura e as 
indústrias farmacêutica, petrolífera, de alimentos e bebidas, de papel, de 
metal, de produtos de limpeza, de couro e têxtil. São imensamente aplica-
dos na indústria petrolífera, onde são utilizados na produção de petróleo ou 
incorporados a formulações de óleos lubrificantes, assim como em biorre-
mediação e dispersão no derramamento de óleo.

 O biossurfactante pode ser adicionado ao local onde há contaminação 
por petróleo e derivados, ou ainda, o microrganismo produtor pode ser 
inoculado na área impactada. A linhagem Pseudomonas aeruginosa LBI foi 
capaz se consumir querosene, óleo diesel e petróleo bruto como única fonte 
de carbono. A mais alta concentração de ramnolipídio – 9,9g/L – foi alcan-
çada com 30% de óleo diesel (PIRÔLLO et al., 2008) 

De acordo com Wang e Mulligan (2009), biossurfactantes podem ser 
úteis na remoção de arsênico de rejeitos da mineração. Outra aplicação é 
na remoção de cromo (VI) da água e do solo. Ara e Mulligan (2008) rela-
taram que houve retirada de 100% desse metal da água quando se estabe-
leceram condições físico-químicas ótimas, como: pH 6,0, solução com 2% 
de ramnolipídios e temperatura de 25°C.

A remoção e mobilização de resíduos de óleo em tanques de estocagem 
e a recuperação melhorada de petróleo também fazem parte dessa gama de 
aplicações. Além da remoção de hidrocarbonetos, os ramnolipídios são efe-
tivos também na remoção de metais, ou mistura de ambos, de locais conta-
minados (Mulligan, 2005). 

Um estudo realizado por Qiuzhuo et al. (2008) comprovou a eficiência 
dos ramnolipídios na decomposição de palha de arroz, aumentando em 
22,3% a produção de açucares redutores quando se adicionou biossurfac-
tante purificado ao meio de sacarificação hidrolítica. Foi avaliado também 
o efeito da inoculação de P. aeruginosa para a produção in situ do tensoativo, 
e a quantidade de açucares redutores produzido foi 12,2% maior quando 
comparado ao controle, lembrando que esse segundo método omite a etapa 
de purificação, reduzindo os custos do processo.
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Os biotensoativos possuem propriedade antiadesiva, que impede a for-
mação de biofilmes patogênicos em materiais hospitalares, diminuindo o 
risco de infecções hospitalares sem a utilização de drogas sintéticas (Singh 
e Cameotra, 2004). De acordo com Wei et al. (2005), os biossurfactantes 
podem atuar na recuperação de adsorventes de óleos usados. Dessa manei-
ra, esse material pode ser reutilizado na recuperação de óleo ou em outras 
aplicações, como na engenharia civil. 

Os biossurfactantes podem atuar, ainda, como antimicrobianos, in-
cluindo atividade antifúngica, antibacteriana e antiviral (Abalos et al., 
2001). Wang et al. (2005), verificaram que mistura de ramnolipídios pro-
duzidos por Pseudomonas aeruginosa têm efeito potencial algicida, inibindo 
o crescimento de Heterosigma akashiwo, e quando em altas concentrações 
apresentam forte atividade lítica.

O interesse na síntese biológica de nanopartículas tem aumentado devi-
do à sua excelente biocompatibilidade e baixa toxicidade. Os ramnolipídios 
estão sendo empregados na formação e estabilização de nanopartículas de 
óxido de níquel e zircônia e prata (Mulligan, 2009; Palanisamy e Raichur, 
2009; Ganesh et al., 2010). As nanopartículas de ramnolipídios e prata exi-
biram atividade antibiótica contra patógenos gram-positivos/negativos e 
leveduras Candida albicans, evidenciando o amplo espectro de ação da sua 
atividade antimicrobiana (Ganesh et al., 2010).

Recentemente, foi descrito por Zhang e Ju (2011) a utilização de ram-
nolipídios para separação de -glicosidase de uma mistura de enzimas por 
meio do fracionamento de espuma. Os ramnolipídios foram utilizados de-
vido à sua propriedade espumante e pela presença de di-ramnose em alguns 
homólogos, a qual atua como um substrato análogo para a -glicosidase.

Produção de ácido lático a partir de biomassa 
agroindustrial

A preocupação com a escassez dos recursos não renováveis, assim como 
os problemas ambientais relacionadas ao uso de matéria-prima fóssil, como 
o aquecimento global e ainda a elevação dos preços do petróleo, têm incen-
tivado a busca de alternativas que diminuam o impacto ambiental e redu-
zam os custos de produção. A utilização da biomassa é uma possibilidade 
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promissora, especialmente para o Brasil, que produz matéria-prima abun-
dante, diversificada e com preço competitivo.

A conversão da biomassa em produtos de maior valor agregado que pos-
sam substituir os derivados de petróleo, por meio da fabricação dos “polí-
meros verdes”, apresenta um grande potencial ainda pouco explorado. O 
ácido lático se apresenta como matéria-prima de grande importância para 
a indústria química, uma vez que pode ser produzido por fermentações 
bacterianas de substratos renováveis e de baixos custos. 

O Brasil se destaca como bastante competitivo na produção de substra-
tos industriais que poderiam ser empregados na fermentação lática, como 
o caldo e o melaço de cana-de-açúcar, assim como o soro de queijo. Tais 
substratos não necessitam de uma prévia hidrólise, pois são constituídos de 
açúcares prontamente metabolisáveis (sacarose, glicose, frutose e lactose), 
contendo, ainda, outros nutrientes necessários à bactéria.

Embora os resíduos lignocelulósicos agroindustriais necessitem de um 
tratamento prévio por meio de hidrólise ácida ou enzimática, para dispo-
nibilizar os açúcares fermentescíveis, é importante destacar a importância 
dessas matérias-primas, uma vez que apresentam baixo custo e alta dispo-
nibilidade. Dessa forma, alguns estudos têm sido realizados com o objetivo 
de desenvolver tecnologias viáveis, que melhorem o processo de fermen-
tação do ácido lático a partir do bagaço, assim como as fermentações de 
pentoses a partir de hemicelulose.

O ácido lático e o ácido polilático

O ácido lático é amplamente empregado na indústria têxtil, farmacêu-
tica, química, alimentícia (Wee et al., 2004). O uso do ácido lático na in-
dústria farmacêutica está relacionado à produção de cosméticos. O lactato 
de cálcio pode ser usado como terapia na deficiência de cálcio. Além disso, 
pode atuar como um agente de eliminação de cárie dental (Narayanan et al., 
2004). Na indústria alimentícia, o ácido lático é empregado como aditivo, 
acidulante, flavorizante, aromatizante e emulsificante, além de inibir a es-
porulação de bactérias em alimentos processados, e na indústria química é 
empregado na produção de solventes orgânicos e na produção de 1,2-pro-
panodiol e ácido acrílico (Hofvendahl e Hahn-Hagerdal, 2000).
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O ácido polilático (PLA) tem sido considerado um dos plásticos biode-
gradáveis mais promissores. A elevada resistência química desse composto 
é vantajosa para a manufatura de fibras e filmes, enquanto a resistência ao 
calor é favorável para a produção dos mais diversos utensílios, como copos, 
bandejas (Tanaka et al., 2006), talheres, pratos, sacolas, sacos de adubo, 
garrafas de refrigerante e sacolas de supermercado (Naveena et al., 2005).

Os polímeros produzidos a partir de ácido lático D-(–) e L-(+) têm mos-
trado propriedades físico-mecânicas comparáveis às dos plásticos produ-
zidos a partir de reservas fósseis de energia, porém com elevadas taxas de 
biodegradabilidade. Seu tempo de vida útil é curto, podendo ser totalmente 
degradado no meio ambiente em condições de aerobiose ou anaerobiose 
(Auras et al., 2003).

Além disso, os polímeros de ácido lático podem também ser utiliza-
dos na medicina, por serem biorreabsorvíveis, podendo ser empregados 
na regeneração de tecidos, em suturas e em fixações de fraturas (Sakata et 
al., 2004).

No processo de síntese do PLA, duas moléculas de ácido lático passam 
por um processo de esterificação e ciclização catalítica para fazer um éster de 
dilactídeo cíclico (Figura 21.2). Although dimerization also generates wa-
ter, it can be separated prior to polymerization due to a significant drop in 
polarity. Esse processo de dimerização gera água, que pode ser separada an-
tes da polimerização, devido a uma queda significativa na polaridade. PLA 
of high molecular weight is produced from the dilactate ester by ring-ope-
ning polymerization using most commonly a stannous octoate [ citation needed ] 
catalyst, but for laboratory demonstrations tin(II) chloride is often em-
ployed. PLA de alto peso molecular é produzido a partir do éster dilactídeo, 
pela abertura do anel de polimerização, usando um catalisador (octoato de 
estanho). Esse mecanismo não gera molécula de água adicional e, portanto, 
é possível obter uma vasta gama de pesos moleculares (Wikipédia, 2011).

Figura 21.2 – Síntese do poliácido lático 
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A pureza enantiomérica do ácido lático é fator crucial nas propriedades 
físicas do PLA. A polimerização de uma mistura racêmica de L-(+) ou D-(–) 
ácido lático geralmente leva à síntese de PDLLA, que é amorfa. O grau 
de cristalinidade e muitas outras propriedades importantes são controlados 
pela razão dos enantiômeros D e L usados (Sodegard e Stolt, 2002). Várias 
formas distintas de polímeros podem existir: PLLA é o produto resultante 
da polimerização do L-(+) ácido lático. O PLLA tem uma cristalinidade 
de aproximadamente 37% e temperatura de fusão entre 173°C e 178°C. A 
temperatura de fusão do PLLA pode ser aumentada em 50°C, e sua tem-
peratura de deflexão térmica pode ser aumentada em aproximadamente 
60°C a até 190°C, pela mistura física com o polímero PDLA, o que pode 
formar um estereocomplexo altamente regular com cristalinidade aumen-
tada. A estabilidade de temperatura é maximizada quando uma mistura 
50:50 é usada, mas mesmo em baixas concentrações, de 3% a 10% de PDLA, 
ainda há uma melhora substancial. Nesse último caso, o PDLA atua como 
agente de nucleação, aumentado assim a velocidade de cristalização. Entre-
tanto, devido à maior cristalinidade do PDLA, sua biodegradação é mais 
lenta do que para o PLA (Wikipédia, 2011).

O ácido lático pode ser obtido tanto pela ação fermentativa de bactérias, 
fungos e leveduras quanto por síntese química. Porém, os processos fer-
mentativos são mais vantajosos, pois são mais econômicos, não requerem a 
utilização de temperaturas e pressões elevadas e catalisadores metálicos, o 
consumo de energia, assim como, o custo da matéria-prima é baixo, é possí-
vel utilizar matéria-prima renovável e são “estereosseletivos”, ou seja, pro-
duzem um dos isômeros preferencialmente (Pondey et al., 2001). 

Além disso, a síntese química do ácido lático sempre produz uma mis-
tura racêmica. Aproximadamente 90% do total do ácido lático produzido 
no mundo é produzido por fermentação utilizando bactérias (Zhou et al., 
2006). 

As bactérias láticas (BL) são bastante exigentes quanto às condições de 
crescimento. Segundo Buchta (1983), os açúcares representam as melhores 
fontes de carbono para essas bactérias, havendo também a necessidade de 
nitrogênio, vitaminas e sais minerais para o bom desempenho da fermen-
tação lática. Diversos subprodutos e matérias-primas da agroindústria e da 
indústria de alimentos têm sido empregados para a produção de ácido láti-
co, pela alta disponibilidade e baixo custo, tais como bagaço, melaço e cal-

Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   776Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   776 07/12/2012   21:51:0607/12/2012   21:51:06



DA BIOTECNOLOGIA À BIORREFINARIA 777

do de cana-de-açúcar, soro de queijo, além da água de maceração de milho 
(AMM) e do autolisado de levedura. 

Durante a fermentação do açúcar, dependendo da espécie de bactéria, 
ela pode produzir exclusivamente L-(+) ácido lático, exclusivamente D-(–) 
ácido lático, quantidades aproximadamente iguais de ambos isômeros ou 
produzir predominantemente uma forma em relação à outra (Garvie, 1980; 
Kandler e Weiss, 1986; Schleifer, 1986). A maioria das BL produz as duas 
formas enantioméricas do ácido lático. A redução enzimática do piruvato 
a lactato é processada por desidrogenases estereoespecíficias, sendo que o 
L-(+) lactato é formado pela enzima LdhL, enquanto o D-(–) lactato é for-
mado pela enzima LdhD. Algumas bactérias possuem a lactato racemase 
(LR), que converte o L-(+) ácido lático em D-(–) ácido lático (Kandler, 
1983). 

O ácido lático pode ser produzido por bactérias, por algumas leveduras 
e por alguns fungos filamentosos. Os fungos filamentosos (Rhizopus) ainda 
são pouco utilizados para a produção de ácido lático, pois o processo ne-
cessita de biorreatores, com alta taxa de aeração, pois são obrigatoriamente 
aeróbios. Além disso, a eficiência dos processos produtivos utilizando es-
ses microrganismos é baixa, devido à menor taxa de reação causada pela 
limitação à transferência de massa (Park et al., 1998). A produção de ácido 
lático é feita principalmente por BL. Os gêneros que compreendem essas 
bactérias são Lactobacillus, Lactococcus, Leuconostoc, Pediococcus e Strepto-
coccus, assim como Aerococcus, Carnobacterium, Enterococcus, Oenococcus, 
Teragenococcus, Vagococcus e Weissella (Euzeby, 1997). 

Produção de ácido lático a partir de recursos renováveis

Biomassas agrícolas ou agroindustriais são consideradas fontes renová-
veis de energia. Por volta de 3,5 milhões de toneladas de resíduos agrícolas 
são produzidas por ano no mundo. O uso de uma determinada matéria-pri-
ma de carboidrato depende de seu preço, sua disponibilidade e sua pureza. 
Embora os resíduos agroindustriais sejam ricos em carbono, sua utilização 
é limitada, devido à baixa concentração de proteína (Pondey et al., 2001).

A fonte de carbono para a produção microbiana de ácido lático pode 
ser o açúcar em sua forma pura, como a glicose, sacarose, lactose. Entre-
tanto, esses açúcares são muito caros. Dessa forma, diferentes produtos 
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alimentícios e agroindustriais ou resíduos são alternativas mais baratas do 
que açúcares refinados para a produção de ácido lático, tais como soro de 
queijo (Buyukkileci e Harsa, 2004; De Lima et al., 2010), amido de bata-
ta, tapioca, milho, trigo, mandioca, vagem, cevada e cenoura (Rojan et al., 
2005; Anuradha et al., 1999; Bulut et al., 2004; Narita et al., 2004; Oh et 
al., 2005; John et al., 2006), melaço e caldo de cana-de-açúcar (Calabia e 
Tokiwa, 2007; Coelho et al., 2010; Coelho et al., 2011; De Lima et al., 2009; 
De Lima et al., 2010), manipueira (Coelho et al., 2010), AMM (Coelho 
et al., 2010; De Lima et al., 2009), resíduos de papel de escritório (Park et 
al., 2004), hidrolisados   de hemicelulose e lignocelulose (Karel et al., 1997), 
celulose (Venkatesh, 1997), sorgo doce (Richter e Trager, 1994) e glicerol 
(Mazumdar et al., 2010). O bagaço de cana é usado como suporte para a 
produção de ácido lático por R. oryzae e Lactobacillus em fermentação em 
estado sólido (SSF) ou hidrolisado de amido como fonte de carbono (Rojan 
et al., 2005).

Geralmente, BL são deficientes em enzimas celulolíticas e amilolíticas 
e requerem uma hidrólise prévia dos resíduos celulósicos e amiláceos para 
sua melhor utilização. Pode ser realizada a hidrólise ácida ou enzimática. A 
hidrólise da casca de café foi estudada usando ácido diluído ou tratamento 
a vapor (Pandey e Soccol, 2000) ou por enzimas lignocelulolíticas (Pondey, 
1991; Pondey et al., 2000). O material lenhoso pode ser triturado até for-
mar uma polpa de celulose com bissulfato de cálcio para liberar hexoses e 
pentoses. Esse licor de sulfito de resíduos pode ser utilizado para a fermen-
tação lática pelos microrganismos como L. pentosus (Sethi e Maini, 1999). 
A utilização de ácido ou enzima para hidrolisar resíduos que contenham 
amido, como bagaço de mandioca, é bem documentada (Woiciechowski et 
al., 2002). O bagaço pode ser gelatinizado, tratado com alfa-amilase (lique-
fação) e glucoamilase (sacarificação). Woiciechowski et al. (ibidem) estuda-
ram o aspecto econômico da recuperação de açúcares redutores por hidrólise 
ácida e enzimática do bagaço de mandioca. Embora tanto a hidrólise ácida 
como a hidrólise enzimática sejam quase igualmente eficientes, com base 
no rendimento de açúcares redutores (94,5% de hidrólise ácida e 97,3% da 
enzima hidrólise), a hidrólise ácida é economicamente mais vantajosa, pois 
o custo do consumo de energia para a hidrólise enzimática é 24,92% maior 
do que para a hidrólise ácida (ibidem). Frações de celulose e hemicelulose 
podem ser gelatinizadas com 72% de ácido sulfúrico e, em seguida, diluí-
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das para obter os açúcares (Pandey e Soccol, 2000). Outro resíduo muito 
importante da indústria de laticínios é o soro de queijo, que contém lactose 
como fonte de carbono, proteínas, vitaminas e minerais. 

O melaço também tem sido muito estudado, por ser um subproduto 
abundante, pois aproximadamente 17,9 milhões de toneladas de melaço de 
cana-de-açúcar são produzidos por ano no Brasil durante a fabricação do 
açúcar. Além de sua composição rica em açúcares fermentescíveis (Lima et 
al., 1975), nitrogênio e vitaminas, seu custo é baixo e há alta disponibilida-
de no território brasileiro.

Entretanto, a maioria dos resultados sobre o ácido lático produzido 
(17g/L – 90g/L) e a produtividade (2g/L – 4g/L h) em fermentações em 
batelada é relativamente baixa (Kotzamanidis et al., 2002). Assim, pode ser 
necessário o tratamento adicional do melaço com ácido sulfúrico, fosfato 
tricálcico, ferrocianeto de potássio e EDTA, para aumentar a eficiência na 
fermentação, porque o melaço contém metais pesados (ferro, zinco, cobre, 
manganês), além de magnésio e cálcio, que podem inibir o crescimento ce-
lular, afetar o pH do meio e inativar as enzimas associadas com a formação 
do produto (Roukas, 1998). 

Tendências atuais e perspectivas futuras nas pesquisas 
com ácido lático

O mercado mundial de ácido lático, praticamente imune à recente turbu-
lência na economia global, está atualmente experimentando um crescimen-
to constante. É observado um aumento da demanda devido ao surgimento 
de novas aplicações, e espera-se que esse crescimento continue para os pró-
ximos anos. Segundo um novo relatório da Global Industry Analysts Inc., 
o mercado global de ácido lático irá alcançar 328,9 mil toneladas em 2015.

O ácido lático é usado em alimentos e bebidas, cosméticos, produ-
tos farmacêuticos, plásticos biodegradáveis   e outros setores químicos. O 
uso de ácido lático em produtos para cuidados pessoais e farmacêuticos, 
tais como soluções intravenosas, hidratantes, xampus, cremes antien-
velhecimento da pele e sabonetes, continua em alta em diversos países.
É previsto que essa demanda pela utilização do ácido lático aumente ain-
da mais devido ao apelo mundial pela utilização de biopolímeros em detri-
mento aos polímeros convencionais, em respeito ao ambiente, e também 
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devido à reciclagem fácil e de menor custo. Dessa forma, pode-se destacar 
o PLA como um polímero biodegradável chave. Outra área de destaque, 
responsável pelo aumento da demanda de produção do ácido lático, seria 
a dos solventes verdes, que são ésteres de baixo peso molecular derivados 
do ácido lático, tais como álcoois etílicos, propil, butil e lactato. A Agência 
de Proteção Ambiental (EPA) dos Estados Unidos da América aprovou os 
solventes de ésteres de lactato como ingredientes inertes com insignificante 
toxicidade e um excelente perfil ambiental (Datta e Henry, 2006). 

Além disso, o ácido lático pode ser potencialmente utilizado para a fa-
bricação de grande volume de produtos químicos, tais como propilenogli-
col, óxido de propileno, ácido acrílico, ésteres acrílicos e outros produtos 
químicos intermédios (ibidem). 

Com a crescente demanda de ácido lático e o aumento da preocupação 
com o impacto ambiental do acúmulo de gesso como um subproduto da 
produção fermentativa tradicional de ácido lático, maiores esforços para o 
desenvolvimento de tecnologias alternativas estão sendo feitos. Aborda-
gens de engenharia genética têm sido exploradas para a melhoria das BL 
(Singh et al., 2006). 

Devido aos problemas intrínsecos ao crescimento em condições ana-
eróbicas e à incapacidade de BL para produzir ácido lático em condições 
de baixo pH, o grande desafio está em desenvolver BL com tolerância ao 
pH baixo e à inibição pelo acúmulo do produto, tornando a recuperação 
do ácido lático mais fácil e resultando em menor acúmulo de gesso. Apesar do 
considerável esforço pioneiro investido por algumas empresas no desenvol-
vimento e na comercialização de produtos à base de ácido lático, tecnolo-
gias de produção desse composto orgânico precisam ser mais avançadas e 
colocadas em prática. Além disso, precisam ser economicamente viáveis 
e ambientalmente corretas. 

Produção de ciclodextrinas

A enzima ciclodextrina-glicosiltransferase 

Nos dias atuais, a demanda mundial da principal fonte para a produção 
de energia, o petróleo, está em constante aumento, principalmente para sa-
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tisfazer a produção industrial do rápido crescimento econômico de países 
em desenvolvimento. Essa situação do mercado atual é refletida na expec-
tativa do aumento do preço do petróleo, maior que US$ 100/barril (r7notí-
cias, 2011). Diante do fato de o petróleo ser uma fonte de energia não reno-
vável, as pesquisas estão se direcionando para as fontes energia alternativas, 
com matérias-primas renováveis, como a biomassa, a qual é produzida in 
natura ou obtida no ecossistema, como na agricultura. 

As enzimas são produtos industriais, e seu mercado mundial movimen-
ta, anualmente, cerca de US$2 bilhões (Soetaert et al., 2006). As enzimas 
são usadas em cerca de 2.500 reações diferentes, que estão listadas no Inter-
national Union Handbook of Enzyme Nomenclature (Aguiar, 2001).

 As amilases (enzimas) hidrolisam o amido e são amplamente utilizadas 
na liquefação do amido, em indústrias de papel, farmacêuticas e alimentí-
cias, tendo como principal preocupação industrial sua produção de baixo 
custo. Uma alternativa para produção enzimática é a utilização de resíduos 
agroindustriais no processo de fermentação. Esses resíduos representam 
um dos melhores reservatórios de carbono na natureza. Muitos estudos têm 
sido realizados para o uso eficaz desses resíduos para uma posterior produ-
ção de enzimas em larga escala. Este capítulo apresenta alguns produtos 
agrícolas explorados para a produção de enzimas.

O amido é um dos polissacarídeos mais encontrados na natureza e nos 
alimentos. Composto por unidades de glicose ligadas por ligações glicosídi-
cas -1,4- ou -1,6-, apresenta de 15% a 25% de amilose e de 75% a 85% de ami-
lopectina. Para sua quebra em açúcares menores, é necessária a presença de 
enzimas pertencentes à família das amilases, que representam, no mercado 
mundial, de 25% a 33% das enzimas produzidas a partir de microrganismos. 

As principais aplicações das amilases são na indústria de alimentos (pro-
dução de xaropes de glicose, frutose, maltose), na sacarificação de amido, 
na indústria de detergentes, na indústria têxtil, na indústria farmacêutica e 
na produção de novos produtos. A ciclodextrina glicosiltransferase (CG-
Tase, E.C. 2.4.1.19) é responsável pela formação de moléculas cíclicas, as 
ciclodextrinas (CD), compostos cíclicos que têm a habilidade de formar 
complexos de inclusão com uma grande variedade de moléculas hidrofó-
bicas. As CGTases são conhecidas por catalisar quatro reações diferentes: 
ciclização, acoplamento, desproporcionamento e hidrólise de amido (Gu-
naratne et al., 2007). 
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As CD, o principal produto da enzima CGTase, são monômeros de 
glicose (-D-glucopiranose) unidos por ligações glicosídicas -1,4 (Huang, 
2009), maltooligossacarídeos cíclicos que formam complexos de inclusão 
devido à sua estrutura tronco-cônica (Dodziuk, 2006), que é favorável à 
formação do complexo CD/molécula hóspede. As -, -, -CD são pro-
dutos industriais amplamente utilizados (Seon et al., 2009), constituídas 
por seis, sete e oito unidades de glicose, respectivamente, com diferentes 
diâmetros internos para acomodar moléculas de diferentes tamanhos, que, 
portanto, caracterizam sua aplicação. 

A formação do complexo de inclusão pode ser afetada pelo tamanho e 
pela geometria da molécula hóspede (Tian et al., 2009). Assim, o volume 
presente em 1g de -CD é de 0,1mL (Matioli, 2000). A -CD (8 Å) pode 
incluir uma molécula de naftaleno, enquanto que a -CD (10 Å), duas mo-
léculas de naftaleno (Provenzi et al., 2006). 

A formação de complexos de inclusão pode realizar-se em meio aquoso 
ou sólido. Em meio aquoso, a cavidade interior das CD é ocupada por mo-
léculas de água por meio de uma interação fraca, a interação polar-apolar, 
o que facilita a inclusão de moléculas menos polares que a água. Para a for-
mação do complexo de inclusão, primeiramente ocorre a aproximação da 
molécula hóspede à CD, seguido da eliminação de moléculas de água da 
cavidade, assimilação dessas moléculas de água pela água circundante e a 
interação da CD e da molécula hóspede.

Os fatores de encapsulação são relevantes na caracterização da aplicação 
das CD em escala industrial (Aime et al., 2009), sendo relatados por alguns 
autores (Ribeiro et al., 2007; Haiyee et al., 2009; Gornás et al., 2009) que a 
inclusão modifica as propriedades indesejáveis das moléculas, aumentan-
do sua estabilidade após sua complexação com a CD, protegendo contra 
reações e modificando a mobilidade cromatográfica da molécula hóspede.

A inclusão na matriz rígida das CD geralmente proporciona às molé-
culas inseridas mudança em suas propriedades físico-químicas, como au-
mento da estabilidade e biocompatibilidade. Devido à possibilidade de for-
mação dos compostos de inclusão, as CD são muito utilizadas em produtos 
farmacêuticos, alimentícios e agrícolas. Nesses produtos, as CD agem como 
veículos de solubilização, sendo incorporadas em seu interior substâncias 
apolares que utilizam a parte exterior polar do tronco para a solubilização 
em água (Ribeiro et al., 2007; Rawat et al., 2004; Ueno, et al., 1981).
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As CD podem ser modificadas pelo método direto, indiscriminadamen-
te, formando uma mistura de produtos que são separados posteriormente 
por cromatografia ou por um método mais elaborado, com várias etapas, no 
qual as modificações ocorrem em posições específicas (Croft et al., 1983). 
Assim, os grupos hidroxilas presentes nas CD, encontrados nas posições 
dois, três ou seis, são substituídos. A rotação dos grupos dois e três (hidro-
xilas secundárias) é muito restrita, enquanto que a rotação das hidroxilas da 
posição seis (primárias) é livre (Ribeiro et al., 2007).

As CD foram modificadas com o objetivo de aumentar a solubilidade 
de seus complexos, melhorar a associação entre as CD e as moléculas de 
inclusão e formar sítios específicos (Caira et al., 2007).

No estudo realizado por Britto et al. (2004), CD foram modificadas vi-
sando favorecer a formação de ligações intramoleculares de hidrogênio, com 
o intuito de conferir um caráter mais rígido às estruturas das CD, tornan-
do-as, assim, estáveis, reduzindo a reatividade e a mobilidade molecular.

A grande variedade da formação de complexos de inclusão (Abdel-Shafi 
et al., 2009) promove efeitos benéficos como a proteção contra a oxidação 
de lipídios (Haiyee et al., 2009), a redução ou a estabilidade de aromas 
(Seon et al., 2009), a estabilidade de cores (Provenzi et al., 2006) e vitaminas 
(Cho, 2006) e o aumento da solubilidade de drogas (Jeulin et al., 2009). Por 
essas razões, as CD são amplamente utilizadas em indústrias de alimentos, 
farmacêuticas, de cosméticos e outras.

Na indústria de alimentos, são utilizados na encapsulação de substân-
cias, promovendo estabilidade de aromas, vitaminas, corantes, gorduras 
insaturadas etc., estendendo o tempo de prateleira dos produtos (Szente et 
al., 2004; Astray et al., 2009; Merji et al., 2009). O conselho europeu em 
2008 autorizou o uso da -CD como um ingrediente alimentar (Commis-
sion Decision, 2008).

As CD são utilizadas na indústria de cosméticos e produtos de limpeza 
encapsulando fragrâncias, promovendo estabilidade físico-química e redu-
zindo a velocidade da oxidação dos compostos (Centini et al., 2007).

O interesse da encapsulação de medicamentos como a penicilina e amo-
xilina pela indústria farmacêutica ocorreu a partir da complexação do prin-
cípio ativo -lactama com CD (Rawat et al., 2004; Namazi et al., 2009), 
pois este era pouco solúvel em água, quimicamente ou fisicamente instável 
e apresentava sabor desagradável, o qual era mascarado pelo uso de CD 
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(Loftsson et al., 2007; Lu et al., 2009; Namazi et al., 2009). As CD aju-
dam na ruptura de bolsas de lipídeos em células, melhorando o quadro de 
doenças vasculares (Rodal et al., 1999; Mattern et al., 2009).

Na indústria química, as CD e seus derivados são utilizados como ca-
talisadores em reações químicas, como ocorre na oxidação de compostos, e 
auxiliando na extração de um componente de uma mistura (Abdel-Shafi et 
al., 2009; Sasikala et al., 2009).

Na despoluição ambiental, as CD são utilizadas na tentativa de evitar 
o efeito de substâncias tóxicas contidas no ambiente por meio da formação 
de complexos não tóxicos, como nos resíduos industriais (Oonnittan et al., 
2009). Alguns compostos orgânicos são os maiores poluentes em água, po-
dendo ser tóxicos ou carcinogênicos até em baixas concentrações. Com o 
aumento da tecnologia de remoção de poluentes orgânicos da água, as CD 
removem de 47% a 58% de compostos indesejáveis (Salipira et al., 2006).

A habilidade das CD de sequestrar componentes específicos de um 
meio é uma das mais promissoras características para aplicação industrial, e 
suas aplicações estão sendo ampliadas.

Produção da enzima ciclodextrina glicosiltransferase – 
utilização de resíduos agroindustriais

A enzima CGTase, entre outros diversos produtos biológicos utiliza-
dos pelas indústrias, é obtida por processos fermentativos. Atualmente, a 
fermentação de produtos microbianos apresenta importância crescente na 
economia. Estima-se que mais de trezentas empresas no mundo produzem 
e comercializam produtos biotecnológicos. As enzimas produzidas a partir 
os microrganismos têm as vantagens de custo e eficácia, como o tempo de 
produção e a facilidade para modificação e otimização do processo fermen-
tativo (Blanco et al., 2009). 

A ciclodextrina glicosiltransferase é produzida por uma variedade de 
bactérias, incluindo, em sua maioria, o gênero Bacillus: Bacillus sp. TS1-
1 (Mahat et al., 2004); Bacillus sp., subgrupo alcalophilus (Freitas et al., 
2004); Bacillus circulans ATCC 21783 (Vassileva et al., 2003); Bacillus fir-
mus (Moriwaki et al., 2007); Bacillus macerans (Arya et al., 2006); Bacillus 
macorous (Wang et al., 2006); Bacillus circulans DF 9R (Szerman et al., 
2007); e Bacillus lehensis (Blanco et al., 2011). Além desses, microrganis-
mos de outros gêneros são citados (Avci et al., 2009; Gawand et al., 2001).
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Cada microrganismo apresenta características físico-químicas e exigên-
cias nutricionais. Assim, as condições de fermentação – como a composição 
e concentração dos meios de cultura – e fatores ambientais – como tem-
peratura, concentração de oxigênio e pH – influenciam no crescimento do 
microrganismo e na produção da enzima. A produção em grande escala de 
enzimas exige baixo custo e eficácia de produção, que estão diretamente 
relacionados ao aproveitamento de amido como uma matéria-prima indus-
trial para a obtenção de um melhor resultado comercial. Os substratos al-
tamente ricos em energia e que apresentam baixos custos para o processo 
de fermentação são os resíduos agroindustriais. A utilização de resíduos 
agroindustriais para a produção de enzimas é objetivo de pesquisadores, 
devido ao fato de, além de eliminar resíduos ambientais, também produz 
menos resíduos no caldo fermentativo. Produtos agrícolas como farelo de 
trigo, farelo de arroz, farelo de milho, soja, resíduos de mandioca, sorgo, 
batata, farelo de amendoim e farinha de mandioca podem ser usados como 
fonte de amido em bioprocessos industriais para a produção de enzima ci-
clodextrina glicosltransferase.

Resíduos agroindustriais

O primeiro estágio da degradação dos resíduos industriais e de maté-
rias-primas de baixo valor comercial é realizado por microrganismos. Exis-
tem pesquisas com culturas energéticas para uso em biodigestores. Com a 
viabilidade do crescimento dessas culturas pretende-se aumentar a produ-
ção de açúcar (Murphy e Energia 2008). Polímeros complexos, incluindo 
carboidratos, proteínas e lipídios, também são digeridos em monômeros 
por enzimas, celulase, amilase e protease, produzidas por esses microrga-
nismos. O amido, um tipo de carboidrato, é utilizado por uma vasta gama 
de bactérias para produzir a enzima CGTase. Os produtos secundários me-
nos complexos podem ser utilizados como substrato em novos processos de 
fermentações.

Amido

As principais agriculturas de amido do mundo são trigo, arroz, milho, 
batata, aveia e mandioca. A mandioca (Manihot esculenta), também deno-
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minada polvilho, segundo a Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuá-
ria (Embrapa, 2008), é uma planta da família Euphorbiaceae, e dentre as 
matérias-primas caracterizadas como amiláceas ou feculentas, a mandioca 
se destaca como excelente opção para fermentações (Daiuto et al., 2002; 
Blanco et al., 2009) por apresentar alto teor de amido. A mandioca está en-
tre os principais produtos agrícolas do mundo, e o Brasil é um dos maiores 
produtores mundiais, com mais de dois milhões de hectares para o plantio e 
com capacidade de expansão em solos menos férteis. Segundo a Associação 
Brasileira dos Produtores de Amido de Mandioca (Abam), a secretaria de 
agricultura e abastecimento pretende aumentar a produtividade atual de 23 
toneladas por hectare durante um ano para 35 toneladas por hectares du-
rante um ano em cinco anos (Abam, 2009). A água residuária de mandioca 
é um resíduo de carboidrato gerado em grandes quantidades durante a pro-
dução de farinha de mandioca, sendo que uma tonelada de mandioca é ge-
rada a partir de trezentos litros de água residuária de mandioca (Costa et al., 
2009). Assim, a mandioca no meio de cultura contribui para uma redução 
nos custos de produção da enzima ciclodextrina glicosiltransfrerase (Blanco 
et al., 2011), aumentando o valor econômico dos resíduos.

Fontes de nitrogênio

Os produtos de origem animal, vegetal e derivados são comumente 
usados como fonte de nitrogênio nos processos de fermentação a partir 
de substratos como melaço, extrato de malte, extrato de carne ou resíduos 
agroindustriais. São testados segundo a linhagem do microrganismo utili-
zado no processo de fermentação. A AMM é um subproduto do processo 
de moagem de milho, rico em minerais, aminoácidos e vitaminas. Fontes 
alternativas de resíduos industriais estão cada vez mais sendo utilizadas 
como fonte de nitrogênio em muitos processos de fermentação industrial 
para a produção de enzimas.

Dextrana em biorrefinarias

A crescente utilização de polímeros em diversas aplicações forçou o de-
senvolvimento tecnológico de sua produção proveniente do petróleo. Con-
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tudo, devido às altas de preço e à crescente limitação de disponibilidade 
dessa matéria-prima, tornou-se necessário o desenvolvimento de produção 
a partir de recursos renováveis por meio das biorrefinarias (Bastos, 2007).

Os biopolímeros, ou “polímeros verdes”, produzidos por ação micro-
biana, como poliamidas, poliésteres e principalmente os polissacarídeos 
(ou, como são comumente denominados, “biopolissacarídeos”), têm apre-
sentado promissoras aplicações industriais (ibidem).

Neste tópico daremos ênfase ao biopolímero dextrana, que é um homo-
polissacarídeo formado por unidades D-glucopiranosil, sintetizadas a partir 
da ação da enzima dextranasacarase secretada pelas bactérias agrupadas na 
família Lactobacillaceae e, mais especificamente, nos gêneros Lactobacillus, 
Streptococcus e Leuconostoc. Mas a cepa mais amplamente utilizada em pes-
quisas e industrialmente é a Leuconostoc mesenteroides, e a linhagem que re-
cebe maior atenção e tem sido utilizada para a produção de dextrana comer-
cialmente é a NRRL B512F. (Brown e McAvoy, 1990). As possibilidades de 
aplicação da dextrana têm se mostrado inesgotáveis desde sua descoberta, e 
o crescente interesse em investimentos na sua produção e utilização deve-se 
não somente por se tratar de um produto com características hidrofílicas, 
pureza e habilidade para formar soluções claras e estáveis, mas por ser um 
produto originário de fontes renováveis e degradado por sistemas ecológicos.

Como as biorrefinarias processam biomassa utilizando um subproduto 
proveniente de algum outro processo, maximizando a variedade e a produ-
ção de produtos, a dextrana pode ser considerada um produto de biorrefi-
narias, por sua produção poder ocorrer partir de biomassas, como o melaço 
e a AMM, que são, respectivamente, fonte de carbono e nitrogênio.

Processo de produção convencional e produção por via 
enzimática

A produção de dextrana pode ocorrer por meio de dois processos dis-
tintos, sendo eles o processo convencional e a produção por via enzimática.

No processo convencional de produção de dextrana, esta é produzida 
durante o crescimento de Leuconostoc mesenteroides em meio de cultura 
contendo sacarose (melaço), fonte de nitrogênio (extrato de levedura ou 
AMM) e outros nutrientes, controlando a temperatura, o pH e a aeração.

Na produção de dextrana por via enzimática existem duas etapas: pro-
dução da enzima e síntese da dextrana. A síntese da dextrana in vitro apre-
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senta um potencial econômico enorme, devido a algumas características da 
enzima. Por ser uma enzima extracelular, para sintetizar a dextrana não é 
necessária energia adicional, e, além disso, a reação é irreversível. (Kaboli e 
Reilly, 1980)

Após a produção, a dextrana é precipitada com metanol ou etanol, com 
eliminação prévia das células. O maior produtor de dextrana é a Pharmacia, 
seguida por Fisons, Meito, Pfeiffer & Langen, UEB Sermwerke e Polfa. 
No segmento clínico, além da Pharmacia e da Fisons, são mencionadas a 
Knoll/Schiwa, a Abbot e a Trevenol (Canilha, 2006).

Uso do melaço e AMM na produção de dextrana 
por microrganismos

Os polissacarídeos obtidos de microrganismos são uma alternativa ex-
tremamente válida em diferentes áreas industriais, já que possuem proprie-
dades similares aos sintetizados quimicamente e, em alguns casos, são mais 
vantajosos por possuírem propriedades específicas que os qualificam para 
o desenvolvimento de novos produtos.

Os meios de cultivo utilizados na produção de alguns polissacarídeos 
podem ser complexos ou quimicamente definidos, sendo que os meios 
complexos podem ser formulados a partir de subprodutos industriais, tais 
como o melaço, cana-de-açúcar, AMM, soro de queijo, manipueira, fari-
nha de trigo, farinha de soja, entre outros. 

Essas matérias-primas são de composição química desconhecida, po-
dendo-se conhecer os teores dos açúcares disponíveis, de nitrogênio e de 
fósforo, mas não se conhecem os teores dos sais minerais, pois certamente 
há sempre um número muito grande de constituintes. Esses meios podem 
requerer suplementação com compostos que proporcionem quantidades 
adicionais de alguns elementos. Nesse sentido, o melaço e a AMM apre-
sentam uma composição bastante complexa. 

 O melaço é resultante da etapa de centrifugação ou de decantação no 
processo de fabricação de açúcar. Além de conter sacarose, apresenta uma 
grande quantidade de açúcares redutores e um teor relativamente alto de 
sais. Usualmente, é utilizado na fermentação para a produção de álcool – 
em especial o etanol –, como matéria-prima para fabricar cachaça, rum e 
fermentos biológicos e é usado largamente em rações animais.
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A AMM (Corn steep liquor) é um subproduto rico em carboidratos, ami-
noácidos, peptídeos, minerais, metais, vitaminas e fosfato.

Segundo Schmidell (2001), é sempre difícil mencionar as características 
de microrganismos sem associá-los a um determinado meio de cultivo. Algu-
mas características importantes dos meios de cultivo são destacadas a seguir:

• ser o mais barato possível;
• atender ás necessidades nutricionais dos microrganismos;
• auxiliar no controle do processo, como é o caso de ser ligeiramente 

tamponado, o que evita as variações drásticas de pH, ou evitar uma 
excessiva formação de espuma;

• não provocar problemas na recuperação do produto;
• os componentes devem permitir algum tempo de armazenagem, a fim 

de estarem disponíveis todo o tempo;
• ter composição razoavelmente fixa;
• não causar dificuldades no tratamento final do efluente.

Todas essas características são importantes, destacando-se o custo do 
meio de cultura, que deve ser o menor possível, desde que atenda às neces-
sidades do microrganismo selecionado. 

Diante do exposto, ressalta-se que a utilização de substratos alternativos 
de baixo custo em processos fermentativos permite a redução dos custos de 
produção, minimizando problemas ambientais, pois auxilia na destinação 
desses resíduos.

A sacarose e a glicose são usadas como fonte de carbono preferenciais 
para a produção de biopolímeros (Sutherland, 2002), porém algumas fontes 
alternativas têm sido sugeridas, tais como melaço, resíduo da indústria de 
soja, soro de leite, entre outras (Kalogiannis et al., 2003; Nitschke et al., 
2001). O melaço é um subproduto do processo de produção de açúcar, tanto 
o açúcar de beterraba quanto açúcar de cana, sendo definido como um xa-
rope que escoa do estágio final da cristalização do açúcar. É uma das fontes 
de carbono mais econômicas na indústria microbiana, sendo usado como 
substrato em fermentações (Bae e Shoda, 2004; Kalogiannis et al., 2003).

Salienta-se que a composição do melaço é complexa. Os principais com-
ponentes são água e açúcar, e os componentes secundários são oligoelemen-
tos, vitaminas e substâncias de crescimento.

Em relação à AMM, a principal desvantagem desse subproduto em 
microbiologia é a variável composição. Essa variabilidade pode estar rela-
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cionada ao tipo e condição do milho, mas ainda mais sobre uma infinidade 
de variáveis   envolvidas no processamento de amido. Por outro lado, esse 
subproduto é uma alternativa barata em relação a outros, tais como o ex-
trato de levedura e a peptona. A AMM tem um pH de 3,7 a 4,1 geralmen-
te apresenta um teor de nitrogênio de 3,85% a 4,1% e contém quantidades 
consideráveis   de vitaminas do complexo B, com exceção da tiamina, que 
normalmente é baixa ou ausente.

O uso desse subproduto em meios de cultura data de 1909, tendo contri-
buído fortemente para a produção da penicilina. 

Nos meios de cultura, pode servir tanto como um complemento para 
substituir extratos quanto como a principal fonte de nitrogênio e carbo-
no para todos os microrganismos, exceto patógenos fastidiosos. Em ge-
ral, qualquer organismo capaz de crescer bem em meios simples contendo 
extrato de carne e peptona vai crescer em meios contendo apenas AMM, 
como, por exemplo, os seguintes microrganismos: Acetobacter suboxyda-
na, Candida guilliermondi, Aspergillus flavus, Bacillus macerans, Candida 
lipolytica, Lactobacillus brevis, Leuconostoc mesenteroides, Pseudomonas ae-
ruginosa, Streptococcus lactis e Aspergillus flavus.

Alguns autores estudaram a utilização de subprodutos da agroindústria 
na produção de dextrana.

Moosavi-Nasab et al. (2010), estudaram a produção de dextrana por 
Leuconostoc mesenteroides utilizando resíduos da indústria de alimentos. O 
objetivo do estudo foi avaliar a produção de dextrana a partir do melaço 
(um subproduto das refinarias de açúcar) e do soro de queijo (subproduto 
da indústria de laticínios). Segundo os autores, a máxima produção de dex-
trana foi obtida quando o microrganismo foi cultivado em meio de cultura 
contendo soro de queijo e melaço 10% (p/v), sendo viável a utilização des-
ses resíduos na produção de dextrana.

Ribeiro et al. (1998) estudaram a produção de dextranasacarase por fer-
mentação com Leuconostoc mesenteroides NRRL B 512 (F) em diferentes 
formulações de meio de cultura. A temperatura usada foi 27°C, pH 6,7, 
aeração 0,5vvm e agitação 250rpm. Dentre os meios utilizados, o que apre-
sentou melhores resultados em termos de produção de enzima foi aquele 
contendo melaço (40g/L) em substituição à sacarose, atingindo uma ativi-
dade de 240UDS/ml após sete horas de fermentação.

Cortezi e Conteiro (2001) observaram que a concentração de melaço no 
meio de cultivo teve forte influência na produção da enzima dextranasaca-
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rase por Leuconostoc mesenteroides FT 045 B. Segundo os autores, a maior 
atividade enzimática foi obtida quando utilizado melaço na concentração 
de 97,3g/L correspondente a 25g/L de sacarose.

A produção de dextranasacarase por Leuconostoc mesenteroides NRRL 
B-512(F) foi estudada por Queiroz (1987). As fermentações foram realizadas 
em frascos agitados e minifermentadores em batelada e batelada alimentada. 
Nesse estudo foram testados meios de cultura contendo melaço, AMM, ex-
trato de levedura e sacarose. Na fermentação em frascos agitados, verificou-
-se uma baixa produção da enzima, não havendo diferenças significativas 
para os meios com melaço ou sacarose pura. Em minifermentadores o con-
trole de pH promoveu um aumento de aproximadamente 60% para o meio 
padrão e 40% para os meios com melaço. Com fermentações em batelada 
alimentada, a produção de dextranasacarase foi aumentada de três a quatro 
vezes. Os melhores resultados foram conseguidos em meio padrão, chegan-
do, ao final de dez horas, a 35UDS/ ml. Nos meios com melaço e AMM, os 
melhores resultados foram conseguidos com alimentação contínua de me-
laço. Nessas condições, a atividade máxima ficou em torno de 80UDS/ml.

Aplicações das dextranas

Atualmente a dextrana tem sido empregada em diversas áreas devido 
às suas características não iônicas e à boa estabilidade em condições nor-
mais de operação. O potencial da dextrana se estende à indústria farma-
cêutica, química, petroquímica e de alimentos. Dentre as aplicações que 
alcançaram sucesso comercial, destacam-se as utilizações na indústria far-
macêutica para fins clínicos. Mais recentemente, a indústria fotográfica e a 
oftalmológica têm mostrado um grande interesse na demanda de dextrana. 
Dextranas são também utilizadas em formulações de cremes e loções, ob-
tendo grande sucesso nas formulações de cremes utilizados em bebês. 

Outra área em crescimento que faz uso da dextrana e que já foi aprova-
da pelos Estados Unidos da América e pela Comunidade Europeia é a de 
imagem de ressonância magnética. Além dessas aplicações, a dextrana tam-
bém vem sendo usada na biologia molecular, onde um de seus derivados, 
a dextrana sulfato, é utilizada em processos de hibridização. A dextrana 
tem contribuído para a estabilidade de vacinas, auxiliando em bioprocessos 
industriais, visando o melhoramento de técnicas de floculação. 
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A dextrana de baixa m  assa molar (< 75000Da), por ser completamente 
metabolizada pelo organismo e por não apresentar efeitos tóxicos ou alér-
gicos, pode ser amplamente empregada pela indústria farmacêutica, tendo 
como exemplo de aplicação de maior importância a utilização como expan-
sor do plasma sanguíneo e o uso do complexo dextrana-ferro no tratamento 
da anemia.

A indústria alimentícia utiliza a dextrana como agente estabilizante e 
geleificante, que inibe a cristalização (ibidem).

A título de curiosidade, o polímero de dextrana é o chamado Sephadex 
(SEparation, PHArmacia DEXtran), que em 1959 teve suas propriedades 
filtrantes publicadas na Nature (Porath e Flodin, 1959), o que gerou ime-
diata aceitação dos bioquímicos de todo o mundo no uso do gel para puri-
ficação de moléculas biológicas, sendo que ainda hoje é usado no estudo de 
estruturas e na função de biomoléculas, especialmente de proteínas (Phar-
macia.Biotech, 1997)

Entre os anos 1976 e 2010, somente nos Estados Unidos da América fo-
ram patenteados 44.086 estudos sobre dextranas e seus derivados (US Pa-
tent, 2010). Na Europa foram registrados 3.926 documentos sobre patentes 
de dextrana e derivados (EU Patent, 2010).

Existe um número considerável de artigos publicados que relatam os 
inúmeros usos da dextrana e de seus derivados (Leathers, 2002; Remaud-
-Simeon et al., 2000; De Belder, 1996), tanto na área alimentícia como 
na farmacêutica (Pharmacia.Biotech, 1997) e química, sendo empregada 
como agente emulsificante, condutor, estabilizante (Goulas et al., 2004), 
terapêutico, estabilizante, imunoestimulante ou prebiótico (Eggleston e 
Cote, 2003), espessante (Naessens et al., 2005; Food, 2000), anticristaliza-
dor, melhorador de hidratantes, separador como polímero de ligação cru-
zada em purificação e separação de proteínas (Leathers, 2002; Robyt, 1985; 
Sarwat et al., 2008; Pharmacia.Biotech, 1997), no tratamento da deficiência 
do ferro em anemias, auxiliador na técnica de ressonância magnética (De 
Belder, 1996), anticoagulante similar à heparina (Alsop, 1983), inibidor po-
tencial da ribonuclease, antiviral no tratamento do HIV (Piret et al., 2000; 
Ueno e Kuno, 1987; James, 1988), como fonte de energia em alimentos, 
como adoçante (Naessens et al., 2005), entre inúmeras outras aplicações.

O quadro a seguir mostra um resumo de diversas aplicações da dextrana 
em diferentes áreas.

Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   792Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   792 07/12/2012   21:51:0607/12/2012   21:51:06



DA BIOTECNOLOGIA À BIORREFINARIA 793

Q
ua

dr
o 

21
.1

 –
 R

es
um

o 
do

s u
so

s r
ec

en
te

s d
a 

de
xt

ra
na

 e
m

 d
ife

re
nt

es
 á

re
as

A
pl

ic
aç

ão
C

om
en

tá
ri

o
R

ef
er

ên
ci

a
A

no

B
io

m
at

er
ia

is
C

om
po

st
os

 d
e 

de
xt

ra
na

 o
xi

da
da

 c
om

 N
-c

ar
bo

xi
et

ilq
ui

to
sa

na
 n

ão
 

ci
to

tó
xi

co
s e

 h
id

ro
gé

is
.

W
en

g 
et

 a
l.,

 2
00

8
20

08

F
ár

m
ac

os
T

rê
s 

m
as

sa
s 

m
ol

ar
es

 d
if

er
en

te
s 

de
 d

ex
tr

an
as

 c
om

o 
re

du
to

r 
da

 
hi

gr
os

co
pi

ci
da

de
 d

e 
ex

tr
at

os
 h

er
bá

re
os

 a
m

or
fo

s.
T

on
g 

et
 a

l.,
 2

00
8

20
08

F
ár

m
ac

os
U

so
 d

e 
m

ic
ro

es
fe

ra
s d

e 
de

xt
ra

na
s n

a 
im

un
iz

aç
ão

 c
on

tr
a 

o 
té

ta
no

.
T

ab
as

si
, T

af
ag

ho
di

 e
 Ja

af
ar

i, 
20

08
20

08

M
ed

ic
in

a
A

di
çã

o 
de

 d
ex

tr
an

a 
su

lfa
to

 c
om

o 
at

en
ua

nt
e 

de
 p

ro
bl

em
as

 c
ar

dí
ac

os
.

B
an

z 
et

 a
l.,

 2
00

8
20

08

M
ed

ic
in

a
D

ex
tr

an
a 

li
ga

da
 a

 p
ol

ie
ti

le
no

gl
ic

ol
 p

ar
a 

en
ge

nh
ar

ia
 d

e 
te

ci
do

s 
ca

rt
ila

gi
no

so
s.

Ju
ke

s e
t a

l.,
 2

00
8

20
08

M
ed

ic
in

a
E

fe
ito

 d
a 

m
as

sa
 m

ol
ar

 d
a 

de
xt

ra
na

 n
a 

ag
re

ga
çã

o 
de

 c
él

ul
as

 v
er

m
el

ha
s 

do
 sa

ng
ue

.
N

eu
, W

en
by

 e
 M

ei
se

lm
an

, 2
00

8
20

08

M
ed

ic
in

a
U

so
 d

a 
de

xt
ra

na
 c

om
o 

m
ét

od
o 

si
m

pl
es

, b
ar

at
o 

e 
nã

o 
re

at
iv

o 
pa

ra
 a

 
es

tim
at

iv
a 

de
 p

ar
âm

et
ro

s d
o 

vo
lu

m
e 

sa
ng

uí
ne

o 
em

 o
ve

lh
as

 p
re

nh
as

.
R

um
ba

ll 
et

 a
l.,

 2
00

8
20

08

M
ed

ic
in

a
U

so
 d

e 
de

xt
ra

na
 c

om
o 

po
te

nc
ia

l a
ge

nt
e 

ve
ic

ul
ar

 d
e 

an
tif

un
go

s.
C

ho
i e

t a
l.,

 2
00

8
20

08

M
ed

ic
in

a
U

so
 d

e 
de

xt
ra

na
 e

m
 p

ro
bl

em
as

 re
la

ci
on

ad
os

 c
om

 o
 fí

ga
do

.
C

la
y 

et
 a

l.,
 2

00
8

20
08

M
ed

ic
in

a
U

so
 d

e 
de

xt
ra

na
 s

ul
fa

to
 c

om
o 

in
ib

id
or

 d
a 

at
iv

aç
ão

 d
e 

cé
lu

la
s 

na
tu

ra
is

 
as

sa
ss

in
as

 h
um

an
as

.
Sp

ir
ig

 e
t a

l.,
 2

00
8

20
08

M
ed

ic
in

a
U

so
 d

e 
de

xt
ra

na
 su

lfa
to

 n
a 

re
du

çã
o 

do
s d

an
os

 c
au

sa
do

s p
el

a 
is

qu
em

ia
.

G
aj

an
ay

ak
e 

et
 a

l.,
 2

00
8

20
08

M
ed

ic
in

a
U

so
 d

e 
de

xt
ra

na
 su

lfa
to

 n
o 

tr
at

am
en

to
 d

e 
do

en
ça

s ó
ss

ea
s.

H
am

da
ni

 e
t a

l.,
 2

00
8

20
08

M
ed

ic
in

e
U

so
 d

e 
de

xt
ra

na
 e

m
 r

ea
çõ

es
 h

ip
er

se
ns

ív
ei

s 
de

 r
es

po
st

a 
a 

Ig
G

 p
ar

a 
va

ci
na

s.
Z

an
on

i e
t a

l.,
 2

00
8

20
08

C
on

tin
ua

Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   793Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   793 07/12/2012   21:51:0607/12/2012   21:51:06



794 BIORREFINARIAS, ALCOOLQUÍMICA E OLEOQUÍMICA

Q
ua

dr
o 

21
.1

 –
 C

on
tin

ua
çã

o

A
pl

ic
aç

ão
C

om
en

tá
ri

o
R

ef
er

ên
ci

a
A

no

N
an

ot
ec

no
lo

gi
a

D
eg

ra
da

çã
o 

hi
dr

ol
íti

ca
 in

 v
itr

o 
de

 fi
br

as
 d

e 
de

xt
ra

na
s g

ra
fi

ta
da

s.
B

aj
ga

i e
t a

l.,
 2

00
8

20
08

N
ut

ri
çã

o
In

te
ra

çõ
es

 en
tr

e a
 b

et
a-

la
ct

og
lo

bu
lin

a 
e a

 d
ex

tr
an

a 
su

lfa
to

 p
ró

xi
m

os
 a

o 
pH

 n
eu

tr
o 

e 
se

u 
ef

ei
to

 n
a 

es
ta

bi
lid

ad
e 

té
rm

ic
a.

V
ar

dh
an

ab
hu

t e
t a

l.,
 2

00
8

20
08

M
ed

ic
in

a
U

so
 d

e 
hi

dr
og

éi
s 

an
ti

ox
id

an
te

s 
co

m
 p

ot
en

ci
al

 u
so

 e
m

 p
ro

du
to

s 
co

sm
ét

ic
os

 e
 fa

rm
ac

êu
tic

os
 c

om
o 

ve
íc

ul
o 

de
 v

ita
m

in
a 

E
.

C
as

sa
no

 e
t a

l.,
 2

00
9

20
09

B
io

m
at

er
ia

is
U

so
 d

e d
ex

tr
an

a n
a c

on
st

ru
çã

o 
de

 h
id

ro
gé

is
 e 

ge
la

tin
as

 p
ar

a e
ng

en
ha

ri
a 

de
 te

ci
do

s v
as

cu
la

re
s.

L
iu

 e
 C

ha
n-

Pa
rk

, 2
00

9
20

09

N
an

ot
ec

no
lo

gi
a

N
an

op
ar

tí
cu

la
s 

bi
od

eg
ra

dá
ve

is
 f

ei
ta

s 
de

 d
ex

tr
an

a 
gr

af
it

ad
a 

co
m

 
po

lil
ac

ta
to

.
N

ou
ve

l e
t a

l.,
 2

00
9

20
09

N
ut

ri
çã

o
P

re
se

nç
a 

de
 d

ex
tr

an
a 

no
 a

çú
ca

r 
br

as
ile

ir
o 

e 
em

 d
ep

ós
it

os
 in

so
lú

ve
is

 
da

 c
ac

ha
ça

.
A

qu
in

o 
e 

Fr
an

co
, 2

00
9

20
09

Q
uí

m
ic

a
D

ex
tr

an
a 

no
 c

la
re

am
en

to
 q

uí
m

ic
o 

de
 m

em
br

an
as

 d
e 

po
lic

ar
bo

na
do

s.
Z

at
or

 e
t a

l.,
 2

00
9

20
09

Sí
nt

es
e

C
on

st
ru

çã
o 

de
 u

m
a 

en
zi

m
a 

fu
nd

id
a 

de
 d

ex
tr

an
as

ac
ar

as
e 

e 
de

xt
ra

na
se

 
pa

ra
 a

 p
ro

du
çã

o 
em

 u
m

 ú
ni

co
 p

as
so

 d
a 

pr
od

uç
ão

 d
e 

is
om

al
to

-
ol

ig
os

sa
ca

rí
de

os
.

K
im

 e
t a

l.,
 2

00
9

20
09

M
ed

ic
in

a
C

on
ce

nt
ra

çã
o 

e 
te

m
po

 d
e 

ef
ei

to
 d

a 
ex

po
si

çã
o 

da
 d

ex
tr

an
a 

em
 c

él
ul

as
 

en
do

te
lia

is
 v

iá
ve

is
.

R
ou

le
au

, R
os

si
 e

 L
ea

sk
y,

 2
01

0
20

10

M
ed

ic
in

a
C

on
ju

ga
do

 d
e á

gu
a,

 ta
xo

l, 
de

xt
ra

na
 e 

cé
lu

la
s t

um
or

ai
s p

el
a i

m
ob

ili
za

çã
o 

de
 á

ci
do

 fó
lic

o.
N

ak
am

ur
a 

et
 a

l.,
 2

01
0

20
10

Sí
nt

es
e

H
id

ro
gé

is
 d

e 
de

xt
ra

na
 s

in
te

tiz
ad

os
 c

om
 c

lo
re

to
 d

e 
po

tá
ss

io
 c

om
o 

um
 

lig
an

te
 c

ru
za

do
.

C
he

n,
 Y

i e
 Z

ha
ng

, 2
01

0
20

10

Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   794Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   794 07/12/2012   21:51:0607/12/2012   21:51:06



DA BIOTECNOLOGIA À BIORREFINARIA 795

Produção de ácido cítrico

Em 2005, o governo brasileiro autorizou o uso comercial do biodiesel, 
sendo que este era adicionado ao diesel comum a uma proporção de 2% 
(B2). Em 2008, tornou-se obrigatório o seu uso, e a partir de 2010 a propor-
ção passou a ser de 5% (B5) (Faria et al., 2007; Brasil, 2005). Somente com 
o uso do B2 foi gerado um mercado de 800 milhões de litros de biodiesel 
por ano (Almeida e Pinto, 2007), sendo que com a B5, a produção será de 2 
milhões de litros por ano (Bulhões, 2007). E com a crescente produção de 
biocombustíveis, é esperada uma grande disponibilidade de glicerol, pois 
este é um subproduto abundante da produção do biodiesel. A utilização de 
óleos vegetais, como o de mamona e de canola, para a produção do biodie-
sel gera para cada 10kg de biodiesel e 1kg de glicerol (Yazdani e Gonzalez, 
2007). Isso significou uma produção atual de 200 milhões de litros de glice-
rina por ano no Brasil.

A conversão desse glicerol em outras moléculas é um desafio e uma alter-
nativa para reduzir os custos da produção do biodiesel (Papanikolaou et al., 
2002). Todavia, novas aplicações estão sendo procuradas para grandes volu-
mes de glicerol, pois este não pode ser utilizado para uso direto em alimen-
tos e cosméticos sem um processo de limpeza e refino (Pachauri e He, 2006). 

Sabe-se que o glicerol pode ser utilizado como fonte de carbono em bio-
processos para a fabricação de moléculas de alto valor agregado a partir da 
fermentação (Almeida e Pinto, 2007). Entre as principais espécies estu-
dadas estão os gêneros Clostridium, Citrobacter, Klebsiella e Pseudomonas 
(Cárdenas et al., 2006; Cheng et al., 2004; Deckwer, 1995; Galdeano-Ville-
gas et al., 2007; González-Pajuelo et al., 2006; Lee et al., 2001; Pachauri e 
He, 2006; Solaiman et al., 2006; Yazdani e Gonzales, 2007). 

Uma das aplicações estudadas é a do glicerol residual do biodiesel para 
a produção de 1,3-propanodiol por Klebsiella pneumoniae. Vias alternativas 
para a utilização do glicerol em larga escala estão também sendo estudadas 
em relação à sua transformação em ácido cítrico e óleo de origem unicelular 
(Papanikolaou e Aggelis, 2002; Rymowicz et al., 2006). 

Biodiesel

A maior parte de toda a energia consumida no mundo provém de com-
bustíveis fósseis, como o petróleo, o carvão e o gás natural. É quase unânime 
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na literatura que essas fontes são limitadas e com previsão de esgotamento 
no futuro. Há uma tendência de crescimento contínuo do consumo a uma 
taxa média de 3% ao ano no mundo desde 1985. Entretanto, as reservas de 
petróleo comercialmente exploráveis são descobertas a taxas menores que o 
consumo. As reservas mundiais de petróleo em 2005 totalizavam 1,147 tri-
lhões de barris, e o consumo anual desse combustível fóssil estava em torno 
de 80 milhões de barris. Estima-se que as reservas mundiais de petróleo se 
esgotarão por volta do ano de 2046, isto sem levar em consideração a taxa de 
crescimento no consumo (Rathman et al., 2005). 

A busca por fontes alternativas tem sido objeto de estudo no mundo 
todo. Nesse contexto, os biocombustíveis surgem como alternativa para 
substituir os combustíveis derivados do petróleo, e sua demanda vem 
crescendo rapidamente, sendo a utilização de biomassa para sua produ-
ção uma alternativa promissora (Silva, et al., 2009). Além disso, com o 
advento dos problemas ambientais causados pela queima dos combus-
tíveis fósseis, alternativas com menor impacto ambiental do que as vias 
tradicionais têm sido pesquisadas (Ferrari, 2005). Estudos já apontam que 
a utilização da biomassa para fins energéticos vem tendo uma participação 
crescente em relação à matriz energética mundial, levando à estimativa de 
que até o ano de 2050 deverá dobrar o uso mundial de biomassa disponível 
(Fischer, 2001). 

O Brasil foi pioneiro no uso de uma fonte combustível limpa (em balan-
ço de CO2) quando colocou em prática, em 1973, o uso de álcool combus-
tível, sendo que em meados de 1980 a maior parte dos carros fabricados no 
país foi adaptada para o uso de álcool. Em 2003, cerca de 80% dos carros 
vendidos no Brasil utilizavam tecnologia flex (capazes de utilizar álcool ou 
gasolina em qualquer proporção). Na última década a utilização de bio-
combustíveis aumentou consideravelmente, e em 2003 seu consumo anual 
foi de aproximadamente 30 bilhões de litros (Demirbas e Balat, 2006). 
Atualmente, 46% da matriz energética brasileira provêm de fontes reno-
váveis, enquanto que a média mundial é de 13,6%. Certamente a utilização 
de biocombustíveis tende a aumentar, uma vez que a disponibilidade de 
combustíveis fósseis é limitada (Silva et al., 2009). 

Outro biocombustível promissor é o biodiesel. Assim como o álcool 
pode substituir a gasolina em motores com ciclo Otto (ou com faísca elétri-
ca), o biodiesel pode substituir o diesel em motores de ignição por compres-
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são (ibidem), sendo que o biodiesel tem 85% do poder energético do diesel 
de petróleo (Cárdenas, 2006). 

O biodiesel é um combustível não fóssil formado a partir de alquil-mo-
noésteres derivados da transesterificação de óleos e gorduras. A adição de 
álcoois de baixa massa molar, como o metanol e o etanol, e de um catalisa-
dor ácido ou básico (Ma e Hanna, 1999) resulta na transformação dos trigli-
cerídeos em moléculas menores de ésteres de ácidos graxos. O metanol é o 
mais utilizado devido ao seu baixo custo e às suas vantagens físico-químicas 
(polaridade, álcool de cadeia mais curta, reage rapidamente com o triacilgli-
cerídeo e dissolve facilmente o catalisador básico). Já a utilização do álcool 
etílico necessita que este seja anidro e exige o uso de óleos com baixo teor 
de água, pois a água no sistema resulta na saponificação dos triglicerídeos 
(ibidem). 

Vários são os benefícios e motivações de caráter ambiental no uso do 
biodiesel. O biodiesel pode reduzir em 78% as emissões de gás carbônico, 
permite que seja feito um ciclo fechado de carbono, ou seja, o CO2 emiti-
do de sua queima é reabsorvido pela cultura de oleaginosas, e ainda pode 
diminuir em 90% as emissões de fumaça, inclusive as emissões de óxido 
de enxofre, causador da chuva ácida e de irritações das vias respiratórias 
(Carvalho, 2006). Além disso, possui características melhores que o diesel 
comum, como alto número de octano, teor médio de oxigênio, maior ponto 
de fulgor, menor emissão de partículas HC, CO e CO2, caráter não tóxico 
e biodegradável, além de ser proveniente de fontes renováveis (Faria et al., 
2007; Ferrari et al., 2005).

O maior produtor mundial de biodiesel é a União Europeia, com 82% 
da produção mundial em 2003 (Demirbas e Balat, 2006), sendo que uti-
liza amplamente esse combustível renovável desde 1991. A Alemanha é a 
maior produtora e consumidora de biodiesel no mundo, sendo este utiliza-
do em carros de passeio e em veículos de carga e agrícolas (Carvalho, 2006). 

 Os Estados Unidos da América também incentivam a produção de bio-
diesel com o “Programa Ecodiesel”, no qual é bastante cogitado o uso da 
B-20, mistura de 20% de biodiesel ao diesel comum. A política de produção 
emana da National Biodiesel Board, onde uma lei do senado propõe uma meta 
anual de 20 milhões de litros de biodiesel sendo produzidos. Vários estados 
americanos incentivam o uso dos estoques de óleo de soja excedentes na pro-
dução do biodiesel, sendo que estudos da Comissão de Segurança Ambiental 
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americana recomendam a utilização do biodiesel em transporte escolar, e a 
Nasa e as Forças Armadas americanas consideram-no um combustível de 
excelência para ser usado em qualquer motor diesel. Uma vez que um litro 
de biodiesel equivale em capacidade energética veicular a 2,5 litros de álcool 
etílico, o programa americano de biodiesel equivale a sete vezes o máximo 
atingido do programa brasileiro do álcool (Rathman et al., 2005). 

No Brasil, com a crise energética de 1973, o governo brasileiro come-
çou uma série de experimentos na produção de biodiesel, com o programa 
Prodiesel, em 1979, e o Prosene, a fim de verificar a utilização de biodiesel 
e querosene vegetal, o que deu origem a duas patentes mundiais. Mas com 
a queda do preço do petróleo, o preço do combustível estabilizou, e a ideia 
de biocombustíveis a partir de óleos vegetais foi abandonada no Brasil, as 
patentes caíram em domínio público devido ao desuso, enquanto que na 
Europa a ideia prosperou (Parente, 2003).

O biodiesel somente se insere na matriz energética brasileira a partir de 
2005, com a criação do marco regulatório, Lei 11.097/2005, que torna fa-
cultativo seu uso, em uma mistura de 2% ao diesel comum, a partir da sua 
publicação. Após 2008, o uso da mistura de 2% se torna obrigatória, e a 
de 5%, prevista por lei para iniciar em 2013 (Lima, 2007; Rathman et al., 
2005), foi antecipada para janeiro de 2010. Atualmente, o Brasil consome 
cerca de 35 milhões de toneladas por ano de óleo diesel, e com o uso da 
B2, isto traria uma economia ao país de U$160 milhões em importação de 
petróleo. Com o uso da B5, essa economia poderia chegar a U$400 milhões 
(Ferreira, 2006). Além disso, o país contém grandes plantações de oleagi-
nosas e, consequentemente, pode fazer uso dessa diversidade para a pro-
dução de biodiesel a partir de plantas como palma, babaçu, soja, girassol, 
amendoim, mamona e dendê (Geris et al., 2007; Ferrari, 2005). 

O Brasil, com mais de 90 milhões de hectares de terra, que podem ser in-
corporados ao processo produtivo de maneira sustentável, desponta como 
o país com as maiores oportunidades com a agricultura de energia. Nos 
próximos anos, apenas na região do Cerrado, mais de 20 milhões de hec-
tares podem ser disponibilizados para o plantio de grãos, pela integração 
lavoura-pecuária. No Nordeste, além da cana-de-açúcar, é possível cultivar 
mamona, amendoim, gergelim, babaçu, entre outras oleaginosas. Somente 
para a mamona, existe uma área de mais de 4,5 milhões de hectares aptas ao 
seu cultivo. Segundo a National Biodiesel Board, o Brasil teria condições de 
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ser o líder mundial na produção de biodiesel, podendo substituir em 60% a 
demanda atual de diesel mineral no mundo (Ferreira, 2006).

Além de fontes oleaginosas cultiváveis para a produção do biodiesel, 
está sendo investigada a produção de biodiesel de óleo de origem unicelular 
por algas e leveduras, produzindo biocombustível a partir de biomassa que 
não compromete fontes de alimentos (Yazdani e Gonzalez, 2007). Outra 
possibilidade é a utilização de óleo de fritura de restaurantes e lanchonetes. 
Estima-se que haja um mercado de 30 mil toneladas desse resíduo que po-
dem ser aproveitadas para a fabricação do biodiesel (Parente, 2003). 

Glicerol

O glicerol é conhecido desde 1779, quando foi descoberto por Scheele 
no processo de saponificação do azeite de oliva. Foi também observado por 
Pasteur no processo de fermentação etanólica. O glicerol, ou 1,2,3 propa-
notriol (OH-CH2-CH (OH)-CH2-OH), é um poliálcool atóxico, de sabor 
adocicado, incolor, viscoso, higroscópico, com ponto de fusão a 17,8°C, 
ponto de ebulição a 290°C, solúvel em álcool e éter e insolúvel em hidro-
carbonetos. O termo glicerol aplica-se somente ao composto puro, 1,2,3 
propanotriol, enquanto o termo glicerina aplica-se à purificação de com-
postos comerciais que contêm normalmente quantidades maiores ou iguais 
a 95% de glicerol. É raramente encontrado em sua forma livre na natureza, 
pois está geralmente associado a ácidos graxos, como o ácido oléico e o pal-
mítico, em óleos e azeites, como o de coco, dendê, soja, algodão e oliva, e 
também em gorduras de animais, como a banha de porco e o sebo (Arruda 
et al., 2007). 

O glicerol é utilizado amplamente nas indústrias alimentícias, farma-
cêutica, têxtil, química e de cosméticos. Como exemplo pode-se citar o pa-
pel do glicerol na produção de resinas e poliésteres, devido à sua reatividade 
polifuncional, e também como lubrificante na indústria alimentícia e têxtil 
(Pachauri e He, 2006). 

Outra característica do glicerol é seu papel como osmorregulador, im-
portante mecanismo que ocorre nas células como reação a fatores ambien-
tais (Arruda et al., 2007). Esse mecanismo é utilizado pela levedura Sacha-
romyces cerevisae, em resposta ao estresse hiperosmótico (redução da água 
extracelular) (Wang et al., 2001).
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O glicerol pode ser produzido por saponificação de óleos e gorduras, 
assim como a partir de petróleo utilizando cloração em altas temperaturas. 
Ambas as rotas não são mais utilizadas para a produção em grande escala. 
Outras vias de produção do glicerol envolvem a fermentação por bactérias, 
fungos, leveduras, algas ou protozoários, utilizando diferentes substratos, 
como açúcares, amidos ou celulose. A formação do glicerol dentro da célu-
la ocorre pela redução da dihidroxiacetona, catalizada pela NAD+, a glice-
rol-3-fosfato, e este é desfosforilado a glicerol (Arruda et al., 2007). 

Como subproduto da transesterificação para a fabricação do biodiesel, 
um triglicerídeo reage com o álcool na presença de uma base ou ácido forte, 
e produz uma mistura de ésteres de ácidos graxos e glicerol (Geris et al., 
2007). A fase mais densa é composta de glicerina bruta, impregnada dos 
excessos utilizados de álcool, de água e de impurezas inerentes à matéria-
-prima. A fase menos densa é constituída de uma mistura de ésteres metí-
licos ou etílicos, conforme a natureza do álcool originalmente adotado. O 
glicerol produzido pode ser retirado por centrifugação (Ma e Hanna, 1999) 
ou pela adição de água (Hajék et al., 2006). Durante a transesterificação, 
são produzidos 10% de glicerol (m/m) em proporção ao total de biodiesel 
produzido (Mu et al., 2006; Papanikolaou et al., 2002). 

Entretanto, é economicamente inviável a utilização do glicerol residual 
do biodiesel na indústria alimentícia, farmacêutica e cosmética, uma vez que 
aquele exige purificação, como branqueamento, desodorização e trocador 
de íons para remover qualquer traço de outros elementos, tornando o pro-
cesso oneroso (Pachauri e He, 2006). Alguns processos geram resíduos tão 
impuros que acabam não sendo aceitos comercialmente. Nesse caso, a glice-
rina torna-se um efluente da planta, exigindo adequado tratamento, o que 
demanda investimentos adicionais, com os custos de descarte atribuídos à 
produção do biodiesel (Ferreira e Cristo, 2006; Yazdani e Gonzalez, 2007). 

O aproveitamento do glicerol residual do biodiesel no uso industrial 
pode tornar a produção do biodiesel competitiva no mercado de combus-
tíveis, reduzindo seu custo de produção (Arruda, 2007). Mesmo assim, 
a inserção da cadeia produtiva do biodiesel na matriz energética brasilei-
ra deverá gerar um aumento significativo da oferta interna de glicerina 
(Rathman et al., 2005). Também, o preço do glicerol vem se tornando com-
petitivo com o dos açúcares usados na produção de químicos via fermen-
tação microbiana (Dharmadi et al., 2006), e essa fonte de carbono está se 
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tornando uma promissora e abundante alternativa devido à produção do 
biodiesel (Silva et al., 2009), sendo que eram estimados cerca de 700 a 900 
milhões de toneladas de glicerol disponíveis em 2010 (Vollenweider et al., 
2004), e estando o preço do glicerol bruto do biodiesel entre €60 a €80 por 
tonelada no mercado europeu (Rymowicz et al., 2008). A disponibilidade 
de glicerol no mercado tem sido tão grande que a Dow Chemical e a Procter 
& Gamble Chemicals desativaram em 2006 suas plantas de produção de 
glicerol sintético (Maervoet et al., 2011).

Recentemente novas aplicações do glicerol vêm sendo descobertas, 
como substrato para fermentações bacterianas com a finalidade de se obter 
metabólitos de alto valor agregado, como polímeros biodegradáveis, ram-
nolipídios, biossurfactantes, entre outros (Arruda, 2007). Apesar de vários 
microrganismos serem capazes de utilizar o glicerol na presença de aceptor 
final de elétrons (no caso, o oxigênio), poucos são capazes de fermentá-lo. 
E para aqueles capazes de fermentar o glicerol em compostos de alto valor 
agregado existem limitações para sua efetiva manipulação, como a patogeni-
cidade, o requerimento de anaerobiose restrita, a necessidade de suplemen-
tação com nutrientes complexos, a falta de capacidade genética e o conhe-
cimento fisiológico do organismo em questão (Yazdani e Gonzalez, 2007). 

Fermentação do glicerol para a obtenção de produtos 
de alto valor agregado

O glicerol começa a ser metabolizado já na membrana celular, dependen-
do das concentrações e das condições de oxigênio, onde pode ser fosforilado 
para glicerol-3-fosfato ou catabolizado pela glicerol desidrogenase. Algu-
mas espécies de bactérias apresentam em sua membrana canais facilitadores 
de glicerol (GlpF) e aquagliceroporinas, que conduzem tanto água quanto 
glicerol. Os canais facilitadores de glicerol que fazem a fosforilação do gli-
cerol são descritos em Escherichia coli, Bacillus subtilis, Klebsiella, Shigella, 
Nocardia, Enterococcus, L. lactis e em espécies de Pseudomonas. Sabe-se que 
o catabolismo de açúcares no sistema respiratório de leveduras é especial-
mente realizado por ambas as vias pentose-fosfato e Embden-Meyerhof 
(EMP). Contudo, o catabolismo do glicerol em leveduras é principalmente 
realizado pela via C3 da EMP. Em comparação com a utilização de açúcares, 
isso é visto como uma vantagem, pois apresenta menor rendimento que o 
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catabolismo de glicerol, uma vez que a via pentose-fosfato leva diretamente 
à formação de NADPH+H+ (Papanikolaou e Aggelis, 2003).

Com a grande disponibilidade de glicerol e glicerol residual de biodiesel, 
torna-se interessante sua utilização como fonte de carbono para fermenta-
ção. Alguns dos subprodutos que podem ser obtidos a partir de fermen-
tação utilizando o glicerol como fonte de carbono são o 1,3-propanodiol 
(1,3-PDO) – produzido por algumas espécies de bactérias da família Ente-
robacteriaceae e pelas espécies Clostridium butyricum, Citrobacter freundii e 
Klebisiella pneumoniae (Homann et al., 1990) –, o ácido succínico – utilizan-
do Anaerobiospirillum succiniciproducens (Yazdani e Gonzalez, 2007; Lee et 
al., 2001) –, o butanol – pela fermentação por Clostridium pasteurianum –, o 
ácido propiônico – por Propionibacteria acidipropionici –, o ácido acético, 
o ácido lático, o 1,3-butanodiol (Deckwer, 1995), o dihidroxiacetonas, o 
hidrogênio e os polidrohialcanoatos (Pachauri e He, 2006; Solaiman et al., 
2006; Ashby et al., 2005). 

A conversão do glicerol para ácido succínico por Anaerobiospirillum 
succiniciproducens também é descrita, e sua produção pode ser obtida junto 
com a pequena formação de ácido acético. A máxima produção realizada 
por meio de fermentação alimentada de glicerol e extrato de levedura re-
sultou em uma produção máxima de 49g.L-1 de ácido (Yazdani e Gonza-
lez, 2007). 

Alguns microorganismos têm a capacidade de produzir metabólitos me-
nos tóxicos, como álcoois e glicóis, para escapar da diminuição progressiva 
do pH do meio conforme produzem ácidos orgânicos. É o caso de Clos-
tridium acetobutilicum, que forma ácido acético e butírico em pH neutro 
e, logo após a acidificação do meio, passa a produzir acetona e butanol. O 
mesmo acontece com as bactérias do gênero Klebsiella, que são capazes de 
adaptar a formação de metabólitos segundo o pH do meio, como Klebsiella 
pneumoniae, que a partir da fermentação do glicerol troca a produção de 
ácido acético pela de 2,3 butanodiol assim que o pH cai para 5,5 (Biebl et 
al., 1998).

Produção de ácido cítrico por leveduras utilizando glicerol

Há muitas teorias sobre a síntese de citrato tanto em leveduras como 
em fungos. No entanto, nenhum dos mecanismos é completamente conhe-
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cido. Pode-se dizer que o ácido cítrico acumula-se por uma anormalidade 
induzida no metabolismo do fungo durante o ciclo do ácido tricarboxíli-
co, ou ciclo de Krebs, que é uma sequência cíclica de reações bioquímicas 
de ocorrência quase universal na mitocôndria de organismos aeróbicos, e 
é catalisada por um sistema multienzimático, que aceita o grupo acetil, do 
acetil-coenzima A, como combustível. Em cada viragem no ciclo, uma mo-
lécula de acetil-coenzima A (dois carbonos) se liga a uma molécula de ácido 
oxalacético (quatro carbonos) para formar o ácido cítrico, de seis átomos 
de carbono. Esse ácido cítrico é então degradado e recuperado na forma de 
ácido oxalacético, utilizado no próximo ciclo. 

A produção fermentativa de ácido cítrico por leveduras pode ser classifi-
cada como uma fermentação do tipo II, porque a produção de ácido cítrico 
surge de um metabolismo de energia primária, embora seja não associada 
ao crescimento (Rane e Sims, 1996). A produção de ácido cítrico por fer-
mentação mostra claramente uma fase de crescimento da biomassa, seguida 
da chamada fase de produção do produto, durante a qual o ácido cítrico 
acumula. A transição do crescimento da biomassa para a produção de ácido 
ocorre no final do crescimento exponencial, provocada por condições de 
limitação de nitrogênio (Crolla e Kennedy, 2004).

Extensivos estudos têm mostrado que três fatores são fundamentais no 
excesso de metabólitos. Um deles é a rápida absorção de fonte de carbono 
por difusão simples, pois é um fenômeno meramente físico, não dependen-
te de regulação metabólica do organismo. O segundo é o irrestrito fluxo 
metabólico por meio da glicólise, produzindo precursores para a síntese de 
intermediários do ciclo do TCA. E o terceiro é a reoxidação do NADH, re-
sultando em níveis mais baixos de ATP e, portanto, diminuição das reações 
anabólicas. No entanto, o desregulamentado fluxo metabólico por meio da 
glicólise é um pré-requisito para a síntese rápida de ácido cítrico (Berovic e 
Legisa, 2007). 

O acúmulo de ácido cítrico é bastante influenciado pelo tipo e pela con-
centração da fonte de carbono. A presença de carboidratos que podem ser 
facilmente assimilados e metabolizados pelo microrganismo é determi-
nante na produção de citrato. Diferentes fontes de carbono podem ser uti-
lizadas para a produção de ácido cítrico por leveduras, entre elas podem ser 
citados n-parafinas, óleos naturais, ácidos graxos, glicerol, etanol, glicose, 
sacarose e lactose. Essas fontes de carbono oferecem resultados diferen-
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tes, dependendo da variedade de levedura com a qual se está trabalhando. 
Os melaços são preferidos para a produção do ácido cítrico por fungos e 
leveduras devido a seu baixo custo e sua grande quantidade de açúcares. 
Mas outros substratos e resíduos industriais também podem ser utilizados, 
como óleos vegetais (coco, palma, oliva, soja), n-parafina e o glicerol, sendo 
que Yarrowia lipolytica N-5704 é capaz de fermentá-los (Armiliato, 2004). 
Ultimamente o glicerol bruto, subproduto do biodiesel, tem sido utilizado 
para biossíntese de ácido cítrico por Y. lipolytica (Levinson et al., 2007; Pa-
panikolaou e Aggeliz, 2003; Rymowicz et al., 2008). 

Outros fatores como fonte de nitrogênio e de fósforo têm grande im-
portância na formação do ácido cítrico. Baixos níveis de fosfato têm efeito 
positivo sobre a produção de ácido cítrico, atuando na atividade enzimática. 
Por outro lado, o excesso de fosfato estimula o crescimento celular. Com re-
lação ao nitrogênio, fisiologicamente, sais de amônio são preferidos, como 
a ureia, o sulfato e o nitrato de amônio, assim como a peptona, o extrato de 
malte e o extrato de levedura. A concentração da fonte de nitrogênio neces-
sária para a síntese de ácido cítrico é de 0,1g.L-1 a 0,4g.L-1. Altas concentra-
ções de nitrogênio levam ao aumento de biomassa e consequente consumo 
de fonte de carbono, diminuindo a quantidade de ácido cítrico produzido 
(Soccol et al., 2006). A produção de citrato ocorre apenas na deficiência de 
nitrogênio do meio de cultura, e dessa forma a ausência de nitrogênio livre 
no meio aumenta a produção de citrato (Rymowicz et al., 2008), sendo que 
apenas em caso de fermentação contínua o nitrogênio adicionado ao meio 
de cultivo será somente para a manutenção da viabilidade celular (Rane e 
Sims, 1996).

Óleos e gorduras são utilizados na produção de ácido cítrico para con-
trolar a formação de espuma. Além disso, alguns óleos estimulam a pro-
dutividade e manutenção dos processos de fermentação, e estes podem 
também ser utilizados como fonte de carbono, sendo consumidos durante 
a fermentação, quando é necessário manter o seu nível entre 0,05% e 0,3% 
(Soccol et al., 2006). 

O pH de uma cultura pode mudar em resposta às atividades metabólicas 
microbianas devido à secreção de ácidos orgânicos, como ácido cítrico. No 
cultivo de Aspergillus niger, por exemplo, o pH pode cair rapidamente para 
menos de 3,0. A natureza do substrato e a técnica de produção também 
influenciam a cinética de pH. Dessa forma, o pH inicial deve ser bem defi-
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nido e otimizado, dependendo do microrganismo, do substrato e da técnica 
de produção (ibidem). 

Várias leveduras têm a capacidade de produzir ácido cítrico. Todavia, 
Yarrowia lipolytica é capaz de produzir esse ácido utilizando diferentes fon-
tes de carbono. Nessa levedura, a produção de ácidos orgânicos ocorre por 
meio do ciclo do ácido tricarboxílico, ou ciclo de Krebs, onde a Acetil-CoA 
reage com o oxaloacetato mediante a citrato sintase para formar o ácido cí-
trico (Crolla e Kennedy, 2004). Algumas cepas dessa espécie, na limitação 
de fonte de nitrogênio, podem ter aumentada a produção do ácido cítrico 
devido à alta produção de citrato sintase (Papanikolaou et al., 2002). Ou 
seja, interrompida a fase de crescimento celular (trofofase) com a diminui-
ção na concentração de íons NH4

+ no meio, ocorre o aumento da produção 
de citrato sintase, resultando em uma produção excessiva de ácido cítrico 
(idiofase). Os fatores limitantes do crescimento mais significativos para 
que isso ocorra são, em primeiro lugar, a falta de nitrogênio, e em segundo, 
a falta de íons fosfato (Rywińska et al., 2006). 

Em meio de cultivo contendo tiamina, observa-se que o ácido cítrico 
acumulado tem sua excreção facilitada para o meio extracelular. A produ-
ção de ácido cítrico está intrinsecamente ligada a concentrações limitantes 
de macronutrientes (nitrogênio e fósforo) e concentrações ótimas de micro-
nutrientes, como íons de ferro, tiamina, controle de pH e saturação de oxi-
gênio dissolvido. Este último é muito importante, pois a falta de oxigênio 
pode levar à não produção de ácido cítrico ou produção elevada de ácido 
isocítrico (Levinson et al., 2007; Armiliato, 2004; I’lchenko et al., 2002; 
Anastassiadis et al., 2006). Em Aspergillus niger, altas concentrações de 
oxigênio são exigidas para a formação do ácido cítrico, maiores do que as 
requeridas para o crescimento vegetativo, isso porque as cepas produtoras 
possuem via respiratória alternativa, constituída por uma oxidase resistente 
a cianidas, que é requerida para a reoxidação de NADH produzida por via 
glicolítica. 

Desde que a produção de ácido cítrico é um processo aeróbio, o oxigê-
nio ofertado tem um efeito determinante sobre sua produção. O aumento 
da taxa de aeração conduz a bons rendimentos e reduz o tempo de proces-
so. Uma interrupção da aeração durante a fermentação é bastante prejudi-
cial, pois o fornecimento de oxigênio influencia diretamente na formação 
do ácido cítrico. A alta demanda de oxigênio é suprida por meio de dispo-
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sitivos de aeração e é dependente da viscosidade do caldo de fermentação 
(Soccol et al., 2006). Oxigênio puro pode ser misturado ao ar bombeado no 
reator, e comprovadamente aumenta a quantidade e produtividade, mas se 
mostra economicamente inviável. Além disso, devido à alta taxa de aeração, 
há uma grande formação de espuma, que deve ser controlada com anties-
pumantes ou mecanismos de quebra de espuma. Quando o organismo se 
desenvolve na forma de filamentos, a tensão de oxigênio dissolvido rapida-
mente cai para menos de 50% do seu valor anterior, mesmo sem o aumento 
significativo da massa seca (ibidem). Isso é importante no caso de Yarrowia 
lipolytica, por ser uma levedura dimórfica.

Kamzolova et al. (2003) descrevem a Yarrowia lipolytica como sendo 
uma levedura especial devido à sua habilidade de secretar grande quantida-
de de ácido cítrico, assim como uma grande variedade de ácidos orgânicos 
pertencentes ao ciclo de Krebs, incluindo o ácido isocítrico. No caso espe-
cífico da Y. lipolytica, em concentrações mais elevadas de oxigênio dissolvi-
do no meio de fermentação há favorecimento de acúmulo de ácido cítrico. 
Em concentrações de oxigênio dissolvido entre 50% e 60%, observa-se uma 
concentração de ácido isocítrico maior que a concentração de ácido cítrico. 
Para níveis de oxigênio dissolvido maiores do que 70%, o acúmulo de ácido 
cítrico é favorecido, enquanto que a produção de ácido isocítrico não sofre 
grandes alterações. Porém, a adição de inibidores de aconitase, como íons 
de cálcio, e a limitação de íons de ferro favorecem o acúmulo de ácido cítrico 
e uma menor produção de ácido isocítrico (Armiliato, 2004). 

Em geral, as leveduras apresentam algumas vantagens em relação aos 
fungos, como maior tolerância a altas concentrações de substrato, maior 
taxa de conversão, maior produtividade, e permitem um maior controle 
do processo, por serem de natureza unicelular (ibidem). O grande proble-
ma em se produzir ácido cítrico a partir de leveduras está na formação do 
ácido isocítrico (Rymowicz et al., 2006) e por não se obter uma produção 
competitiva como a de Aspergillus niger (Soccol et al., 2006). Papanikola-
ou e Angelis (2002) mostraram que a taxa de conversão do glicerol para 
citrato na fermentação por Y. lipolytica mostra-se maior do que se utilizan-
do açúcares, o que não acontece para o crescimento celular, onde a taxa de 
crescimento utilizando-se açúcares é maior. Sabe-se que a respiração de 
leveduras utilizando-se açúcares ocorre por duas vias: pentose-fosfato e 
Embden-Meyerhof-Pathway (EMP). No caso do glicerol, a oxidação ocor-
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re somente pela via C3 da glicólise da EMP. Por esse motivo, a produção 
de citrato é mais favorecida usando glicerol, pois leva direto ao piruvato, 
enquanto que a via pentose-fosfato é direcionada para a produção princi-
palmente de compostos NADPH+.

Ácido cítrico

O ácido cítrico (ácido 2-hidroxi-1,2,3-propanotricarboxílico) é o 
principal ácido orgânico produzido hoje pela fermentação. A história de 
ácido cítrico começou em 1784, com W. Scheele, que primeiro isolou o 
citrato de cálcio do suco de limão, o qual, tratado com ácido sulfúrico, li-
berava o ácido cítrico na forma livre. Em 1893, Wehmer foi o primeiro que 
observou a produção de ácido cítrico como subproduto do oxalato de cálcio, 
fermentado por uma cultura de Penicillium glaucum a partir da fermentação 
de açúcar, o que lhe gerou uma patente. Em 1884, foi construída a primeira 
planta industrial para produção de ácido cítrico usando sistema de fermen-
tação em estado sólido em bandejas abertas, mas dez anos depois a fábrica 
fechou devido à fermentação ser considerada longa demais, e contamina-
ções frequentes ocorriam. Zahorsky, em 1913, seguindo as pesquisas para 
a produção de ácido cítrico, patenteou uma nova cepa, Aspergillus niger, 
sendo que Currie, em 1917, abriu um novo caminho para a fermentação 
industrial, pois constatou que a cepa crescia bem em baixo pH (entre 2,5 
e 3,0), o que impedia o crescimento de outros microrganismos. A partir de 
1928, o ácido cítrico recomeçou a ser produzido em escala industrial pela 
via fermentativa usando melado de beterraba, uma fonte de carbono ba-
rato, mas apresentava teor de metais elevado, problema este resolvido em 
1938 pela adição de ferrocianeto de potássio como agente quelante (Berovic 
e Legisa, 2007; Soccol et al., 2006).

Em meados de 1960, começou no Japão a primeira produção de ácido cí-
trico a partir de levedura do gênero Candida, que utilizava n-alcanos como 
fonte de carbono, resultando em quantidades consideráveis de ácido cítrico 
e isocítrico (Tanaka et al., 1968).

Hoje, praticamente 99% da produção mundial de ácido cítrico é reali-
zada via fermentação de vários substratos por diferentes microrganismos. 
Sua extração a partir de restos de frutas cítricas ainda é praticada, entre-
tanto, torna-se insignificante quando comparada ao processo fermentativo. 
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A produção mundial de ácido cítrico atingiu 1,4 milhão de toneladas em 
2004, e estimava-se um aumento de 3,5% a 4% por ano, podendo alcançar 
1,6 milhão de toneladas em 2010 (Gráfico 21.4), com um preço de merca-
do chegando a US$1,3 por quilograma (Rymowicz et al., 2008). Com isso, 
espera-se que o mercado de ácido cítrico possa ultrapassar os US$2 bilhões 
(Soccol et al., 2006).

Gráfico 21.1 – Produção de ácido cítrico mundial

Fonte: adaptado de Berovic e Legisa, 2007

Cerca de 60% a 70% do ácido cítrico produzido são consumidos pela 
indústria de alimentos. Do restante, 18% são utilizados na indústria far-
macêutica. Nos maiores produtores – China, Estados Unidos da América 
e Europa –, quase toda a produção é feita por via microbiológica (Bero-
vic e Legisa, 2007). A China sozinha é responsável por cerca de 40% da 
produção mundial. Entre as maiores produtores podem-se citar a ADM, 
a Cargill, a Tate & Lile, a DSM, a Gadot Biochemical Industries (Israel) e a 
Anhui BBCa Biochemical (China). A intensa competição e os preços relati-
vamente baixos do ácido cítrico levaram pequenas produtoras a abandonar 
as linhas de produção de citrato na última década. Isso porque a indústria 
de ácido cítrico tem passado por muita pressão e oscilação de preços nos 
últimos anos, com preços do quilo do citrato entre US$0,70 e US$2, sendo 
os fornecedores chineses os mais competitivos, vendendo ao preço mais ba-
rato possível para vencer a concorrência europeia (Soccol et al., 2006).
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No Brasil, o consumo anual de ácido cítrico e citrato de sódio compreen-
de cerca de 30 mil toneladas por ano. O fato de o ácido cítrico ser muito 
apreciado na indústria de alimentos deve-se à sua baixa toxicidade, solu-
bilidade, palatabilidade e por ser facilmente metabolizado pelo organismo. 
Também é utilizado para a limpeza de equipamentos na indústria e, jun-
tamente com seus sais, como tampão e estabilizante em vários produtos 
alimentícios (Armiliato, 2004; Rymowicz et al., 2008; Berovic e Legisa, 
2007). A produção mundial de ácido cítrico ocorre principalmente por meio 
de fermentação microbiana, sendo que é o segundo metabólito em volume 
mais produzido, perdendo apenas para o etanol. Enquanto a maior parte 
da produção do citrato por via fermentativa é realizada pelo fungo fila-
mentoso Aspergillus niger, várias leveduras são capazes de sintetizar o ácido 
tricarboxílico, a maior parte do gênero Candida, como Candida tropicalis, 
C. guilliermondii, C. intermedia, C. parapsilosis, C. zeylanoides, C. fibriae, C. 
subtropicalis e C. oleophila (Berovic e Legisa, 2007). Yarrowia lipolytica, em 
especial, é capaz de fazê-lo em grandes quantidades (Levinson et al., 2007). 
Yarrowia lipolytica tem sido a mais estudada na produção de ácido cítrico a 
partir de vários substratos oxidáveis à Acetil-CoA, como açúcares, alcanos, 
óleos vegetais, hidrolisados de amido, etanol e glicerol. A levedura Yarro-
wia lipolytica é uma daquelas com potencial para a produção também de 
grandes quantidades de ácido isocítrico e de outros ácidos orgânicos que 
podem servir na síntese mais fácil de outras moléculas na chamada “quími-
ca verde” (Heretsch, 2008; Sauer, 2008). Além disso, o isocitrato também é 
matéria-prima para a fabricação de medicamentos para trombose e anemia. 
Também o -cetoglutarato, outro metabólito sintetizado por Yarrowia li-
polytica em grande quantidade, é fonte de matéria-prima para a fabricação 
de fármacos, poliésteres, polióis, poliamidas, plastificantes e inibidores de 
corrosão (Finogenova et al., 2005).

Produção de citrato por Yarrowia lipolytica

A razão entre nitrogênio e fonte de carbono afeta diretamente a produ-
ção de citrato e isocitrato, quando a otimização do meio de cultura pode le-
var a razões de citrato/isocitrato bastante elevadas (Levinson et al., 2007). 
De acordo com Costa (2000) e Papanikolaou e Aggelis (2003), a fermen-
tação de ácido cítrico por Y. lipolytica ocorre melhor em duas etapas, uma 
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fase de crescimento celular, e outra de produção de citrato, após a depleção 
do nitrogênio extracelular. Papanikolaou e Angelis (ibidem) determinaram 
os modelos cinéticos de Y. lipolytica para o crescimento celular, consumo 
de glicerol e produção de citrato usando frascos comuns em batelada e uma 
concentração de glicerol inicial de 80g.L-1 e nitrogênio total de 0,14 g.L-1. A 
constante de saturação de nitrogênio obtida foi maior do que a constante de 
saturação de elementos minerais, que é de 10mg.L-1 a 20mg.L-1, o que pode 
ser atribuído ao fato de que o crescimento dessa espécie geralmente conti-
nua mesmo após a depleção do nitrogênio mineral extracelular, enquanto 
que as reservas de nitrogênio intracelular são consumidas. Levinson et al. 
(2007) utilizaram 40g.L-1 de glicerol e variaram a relação de C/N para ob-
servar a produção de citrato e isocitrato. Os resultados sugeriram que uma 
razão de C/N entre 343 e 686 oferece uma maior produção de citrato, além 
de favorecer uma melhor relação citrato/isocitrato, maior que 9.0, e que a 
taxa de conversão é diminuída em razões C/N maiores que 172.

Ribeiro et al. (2009), utilizando Yarrowia lipolytica IMUFRJ 50682, 
realizaram dois planejamentos experimentais 2k-1, variando as concentra-
ções de carbono e nitrogênio. O meio mineral era composto de KH2PO4, 
Na2HPO4.7H2O, MgSO4.7H2O, CaCl2. 2H2O, FeCl3.6H2O, ZnSO4.7H2O 
e MnSO4.H2O. No primeiro planejamento (k = 4), utilizaram duas concen-
trações de glicerol em 40g/L e 200g/L, extrato de levedura na concentração 
de 0,5g/L e 10g/L, sulfato de amônia na concentração de 0g/L e 10g/L e 
agitação a 160rpm e 250rpm. Encontraram o melhor resultado (0,55g.L-1 
de citrato) utilizando concentrações de 200g.L-1 de glicerol, 0,5g.L-1 de ex-
trato de levedura, sem adição de sulfato de amônia, e agitação de250rpm. 
No segundo planejamento (k = 2) variaram o glicerol em 150g/L e 250g/L 
e o extrato de levedura na concentração de 0,1g/L e 0,9g/L e obtiveram 
os melhores resultados (custo-benefício) em 45 horas de processo usando 
150g.L-1 de glicerol e fonte de nitrogênio limitante.

 Rymowicz et al. (2006), visando a síntese de citrato, utilizaram em seus 
experimentos frascos de 300mL com um volume de trabalho de 50mL, 
30°C durante 72 horas de fase de produção, adicionado de 200g.L-1 de glice-
rol, 3g.L-1 de NH4Cl, 0,2g.L-1 de KH2PO4, 1g.L-1 de MgSO4.7H2O e 1g.L-1 
de extrato de levedura, e selecionaram a melhor cepa produtora Yarrowia 
lipolytica 1.31. Em fermentador, fixaram a taxa de aeração em 0,2min-1, 
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600rpm de agitação, pH 5,5 controlado com NaOH, e atingiram um má-
ximo de 124,5g.L-1 de citrato produzido pela cepa 1.31, equivalente a uma 
produtividade de 0,62g/g. 

Produção microbiana de 1,3-propanodiol

O maior destaque está na produção microbiana de 1,3-propanodiol 
(1,3PDO). O 1,3PDO é conhecido há mais de cem anos e é amplamente 
empregado na produção de polímeros do tipo politrimetilenotereftalato 
(PTT). O PTT é conhecido por suas propriedades elásticas e é emprega-
do amplamente na fabricação de resinas, adesivos, tintas aquosas, lami-
nados, revestimentos, molduras, poliésteres alifáticos e anticongelantes. 
O 1,3PDO é conhecido por ser uma molécula bifuncional e pode ser usa-
do em mesmas aplicações tais como são usados o etilenoglicol, o propile-
noglicol, o 1,3-butanodiol e o 1,4-butanodiol. Além disso, como os passos 
de produção de polietileno (PET) e PTT são análogos, é possível converter 
plantas industriais de PET já existentes para a produção de PTT a um custo 
de cerca de 10% a 20% da construção de uma nova planta. O PTT apresenta 
a mesma resistência que o PET, com a vantagem de ter uma cristalização 
mais rápida, menor ponto de fusão e menor temperatura para moldagem 
(Maervoet et al., 2011).

Existem vários estudos com Klebsiella pneumoniae, Citrobacter freundii, 
Clostridium butyricum e C. acetobutilicum, que são capazes de converter o 
glicerol residual do biodiesel em 1,3PD. Dentre essas bactérias se destaca 
a C. butyricum, que também é capaz de produzir dihidroxiacetona, etanol, 
acetato e butirato. A ampla variedade de aplicações do 1,3PD permite esti-
mar que em 2020 exista um mercado potencial de 230 mil toneladas por ano 
(Cárdenas et al., 2006).

A produção do 1,3-propanodiol está ligada a um processo oxidativo do 
glicerol. O glicerol entra na célula por transportador facilitado de glicerol 
GlpF ou por difusão (Maervoet et al., 2011). Quando entra na célula, pode 
seguir por duas vias. Na primeira, oxidativa, sofre desidrogenação pela (co-
enzima) NAD ligada a uma glicerol desidrogenase (glyDH), tornando-se 
uma dihidroxiacetona (DHA), sendo fosforilada por DHA quinases de-
pendente de ATP. Por meio do processo paralelo, via fermentiva, o glicerol 
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é desidratado pela coenzima B12-dependente de glicerol desidratase, para 
formar 3-hidroxipropionaldeido (3-HPA). O 3-HPA então é reduzido para 
1,3PD pela NADH ligada ao 1,3PDO desidrogenase (Yazdani e Gonzalez, 
2007).

Em K. pneumoniae, a taxa de reação global da via redutora é limitada, em 
primeiro lugar porque essa reação é mediada por uma coenzima, a cianoco-
balamina (vitamina B12). Além disso, pode haver inibição pelo substrato, 
formando uma ligação irreversível da ligação Co-C da cobalamina com a 
apoenzima, formando alquilcobalaminas. Contudo, fatores de reativação, 
complexo de proteínas GdrA e GdrB, fazem troca da cobalamina inativada 
por uma nova vitamina B12, na presença de Mg+ e com consumo de Atp. 
Então, para evitar a baixa atividade da enzima, deve haver o controle da 
quantidade de glicerol e adição de vitamina B12 ao meio (Shibata et al., 
2002; Kajiura et al., 2001; Daniel et al., 1999).

Engenharia metabólica aplicada à produção 
de 1,3-propanodiol

Com o uso da engenharia metabólica é possível manipular as vias de sín-
tese de certos produtos e reduzir ou até eliminar a formação de subprodutos 
indesejáveis (Cheng, Lin e Lin, 2005). Forage e Lin (1982) verificaram os 
genes responsáveis pela produção de 1,3-propanodiol em Klebsiella pneu-
moniae. Com isso, identificaram o complexo de genes responsáveis pela via 
da dihidroxiacetona (DHA), que codificam enzimas no metabolismo do 
glicerol, como glicerol desidratase (DHA 1, 2, 3), 1,3-propanodiol oxiredu-
tase (DHA T), glicerol desidrogenase (DHA D), dihidroxiacetona quinase 
(DHA K) e um gene regulatório (DHA R).

A DuPont e a Genencor International, Inc. modificaram E. coli geneti-
camente de modo que esse organismo pudesse produzir 1,3PDO a partir de 
glicose. Uma vez que E. coli selvagem não pode produzir de forma eficiente 
glicerol a partir da glicose e não é capaz de produzir 1,3PDO a partir de 
glicerol, sete genes tiveram que ser introduzidos no genoma. Dois desses 
genes (dar1 e gpp2) originados de Saccharomyces cerevisiae, e cinco ge-
nes (dhaB1, dhaB2, dhaB3, dhaBX e orfX) a partir de Klebsiella pneumoniae. 
Dessa forma, fornece 1,3-propanodiol a uma produtividade de 3,5g/L/h, 
uma concentração de 135g/L e um rendimento de 0,62mol/mol. 
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Devido à necessidade de valorizar o glicerol e pelo fato de E. coli ter 
bom crescimento em glicerol, pesquisadores vêm tentando desenvolver E. 
coli para produzir 1,3-PDO. Ma et al. (2009) inseriram dois genes em E. 
coli e, expressando os dois genes na mesma direção, conseguiram produ-
zir 11,3g/L de 1,3PDO a partir de 40g/L de glicerol. Zhang et al. (2006) 
construíram um plasmídeo similar em E. coli, e usando delineamento expe-
rimental, a partir de concentrações fixadas em 61,8g/L de glicerol, 6,2g/L 
de extrato de levedura e 49mg/L de vitamina B12, conseguiram uma pro-
dução de 41,3g/L de 1,3PDO. Zhang et al. (2006) conseguiram o máximo 
obtido com um mutante de E. coli quando usaram os genes dhaB1 e dhaB2 
de C. buyiricum, que apresenta rápida conversão e não é dependente de vita-
mina B12, e usaram fermentação em dois estágios, o primeiro a 30°C, para 
obtenção de alta densidade celular (high cell density), e o segundo passando 
a cultura para 42°C e anaerobiose total para produção, chegando ao final 
com 104g/L de 1,3PDO a uma produtividade de 2,61g/L/h. 
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Mudanças recentes na ocupação 

sucroalcooleira em decorrência da 
mecanização do corte de cana-de-açúcar 

no estado de São Paulo
José Giacomo Baccarin, 

José Jorge Gebara, 
Janaína Gagliardi Bara

Introdução

Pode-se discutir a forma como ocorre o corte da cana-de-açúcar tanto do 
ponto de vista mais restrito, da gestão empresarial, quanto de perspectiva 
mais ampla, envolvendo temas como a geração de postos de trabalho, as re-
lações sociais entre empresários e trabalhadores e a preservação ambiental. 
A princípio, há quatro possibilidades para aquela operação: corte manual 
de cana sem queimar, corte manual de cana queimada, corte mecânico de 
cana queimada e corte mecânico de cana sem queimar.

Na metade da década de 1960, no estado de São Paulo, o corte da cana-
de-açúcar era feito, na quase totalidade, de maneira manual sem a queima 
prévia de sua palha. Na atualidade, o corte mecânico de cana sem queimar é 
predominante nos canaviais paulistas, tendo se verificado aceleração de seu 
uso após 2006. Também ocorreram modificações tecnológicas no plantio da 
cana-de-açúcar.

Ao mesmo tempo tem se verificado grande expansão da área plantada e 
da produção de cana-de-açúcar no estado. Assim, informações do Projeto 
Canasat indicam que o total cultivado com cana-de-açúcar em São Pau-
lo passou de 3.002.676 hectares (ha) em 2003/04 para 5.303.342 ha em 
2010/11: um crescimento de 76,6% (Inpe, 2011). 
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A expansão canavieira tende a afetar positivamente a geração de empre-
go ou ocupação canavieira, enquanto a mudança tecnológica, especialmente 
no corte de cana, tende a diminuir a necessidade de trabalhadores canaviei-
ros não qualificados, mais especificamente dos cortadores de cana.

O objetivo do presente trabalho é analisar os efeitos das mudanças tec-
nológicas, com destaque para o corte de cana, na evolução do número de 
trabalhadores canavieiros não qualificados ocupados por empresas sucro-
alcooleiras no estado de São Paulo, vis-à-vis os demais tipos de ocupação 
dessas empresas, no período compreendido entre 2007 e 2010. Especifica-
mente, pretende-se:

a) Comparar a ocupação entre diferentes empresas sucroalcooleiras;
b) Estimar o número de trabalhadores canavieiros não qualificados;
c) Analisar mudanças na sazonalidade de ocupação dos trabalhadores 

canavieiros não qualificados;
d) Estimar o número de pessoas ocupadas em atividades industriais, 

administrativas e de apoio e não sucroalcooleiras das empresas su-
croalcooleiras;

e) Comparar a evolução de diferentes categorias de ocupação com a 
evolução da área de cana-de-açúcar e da produção setorial.

Além da introdução, este capítulo está organizado em mais três seções. 
A primeira aborda as mudanças tecnológicas que ocorreram no cultivo, 
mais enfaticamente no corte da cana-de-açúcar em São Paulo, entre as dé-
cadas de 1960 e 2010, procurando captar suas motivações administrativas 
e sociais e consequências ambientais e sociais. A segunda refere-se à meto-
dologia, com descrição das fontes e da forma como se trataram os dados de 
produção e ocupação sucroalcooleiras. A terceira é dedicada à interpretação 
dos resultados. Há ainda as considerações finais.

Mudanças tecnológicas no cultivo da cana-de-açúcar

Costuma-se dividir a colheita da cana em três operações: o corte pro-
priamente dito, o carregamento da cana cortada em veículos e seu trans-
porte, em uma ou duas etapas, para o processamento industrial nas usinas 
e destilarias.
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Até o final da década de 1960, as operações de corte e carregamento 
eram feitas manualmente. Havia trabalhadores que, com o uso do podão, se 
dedicavam ao corte da cana crua (sem queima prévia de sua palha) em um 
eito composto por três a cinco ruas da cultura. O produto cortado era depo-
sitado em leira contínua ou em feixes na rua central do eito. Outro grupo de 
trabalhadores carregava nas costas a cana cortada, muitas vezes subia uma 
escada e a depositava nas carrocerias de caminhões ou em carretas de trato-
res para seu transporte até as agroindústrias sucroalcooleiras.

No final da década de 1960, o carregamento da cana cortada passou a ser 
feito mecanicamente, por meio de guinchos acoplados a tratores. Também 
aumentou a capacidade de carga dos caminhões transportadores. Diante 
disso, tornou-se necessário ou aumentar o número de cortadores de cana 
por frente de trabalho ou elevar a quantidade de cana que cada um cortava 
diariamente.

Essa segunda opção acabou predominando, com a adoção da prática de 
queimar a palha da cana-de-açúcar horas antes de seu corte. Segundo rela-
tos de empresários e trabalhadores, estima-se que com isso a quantidade de 
toneladas de cana cortada diariamente por trabalhador no mínimo dobrou 
ou mesmo triplicou. Além disso, a queimada do canavial afugentava ani-
mais peçonhentos e diminuía o número de ferimentos, inclusive nos olhos 
dos trabalhadores, causados pela palha da cana.

Portanto, a queimada proporcionou ganho significativo na produtivi-
dade do cortador de cana, o que certamente mais do que compensava seus 
custos empresariais. A adoção da queimada dos canaviais trouxe eviden-
tes prejuízos ambientais, poluindo o ar e contribuindo para a destruição da 
fauna e flora nativas, não sendo raro o fogo dos canaviaisatingir áreas de ve-
getação natural, acidentalmente ou não. Como a área com cana-de-açúcar 
era bem menor que na atualidade e a mobilização social na defesa do meio 
ambiente era menos expressiva, por muitos anos a reação contra a queima-
da dos canaviais não ganhou grande expressão. 

Outro expediente usado desde então até a atualidade, para aumento da 
produtividade, é o pagamento do corte manual proporcionalmente à quan-
tidade de cana cortada.

O corte manual de cana queimada generalizou-se entre o final da década 
de 1960 e o início da década de 1980, no estado de São Paulo, e consolidou-
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-se o chamado sistema de cana de cinco ruas, correspondente à largura do 
eito de trabalho do cortador.

Na primeira metade da década de 1980 constatava-se grande contingen-
te de trabalhadores rurais canavieiros no estado de São Paulo, como decor-
rência da expansão da produção de cana-de-açúcar, associada aos incenti-
vos do Programa Nacional do Álcool (Proálcool), de 1975. Isso estimulou, 
inclusive, o aumento do número de migrantes sazonais,1 originados do nor-
te de Minas Gerais e de alguns estados do Nordeste, para o corte de cana.

Por volta de 1983, vários empresários sucroalcooleiros tentaram im-
plantar modificações no sistema de corte manual de cana. Visando redu-
zir custos com maquinário agrícola e obter cana cortada com menos terra 
impregnada, garantindo melhor rendimento industrial, procuraram elevar 
a largura do eito de trabalho de cinco para sete ruas, ou seja, de 6,0 para 
9,0 metros, bem como aumentaram as exigências quanto à deposição da 
cana em montes na rua central (Gebara; Baccarin, 1984). Em face do maior 
esforço físico que o novo sistema de sete ruas impunha, a reação dos traba-
lhadores foi imediata e generalizada, com registro de várias greves e mobi-
lizações sociais, como a revolta ocorrida no município de Guariba (SP), em 
1984, que paralisou totalmente o corte de cana na região.

Os empresários tiveram que voltar atrás, mantendo o sistema de cin-
co ruas, e daí em diante as negociações anuais feitas em torno dos salários 
e demais condições de trabalho, pelo menos por alguns anos, foram mais 
favoráveis aos canavieiros (Alves, 1991). A contratação dos trabalhadores, 
antes feita de maneira indireta, por empreiteiros, tendeu a ser substituída 
pela contratação direta pelas empresas sucroalcooleiras; o transporte dos 
trabalhadores, feito antes em caminhões, passou a ser feito por ônibus; os 
empresários, com o tempo, passaram a fornecer equipamentos de proteção 
individual contra acidentes de trabalho.

À época, alguns empresários chegaram a expressar a intenção de adota-
rem amplamente a colheita mecanizada de cana-de-açúcar, até como uma 

 1 A maioria dos migrantes era constituída por pequenos agricultores na sua região de origem, 
sendo que aí suas atividades laborais eram menores justamente no período coincidente com 
a safra de cana-de-açúcar em São Paulo, possibilitando o fenômeno da migração sazonal. Ou 
seja, na entressafra de cana os trabalhadores permaneciam em suas regiões de origem, plan-
tando pequenas áreas de lavouras temporárias, e na safra dirigiam-se aos canaviais paulistas 
para o trabalho de corte (Zocoller; Baccarin; Gebara, 1984).
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forma de pressão nas negociações trabalhistas. Como se verá logo adiante, 
tal intenção não se efetivou, de forma ampla, pelo menos até o final da dé-
cada de 1990.

No campo ambiental, a partir do final da década de 1980, acentuaram-
-se as mobilizações sociais e as ações do Ministério Público procurando im-
pedir a prática das queimadas. Nessa direção, foram editadas novas normas 
públicas, de âmbito federal e paulista, estipulando a eliminação gradativa 
da queima dos canaviais. Em São Paulo, após várias tentativas de norma-
tização mais rígidas, editou-se a lei 11.242, de 19.9.2002 que estabelece 
que a extinção da queima dos canaviais deva ocorrer até 2031, em áreas não 
mecanizáveis (declividade acima de 12%), e até 2021, em áreas mecanizá-
veis (declividade abaixo de 12%). Por sua vez, o decreto federal n.2.661, de 
8.7.1998, trata apenas das áreas mecanizáveis e estabelece o ano de 2018 
como prazo para extinção completa da queima dos canaviais (Paes, 2007).

O prazo relativamente longo estabelecido na legislação para o fim da 
queima dos canaviais guardava correspondência com o debate social que se 
desenvolvia em torno do assunto, no final da década de 1990. Do lado dos 
defensores da queimada, o argumento mais usado era que apenas com tal 
prática se garantia a colheita manual de cana e a manutenção de milhares de 
empregos rurais. Se a cana tivesse que ser colhida sem queimar, necessaria-
mente, teriam que ser usadas colhedoras mecânicas, cada uma substituindo 
de oitenta a cem cortadores, provocando grande dispensa destes.

Esse argumento era apenas parcialmente verdadeiro. Primeiro, por que 
a cana sem queimar ou crua pode ser cortada manualmente, embora, como 
já visto, em ritmo muito menor que a cana queimada e, provavelmente, 
com oposição dos trabalhadores que há muitos anos vinham colhendo cana 
queimada. O mais importante, contudo, é que muitas vezes se praticava a 
queimada da cana (agredindo o meio ambiente) e se colhia mecanicamente 
(provocando desemprego), posto que várias colhedoras da época apresen-
tavam dificuldades de operar com o excesso característico de palha da cana-
de-açúcar.

Estimativas apresentadas por Paes (ibidem) apontam que a área colhi-
da com colhedoras no estado de São Paulo era de apenas 18% da área total 
com cana, em 1997. Em termos da gestão empresarial, pode-se especular 
que este nível baixo de mecanização estava associado às dificuldades finan-
ceiras e de investimento de grande parte das empresas sucroalcooleiras na 
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década de 1990, a custos ainda relativamente mais baixos da colheita ma-
nual, à falta de adaptação dos canaviais (especialmente o comprimento dos 
talhões de cana) e das cultivares para emprego mais eficiente das colhedoras 
mecânicas, bem como ao insuficiente desenvolvimento tecnológico dessas 
máquinas.

É importante reter outro dado levantado por Paes (ibidem) sobre 1997. 
Nesse ano, da área colhida com colhedora, em 79% usava-se a queima pré-
via dos canaviais e apenas em 21% colhia-se cana crua.

A partir dessas informações e supondo que o corte manual de cana sem 
queimar era residual, pode se estabelecer que, em 1997, o sistema de cor-
te manual de cana queimada representava 82%, o corte mecânico de cana 
queimada, 14%, e o corte mecânico de cana sem queimar representava tão 
somente 4% da área colhida de cana-de-açúcar, em São Paulo. Ou seja, 
continuava amplamente predominante o corte manual de cana queimada 
e o pouco de mecanização que se adotava tinha efeito muito reduzido na 
diminuição dos problemas ambientais associados à queimada.

Na década inicial do século XXI registraram-se vários acontecimentos 
favoráveis no mercado de álcool e de açúcar, estimulando o crescimento da 
produção sucroalcooleira (Bacarin; Alves; Gomes, 2008). A capitalização 
das empresas aumentou, com obtenção de consideráveis financiamentos 
junto ao Banco Nacional de Desenvolvimento Econômico e Social (BN-
DES), via mercado de capitais e com a entrada de novos grupos no setor, 
muitos internacionais. Também, a exportação do álcool combustível tor-
nou-se efetiva, trazendo novas exigências quanto à certificação de confor-
midade técnica e ambiental do produto.

Nesse período constatou-se que as mudanças tecnológicas no cultivo da 
cana-de-açúcar se aceleraram. Em 2006, a área de cana colhida mecanica-
mente em São Paulo se elevara para 40%, sendo que deste total 27% conti-
nuava empregando a queimada prévia e 73% já não usava a prática (Paes, 
2007). Ou seja, o corte manual de cana queimada continuava predominan-
do, com participação de 60%, embora de forma bem menos expressiva que 
em 1997. No entanto, o corte mecânico de cana queimada caíra para 11% e 
o corte mecânico de cana sem queimar se elevara para 29% do total da área 
colhida com cana em São Paulo.

Dados de imagem de satélite obtidos pelo Projeto Canasat e trabalhados 
por Aguiar, Rudorff e Silva (2010) indicam que, na safra 2006/07, 34,2% 
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da área colhida com cana em São Paulo não utilizou a queima prévia, valor 
próximo ao obtido a partir dos dados de Paes (2007).

Entre 2006 e 2007, aparentemente, ocorreu modificação na atitude e no 
discurso empresarial quanto à adoção da colheita mecânica. Antes, pro-
curava-se justificar o alto nível de área de cana queimada associando-o à 
manutenção da ocupação dos cortadores de cana. A partir daí, passou-se a 
destacar a necessidade de se adotarem práticas preservacionistas, revelando 
a intenção de acelerar ainda mais a adoção do corte mecânico de cana sem 
queimar. Nesse momento, em torno de 25% da produção brasileira de álco-
ol combustível já era destinada à exportação.

Um fato que comprova essa mudança de atitude e discurso é a assina-
tura, em 2007, do Protocolo Agroambiental entre a União da Indústria de 
Cana-de-açúcar (Unica) e as Secretarias Estaduais do Meio Ambiente e da 
Agricultura e Abastecimento, prevendo-se a antecipação do final das quei-
madas da cana-de-açúcar em São Paulo para 2014, em áreas mecanizáveis, e 
para 2017, em áreas não mecanizáveis. Embora a adesão ao protocolo fosse 
(e continua sendo) voluntária, sua edição deixava clara a opção, pelo menos 
das lideranças dos empresários paulistas, em extinguir, o quanto antes, as 
queimadas (Fredo et al., 2008).

A aceleração da adoção da colheita mecânica é, indiretamente, compro-
vada pelo estudo de Aguiar, Rudorff e Silva (2010). Se em 2006/07 a área 
colhida com cana sem queimar em São Paulo atingira 34,2% do total colhi-
do, em 2007/08 esse valor passou para 46,6%, e em 2008/09 para 49,1%, 
alcançando 55,7% em 2009/10.2 Ou seja, nesse último ano a área colhida 
sem queima prévia do canavial tornou-se levemente majoritária.

Supondo-se que a substituição do corte mecânico de cana queimada por 
corte mecânico de cana crua, entre 2006 e 2009, tenha se mantido no ritmo 
constatado por Paes (2007) entre 1997 e 2006, pode-se estimar, a partir dos 
dados de Aguiar, Rudorff e Silva (2010) que, em 2009, 61,7% da área colhi-
da com cana em São Paulo usou colheita mecânica, sendo 6,0% precedida 
da queima dos canaviais.

 2 Estudo desenvolvido por Ramos (2007) aponta para a intensificação do uso de colhedoras, 
sendo que, em 2003, foram vendidas no Brasil quarenta dessas máquinas, saltando para 254, 
em 2006, e prevendo-se que seriam comercializadas entre 950 e mil unidades, em 2010. O 
autor estima que 80% da área de cana-de-açúcar no Centro-Sul do Brasil serão colhidos me-
canicamente, em 2015.
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O efeito negativo da incorporação mais acelerada da colheita mecâni-
ca sobre o número de trabalhadores canavieiros vem sendo reforçado pelo 
acréscimo da produtividade média do cortador de cana, verificado desde o 
final da década de 1980. Assim, dados coletados pelo Instituto de Econo-
mia Agrícola (IEA) da Secretaria de Agricultura e Abastecimento do estado 
de São Paulo mostram que, em 1989, o trabalhador canavieiro cortava, em 
média, 6,09 toneladas de cana por dia em São Paulo. Este valor passou para 
7,00 toneladas, em 1995, 7,69 toneladas, em 2000, até alcançar, em 2009, 
8,79 toneladas (IEA, 2008, 2009). Ou seja, em um prazo de vinte anos, a 
produtividade média do canavieiro no corte de cana, em São Paulo, aumen-
tou em 44,3%.

Além da colheita, realizada entre os meses de abril e novembro nas con-
dições paulistas, outra operação agrícola em que se observam modificações 
tecnológicas importantes é o plantio de cana-de-açúcar, realizado, normal-
mente, nos quatro primeiros meses do ano (Baccarin; Gebara, 2010). Neste 
caso já se constata a substituição do plantio manual pelo plantio mecânico 
em algumas empresas. Também aumentou o número de cortes de um mes-
mo canavial, de uma média de três, comum na década de 1970, para uma 
média superior a seis, atualmente. Ou seja, em uma mesma área de cana-
de-açúcar, o plantio tende a se repetir, nos dias atuais, a cada sete anos ou 
mais, contra os quatro anos da década de 1970, reduzindo a necessidade de 
trabalhadores por área de cana-de-açúcar.

Metodologia

Os dados da área de cana-de-açúcar no estado de São Paulo foram 
obtidos do Projeto Canasat do Inpe. Os da produção de cana-de-açúcar, 
de açúcar e álcool foram obtidos de publicações da Companhia Nacional de 
Abastecimento (Conab).

Já a fonte de informações sobre ocupação foram os arquivos do Minis-
tério do Trabalho e Emprego (MTE) do Governo Federal do Brasil, que 
registram informações sobre ocupação formal (com carteira de trabalho 
assinada) prestadas pelas próprias empresas empregadoras. É importante 
ressaltar que nas condições prevalecentes no estado de São Paulo, Moraes 
(2004) estimava que a ocupação formal representava, aproximadamente, 
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90% da ocupação sucroalcooleira. Como de lá para cá a formalidade de tra-
balho em geral tendeu a aumentar no Brasil, entende-se que algo semelhan-
te deve ter acontecido no setor aqui analisado, aumentando ainda mais a já 
alta representatividade dos dados analisados nesse trabalho.

As empresas enviam dois tipos de relatório ao MTE. Um, chamado de 
Relação Anual de Informações Sociais (Rais), tem dados de ocupação em 
31 de dezembro de cada ano. O outro tipo é de relatórios que registram, 
para cada mês do ano, a movimentação (admissão e demissão) das pessoas 
ocupadas, chamado de Cadastro Geral de Empregados e Desempregados 
(Caged). A partir das informações da Rais de um ano qualquer, pode-se ob-
ter uma estimativa do número de pessoas ocupadas em determinado mês do 
ano seguinte, agregando-se o número de admissões e demissões registrado 
até então pelo Caged.

Para as empresas sucroalcooleiras é necessário não se ater apenas aos 
dados registrados na Rais, cujas informações coincidem com a entressafra 
do setor, quando as agroindústrias não estão mais processando a cana-de-
açúcar e as atividades agrícolas são menores. É imprescindível que também 
se usem os dados do Caged, que permitem obter informações dos meses da 
safra sucroalcooleira, cujo ápice ocorre entre maio e julho de cada ano.

Em um primeiro momento, fez-se uma análise da ocupação de acordo 
com o tipo de empresa. Consideraram-se como empresas sucroalcooleiras 
aquelas classificadas na Rais e no Caged nos seguintes grupos: cultivo da 
cana-de-açúcar, fabricação do açúcar em bruto, fabricação do açúcar refi-
nado e fabricação de álcool.

É preciso observar que essa classificação se estabelece de acordo com a 
atividade principal da empresa, sendo que uma empresa classificada como 
de cultivo da cana-de-açúcar, por exemplo, pode se dedicar também a outras 
atividades agropecuárias ou mesmo não agropecuárias. Outra observação é 
que no Brasil há grande integração vertical nas agroindústrias sucroalcoo-
leiras (produtoras de açúcar e álcool) que produzem, diretamente, grande 
parte de sua matéria prima, a cana-de-açúcar.3 Dessa forma pressupõe-se 

 3 Na safra 2007/08, constatou-se que nas agroindústrias sucroalcooleiras do Centro-Sul, onde 
se encontra São Paulo, 65,4% da cana-de-açúcar moída era proveniente de canaviais das pró-
prias usinas ou destilarias e apenas 34,6% provinha de fornecedores independentes (Conab, 
2008).
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que o número de pessoas ocupadas em atividades agrícolas nas empresas 
dedicadas à fabricação do açúcar em bruto, do açúcar refinado ou do álco-
ol seja significativo, embora menos importante que no caso das empresas 
dedicadas ao cultivo de cana-de-açúcar.

A análise dos resultados foi feita comparando-se o ocorrido isoladamen-
te em empresas do cultivo de cana-de-açúcar com o acontecido no conjunto 
dos outros três tipos de empresas sucroalcooleiras, que será chamado de 
agroindústrias sucroalcooleiras. As empresas do primeiro tipo são de me-
nor tamanho médio, sendo que 6.258 delas apareceram registradas na Rais 
2009. Já as agroindústrias sucroalcooleiras são, na média, de maior porte, 
com 258 registros na Rais 2009 (MTE, 2011).

Em um segundo momento, analisou-se a evolução das diferentes cate-
gorias profissionais registradas nas empresas sucroalcooleiras. Para tan-
to, considerou-se o nível de classificação família ocupacional, conforme a 
Classificação Brasileira de Ocupações (CBO).4 Foi constatada a existência 
de 380 famílias ocupacionais nas empresas sucroalcooleiras.

De acordo com a experiência acumulada pelos autores deste trabalho, 
essas famílias foram organizadas nos seguintes grupos: pessoas ocupadas 
na agricultura, pessoas ocupadas na indústria (usinas ou destilarias), pes-
soas ocupadas em atividades administrativas e de apoio (escritórios, manu-
tenção etc.) e pessoas ocupadas em atividades não sucroalcooleiras.

A seguir subdividiu-se o grupo de pessoas ocupadas na agricultura em 
três subgrupos: trabalhadores canavieiros não qualificados, trabalhadores 
da mecanização agrícola e outras pessoas ocupadas na agricultura. O pri-
meiro subgrupo resulta da soma de três famílias ocupacionais, quais sejam, 
trabalhadores agropecuários em geral, trabalhadores de apoio à agricultura 
e trabalhadores agrícolas na cultura de gramíneas, e entende-se que aí estão 
incluídos os trabalhadores que se dedicam às atividades que não exigem 

 4 A CBO foi instituída pela Portaria Ministerial n.397, em 2002, e tem por finalidade a iden-
tificação das ocupações no mercado de trabalho, para fins classificatórios junto a registros 
administrativos e domiciliares. Ela classifica as ocupações em quatro grupos. O grande gru-
po ocupacional constitui o nível mais agregado da classificação. O subgrupo ocupacional 
principal busca melhorar o equilíbrio hierárquico entre o número de grandes grupos e sub-
grupos. O subgrupo ocupacional indica o domínio dos campos profissionais de famílias ocu-
pacionais agregadas. E a família ocupacional contempla 596 grupos de base, que agrupam 
situações de emprego ou ocupações similares (MTE, 2009).
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maior qualificação profissional, como o plantio e o corte de cana-de-açúcar. 
O segundo subgrupo constitui uma família ocupacional específica da CBO 
e o terceiro resulta da soma das demais famílias ocupacionais observadas na 
lavoura canavieira.

Em algumas análises só se consideraram dois grupos de pessoas ocu-
padas nas empresas sucroalcooleiras, o dos trabalhadores canavieiros não 
qualificados e o conjunto dos demais tipos de ocupação, que foi denomina-
do de outras ocupações sucroalcooleiras.

Para os trabalhadores canavieiros não qualificados, além da variação de 
seu número entre os anos considerados, fez-se uma análise de sua variação 
entre os meses do ano, procurando captar eventuais mudanças na sazonali-
dade de emprego.

Por fim, comparou-se a evolução do número das diferentes categorias 
de ocupação com a evolução da área de cana-de-açúcar e com a produção de 
cana-de-açúcar, açúcar e álcool.

A opção de considerar para a análise apenas o período posterior a 2007 
justifica-se por duas razões: houve mudança na metodologia da Rais do 
Caged em 2006, dificultando a comparação dos anos mais recentes com os 
anteriores a 2006, e entende-se também que em 2007 os empresários sucro-
alcooleiros explicitaram claramente a intenção de generalizar, em poucos 
anos, o corte mecânico de cana sem queimar, dando maior intensidade à 
modernização tecnológica da lavoura canavieira.

Resultados

Ocupação por tipo de empresa

Fica evidenciada na Tabela 22.1 queda de 19% na média anual de pes-
soas ocupadas em empresas do cultivo da cana-de-açúcar de 2007 a 2010. 
O número médio de pessoas ocupadas nas chamadas agroindústrias sucro-
alcooleiras cresceu 15% no período todo, embora tenha ficado praticamente 
estagnado entre 2008 e 2009, muito provavelmente devido à crise econômi-
ca deste último ano. Para o conjunto de empresas sucroalcooleiras houve 
pequena diminuição no número médio de pessoas ocupadas, de 316.121, 
em 2007, para 310.413, em 2010, ou 2% a menos.
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Tabela 22.1 – Número médio de pessoas ocupadas em diferentes empresas sucroalcooleiras, esta-
do de São Paulo, 2007 a 2010

Tipo de Empresa Item 2007 2008 2009 2010

Cultivo da Cana-de-açúcar Valor 156.682 147.891 137.575 126.378

Índice 100 94 88 81

Agroindústria Sucroalcooleira Valor 159.439 172.803 173.640 184.035

Índice 100 108 109 115

Empresas Sucroalcooleiras Valor 316.121 320.694 311.215 310.413

Índice 100 101 98 98

Fonte: MTE (2011)

A queda da ocupação nas empresas do cultivo da cana-de-açúcar, en-
quanto crescia a ocupação nas agroindústrias sucroalcooleiras, a princípio, 
poderia decorrer da diminuição do número das empresas do primeiro grupo 
em relação ao segundo grupo. Contudo, isso, de fato, não ocorreu, sendo que 
o número de empresas do cultivo de cana-de-açúcar aumentou de 6.010, em 
dezembro de 2007, para 6.258, em dezembro de 2009. Com as agroindústrias 
sucroalcooleiras aconteceu o contrário, uma diminuição no período conside-
rado, de 268 para 258 empresas (MTE, 2011), apontando para a intensifica-
ção da concentração econômica setorial (Baccarin, Gebara; Rosada, 2009).

Outra provável explicação, que se confirma nas análises posteriores, é 
que, como nas empresas do cultivo da cana-de-açúcar a importância das 
ocupações agrícolas é maior que nas agroindústrias sucroalcooleiras, é jus-
tamente nas empresas do primeiro grupo que se refletem com maior força 
as atuais mudanças tecnológicas na colheita da cana-de-açúcar, resultando 
na dispensa de trabalhadores rurais.

Ocupação por categorias profissionais

As atividades sucroalcooleiras têm forte sazonalidade ao longo do ano. 
Há um período de safra, em que ocorre a colheita da cana-de-açúcar e seu 
concomitante processamento industrial que, nas condições paulistas, tende 
a se estender entre os meses de abril e novembro, com ápice entre maio e 
julho. Já a entressafra, em que ocorrem atividades como o plantio da cana-
de-açúcar e a manutenção de máquinas e equipamentos industriais, dura de 
dezembro de determinado ano a março do ano seguinte. O final de dezem-
bro costuma registrar o menor nível de ocupação sucroalcooleira. Dada essa 
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característica as análises a seguir consideram a situação do mês de junho e a 
do mês de dezembro.5

Observa-se, na Tabela 22.2, que o número total de pessoas ocupadas 
em empresas sucroalcooleiras no período de safra apresentou uma pequena 
queda, de 4%, entre 2007 e 2010.

Tabela 22.2 – Pessoas ocupadas em junho em empresas sucroalcooleiras, de acordo com grupos e 
subgrupos, estado de São Paulo, 2007 a 2010

Grupos e Subgrupos Item 2007 2008 2009 2010

1 – Pessoas Ocupadas na
Agricultura

Valor 246.616 242.423 220.209 207.674
Índice 100 98 89 84

Trabalhadores Canavieiros
não Qualificados

Valor 212.966 205.495 182.735 165.807
Índice 100 96 86 78

Trabalhadores da Mecanização 
Agrícola

Valor 26.289 28.946 30.036 34.103
Índice 100 110 114 130

Outras Pessoas Ocupadas
na Agricultura

Valor 7.361 7.982 7.438 7.764
Índice 100 108 101 105

2 – Pessoas Ocupadas
na Indústria

Valor 32.938 33.263 34.586 35.984
Índice 100 101 105 109

3 – Pessoas em Atividades
Administrativas e de Apoio

Valor 76.348 82.907 85.174 93.775
Índice 100 109 112 123

4 – Pessoas em Atividades
não Sucroalcooleiras

Valor 5.970 7.566 8.684 9.053
Índice 100 127 145 152

5 – Total
Valor 361.872 366.159 348.653 346.486
Índice 100 101 96 96

Fonte: MTE (2011)

Entre os grupos, o das pessoas ocupadas em atividades não sucroalco-
oleiras cresceu 52%, embora represente menos que 3% da ocupação das 
empresas sucroalcooleiras. O grupo pessoas ocupadas em atividades admi-
nistrativas e de apoio teve expressivo crescimento, de 23%, bem maior que 
o do grupo de pessoas ocupadas na indústria, de 9%.

Por sua vez, o número de pessoas ocupadas na agricultura registrou uma 
queda de 16%, entre junho de 2007 e junho de 2010. Isso se deveu à redução 

 5 Para o conjunto das ocupações sucroalcooleiras, o mês de junho foi o que registrou o maior 
número de pessoas ocupadas nos anos de 2007, 2008, 2010, enquanto em 2009, isso ocorreu 
em maio. Já o mês de dezembro registrou o menor número de ocupação também em 2007, 
2008 e 2010, sendo que em 2009 o número de pessoas ocupadas em janeiro e fevereiro foi 
menor que o de dezembro.
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do número de trabalhadores canavieiros não qualificados, de 22%, e reflete 
o avanço da colheita mecânica nos canaviais paulistas. Outro reflexo dessa 
mudança tecnológica é o crescimento expressivo, de 30%, dos trabalhadores 
na mecanização agrícola, entre 2007 e 2010.

Há uma mudança evidente na composição da ocupação sucroalcooleira 
no período da safra em São Paulo. Em 2007, as pessoas ocupadas na agricul-
tura representavam 68,2% do total de pessoas ocupadas em empresas sucro-
alcooleiras no estado, valor que caiu para 59,9%, em 2010. No caso dos tra-
balhadores agrícolas não qualificados, esses números são, respectivamente, 
de 58,9% e 47,9%.

A Tabela 22.3 permite observar que na entressafra o número de trabalha-
dores canavieiros não qualificados sofreu uma alteração bem menos significa-
tiva, ou seja, uma queda de apenas 4%, entre 2007 e 2010. Ao mesmo tempo, 
houve expansão significativa no número dos trabalhadores da mecanização 
agrícola, bem como das pessoas ocupadas na indústria e das pessoas ocupa-
das em atividades administrativas e de apoio, de forma que o total de ocupa-
ção sucroalcooleira na entressafra expandiu-se em 11%, entre 2007 e 2010.

Tabela 22.3 – Pessoas ocupadas, dezembro, em empresas sucroalcooleiras, de acordo com grupos 
e subgrupos, estado de São Paulo, 2007 a 2010

Grupos e Subgrupos Item 2007 2008 2009 2010

1 – Pessoas Ocupadas na
Agricultura

Valor 120.867 123.411 127.060 123.288

Índice 100 102 105 102

Trabalhadores Canavieiros
não Qualificados

Valor 92.133 92.144 93.002 88.618

Índice 100 100 101 96

Trabalhadores da Mecanização 
Agrícola

Valor 22.184 24.526 27.087 28.254

Índice 100 111 122 127

Outras Pessoas Ocupadas
na Agricultura

Valor 6.550 6.741 6.971 6.416

Índice 100 103 106 98

2 – Pessoas Ocupadas
na Indústria

Valor 24.190 27.650 29.404 28.869

Índice 100 114 122 119

3 – Pessoas em Atividades
Administrativas e de Apoio

Valor 66.565 74.002 79.979 81.669

Índice 100 111 120 123

4 – Pessoas em Atividades
não Sucroalcooleiras

Valor 4.115 4.243 5.048 6.638

Índice 100 103 123 161

5 – Total
Valor 215.737 229.360 241.491 240.464

Índice 100 106 112 111

Fonte: MTE (2011)
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Pode-se estabelecer que as mudanças tecnológicas na lavoura canaviei-
ra na entressafra, especialmente na operação do plantio da cana-de-açúcar, 
têm resultado em efeitos negativos menos fortes sobre o nível de ocupação 
do que aqueles que ocorreram na safra.

Tanto na safra quanto na entressafra a ocupação na lavoura canavieira, 
especificamente a que não exige maior qualificação, revelou um desempe-
nho bem abaixo dos outros tipos de ocupação, seja na indústria, seja nos 
escritórios. Isso pode dar uma falsa impressão de atraso tecnológico nesses 
dois setores quando comparados com a agricultura. Muito provavelmen-
te, o que de fato ocorreu é que na indústria e nos escritórios as mudanças 
tecnológicas e administrativas foram muito contundentes e ocorreram já 
na década de 1990, tendo se verificado automatização e informatização de 
várias etapas do processo produtivo, bem como terceirização de atividades 
típicas de serviços. Já na agricultura as mudanças tecnológicas acentuaram-
-se no presente século, especialmente após 2006.

Sazonalidade de ocupação dos trabalhadores canavieiros não 
qualificados

A Tabela 22.4 evidencia a queda no número médio de trabalhadores ca-
navieiros não qualificados ao longo dos quatro anos de análise. Em termos 
absolutos essa diminuição atingiu 37.734 trabalhadores. Considerando-se o 
estado de São Paulo o número é pouco expressivo diante do total de pessoas 
nele ocupadas. Contudo, tal situação pode apresentar repercussão social 
mais forte de maneira localizada, em municípios em que a ocupação su-
croalcooleira representa grande parte da sua ocupação total. Também pode 
estar influenciando o fluxo de migração sazonal para os canaviais paulistas.

Também fica evidenciada a diminuição da sazonalidade de ocupação dos 
trabalhadores canavieiros não qualificados, entre 2007 e 2010. Assim, no mês 
de maio (o de maior ocupação) de 2007 o número desses trabalhadores supe-
rava em 132% o seu número em dezembro (o de menor ocupação) do mesmo 
ano. Ano a ano foi se observando redução nessa relação, até se atingir 88%, 
em 2010. Embora em queda, a sazonalidade se mantém ainda muito alta.

O número de trabalhadores canavieiros não qualificados praticamen-
te permaneceu constante nos meses de dezembro de 2007, 2008 e 2009 e 
apresentou pequena queda de 4% em 2010, em comparação a 2007. Já entre 
maio de 2007 e maio de 2010, a diminuição do número desses trabalhadores 
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foi de 22%. Portanto, pode-se estabelecer que a diminuição da sua sazonali-
dade de ocupação se deveu à redução da quantidade de emprego disponível 
na safra canavieira, em face do avanço do corte mecânico de cana-de-açúcar.

Indicadores de ocupação e de produção sucroalcooleira

Os indicadores da Tabela 22.5 mostram que, entre 2007 e 2010, a pro-
dução do álcool cresceu 16%, do açúcar e da cana-de-açúcar 21% e da área 
cultivada com cana-de-açúcar cresceu 25% no estado de São Paulo.

Tabela 22.5 – Indicadores de ocupação e produção sucroalcooleira, estado de São Paulo, 2007 a 
2010 

Grupos e Subgrupos Item 2007 2008 2009 2010

Área Cultivada
(1.000 ha)*

Valor 4.249,9 4.873,9 5.242,5 5.303,3

Índice 100 115 123 125

Produção de cana
(1.000 t)

Valor 297.135,7 345.465,4 362.664,7 359.235,5

Índice 100 116 122 121

Continua

Tabela 22.4 – Número de trabalhadores canavieiros não qualificados, mês a mês, de 2007 a 2010, 
estado de São Paulo

Mês
2007 2008 2009 2010

Número Índice Número Índice Número Índice Número Índice

Jan. 121.183 132 107.202 116 95.233 102 95.116 107

Fev. 147.704 160 133.831 145 105.931 114 110.278 124

Mar. 165.461 180 152.807 166 143.142 154 142.949 161

Abr. 194.655 211 195.870 213 178.593 192 162.205 183

Maio 213.753 232 206.723 224 185.718 200 166.408 188

Jun. 212.966 231 205.495 223 182.735 196 165.807 187

Jul. 207.111 225 200.672 218 177.824 191 163.272 184

Ago. 205.150 223 195.828 213 174.575 188 160.055 181

Set. 203.919 221 192.324 209 173.115 186 156.094 176

Out. 198.658 216 189.571 206 171.678 185 148.630 168

Nov. 175.630 191 179.094 194 168.439 181 126.082 142

Dez. 92.133 100 92.144 100 93.002 100 88.618 100

Média 178.194  170.963  154.165  140.460  

Fonte: MTE (2011)
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Tabela 22.5 – Continuação

Grupos e Subgrupos Item 2007 2008 2009 2010

Produção de açúcar
(1.000 t)

Valor 19.428,6 20.186,7 20.815,8 23.572,8

Índice 100 104 107 121

Produção de álcool
(milhão l)

Valor 13.351,3 16.897,8 14.918,5 15.489,2

Índice 100 127 112 116

Trab. Canavieiros não 
Qualificados (média anual)

Valor 178.194 170.963 154.165 140.460

Índice 100 96 87 79

Outras Ocupações
Sucroalc. (média anual)

Valor 137.928 149.731 157.052 169.953

Índice 100 109 114 123

Total Ocupação Sucroalc. 
(média anual)

Valor 316.121 320.694 311.215 310.413

Índice 100 101 98 98

* Inclui áreas em que o canavial está sendo reformado

Fonte: Conab (2011), Inpe (2011), Mte (2011)

Ao mesmo tempo, a ocupação total sucroalcooleira apresentou pequeno 
decréscimo de 2%, não acompanhando o crescimento da produção setorial. 
Contudo, nota-se que, isoladamente, a categoria de outras ocupações su-
croalcooleiras apresentou crescimento semelhante ao da produção sucroal-
cooleira. Enquanto isso, o número médio dos trabalhadores canavieiros não 
qualificados decrescia em 21%, entre 2007 e 2010.

Considerações finais

No período de análise, de 2007 a 2010, as mudanças tecnológicas no cul-
tivo da cana-de-açúcar apresentaram maior alcance e consequências quanto 
ao nível de ocupação do que aquelas ocorridas em outras etapas do processo 
produtivo sucroalcooleiro, nos escritórios e na transformação industrial.

Especificamente, houve aceleração da introdução do corte mecânico de 
cana sem queimar que, em 2010, já predominava nos canaviais paulistas, 
substituindo o corte manual de cana queimada, que se mostrava ampla-
mente majoritário no final dos anos 1990.

Muito provavelmente, o corte de cana mecânico já apresenta custos de 
produção relativos menores (ou, no mínimo, semelhantes) que o corte ma-
nual e os canaviais e cultivares de cana usadas no estado de São Paulo estão 
mais adaptados à colheita mecanizada.
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O fato de substituir o corte manual de cana queimada por corte mecâni-
co de cana sem queimar e não pelo corte mecânico de cana queimada indica 
que as questões ambientais estão sendo levadas em conta nas tomadas de 
decisão dos empresários sucroalcooleiros. Mais do que a existência de uma 
legislação específica sobre a queimada dos canaviais, tal procedimento está 
relacionado com a estratégia empresarial de firmar uma imagem, em âmbi-
to mundial, de que o setor produz um combustível que, além de renovável, 
agrediria pouco o meio ambiente.

Em termos dos postos de trabalho, as recentes mudanças tecnológicas 
têm feito com que, apesar do significativo crescimento da produção de açú-
car, álcool e cana-de-açúcar, o nível de ocupação nas empresas sucroalco-
oleiras em São Paulo tenha se apresentado praticamente estagnado entre 
2007 e 2010.

Mais especificamente, enquanto crescia o nível das outras ocupações su-
croalcooleiras, o número de trabalhadores canavieiros não qualificados, em 
que estão incluídos os cortadores de cana, decrescia em valor semelhante.

Nas ocupações agrícolas, a diminuição relativa do número de trabalha-
dores canavieiros não qualificados foi menos intensa que o aumento do nú-
mero de trabalhadores na mecanização agrícola. Contudo, em termos ab-
solutos, aquela queda revelou-se bem mais significativa que esse aumento.

Está ocorrendo uma evidente e acelerada alteração na composição da 
ocupação sucroalcooleira, com diminuição da importância daquelas ocupa-
ções que exigem menor grau de qualificação profissional em favor das com 
maior qualificação. A partir disso, supõe-se que tanto as empresas quanto 
o poder público estejam desenvolvendo ações em favor da requalificação 
profissional de egressos do corte manual de cana.

A sazonalidade de ocupação dos trabalhadores canavieiros não quali-
ficados apresentou uma diminuição no período analisado. Entretanto, ela 
continua muito alta, sendo que o número desses trabalhadores contratados, 
em maio de 2010, suplantou em 88% o seu número em dezembro do mes-
mo ano.

A partir dos resultados e análises aqui apresentadas, sugerem-se alguns 
aprofundamentos ou detalhamentos e derivações para futuras pesquisas.

Quanto ao primeiro ponto, seria interessante checar junto aos Departa-
mentos de Recursos Humanos de empresas sucroalcooleiras se os grupos e 
subgrupos das famílias ocupacionais aqui considerados estão bem delimi-
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tados. Também, sugere-se que se faça cruzamento entre o tipo de empresa 
sucroalcooleira e seus respectivos grupos e subgrupos ocupacionais.

Dentro do segundo grupo de sugestões, está a de se desagregar a análi-
se para o nível municipal, verificando prováveis diferenças e repercussões 
locais das atuais mudanças na ocupação sucroalcooleira. Outra linha de 
pesquisa seria analisar os efeitos qualitativos e quantitativos da diminuição 
dos trabalhadores canavieiros não qualificados na migração sazonal para 
a colheita de cana. Também se sugere procurar explicações para o grande 
crescimento observado nas ocupações administrativas e de apoio nas em-
presas sucroalcooleiras, bem como se propõe que se verifique a existência 
de programas de requalificação e recolocação profissional, sob encargo dos 
empresários ou do poder público, que atendam especificamente os traba-
lhadores canavieiros não qualificados.
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Potenciais riscos ambientais 

do biodiesel
Lílian Nogueira,

Eduardo Alves de Almeida

Introdução

Os combustíveis derivados do petróleo, responsáveis por gerar efeitos 
prejudiciais ao ambiente, estão gradativamente sendo substituídos por fon-
tes de energia renováveis e menos poluentes. Um exemplo disso é o biodie-
sel, uma mistura de ésteres metílicos de ácidos graxos derivados de gordura 
animal e óleos vegetais, que vem se apresentando como uma alternativa ao 
uso do óleo diesel. 

Muitos estudos demonstram que o biodiesel é mais biodegradável (Pas-
qualino; Montané; Salvadó, 2006; Prince; Haitmanek; Lee, 2008) e pro-
duz menos matéria particulada e gases tóxicos e de efeito estufa durante a 
queima que o óleo combustível derivado de petróleo (Lee; Herage; Young, 
2004; Balat; Balat, 2010) (Tabela 23.1), sendo mais amigável para a atmos-
fera, apesar de que alguns trabalhos mostram que as emissões de óxidos de 
nitrogênio e de alguns hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPA) es-
pecíficos como fenantreno, etil e trimetil benzenos aumentam em misturas 
de biodiesel com diesel de petróleo (Corrêa; Arbilla, 2006).

Mas apesar de o biodiesel ser ecologicamente mais limpo em compara-
ção ao diesel derivado de petróleo, o incremento de sua produção pode acar-
retar em potenciais riscos ambientais que não são ainda totalmente claros, 
necessitando-se de mais estudos relacionados. O aumento em si da produ-
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ção vegetal como fonte para a produção do biodiesel pode ser um ponto de 
preocupação, visto que incrementos da demanda pelo biodiesel significam 
necessidade de ampliações nas áreas de plantio, com efeitos diretos ao meio 
ambiente, em função do aumento no uso de intensivos agrícolas e desmata-
mento para expansões das áreas de cultivo.

Efeitos adversos do biodiesel sobre a saúde 
de organismos vivos

No que se refere aos efeitos adversos da exposição de organismos vivos 
ao biodiesel, tem-se mostrado também que o biodiesel é muito menos no-
civo que o diesel de petróleo, sendo que a toxicidade do diesel também di-
minui na medida em que a porcentagem de biodiesel em misturas aumenta. 
Por exemplo, Ackland et at. (2007) demonstraram que cultivos de células 
do trato respiratório humano expostos a diesel contendo 20% de biodiesel 
apresentaram uma diminuição em 52% nos níveis de alterações nucleares, 
em comparação àquelas que foram expostas ao diesel puro. As que foram 
expostas a diesel contendo 80% de biodiesel tiveram apenas 16% das altera-
ções apresentadas em comparação a células expostas a diesel puro.

O óleo diesel é uma mistura complexa que consiste principalmente em 
hidrocarbonetos olefínicos, parafínicos e aromáticos (Vieira et al., 2007). 
Muitos hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPA) presentes na com-
posição desse combustível são considerados carcinogênicos pela Agência 
Internacional de Pesquisa sobre Câncer (Iarc) (Zhu et al., 2008). Quando 

Tabela 23.1 – Médias das emissões de biodiesel puro B100 (biodiesel 100 %) e da mistura B20 (20 
% biodiesel/80 % petrodiesel) em relação às emissões geradas pela queima do óleo diesel

Emissões B20 B100

Monóxido de carbono -12 % -48 %

Hidrocarbonetos totais não queimados -20 % -67 %

Matéria particulada em suspensão -12 % -47 %

Óxidos de nitrogênio 2 % 10 %

Sulfatos -20 % -100 %

Compostos tóxicos no ar -12 a -20 % -60 a -90 %

Fonte: Lotero et al. (2006); Balat; Balat (2010)
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comparamos a presença dessas substâncias tóxicas nos combustíveis, po-
demos observar que o biodiesel não possui HPA em sua composição, ao 
contrário do óleo diesel (Nogueira et al., 2011). Dessa forma, é esperado 
que o óleo diesel seja mais prejudicial aos organismos que o biodiesel, o que 
explica os resultados de menor toxicidade para organismos expostos.

Atividades urbanas e industriais promovem a deposição de HPA nos 
ecossistemas e vazamentos de petróleo ou acidentes com caminhões tan-
que cheios de combustíveis ajudam a agravar esse quadro (Hamouten et al., 
2002; Silva et al., 2009). Com o aumento da utilização do biodiesel e de suas 
misturas com o óleo diesel, esses tipos de acidentes agora podem resultar 
na deposição de compostos derivados do biodiesel nesses ambientes. Po-
rém, apesar de o biodiesel ser comprovadamente menos tóxico, ele também 
apresenta riscos, e existem poucos estudos ainda referentes à caracterização 
completa dos elementos presentes em diferentes composições de biodiesel 
ou à toxicidade potencial de muitos desses elementos à biota. 

Ainda que não apresente concentrações relevantes de HPA, diversos 
outros compostos de toxicidade desconhecida podem estar presentes na 
composição do biodiesel, sejam elementos naturais derivados da fonte usa-
da para sua síntese, sejam compostos utilizados durante sua produção, para 
catalisar de forma eficaz as reações necessárias para dar origem ao biodiesel. 
Além disso, diversos aditivos usados na produção do biodiesel podem tam-
bém apresentar efeitos adversos à biota. 

Sabe-se, por exemplo, que muitos tipos de biodiesel propiciam ambien-
tes favoráveis para o desenvolvimento de microorganismos, fazendo com 
que colônias desses seres se estabeleçam e se desenvolvam durante períodos 
de estocagem, trazendo assim potenciais prejuízos para seu uso em moto-
res, como por exemplo, o entupimento de filtros, comprometendo assim o 
desempenho do combustível. Nesse sentido, a adição de certos biocidas no 
biodiesel tem sido prática comum em diversos países, para evitar a prolife-
ração de microorganismos. Dentre esses biocidas, temos como exemplos 
a 5-cloro-2-metil-4-isotiazolinona e a 2-metil-4-tiazolinona, sendo que há 
estudos indicando que o primeiro apresenta diversos efeitos prejudiciais 
para células de defesa do sistema imunológico do pulmão de ratos (Poon et 
al., no prelo). 

Os biocidas são apenas um dos exemplos dos diversos aditivos usados 
no biodiesel, e um dos poucos que foram estudados. Segundo Swanson, 
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Madden e Ghio (2007), além dos biocidas, o biodiesel pode levar como adi-
tivos supressores de fumaça, diminuidores de pontos de névoa, detergentes, 
anticongelantes, antioxidantes, metais etc., cujos efeitos prejudiciais não 
foram ainda estudados em organismos vivos expostos. Além disso, esses 
autores afirmam que o biodiesel pode conter altas concentrações de aldeí-
dos tóxicos, que podem prejudicar a saúde humana. Por exemplo, um dos 
subprodutos da produção do biodiesel, o glicerol, pode gerar acroleína com 
alto rendimento (Figura 23.1), um aldeído comprovadamente carcinogêni-
co (Mota; da Silva; Gonçalves, 2009; Liu; Zhu; Xie, 2010), após a queima. 
Apesar de ser extraído do biodiesel antes de ir para o mercado, quantidades 
residuais do glicerol podem permanecer na composição do biodiesel.

Figura 23.1 – Produção de biodiesel a partir da transesterificação de óleos vegetais e geração 
de potenciais resíduos tóxicos

Khan, Warith, e Luk (2007) conduziram experimentos a fim de avaliar a 
toxicidade aguda do óleo diesel, biodiesel puro e das misturas entre os dois 
compostos B5, B20 e B50 (5, 20 e 50 % de biodiesel em diesel de petróleo, 
respectivamente) em larvas de truta arco-íris (Oncorhynchus mykiss) e mi-
crocrustáceos (Daphnia magna). Nesse estudo foi observado que, em ambas 
as espécies testadas, à medida que a porcentagem de óleo diesel de petróleo 
aumentava na composição dos combustíveis, maior era a mortalidade dos 
animais. Dessa forma, o biodiesel puro apresentou menor toxicidade aguda 
nos organismos.

Porém, outros estudos demonstram que o biodiesel também pode afetar 
negativamente os organismos. Durante quatro semanas Poon et al. (2007) 
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administraram óleo diesel, biodiesel derivado de óleos vegetais e biodiesel 
derivado de gordura animal por via oral a ratos. Apesar dos efeitos, no geral, 
terem sido mais prejudiciais aos animais tratados com óleo diesel, aqueles 
tratados com biodiesel também apresentaram aumento no peso do fígado 
e mudanças histopatológicas nos túbulos renais. Também houve aumento 
na atividade das enzimas de fase I e II de biotransformação de compostos 
tóxicos (Figura 23.2), como algumas isoformas de citocromo P450 e ati-
vidade da enzima glutationa-S-transferase (GST), respectivamente, após 
tratamento com biodiesel. 

Figura 23.2 – Esquema geral da biotransformação de compostos tóxicos nos organismos 
vivos que podem ser afetados pela exposição ao biodiesel. Na fase I, enzimas do complexo 
multienzimático P450 e outras mono-oxigenases inserem grupos funcionais no composto 
tóxico, tornando-o mais eletrofílico. Na fase II, enzimas de conjugação unem o composto 
eletrofílico a moléculas endógenas, como glicose, ácido glucurônico, sulfato ou o tripeptídeo 
glutationa, tornando o elemento mais hidrossolúvel e facilitando sua excreção

Em outros estudos foi verificada a presença de concentrações crescentes 
de metanol (Leite et al., 2011) no biodiesel de fonte animal ou vegetal, ao 
longo do tempo de estocagem. Na verdade, grande parte do biodiesel pro-
duzido hoje é proveniente de reações de transesterificação entre mono, di 
ou triacilgliceróis em meio alcalino contendo metanol como fonte de gru-
po metila para formar o éster metílico do ácido graxo (Vasudevan; Briggs, 
2008), como mostra a Figura 23.1. Além do metanol residual que pode, 
porventura, ocorrer no biodiesel comercial, ao longo do período de sua es-
tocagem reações reversas de hidrólise da transesterificação podem ocorrer, 
liberando o grupo metila na forma de metanol, que aumenta de concen-
tração ao longo do tempo (Leite et al., 2011). No caso de vazamentos ou 
derramamentos de biodiesel no ambiente, isso resultaria em uma exposição 
da biota a este composto, cuja toxicidade já é bem conhecida. 

Em trabalhos de nosso grupo de pesquisa, peixes das espécies Oreochro-
mis niloticus (tilápia do Nilo) e Pterygoplichthys anisitsi (cascudo marrom) 
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foram expostos ao óleo diesel puro, às misturas B5, B20 e ao biodiesel puro 
B100 produzido a partir de sebo animal (Nogueira, 2011). O diesel puro de 
petróleo e a mistura B5 foram prejudiciais para ambas as espécies de peixes, 
porém o biodiesel puro e as demais misturas também afetaram negativa-
mente a fisiologia dos animais.

Nas duas espécies houve um aumento nos níveis de lesões em mem-
branas nas brânquias dos animais expostos ao biodiesel puro, assim como 
efeitos na atividade de enzimas antioxidantes dos animais. Como o biodie-
sel utilizado nesse estudo foi produzido a partir de gordura animal, pode-se 
supor que o B100 pode ser absorvido com alto rendimento pelas brânquias, 
aumentando a quantidade de ácidos graxos no tecido branquial, contri-
buindo para um aumento nos níveis de peroxidação lipídica. 

É possível ainda que elementos potencialmente tóxicos presentes no 
biodiesel, aldeídos reativos e aditivos tóxicos diversos, mesmo que em baixa 
concentração, contribuam para os efeitos deletérios observados nos peixes. 
Tais efeitos poderiam ser potencializados ainda de acordo com o tempo de 
estocagem do biodiesel, o que contribui para a produção de novos compos-
tos devido a processos de auto-oxidação ou biodegradação do biodiesel. 

Nesse contexto, dados recentes indicam que alguns dos elementos pos-
sivelmente deletérios do biodiesel perdem seu potencial tóxico em misturas 
com o diesel de petróleo. De acordo com McCormick (2009), o diesel di-
minui a taxa de oxidação do biodiesel, fazendo com que haja menos pro-
dutos oxidativos. Em seus experimentos, os níveis de compostos ácidos e 
peróxidos gerados devido à auto-oxidação do B100 aumentaram significa-
tivamente ao longo de 12 semanas, enquanto o teste não mostrou nenhuma 
indicação de que a oxidação de biodiesel esteja ocorrendo em misturas B5, 
nas mesmas condições de ensaio. 

Outro ponto importante a ressaltar é que o biodiesel possivelmente 
aumente a lipofilia de elementos tóxicos presentes no diesel do petróleo. 
Assim, em misturas como o B5 e o B20, o biodiesel poderia promover um 
aumento na absorção dos compostos tóxicos presentes no óleo diesel. Ape-
sar de essa teoria ainda necessitar mais estudos para comprovação, poderia 
explicar o fato de essas misturas que possuem menor concentração de óleo 
diesel em sua composição promoverem danos semelhantes ou até mais ex-
pressivos que o óleo diesel puro, como visto nos estudos com peixes (No-
gueira, 2011).
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Conclusões e perspectivas

Quando olhamos para todos esses estudos, levando em consideração to-
dos os aspectos experimentais, espécies utilizadas e tempo de exposição aos 
poluentes, podemos perceber que, embora seja um combustível mais bio-
degradável, que emite menos gases de efeito estufa, tem-se demonstrado 
que o biodiesel e suas misturas com o óleo diesel também apresentam riscos 
para o ambiente e, consequentemente, também podem vir a apresentar ris-
cos para a saúde humana. Assim, estas novas fontes de energia devem ser 
manuseadas com cuidado para evitar derramamento e descargas indevidas 
para o ambiente. 

Como bem observaram Swanson, Madden e Ghio (2007) em seu arti-
go Biodiesel Exhaust, a compreensão total sobre os potenciais riscos que o 
biodiesel pode conferir ao meio ambiente ainda está longe de ser alcançada, 
não apenas do ponto de vista das emissões geradas em sua queima, mas 
também do relacionado à exposição direta dos organismos vivos ao óleo do 
biodiesel em ambientes contaminados. Essa necessidade premente deve-se 
especialmente ao fato de que o uso deste combustível apenas recentemente 
está sendo difundido, porém em grande escala (B5 já é obrigatório em nosso 
país), e de que existem inúmeros tipos de composição para ele, seja devido à 
suas diferentes fontes (animal ou vegetal, por exemplo), seja pelo processo 
de produção, tipos de aditivos usados e tempo de estocagem, entre outros. 
Tais estudos possibilitarão um manuseio mais correto e sustentável desse 
combustível, contribuindo assim para elevar o status do biodiesel como um 
combustível de fato menos poluente.
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Introdução

Em consequência da expansão da indústria sucroenergética no país, 
vem ocorrendo um aumento significativo da produção de álcool e, conse-
quentemente, também da geração de vinhaça e outros subprodutos agroin-
dustriais. No que se refere à vinhaça comum, agora que a utilização deste 
subproduto como fertilizante foi bem estabelecida no sistema de cultivo e 
colheita tradicionais da cana-de-açúcar, surgiram alterações importantes 
no manejo dessa cultura. 

A principal mudança é a passagem da colheita da cana queimada para 
o sistema de colheita da cana crua (sem a queima da palha), acompanhada 
de alternativas de crescente interesse e importância como, por exemplo, é 
o caso do cultivo orgânico (Camargo et al., 2006). Nesses novos sistemas, 
vários aspectos da cultura devem ser repensados, pois a palha (também 
chamada de palhada) que permanece sobre o solo deve alterar a distribui-
ção do sistema radicular das plantas, a dinâmica química, física, biológica 
e fitossanitária do agroecossistema, no qual a aplicação da vinhaça pode ter 
uma forma de participação importante e diferente da que tem no sistema 
com queima. 

Se isso não bastasse, com a perspectiva da produção de álcool de segun-
da geração (Marques, 2009), em breve teremos também o resíduo desses 
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novos processos, que será um material de comportamento desconhecido no 
ambiente do solo. Também a crescente demanda por fontes de energia reno-
vável tem sugerido o uso da vinhaça para produção de biogás, por meio da 
biodigestão anaeróbica, o qual seria usado em geradores de energia elétrica. 

A vinhaça biodigerida é um produto com muito menos matéria orgâ-
nica, o que facilita a sua concentração, o reuso da sua água na indústria e a 
redução do custo de transporte. A soma das vantagens viabilizaria a apli-
cação agrícola em cultivos mais distantes das usinas. Portanto, se as altera-
ções que o manejo da cultura vem passando já levantam por si sós muitas 
perguntas ainda sem respostas seguras, o uso do concentrado de vinhaça 
biodigerida em vez de vinhaça in natura, nesse sistema, é uma variável adi-
cional que suscita ainda mais questões, como: A aplicação do concentra-
do de vinhaça biodigerida altera a dinâmica da decomposição da palhada, 
a reciclagem dos nutrientes, a fertilidade do solo e a nutrição das plantas, 
comparada com a vinhaça in natura? Será que, por um lado, a vantagem do 
uso da vinhaça para a produção de bioenergia, com a aplicação da vinhaça 
biodigerida no campo não trará prejuízo para a cultura? Ou, por outro lado, 
será que, em vez de a vinhaça ser usada para produzir metano dentro de 
um reator visando seu uso como combustível para gerar energia, sua apli-
cação no campo não levaria à rápida decomposição de sua matéria orgânica 
(portanto, sem vantagens para o sistema agrícola) com a rápida liberação de 
CO2? Pior ainda – será que no sistema de isolamento do solo pela espessa 
camada de palha que se acumula em certas circunstâncias poderia ser au-
mentada a condição de anoxia no solo, com a possibilidade de produzir, 
entre outros compostos, o metano (sem a possibilidade de seu uso) e outros 
gases que, liberados na atmosfera, são danosos pelo potente efeito estufa e 
grande contribuição para o aquecimento global? Ou, ainda, será que nesse 
novo sistema de produção, a adubação está adequada? 

Portanto, o domínio dos fenômenos do sistema solo-planta-atmosfera 
envolvendo o agroecossistema da cana-de-açúcar é de capital importância 
para o Brasil manter sua liderança no que tange ao know how dessa cultura e 
produtos relacionados. Aliada ao desenvolvimento da tecnologia industrial 
e novos genótipos, a produção de biomassa do chamado sistema de “cana 
crua”, cana verde, cana orgânica, entre mais alternativas, lança novos desa-
fios para a agregação de valores aos produtos nacionais. Também induzem 
mudanças no que se refere à quantidade, qualidade e possibilidades de adu-
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bação, alterações na ciclagem de nutrientes e no comportamento deste agro-
ecossistema, certamente com reflexos no ambiente global do ser humano.

Em função do anteriormente exposto, embora muitos aspectos técni-
cos de alternativas industriais tenham sido propostos e suas viabilidades 
econômicas possam ser determinadas de forma relativamente simples por 
meio de cálculos técnicos e econômicos, muitos aspectos agrícolas ainda 
permanecem sem resposta. Além disso, todas essas perguntas terão de ser 
refeitas e respondidas em relação aos resíduos que serão produzidos dentro 
da perspectiva de produção de álcool de segunda geração. 

Aspectos gerais

A cana-de-açúcar (Saccharum spp.) vem sendo cultivada no Brasil há 
muito tempo, com destacada importância na produção de açúcar. Entretan-
to, com o advento do Próalcool nos anos 1980, começou a haver grande ex-
pansão da indústria alcooleira no país (Rezende, 1984). Na virada do século 
esse tipo de agroindústria passou a ser visto como uma das melhores opções 
de fonte de energia renovável, apresentando grande importância no cenário 
agrícola brasileiro (Maul; Mazza; Martha Júnior, 2001). Atualmente o Bra-
sil se destaca no cenário mundial como produtor de cana-de-açúcar, culti-
vando uma área de aproximadamente sete milhões de hectares (Agrianual, 
2011). Naturalmente, acompanhando o aumento significativo da produção 
de álcool, também cresceu a geração de vinhaça, que é o principal resíduo 
dessa atividade (Rezende, 1984), pois vinha sendo produzida numa pro-
porção de 13 litros para cada litro de álcool obtido (Rossetto, 2004; Brito; 
Rolim, 2005), valor este que pode ser reduzido em torno de 8 a 9 litros com 
a utilização de processos mais modernos. 

Considerando que o Brasil produz atualmente cerca de 27 bilhões de 
litros de etanol e levando em conta uma média de 10 litros de vinhaça pro-
duzida por litro de etanol, pode-se avaliar que são produzidos aproximada-
mente 270 bilhões de litros de vinhaça por ano. A vinhaça in natura que era 
problema no passado é atualmente considerada um insumo de grande valor 
para a área agrícola. Por isso, qualquer outro destino que se possa pensar 
para esse produto levanta dúvidas sobre as reais vantagens e desvantagens 
que outra aplicação traria.
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Outro aspecto muito interessante da cultura da cana-de-açúcar é o fato 
de o etanol e o açúcar serem constituídos apenas de carbono, hidrogênio e 
oxigênio. Assim, se a vinhaça, as tortas de filtro e as cinzas do bagaço quei-
mado na cogeração de energia forem retornadas às respectivas áreas de cul-
tivo, praticamente todos os minerais retirados da área agrícola pela colheita 
seriam retornados ao solo. No que se refere ao etanol e açúcar, especialmen-
te se usados para produzir energia ou na alimentação, serão transformados 
basicamente em gás carbônico e água, que retornariam à lavoura por meio 
da atmosfera. Caso o etanol ou o açúcar forem usados para a produção de 
material inerte (como plásticos, por exemplo), o carbono sequestrado será 
mantido fora do sistema dinâmico por maior tempo, ajudando a diminuir o 
teor de CO2 atmosférico e seus efeitos como gás de efeito estufa. 

Esse aspecto é um dos grandes diferenciais entre a cultura da cana-de-
açúcar e as de cereais ou pastagens, em que os minerais extraídos do solo 
são definitivamente exportados do mesmo (na forma de grãos, carne, fi-
bra etc.), fazendo com que nutrientes como K, P, Ca, Mg, Cu, Fe, Mn, 
Zn e Mo tenham sempre que ser repostos nas áreas de cultivo por meio de 
fertilizantes produzidos a partir de fontes não renováveis. Desse ponto de 
vista, a cultura da cana-de-açúcar seria um dos sistemas mais sustentáveis 
que existe no meio agrícola. Entretanto, para que isso aconteça, a coleta e 
uso racional de todos os resíduos produzidos desde a colheita até o final 
do processo industrial teriam que ser retornados ao campo original, o que 
é tecnicamente viável. A viabilidade econômica, no entanto, apenas será 
alcançada se for usada inteligência, desenvolvimento científico e tecnológi-
co e uma perfeita integração entre o sistema industrial e o agrícola.

Características da vinhaça in natura

Dentre os principais componentes da vinhaça destaca-se uma concen-
tração significativa de matéria orgânica e de potássio, além de outros nu-
trientes em concentrações relativamente baixas (Lyra; Rolim; Silva, 2003). 
As características físicas e químicas das vinhaças são variáveis, dependendo 
dos processos utilizados na indústria (Gloria; Orlando Filho, 1984). En-
tretanto, num levantamento realizado em 28 usinas do estado de São Paulo 
foram observados os seguintes resultados médios: pH=4,15; temperatura = 
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89,16°C; demanda bioquímica de oxigênio de 16949,76 mg L-1; demanda 
química de oxigênio de 28450,0 mg L-1; sólidos totais = 25154,62 mg L-1; 
cálcio = 515,25 mg L-1CaO; cloreto = 1218,91 mg L-1Cl; cobre = 1,20 mg 
L-1CuO; ferro = 25,17 mg L-1 Fe2O3; fósforo total = 60,41 mg L-1 P2O5; 
magnésio = 225,64 mg L-1MgO; manganês = 4,82 mg L-1MnO; nitrogênio 
= 356,63 mg L-1 N; nitrogênio amoniacal = 10,94 mg L-1N; potássio total = 
2034,89 mg L-1 K2O; sódio = 51,55 mg L-1Na; sulfato = 1537,66 mg L-1 

SO4; sulfito = 35,90 mg L-1 SO4
; zinco = 1,7 mg L-1 ZnO (Rossetto, 2008).

O uso da vinhaça in natura como fertilizante

Nos primórdios da produção de álcool de cana-de-açúcar no Brasil, a 
vinhaça era um resíduo descartado em rios ou acumulado em lagoas de de-
cantação, o que gerava sérios problemas ambientais. Por volta de 1950 a 
vinhaça começou a ser usada na lavoura de cana-de-açúcar e, a partir de 
então, seus efeitos no solo e na cultura passaram a ser mais bem estudados, 
com um uso mais racional a partir de 1972 (Glória, 1976, 1997). Com a 
percepção de seus efeitos benéficos como fertilizante do solo, passou a ser 
uma matéria de valor cada vez maior. 

Ao ser aplicada no campo, a vinhaça in natura provoca uma série de mo-
dificações nas características físicas e químicas do solo, principalmente no 
pH, CTC, Carbono orgânico, retenção de água, condutividade elétrica, po-
rosidade, afetando também a população e a atividade de microorganismos 
do solo (Glória, 1976, 1997; Copersucar, 1978; Leal, 1983; Camargo et al., 
1984; Sengik, 1988; Mendoza et al., 2000).

De forma geral, parece que a influência da aplicação da vinhaça na agre-
gação do solo é um processo dinâmico e existem indícios de que seus efeitos 
benéficos estão relacionados com a atividade microbiana (Campos, 1995), 
principalmente devido à mucilagem excretada pelos microrganismos que 
metabolizam os açúcares de pequenas cadeias carbônicas, presentes na vi-
nhaça. Assim, sugere-se que altas taxas de aplicação desse resíduo, junta-
mente com o tempo adequado de contato com o solo, favorecem a agluti-
nação das partículas, promovendo aumento na sua estabilidade estrutural 
(Camargo; Valadares; Geraldi, 1983). Entretanto, diferentes condições 
edafo-climáticas podem induzir diferentes resultados, pois num experi-
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mento utilizando doses de vinhaça de 0 a 600 m3 ha-1 por dois anos seguidos 
em uma área de cana-de-açúcar com latossolo vermelho distroférrico típico 
e textura muito argilosa não se verificou aumento significativo nos índices 
de agregação do solo (Passarin et al., 2007). 

Distintos solos apresentam diferentes capacidades de retenção de ele-
mentos orgânicos e inorgânicos. A retenção e a movimentação de elementos 
solúveis são determinadas pela textura e porosidade do solo e pela caracte-
rística de cada superfície coloidal. Tais variáveis interferem na solubilida-
de e troca de íons por processos de adsorção/dessorção (Usman; Gameh, 
2008), provavelmente devido à complexação e às reações redox dos elemen-
tos ativos na solução do solo. Por isso, essas propriedades são fortemente 
influenciadas pela quantidade de matéria orgânica e drenagem do solo (Sil-
va; Griebeler; Borges, 2007).

Um dos componentes inorgânicos da vinhaça que tem grande mobilida-
de no solo é o potássio, pois foram observados aumentos consideráveis das 
concentrações desse elemento nas diversas camadas até 100 cm de profun-
didade, em solo que recebeu vinhaça em doses de até 1000m3 ha−1 (Brito; 
Rolim, 2005).

Por sua vez, a matéria orgânica da vinhaça parece não ter uma mobili-
dade muito pronunciada, pois na água do lençol freático a 3m de profun-
didade numa área fertirrigada com vinhaça não se observou contaminação 
significativa do aquífero, revelando a grande capacidade do solo em reter 
compostos orgânicos oxidáveis (Lyra; Rolim; Silva, 2003).

Dessa forma, a experiência indica que, de modo geral, quando a vinhaça 
é aplicada no solo ocorre uma melhoria em sua fertilidade, porém as quan-
tidades não devem ultrapassar sua capacidade de retenção de íons, isto é, as 
doses devem ser estabelecidas de acordo com as características de cada solo, 
pois já que este resíduo possui quantidades desbalanceadas de elementos 
minerais e orgânicos, pode ocorrer a lixiviação de vários íons, sobretudo do 
nitrato e do potássio (Silva; Griebeler; Borges, 2007). 

Nesse sentido, em abril de 2005 a Cetesb (2009) publicou a portaria 
n.01/05, reeditada em dezembro de 2006, pela Norma Técnica P4.231, de-
finindo critérios e procedimentos para o armazenamento, transporte e apli-
cação de vinhaça no solo do estado de São Paulo. Nessa regulamentação foi 
estabelecida a obrigatoriedade de apresentação de um Plano de Aplicação 
de Vinhaça, até o dia 2 de abril de cada ano, contendo mapas com a identi-
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ficação das áreas de aplicação, canais, tanques, dados sobre o solo, formas e 
doses para a sua aplicação, além da caracterização química da vinhaça a ser 
utilizada. 

A dose máxima de vinhaça definida pela referida portaria da Cetesb é: 
m³ de vinhaça/ha = [(0,05 x CTC – ks) x 3744+ 185] / kvi, onde: 0,05 = 
5% da CTC; CTC = capacidade de troca catiônica (cmolc/dm³); Ks = con-
centração de potássio no solo (cmolc/dm³); 3744 = constante – cmolc/dm³ 
para kg de potássio em um volume de 1 ha por 0,8 metros de profundidade; 
185 = massa, em kg, de K2O extraído pela cultura por ha, por corte; Kvi = 
concentração de potássio na vinhaça em kg de K2O/m³. 

Como pode ser observado na proposta de cálculo acima exposta, num 
determinado solo é o potássio que baliza ou limita a dose de vinhaça a ser 
aplicada. 

Também do ponto vista da nutrição das plantas de cana-de-açúcar, o po-
tássio destaca-se por ser exportado em maior quantidade, além de influen-
ciar na qualidade da matéria-prima. Por isso, um princípio normalmente 
usado para orientar a recomendação de adubação potássica nessa cultura é 
a avaliação da disponibilidade desse nutriente no solo. Normalmente, são 
determinados os teores considerados trocáveis dos nutrientes no solo, e as 
interpretações dessas análises são baseadas em faixas de fertilidade, admi-
tindo-se valores mínimos ou críticos abaixo dos quais o desenvolvimento 
vegetal seria limitado (Orlando Filho, 1996). No caso do potássio, o nível 
crítico no solo estaria em torno de 2,1 mmolc dm-3 (Raij, 1974).

Devido à dinâmica das reações de troca iônica nos solos, é importante 
considerar as inter-relações entre K+, Ca2+ e Mg2+, pois o excesso de um 
poderá prejudicar os processos de adsorção do outro, bem como influir nas 
quantidades absorvidas pelas plantas (Orlando Filho, 1996), o que deve ser 
levado em conta antes de simplesmente descartar a vinhaça no solo de uma 
cultura.

Os efeitos da aplicação da vinhaça sobre o pH do solo são decorrentes 
da oxidação da matéria orgânica (elevando o pH do solo), provocada pela 
população microbiana, que ataca a matéria orgânica e decompondo-a par-
cialmente diminui a acidez do solo (Silva et al., 1999). Em havendo condi-
ções oxidantes e facilidade de movimentação de solução no perfil do solo, o 
que ocorre em solos bastante arenosos, a alteração do pH pode facilmente 
alcançar mais de um metro de profundidade (Brito; Rolim, 2005), mas cer-
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tamente esse efeito deve ser muito mais restrito às camadas superficiais dos 
solos argilosos.

Além do potássio e da matéria orgânica, outro elemento da vinhaça bas-
tante visado é o nitrogênio, especialmente nas áreas de cultivo orgânico, 
onde não se pode aplicar adubo químico e, assim, qualquer quantidade que 
se possa adicionar de forma orgânica é avidamente visada pelos agricultores.

Apesar de o nitrogênio contribuir com apenas 1%, em média, na massa 
seca total da cana-de-açúcar, seu papel é tão importante quanto o do car-
bono, hidrogênio e oxigênio que constituem juntos mais de 90% da maté-
ria seca. No solo, o nitrogênio disponível para as plantas é suprido pela mi-
neralização da matéria orgânica, fixação biológica e adição de fertilizantes 
nitrogenados (Carneiro; Trivelin; Victoria, 2009). A quantidade de nitro-
gênio fixado biologicamente parece ser muito variável, depende do siste-
ma de cultivo e das condições edafoclimáticas e, por isso, sua importância 
no cultivo da cana-de-açúcar ainda é muito discutível, em bora na literatu-
ra sejam encontradas descrições da ocorrência de fixação biológica de até 
210 kg ha-1 ano-1 de N (Vitti et al., 2010).

No sistema tradicional de manejo, a recomendação de adubação para a 
cultura de cana-de-açúcar segue o proposto no Boletim técnico 100 do Ins-
tituto Agronômico de Campinas (IAC) (Spironello et al., 1997), que leva 
em conta a produtividade esperada, o teor de fósforo e o de potássio no solo 
para estimar a doses de N, P2O5 e K2O a serem aplicadas por hectare. Entre-
tanto, existem dúvidas se tais estimativas seriam adequadas para o sistema 
de manejo chamado de cana crua, o que justifica a necessidade do desenvol-
vimento de novos estudos para calibrar a recomendação nesse novo sistema 
de manejo, especialmente porque, muito provavelmente, diferentes genóti-
pos e condições edafoclimáticas acumulam quantidades diferentes de palha 
na superfície do solo e mineralizam com distintas velocidades. 

No caso da colheita sem a queima das palhas, estas são deixadas sobre 
o solo. Como tal material possui uma relação carbono/nitrogênio elevada, 
promove a imobilização do N, especialmente quando é incorporado ao solo, 
prejudicando as plantas. Embora a quantidade de N na palhada seja peque-
na comparada com a necessidade da cultura, existem afirmações de que a 
palhada contribui com a manutenção ou aumento do nitrogênio do solo, 
que é disponibilizado para a as plantas principalmente na medida em que 
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ocorre a mineralização, especialmente na segunda metade do ciclo da cul-
tura (Gava et al., 2005). 

Existem especulações de produtores de cana orgânica de que a pequena 
contribuição da vinhaça em N poderia auxiliar no aumento da velocidade 
de decomposição da palhada, mas não existem evidências científicas cla-
ras para comprovar esse fenômeno, merecendo mais estudos nesse aspecto. 
Ao mesmo tempo, existem evidências de que a adição da vinhaça in natura 
no solo pode promover aumento das perdas de nitrogênio por volatilização 
e esses resultados parecem estar relacionados à melhoria das condições do 
ambiente biológico do solo e à abrupta oferta de uma quantidade significa-
tiva de compostos orgânicos de fácil decomposição, o que estimula o rápido 
crescimento microbiano responsável por induzir tais perdas (Silva, 1999; 
Lara Cabezas, 1991; idem et al., 1994; Sengik; Kiehl, 1995). Assim, no caso 
da vinhaça biodigerida, que perdeu grande parte de sua matéria orgânica 
na forma de metano e gás carbônico, tudo leva a crer que o comportamento 
seja distinto da vinhaça in natura, mas só se poderá afirmar com certeza 
após o desenvolvimento de experimentos que comparam o efeito de ambos 
os tipos de produtos.

Além da volatilização, outras formas de perda de N também são conside-
radas, pois foi demonstrado que a recuperação de N-ureia pela cana-planta 
é bastante baixa (entre 21 e 30%, dependendo da situação). Essa baixa recu-
peração tem sido atribuída às perdas por lixiviação de nitrato, desnitrifica-
ção, volatilização do fertilizante e por perdas naturais de N pela folhagem da 
cultura durante o processo de maturação (Franco et al., 2008). Dessa manei-
ra tem sido demonstrado que, nos sistemas de cultivo tradicionais, a com-
plementação de nitrogênio na forma de fertilizante aplicado após a adição de 
vinhaça apresenta melhor retorno econômico (Vitti, 2010). Porém, no que 
se refere à cana com colheita sem queima, os dados ainda são incipientes. 

Uso de vinhaça concentrada, sem prévia digestão

A partir da comprovação dos efeitos benéficos do uso da vinhaça para 
a cultura da cana-de-açúcar associado à economia de fertilizantes, entre 
outros aspectos, a limitação de seu uso agricultura passou a ser o custo de 
transporte e aplicação no campo, sendo viável apenas em curtas distâncias a 
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partir do ponto de produção. Por isso, desde 1978 a Usina Santa Eliza veio 
tentando otimizar concentradores e equipamento de aplicação no campo, 
mas o gasto de energia e o custo da concentração ainda eram muito limitan-
tes, o que passou a melhorar a partir de 1999, com a implantação do sistema 
de cogeração de energia (Barbosa, 2006). 

O uso da vinhaça concentrada viabiliza sua aplicação em cultivos locali-
zados até distâncias em torno de 90 km, sendo demonstrado que sua aplica-
ção na dose equivalente a 180 kg ha-1 K2O precisa de uma complementação 
de adubo nitrogenado para a plena produção, enquanto doses elevadas de 
vinhaça (acima do equivalente a 270 kg ha-1 K2O) aparentemente poderiam 
dispensar a adubação nitrogenada (Barbosa et al., 2006), mas tais doses de 
potássio estariam muito acima da recomendada para a cultura (Spironello 
et al., 1997) e, dependendo do tipo de solo, poderiam ultrapassar o máximo 
permitido pela Cetesb (2006).

A biodigestão da vinhaça

O incentivo do governo brasileiro em transformar o Brasil numa refe-
rência na produção de bioenergia, bem como o dos órgãos de fomento à 
pesquisa nessa área, certamente aumentará a produção de etanol de cana-
de-açúcar. Consequentemente ampliará consideravelmente o volume de 
vinhaça produzida, o que torna premente o desenvolvimento de alterna-
tivas inteligentes e viáveis de disposição e aproveitamento desse efluente. 
Dentre as formas alternativas de conversão da biomassa em energia secun-
dária, destaca-se a biodigestão anaeróbia da vinhaça, o que permite o seu 
aproveitamento sob a forma de biogás (mistura gasosa rica em metano). Na 
verdade, a finalidade inicial da biodigestão anaeróbica era o tratamento da 
vinhaça como efluente poluidor das águas, pois tinha a vantagem de pro-
mover grande redução da demanda bioquímica de oxigênio (DBO), além 
de produzir o biofertilizante, ter pequena produção de lodo, baixos custos 
operacionais e de investimento (Pompermayer; Paula Júnior, 2000).

Na Tabela 24.1 são apresentadas algumas alterações que podem ocorrer 
com a vinhaça in natura ao passar pelo processo de biodigestão e concen-
tração. Naturalmente, estas alterações podem variar dependendo do tipo 
de vinhaça, do sistema de biodigestão empregado, do tipo de concentra-
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dor utilizado, bem como do ajuste do mesmo para uma dada operação. A 
título de ilustração, na Tabela 24.1 é apresentada uma comparação entre 
os respectivos teores na vinhaça original (VO) com os da mesma vinhaça 
após passar pelo processo de biodigestão (VB) e concentração (VBC). O 
aumento do pH ao longo do processo (Tabela 24.1) deve-se principalmente 
à adição de base visando propiciar condições adequadas para o desenvolvi-
mento dos microorganismos metanogênicos. Dependendo da composição 
da vinhaça, às vezes é necessário fazer a adição de nitrogênio ou outro com-
ponente que esteja em nível subótimo para o processo da biodigestão, o que 
também pode justificar certas discrepâncias entre a vinhaça natural e a vi-
nhaça biodigerida (VB) ou o concentrado final (CVB). 

A redução da carga orgânica (DQO) ocorre devido à transformação da 
matéria orgânica em gás carbônico, metano, que são os principais compo-
nentes do biogás que sai do sistema. Parte do nitrogênio e enxofre também 
sai do sistema na forma de substâncias voláteis tais como N2 e H2S, como 
componentes do biogás. Especialmente no caso de compostos de enxofre, 
estes são prejudiciais aos equipamentos que utilizam este combustível e, 
por isso, o biogás rico nesses compostos precisa ser previamente tratado 
antes de ser utilizado. No que se refere a elementos minerais tais como P, 
Ca, Mg, Cu, Fe, Mn e Zn, as perdas durante o processo de biodigestão po-
dem ocorrer pela formação de precipitados (lodo) que pode acumular no 
fundo dos reatores e, durante o processo de concentração, pela incrustação 
nas superfícies internas dos evaporadores e suas tubulações, provavelmente 
na forma de carbonatos e bicarbonatos. 

Quando se utilizam evaporadores de maior circulação interna, as incrus-
tações são menos intensas, porém, tais concentradores demandam um maior 
consumo de energia para seu adequado funcionamento, devendo, portanto, 
a escolha do evaporador ser analisada do ponto de vista da relação custo be-
nefício de todo o sistema agroindustrial. No caso de concentradores em que 
ocorrem incrustações mais intensas, é necessário realizar frequentes opera-
ções de limpeza ou Clean-in-place (CIP). Nesse caso, o interessante seria fa-
zer a “cipagem”, retornando os resíduos no concentrado de vinhaça para de-
volver os minerais subtraídos no processo de concentração. Para tal limpeza, 
o ideal seria usar o ácido nítrico, pois seriam obtidos os respectivos nitratos, 
e além da vantagem de todos os nitratos serem solúveis, estaria sendo repos-
to também o nitrogênio perdido no processo de biodigestão e concentração.
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Tabela 24.1 – Características de uma vinhaça in natura ou original (VO), da mesma vinhaça após 
o processo de biodigestão anaeróbica (VB) e concentrada cerda de 12 vezes (VBC), e cálculo dos 
valores em relação a uma diluição equivalente em potássio da vinhaça original (VBC eq. em K). 
Dados obtidos em teste preliminar num projeto piloto da Biotechnical Processes International 
(BPI) (2011), realizado na Usina São Francisco, Sertãozinho (SP), 2009

Características 

Vinhaça
Original

(VO)

Vinhaça
Biodig.

(VB)

Vinhaça
Biodig. e 

Conc.
(VBC)

VBC 
equivalente 
em K da VO

Unidades

pH a 25°C 4,41 7,66 9,31 – –

Brix 2,3 1,1 12,0 1,0 ° Brix

DQO 24,00 7,84 56,00 4,74 g/L O2

Sólidos Totais 21,70 13,90 133,31 11,28 g/L

Sólidos Solúveis Totais 19,33 10,41 110,90 9,38 g /L

Matéria Orgânica Solúvel 11,38 2,37 31,04 2,63 g /L

Sólidos Suspensos Totais 2,37 3,49 22,41 1,89 g/L

Matéria Orgânica Suspensa 1,94 2,37 17,21 1,46 g /L

Nitrogênio total 0,23 0,31 0,92 0,08 g/L N

Nitrogênio Solúvel total 0,15 0,17 0,36 0,03 g/L N

Nitrogênio Amoniacal 0,03 0,15 0,08 0,01 g/L N-H3

Fósforo 0,03 0,05 0,15 0,01 g/L P 

Potássio 2,2 2,2 26,0 2,2 g/L K

Cálcio 0,57 0,53 0,99 0,08 g/L Ca

Magnésio 0,17 0,13 0,65 0,06 g/L Mg

Enxofre 0,39 0,40 0,42 0,04 g/L S

Cobre 0,8 0,9 1,50 0,13 mg/L Cu

Ferro 46,9 43,8 87,0 7,36 mg/L Fe

Manganês 3,6 3,4 4,0 0,34 mg/L Mn

Zinco 0,4 0,5 2,5 0,21 mg/L Zn

A biodigestão anaeróbia da vinhaça é uma alternativa ainda pouco uti-
lizada; entretanto, sua viabilidade vem sendo provada por vários estudos, 
pois além de reduzir a demanda bioquímica de oxigênio (D.B.O) da vinha-
ça em 70 a 90%, a quantidade de gás produzida serve como fonte adicional 
de combustível renovável (Longo, 1994; Freire; Cortez, 2000). Conside-
rando os teores de N/P/K da vinhaça biodigerida, esta pode ser utilizada 
para a fertirrigação em vez da vinhaça in natura, com a vantagem de mais 
fácil manuseio devido ao seu pH neutro ou alcalino (Lamo, 1991). Além 
disso, existem estudos mencionando que a vinhaça biodigerida promo-
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veu aumento de aproximadamente 30% no conteúdo de C-orgânico e de 
N-total, indicando que, mesmo com baixo teor de matéria orgânica total 
em relação à vinhaça in natura, sua aplicação no solo resultou em aumento 
sensível nos teores desses elementos (Longo, 1994).

Outra vantagem da biodigestão da vinhaça é a viabilidade de expansão 
da distribuição para áreas distantes, uma vez que a vinhaça biodigerida 
pode ser bastante concentrada, reduzindo os custos com transporte. Entre-
tanto, a diferença existente entre a vinhaça comum e o concentrado de vi-
nhaça biodigerida (Tabela 24.1) certamente deve induzir diferentes reações 
físicas, químicas, bioquímicas e biológicas no solo. A diferença na resposta 
biológica está ilustrada na Figura 24.1, na qual pode ser observado um in-
tenso desenvolvimento de fungos nos dois tipos de solos tratados com vi-
nhaça comum, mas não nos tratados com a biodigerida e concentrada, nas 
mesmas condições de umidade do solo e demais variáveis ambientais. 

Figura 24.1 – Aspecto geral de fungos crescidos em solo tratado com vinhaça oriunda do 
processo de produção de etanol de cana-de-açúcar. A = latossolo e D = argissolo, ambos 
sem tratamento (controle); B = latossolo e E = argissolo, ambos tratados com o equivalente a 
100 m3/ha de vinhaça in natura; C = latossolo e F = argissolo, ambos tratados com concen-
trado de vinhaça biodigerida, em dose de K equivalente ao de B e E, nas mesmas condições 
de umidade do solo e demais variáveis ambientais
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Embora a análise da Figura 24.1 (especificamente nas imagens C e F) 
possa sugerir pouca atividade biológica nos solos tratados com concentrado 
de vinhaça biodigerida, os resultados da determinação da respiração basal 
dos solos (apresentados no Gráfico 24.1) revelam que a evolução de CO2 
nos solos tratados com vinhaça biodigerida já é bastante intensa 48 horas 
após a aplicação, enquanto nos solos tratados com vinhaça in natura a ati-
vidade biológica mais intensa ocorre logo após esse período (Gráfico 24.1). 
Levando em conta o observado na Figura 24.1 e no Gráfico 24.1, pode-se 
concluir que a aplicação dessas diferentes formas de vinhaça devem estimu-
lar distintos tipos de microorganismos do solo, o que também precisa ser 
melhor estudado e determinadas as consequências para a cultura.

Gráfico 24.1 – Variação da taxa de respiração basal de dois tipos de solo: argissolo (Arg.) e 
latossolo (Latos.), submetidos a três tratamentos: controle (Test); adicionado de vinhaça in 
natura (V.IN) ou vinhaça biodigerida e concentrada (V. Conc.), nas mesmas condições de 
umidade do solo e demais variáveis ambientais

Como ilustrado no Gráfico 24.1, as diferentes formas de vinhaça foram 
aplicadas em condições distintas das que ocorrem no campo e na ausên-
cia de palha. Por isso, podem ser levantadas perguntas como: Se tais dados 
preliminares deixam claro que as diferentes formas de vinhaça alteram o 
comportamento biológico do solo, será que são suficientes para alterar a 
fertilidade do solo ou as condições fitossanitárias? O balanço de carbono 
no solo? Se aplicadas sobre a palhada (no sistema de cana crua) também 
influenciam de maneira diferente a decomposição dessa camada deixada 
pela colheita mecânica? Será que podem alterar a ciclagem de nutrientes? 
Será que aplicada por anos a fio trará alterações significativas para o sis-
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tema solo-planta-atmosfera? Ou será que a frenética e distinta atividade 
biológica não passa de um rápido e efêmero fenômeno, pouco significativo 
no ecossistema agrícola e no ecossistema global? 

 Em função do anteriormente exposto, é clara a necessidade de estudos e 
pesquisas que possam contribuir para o desenvolvimento dessa importante 
área (multidisciplinar) pois, além da importância econômica e ambiental, 
ela é também de caráter estratégico para a nação, tanto do ponto de vista 
econômico quanto do ambiental. 

Dentro deste contexto, várias empresas têm procurado desenvolver tec-
nologias para adequar os sistemas de biodigestão de vinhaça. Inicialmente 
muitos problemas de entupimento de equipamento e solidificação dos lei-
tos de biodigestão dos reatores limitavam o adequado uso e encareciam a 
manutenção dos sistemas de biodigestão. Entretanto, empresas como a De-
dini, localizada em Piracicaba (SP), têm se associado a produtores de bior-
reatores como a empresa Holandesa Paques BV para produzir sistemas de 
biodigestão com sistema de recirculação interna e que apresentam bastante 
eficiência (Dedini, 2010). Da mesma forma, outras empresas têm procu-
rado transferir o know-how utilizado com sucesso no tratamento de outros 
tipos de efluentes para tratar vinhaça, por exemplo a Biotecnical Processes 
International (BPI) (2005) que possui diferente tipo de biodigestor e que 
tem tentando aplicar sua tecnologia no setor de vinhaça oriunda da produ-
ção de álcool de cana-de-açúcar. 

Uma das características que distingue a vinhaça comum da biodigerida 
e concentrada é que esta última, por ter menos matéria orgânica, permite 
uma grande concentração, o que leva a um aumento significativo do teor de 
eletrólitos na suspensão resultante. Esse elevado teor salino pode provocar 
queimadura de folhas de plantas jovens, se for aplicada diretamente sobre 
as mesmas (Figura 24.2). 

Uma vez que o processo de biodigestão para produção de biogás exige 
que o pH da vinhaça original seja elevado para valores ao redor de 8,0, é 
necessária a adição de uma base antes de ser introduzida no biodigestor, o 
que eleva ainda mais o teor salino do efluente resultante. 

Para a neutralização da acidez da vinhaça, o ideal seria usar hidróxido 
de potássio (KOH), uma vez que o sal resultante conteria potássio, que é 
nutriente de plantas. Entretanto, por representar menor custo, o hidróxido 
de sódio (NaOH) tende a ser preferido, mas introduz na suspensão o sódio 
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(Na), que além de não ser nutriente de plantas tem efeito dispersante das 
partículas estruturais do solo. Isso significa que, se adicionado repetidas 
vezes ou em doses relativamente elevadas, ele pode contribuir para a com-
pactação do solo e a salinização do mesmo, o que, em conjunto, pode preju-
dicar o desenvolvimento das plantas (Figura 24.3).

Naturalmente, nas condições de campo em que o sistema é aberto e 
ocorrem chuvas que auxiliam na diluição dos eletrólitos, bem como na li-
xiviação dos mesmos, além de extração e exportação pelas colheitas, efeitos 
tão drásticos seriam difíceis de ocorrer a curto prazo, a não ser que fossem 
aplicadas doses muito elevadas (e atualmente proibidas pela Cetesb). En-
tretanto, tais doses foram utilizadas de forma didática neste trabalho com 
a finalidade de ilustrar os efeitos nas plantas e de mostrar uma possível 
perspectiva se forem usadas doses indiscriminadamente elevadas ou ocor-
rer acúmulo no solo.

Finalmente, pelo que se pode depreender das observações da prática, 
aparentemente a biodigestão da vinhaça para produzir biogás como fonte 

Figura 24.2 – Aspecto geral de uma planta jovem de cana-de-açúcar pulverizada com vi-
nhaça biodigerida e concentrada dez vezes (A); detalhe da folha pulverizada com vinhaça in 
natura ou original (B); aparecimento de manchas cloróticas e pontos necróticos nas folhas 
que receberam concentrado de vinhaça biodigerida (C)
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de energia, isoladamente, ainda não deve ser economicamente interessante, 
pois atualmente poucas usinas realizam biodigestão e concentração da vi-
nhaça. Entretanto, a viabilidade econômica desse processo pode ser alcan-
çada se ele for integrado no processo agroindustrial de produção de etanol e 
cogeração de energia, bem como associado à produção de fertilizantes, para 
retornar às áreas de cultivo da cana os nutrientes minerais dela retirados e 
exportados por ocasião da colheita (Olivério et al., 2010).

Figura 24.3 – Plantas de milho submetidas a diferentes doses de vinhaça neutralizada com 
NaOH, biodigerida e concentrada bruta dez vezes: A = controle sem aplicação de vinhaça; 
B = 20 m3/ha (equivalente a 200 m3/ha de vinhaça bruta); C = 40 m3/ha (equivalente a 400 
m3/ha de vinhaça bruta); D = aspecto do solo compactado que impede o desenvolvimento 
normal das plantas, na dose de 400 m3/ha; E = aspecto do solo extremamente compactado e 
endurecido com a aplicação de 80 m3/ha (equivalente a 800 m3/ha de vinhaça bruta), o que 
impede completamente a germinação e o desenvolvimento das plantas
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Aspectos ambientais

O desenvolvimento de tecnologias mais eficientes no setor industrial, 
sem sombra de dúvida, é de capital importância. Entretanto, a viabilidade 
econômica e ambiental só terá sido maximizada com o desenvolvimento pa-
ralelo de conhecimento científico dos aspectos agrícolas e ambientais. Esse 
conhecimento tende a fixar a cultura nas regiões de tradicional cultivo, re-
duzindo a expansão para áreas de biomas que devem ser preservados. 

Estudo recente (Nassar et al., 2008) concluiu que, no Brasil, a expansão 
de áreas cultivadas com cereais e com pastagem tem ocorrido independen-
temente do aumento do cultivo de cana-de-açúcar. Nesse estudo também 
é sugerido que o aumento de produtividade animal das regiões tradicionais 
de pastagens tem sido responsável pelo aumento da produção pecuária 
do país, reforçando que o aumento das áreas de desmatamento do bioma 
Amazônico não está diretamente relacionado com a expansão de áreas de 
cereais e cana-de-açúcar. O mito de que a cultura da cana-de-açúcar era 
degradante do solo é outro aspecto que vem sendo vencido, pois vem sendo 
demonstrado que esta cultura promove maior fixação de carbono no solo e 
menos erosão, com menor introdução de fertilizantes nas áreas cultivadas, 
em comparação com a de outras culturas como milho e soja (Amaral et al., 
2008).

 Embora a produção de energia de cana-de-açúcar para a produção de 
bioenergia tenha aumentado significativamente, também parece não haver 
competição com a produção de alimentos, nem tem relação com o aumento 
do preço de alimentos no mercado mundial (Bance; Nowicki; Meijl, 2008).

Do ponto de vista da qualidade de vida, também tem sido, aos poucos, 
desvinculada da imagem do passado na qual a produção de cana-de-açúcar 
era baseada na mão-de-obra escrava, levando à ideia de que esta cultura 
conduzia à degradação da qualidade de vida do ser humano. Aparentemen-
te, o contrário tem sido observado. 

Embora ainda existam muitos aspectos a serem melhorados e ocorra ain-
da muita desigualdade entre as unidades sucroenergéticas do país, alguns 
indicativos de melhora devem ser considerados. Um deles é o processo de 
queima, que está sendo substituído pela colheita de cana crua, que é muito 
menos poluente. Além disso, as novas tecnologias industriais e agrícolas 
que o setor sucroenergético precisa usar no dia-a-dia para se manter com-
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petitivo exigem cada vez mais mão-de-obra qualificada, o que tem levado 
as empresas a recrutar e treinar pessoal, que passa a ganhar mais e ter me-
lhor qualidade de vida. Paralelamente, o mercado internacional tem valo-
rizado os produtos que são obtidos por empresas que não degradam o meio 
ambiente e que valorizam o ser humano. Isso tem levado as usinas a, para-
lelamente ao desenvolvimento tecnológico, se preocupar com a realização 
de projetos sociais e com a qualidade de vida da população ligada direta ou 
indiretamente às unidades de produção (Paiva, 2011).

A agricultura, ao lado de outras atividades humanas, tem uma contri-
buição muito importante no aumento da geração de gases de efeito estufa 
e, por isso, também deve ser considerada, paralelamente aos estudos de in-
teresse agronômico (Robertson; Paul; Harwood, 2000). Esse aspecto tem 
merecido uma crescente atenção dos pesquisadores brasileiros, tanto pelo 
aspecto meramente científico quanto pela necessidade de domínio do as-
sunto e da metodologia pertinente (Costa et al., 2006) e também pelo as-
pecto estratégico da nação, pois o mundo ainda pensa na cana-de-açúcar 
como cultura degradante do meio ambiente. Este último aspecto é extre-
mamente relevante do ponto de vista do comércio internacional e soberania 
nacional porque, se por um lado os países interessados no álcool brasileiro 
reconhecem a importância do Brasil como potencial produtor de biocom-
bustíveis, por outro lado temem que as nossas práticas agrícolas promo-
vam mais perdas do que estocagem do carbono no solo. Esse fato é bastante 
agravado por não termos muitas pesquisas nessa área e a maioria dos dados 
existentes terem sido, até então, publicadas em língua pouco lida no mun-
do (português). Entretanto, tem sido verificado grande esforço para mudar 
esse aspecto (Zuurbier; Vooren, 2008).

Os temores sobre as trocas de carbono entre o solo e a atmosfera têm 
seus fundamentos, pois a mera incorporação de resíduos orgânicos ao solo 
promove aumentos na evolução do CO2 (Silva; Griebeler; Borges, 2007). 
Entretanto, apesar do cultivo da cana-de-açúcar sempre ter sido conside-
rado uma prática degradante do meio ambiente, evidências têm surgido de 
que a fixação de CO2 no solo dessa cultura é maior que a de outras práticas 
agrícolas (Rossetto, 2004).

A emissão de CO2 pelos solos, de forma geral, é resultado da ação de 
vários processos físicos, químicos e biológicos que estão relacionados com 
a produção e o transporte deste gás no solo. Vários resultados apontam a 
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temperatura e a umidade como os principais fatores que controlam a pro-
dução de CO2 no solo (Epron et al., 2006; Kang et al., 2003). No entanto, 
o teor de matéria orgânica e a porosidade têm sido considerados como as 
principais variáveis que controlam a emissão de CO2 do solo (Epron et al., 
2006; Schwendenmann et al., 2003; Xu; Qi, 2001). 

A temperatura e a umidade ou a interação desses fatores parecem estar 
mais ligadas à variação temporal da produção de CO2 numa mesma área de 
solo (Kang et al., 2003; Kang et al., 2000). Além da temperatura e umida-
de, a respiração basal do solo também é controlada pelo teor de carbono, 
biomassa microbiana, nutrientes, pH, capacidade de troca catiônica, teor 
de óxidos de ferro, densidade e porosidade total do solo (Epron et al., 2006; 
Xu; Qi, 2001; La Scala; Bolonhezi; Pereira, 2006; Fang et al., 1998). Neste 
contexto, certamente as diferenças entre vinhaça in natura e concentrado de 
vinhaça biodigerida têm comportamentos distintos (Gráfico 24.1) e devem 
ainda sofrer interferência e interagir com distintos tipos de solo e formas de 
manejo da cultura.

A cultura da cana-de-açúcar no sudeste brasileiro tem estado muito 
relacionada com a produção de alimentos, biocombustível e bioenergia e, 
por isso, também vem sendo considerada como uma importante alterna-
tiva, frente aos problemas das mudanças climáticas (Cerri et al., 2007). O 
potencial de produção de energia renovável vem sendo bastante discutido 
em contraposição ao emprego de energia de combustíveis fósseis, mas ain-
da existem poucos trabalhos que procuram a melhor forma de manejo da 
cultura de cana-de-açúcar visando a maior conservação do carbono no solo. 

Nesse aspecto o Brasil tem procurado desenvolver o sistema de cultivo 
da cana-de-açúcar sem realizar a queima da palha, o chamado cana crua ou 
cana verde, em lugar do tradicional sistema de queimada prévia à colheita. 
Além disso, desde a década de 1990 vários agricultores do estado do Para-
ná vêm tentando se adaptar ao sistema de cultivo de cana orgânica: forma 
mais extensiva, a Usina São Francisco de Sertãozinho (SP) foi a pioneira no 
desenvolvimento do sistema de cultivo da cana orgânica (Rossetto, 2004) 
e atualmente cultiva cerca de 13.000 ha nessa modalidade (O planeta or-
gânico visita, s. d.). Apesar de esses sistemas mais conservacionistas terem 
sido iniciados já há alguns anos, o comportamento da respiração do solo 
nessa nova sistemática tem sido pouco estudado. Os efeitos da aplicação da 
vinhaça in natura nesses novos sistemas são ainda muito pouco conhecidos. 
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Especificamente no tocante à aplicação do concentrado de vinhaça biodige-
rida e outros subprodutos e/ou resíduos as informações são muito escassas.

A despeito das vantagens da cultura de cana-de-açúcar, de ela ser apa-
rentemente menos degradante do solo que o cultivo de cereais e pastagens 
(Amaral et al., 2008), entre outros pontos positivos relacionados neste ca-
pítulo, é necessário ressaltar que a monocultura, seja ela qual for, tende a 
reduzir a biodiversidade (Balsan, 2006). Portanto, este aspecto é de extrema 
importância e precisa ser levado em conta, tanto pelas empresas sucroener-
géticas quanto pelas políticas públicas de todos os níveis, em especial pelo 
código florestal. Infelizmente, ainda hoje muitos interesses partidários e 
econômicos ainda parecem se sobrepor à ciência e ao bom senso nas deci-
sões a serem tomadas pelos governos (Girardi; Fanzeres, 2010). Por isso, é 
preciso ressaltar que se não for dada a devida atenção aos aspectos ambien-
tais, a crítica internacional (especialmente dos países concorrentes do Brasil 
na produção de biocombustíveis) poderá ser mais limitante que os aspectos 
técnicos e econômicos da cultura. 

Referências bibliográficas 

AGRIANUAL 2011: Anuário da agricultura brasileira. Cana-de-açúcar. São Paulo: 
FNP/Argos, p.227-30, 2011.

AMARAL, W. A. N. et al. Environment sustainability of sugarcane ethanol in Brazil. 
In: ZUURBIER, P.; VOOREN, J.V.D. (Eds.) Sugarcane ethanol – Contributions 
to climate change mitigation and the environment. Vageningen: Vageningen Aca-
demic Publishers, 2008, p.113-38. 

BALSAN, R. Impactos decorrentes da modernização da agricultura brasileira. Campo-
-território: revista de geografia agrária, v.1, n.2, p.123-51, 2006.

BANCE, M.; NOWICKI, P.; MEIJL, H. V. Why are current food prices so high? In: 
ZUURBIER, P.; VOOREN, J.V.D. (Eds.) Sugarcane ethanol – Contributions to 
climate change mitigation and the environment. Vageningen: Vageningen Academ-
ic Publishers, 2008, p.227-52. 

 BARBOSA, V. Novas tecnologias no uso da vinhaça e aspectos legais. In: MARQUES, 
M. O. et al. Tópicos em tecnologia sucroalcooleira. Jaboticabal: Multipress, 2006, 
191p. p.141-150. 

BARBOSA, V. et al. Uso da vinhaça concentrada na adubação de soqueira de cana-de-
-açúcar. STAB, Piracicaba, v.24, n.6, p.6-8, 2006.

BPI (Biotechnical Processes International). 2005. Disponível em: http://www.bpibio-
tech.com/. Acessado em: 13 de junho de 2011.

Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   883Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   883 07/12/2012   21:51:1207/12/2012   21:51:12



884 SUSTENTABILIDADE DOS BIOCOMBUSTÍVEIS

BRITO, F. L. de.; ROLIM, M. M. Comportamento do efluente e do solo fertirrigado 
com vinhaça. Agropecuária Técnica, v.26, n.1. p.60-7, 2005.

CAMARGO, A. M. M. P. et al. Área cultivada com agricultura orgânica no estado de 
São Paulo, 2004. Informações Econômicas, São Paulo, v.36, n.3, 2006.

CAMARGO, O. A.; VALADARES, J. M. A. S.; GERALDI, R. N. Características 
químicas e físicas de solo que recebeu vinhaça por longo tempo. Campinas: Instituto 
Agronômico, 1983. 30p. Boletim n.76   

CAMARGO, O. A. et al. Alterações de características químicas em um latossolo roxo 
distrófico incubado com resíduo de indústria de álcool açucareira. Bragantia, v.43, 
p.125-39, 1984.

CAMPOS, B. C. et al. Estabilidade estrutural de um latossolo vermelho-escuro dis-
trófico após sete anos de rotação de culturas e sistemas de manejo de solo. Revista 
Brasileira de Ciência do Solo, v.19, p.121-6, 1995.

CARNEIRO, A. E. V.; TRIVELIN, P. C. O.; VICTORIA, R. L. Utilização da reser-
va orgânica e de nitrogênio do tolete de plantio (colmo-semente) no desenvolvi-
mento da cana-planta. Scientia Agrícola, v.52, n.2, p.199, (1995) 2009. 

CERRI, C.E.P. et al. Tropical agriculture and global warming: impacts and mitigation 
options. Scientia Agricola, v.64, p.83-99, 2007.

CETESB (Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental do Estado de São Pau-
lo). Vinhaça – critérios e procedimentos para aplicação no solo agrícola. Norma Téc-
nica P4.231, 2006. Disponível em: http://www.ambientenet.eng.br/TEXTOS/
VINHA%C3%87A.pdf. Acesso em: 2009.

COPERSUCAR. Aproveitamento da vinhaça: viabilidade técnico-econômica. Boletim 
Técnico Coopersucar, p.1-66, 1978.

COSTA, F. S. et al. Métodos para a avaliação das emissões de gases do efeito estufa 
no sistema solo-atmosfera. Ciência Rural, Santa Maria, v.36, n.2, p.693-700, 2006.

DEDINI. Bioequipamentos e plantas. 2010. Disponível em: http://www.dedini.com.
br/web/index.php?option=com_content&view=article&id=6%3Adivisao-bio-
equipamentos-e-plantas&catid=1&Itemid=4&lang=pt. Acesso em: 13 de junho 
de 2011.

EPRON, D. et al. Spatial variation of soil respiration across a topographic gradient in 
a tropical rain forest in French Guiana. Journal of Tropical Ecology, v.22, p.565-74, 
2006.

FANG, C. et al. Soil CO2 efflux and its spatial variation in a Florida slash pine planta-
tion. Plant and Soil, v.205, p.135-46, 1998.

FRANCO, H. C. J. et al. Aproveitamento pela cana-de-açúcar da adubação nitroge-
nada de plantio. Revista Brasileira de Ciência do Solo, número especial, 2008.

FREIRE, W. J.; CORTEZ, L. A. B. Vinhaça de cana-de-açúcar. Guaíba: Agro-
pecuária, 2000. 

GAVA, G. J. C. et al. Urea and sugarcane straw nitrogen balance in a soil-sugarcane 
crop system. Pesquisa Agropecuária Brasileira, v.40, n.7, p.689-95, 2005.

GIRARDI, G.; FANZERES, A. O código florestal ao arrepio da ciência. Unesp Ciên-
cia, v.2, n.13, p.16-23, 2010.

Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   884Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   884 07/12/2012   21:51:1207/12/2012   21:51:12



IMPACTOS DO USO DE CONCENTRADO DE VINHAÇA BIODIGERIDA 885

GLÓRIA, N. A. Emprego da vinhaça para fertilização. Piracicaba: Codistil, 1976.
.  Utilização racional dos resíduos da fabricação de açúcar e álcool. In: WORK-

SHOP SOBRE A AVALIAÇÃO E MANEJO DOS RECURSOS NATURAIS 
EM ÁREAS DE EXPLORAÇÃO DE CANA-DE-AÇÚCAR, 1997, Aracajú. 
Anais... Aracajú: [s.n.], 1997. p.83-111.

GLORIA, N. A.; ORLANDO FILHO, J. Aplicação da vinhaça – um resumo e dis-
cussão do que foi pesquisado. Álcool e açúcar, v.4, n.15, p.22-31, 1984.

KANG, S. et al. Predicting spatial and temporal patterns of soil temperature based 
on topography, surface cover and air temperature. Forest Ecology and Management, 
v.136, p.173-84, 2000.

KANG, S. et al. Topographic and climatic controls on soil respiration in six tempera-
ture mixed-hardwood forest slopes, Korea. Global Change Biology, v.9, p.1427-37, 
2003.

LA SCALA, N., BOLONHEZI, D., PEREIRA, G. T. Short-term soil CO2 emission 
after conventional and reduced tillage of an no-till sugar cane area in southern Bra-
zil. Soil & Tillage Research, v.91, p.244-8, 2006.

LAMO, P. Sistema produtor de gás metano através de tratamento de efluentes industriais 
– Piracicaba: Metax/Biopaq – Cosistil, 1991.

LARA CABEZAS, W. A. R. Marcação de vinhaça com N15 e avaliação de perdas gaso-
sas de nitrogênio da vinhaça-N15 e ureia-N15 em solos cultivados com cana-de-açúcar 
(Saccharum spp). Piracicaba, 1991. 85p. Tese (Doutorado) – Escola Superior de 
Agricultura “Luiz de Queiroz”, Universidade de São Paulo.

LARA CABEZAS, W. A. R. et al. Perdas gasosas de nitrogênio de vinhaça e ureia em 
solos cultivados com cana-de-açúcar. Revista Brasileira de Ciência do Solo, v.18, 
p.463-9, 1994. 

LEAL, J. R. et al. Potencial redox e pH: variação em um solo tratado com vinhaça. 
Revista Brasileira de Ciência do Solo, v.7, p.257-61, 1983.

LONGO, M. R. Efeito da vinhaça in natura e biodigerida em propriedades de um solo 
cultivado com cana-de-açúcar. Campinas, 1994. 98p. Dissertação (Mestrado) – 
Universidade Estadual de Campinas, Faculdade de Engenharia Agrícola.

LYRA, M. R. C. C.; ROLIM, M. M.; SILVA, J. A. A da. Topossequência de solos 
fertigados com vinhaça: contribuição para a qualidade das águas do lençol freático. 
Revista brasileira de engenharia agrícola e ambiental, v.7, n.3, p.525-31, 2003.

MARQUE S, F. O alvo é o bagaço. Pesquisa Fapesp, n.163, p.17-25, 2009.
MAULE, R. F.; MAZZA, J. A.; MARTHA JÚNIOR., G. B. Produtividade agrícola 

de cultivares de cana-de-açúcar em diferentes solos e épocas de colheita. Scientia 
Agrícola, v.58, n.2, p.295-301, 2001.

MENDOZA, H. N. S. et al. Propriedades químicas e biológicas de solo de tabuleiro 
cultivado com cana-de-açúcar com e sem queima da palhada. Revista Brasileira de 
Ciência do Solo, v.24, p.201-7, 2000.

NASSAR, A. M. et al. Prospects on sugarcane expansion in Brazil: impacts on direct 
and indirect land use changes. In: ZUURBIER, P.; VOOREN, J. V. D. (Eds.) Su-

Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   885Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   885 07/12/2012   21:51:1207/12/2012   21:51:12



886 SUSTENTABILIDADE DOS BIOCOMBUSTÍVEIS

garcane ethanol – Contributions to climate change mitigation and the environment. 
Vageningen: Vageningen Academic Publishers, 2008, p.63-93. 

O PLANETA ORGÂNICO VISITA. Disponível em: <http://www.planetaorgani-
co.com.br/native1.htm>. Acessado em: 16 dez. 2011.

OLIVÉRIO, J. L. et al. Integrated production of organomineral production of bio-
fertilizer (Biofom®) using by-products from the sugar and ethanol agro-industry, 
associated with the co-generation of energy. Proc. Int. Soc. Sugar Cane Technol., 
v.27, 2010.

ORLANDO FILHO, J. O. et al. Relações K, Ca e Mg de solo areia quartzosa e produ-
tividade da cana-de-açúcar. STAB, v.14, n.5, p.13-7, 1996.

PAIVA, L. Vida com qualidade. Revista Canamix, n.34, p.72-9, 2011.
PASSARIN, A. L. et al. Caracterização de agregados em um latossolo vermelho distro-

férrico típico submetido a diferentes doses de vinhaça. Revista Brasileira de Ciência 
do Solo, v.31, n.6, p.1255-60, 2007.

POMPERMAYER, R. S.; PAULA JÚNIOR, D. R. Estimativa do Potencial de 
produção de biogás através da biodigestão da vinhaça e comparação com outros en-
ergéticos. In: IX SIMPÓSIO LUSO-BRASILEIRO DE ENGENHARIA SANI-
TÁRIA E AMBIENTAL, 2000, Porto Seguro. Anais..., 2000. v.CD. p.2564-72. 

RAIJ, B. van. Calibração do potássio trocável em solos para feijão, algodão e cana-de-
-açúcar. Ciência e Cultura, v.26, n.6, p.575-6, 1974.

REZENDE, J. O. Vinhaça: Outra grande ameaça ao ambiente. Revista Magistra, edi-
ção especial, jun. 1984.

ROBERTSON, G. P., PAUL, E. O., HARWOOD, R. R. Greenhouse gases in inten-
sive agriculture: contributions of individual gases to the radiative forcing of the at-
mosphere. Science, v.289, p.1922-5, 2000.

ROSSETTO, R. A cultura da cana, da degradação à conservação. Visão Agrícola, n.1, 
p.80-5, 2004.

ROSSETTO, R. et al. Manejo conservacionista e reciclagem de nutrientes em cana-
-de-açúcar tendo em vista a colheita mecânica. Informações Agronômicas, Piraci-
caba, n.124, 2008.

SCHWENDENMANN, L. et al. Spatial and temporal variation in soil CO2 efflux in 
an old-growth neotropical rain forest, La Selva, Costa Rica. Biogeochemistry, v.64, 
p.111-28, 2003.

SENGIK, E.; KIEHL, J. C. Efeito de resíduos orgânicos e do fosfato monocálcico na 
volatilização de amônia em terra tratada com ureia. Revista Brasileira de Ciência do 
Solo, v.19, p.231-6, 1995. 

SENGIK, E.; RIBEIRO, A. C.; CONDE, A. R. Efeito da vinhaça em algumas pro-
priedades de amostras de solos de Viçosa (MG). Revista Brasileira de Ciência do 
Solo, v.12, p.11-5, 1988.

SILVA, M. A. S. da; GRIEBELER, N. P.; BORGES, L. C. Uso de vinhaça e impactos 
nas propriedades do solo e lençol freático. Revista Brasileira de Engenharia Agrícola 
e Ambiental, v.11, n.1, p.108-14, 2007.

Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   886Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   886 07/12/2012   21:51:1207/12/2012   21:51:12



IMPACTOS DO USO DE CONCENTRADO DE VINHAÇA BIODIGERIDA 887

SILVA, V. M. et al. Mineralização e volatilização do nitrogênio da vinhaça-15n na pre-
sença ou não de ureia e de palha de cana-de-açúcar. Scientia agrícola, v.56, n.1, 
p.117-24, 1999.

SPIRONELLO, A. et al. In: RAIJ, B. van. et al. Recomendações de acubação e calagem 
para o estado de São Paulo. 2.ed, Campinas: IAC, Boletim Técnico n.100, 1997. 
285p., p.237-239.

USMAN, A. R. A.; GAMEH, M. A. Effect of sugar wastes on K status and nutrient 
availability of a newly reclaimed loamy sandy soil. Archives of Agronomy and Soil 
Science, v.54, p.665-79, 2008. 

VITTI, A. C. et al. Potássio. In: DINARDO-MIRANDA, L. C.; LANDELL, M. G. 
A.; VASCONCELOS, A. C. M. Cana-de-açúcar. Campinas: IAC, 2010. 882p., 
p.289-312.

XU, M., QI, Y. Soil-surface CO2 efflux and its spatial and temporal variations in a 
Young ponderosa pine plantation in northern California. Global Change Biology, 
v.7, p.667-77, 2001.

ZUURBIER, P.; VOOREN, J. V. D. (Eds.) Sugarcane ethanol – Contributions to cli-
mate change mitigation and the environment. Vageningen: Vageningen Academic 
Publishers, 2008. 255p.

Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   887Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   887 07/12/2012   21:51:1207/12/2012   21:51:12



Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   888Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   888 07/12/2012   21:51:1207/12/2012   21:51:12



25
Avanços brasileiros no desenvolvimento 

de normas técnicas analíticas para certificação 
e controle da qualidade de biodiesel

Danilo Luiz Flumignan,
José Eduardo de Oliveira, 

Rafael Rodrigues Hatanaka,
Rodrigo Sequinel1

Histórico do plano nacional de produção 
e uso do biodiesel

Durante quase meio século, o Brasil desenvolveu pesquisas sobre bio-
diesel, promoveu iniciativas para usos em testes veiculares e foi pioneiro ao 
registrar a primeira patente sobre o processo de produção de biodiesel, em 
1980. No Governo do Presidente Luiz Inácio Lula da Silva, por meio do 
Programa Nacional de Produção e Uso do Biodiesel (PNPB), o Governo 
Federal organizou a cadeia produtiva, definiu as linhas de financiamento, 
estruturou a base tecnológica e editou o marco regulatório do novo com-
bustível (PNPB, 2011). 

Em 2 de julho de 2003 a Presidência da República instituiu por meio de 
decreto um grupo de trabalho interministerial encarregado de apresentar 
estudos sobre a viabilidade de utilização de biodiesel como fonte alternativa 

 1 Os autores agradecem a José Honório Accarini (assessor da Subchefia de Análise e Acom-
panhamento de Políticas Governamentais da Casa Civil da Presidência da República), Ra-
fael da Silva Menezes (coordenador de Ações de Desenvolvimento Energético do Ministério 
da Ciência e Tecnologia), Pedro Castro Neto (professor-titular da Universidade Federal de 
Lavras e presidente do 4º Congresso da Rede Brasileira de Tecnologia de Biodiesel) e a Ezo-
neth Gomes Souza (Instituto Brasileiro de Petróleo, Gás e Biocombustíveis, Gerência de 
Normalização da Comissão de Estudo de Biodiesel da ABNT), cujas informações foram 
de fundamental importância para a elaboração deste capítulo.
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de energia. Como resultado foi elaborado um relatório que deu embasa-
mento ao presidente da República para estabelecer o PNPB como ação es-
tratégica e prioritária para o Brasil (Casa civil da Presidência da República, 
jul. 2003). A forma de implantação do PNPB foi estabelecida por meio do 
Decreto de 23 de dezembro de 2003 (Casa civil da Presidência da Repúbli-
ca, dez. 2003). 

A estrutura gestora do programa ficou definida a partir da instituição 
da Comissão Executiva Interministerial do Biodiesel (Ceib), possuindo, 
como unidade executiva, um grupo gestor. Em 31 de março de 2004, foi 
aprovado pela Ceib o plano de trabalho que norteia as ações do PNPB. 
No decorrer de 2004 as ações desenvolvidas permitiram cumprir uma eta-
pa fundamental para o PNPB que culminou com seu lançamento oficial 
pelo presidente da República Luiz Inácio Lula da Silva, em 6 de dezem-
bro de 2004. Na oportunidade houve o lançamento do Marco Regulatório 
que estabelece as condições legais para a introdução do biodiesel na Matriz 
Energética Brasileira de combustíveis líquidos (Casa civil da Presidência 
da República, jul. 2003). 

O PNPB é um programa interministerial do Governo Federal que obje-
tiva a implantação de forma sustentável, tanto técnica quanto economica-
mente, da produção e uso do biodiesel, com enfoque na inclusão social e no 
desenvolvimento regional, via geração de emprego e renda (ibidem).

Como fruto desses esforços, em 13 de janeiro de 2005 foi publicada a 
Lei 11.097, marco regulatório que introduziu formalmente os biocombus-
tíveis, em especial o biodiesel, na matriz energética brasileira, cabendo à 
Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis (ANP) a 
regulação do setor. O marco regulatório foi complementado pelo estabele-
cimento dos percentuais mínimos de mistura de biodiesel ao diesel e a auto-
rização do uso comercial do biodiesel no Brasil, com base na diversidade de 
oleaginosas disponíveis no país, na garantia do suprimento e da qualidade, 
na competitividade frente aos demais combustíveis e em uma política de 
inclusão social. Estas diretrizes permitem a produção de biodiesel a partir 
de diferentes oleaginosas e rotas tecnológicas, possibilitando a participação 
do agronegócio e da agricultura familiar (Casa civil da Presidência da Re-
pública, jan. 2005).

A regulação feita pela ANP, responsável pela regulação e fiscalização do 
novo produto no mercado, cria a figura do produtor de biodiesel, estabelece 
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as especificações do combustível e estrutura a cadeia de comercialização. A 
regulamentação também permite usos específicos do biodiesel, com mistu-
ras superiores à estabelecida pelo marco regulatório, desde que autorizadas 
pela ANP (2004). A Lei prevê a possibilidade de antecipação dos prazos es-
tabelecidos, a ser determinada por resolução do Conselho Nacional de Po-
lítica Energética (CNPE). Para ser autorizada uma antecipação dos prazos 
pelo CNPE faz-se necessário que o segmento de biodiesel e as demais áreas 
correlacionadas a ele atendam os seguintes critérios: a) a disponibilidade de 
oferta de matéria-prima e a capacidade industrial para produção de biodie-
sel; b) a participação da agricultura familiar na oferta de matérias-primas; 
c) a redução das desigualdades regionais; d) o desempenho dos motores 
com a utilização do combustível; e) as políticas industriais e de inovação 
tecnológica (CNPE, 2005).

No aspecto financeiro, o PNPB conta com apoio de fontes de financia-
mento junto a dois programas: 1) Programa de Apoio Financeiro a Investi-
mentos do Biodiesel implantado pelo Banco Nacional de Desenvolvimento 
Econômico e Social (BNDES) e 2) Programa Nacional de Fortalecimento da 
Agricultura Familiar (Pronaf). Os financiamentos ofertados pelo BNDES 
são destinados a todas as fases de produção do biodiesel, entre elas a agríco-
la, a de produção de óleo bruto, a de armazenamento, a de logística, a de be-
neficiamento de subprodutos e a de aquisição de máquinas e equipamentos 
homologados para o uso deste combustível. Por outro lado, o Pronaf finan-
cia o custeio para a produção de oleaginosas. Para obter esse financiamento 
é necessário apresentar o contrato de compra e venda feito entre o agricultor 
familiar e o produtor de biodiesel (PNPB, 2011).

Outras instituições com disponibilidade de recursos para financiamento 
dirigido ao segmento do biodiesel são a Financiadora de Estudos e Projetos 
(Finep) e o Conselho Nacional de Desenvolvimento Científico e Tecnológi-
co (CNPq). Na Finep, a modalidade de financiamento destina-se à área de 
desenvolvimento tecnológico, e é ofertada por meio de chamadas públicas 
para projetos que envolvam instituições de pesquisa e/ou iniciativa priva-
da. Nesse sentido, em 2006, o Ministério da Ciência e Tecnologia (MCT), 
por meio da Finep, deu início à capacitação de diversas instituições de pes-
quisa (Furb, UFRGS, UFPR, UFMS, UFMT, UFG, Unesp, IPT, INT, 
Unicamp, UFSCar, Cetec, UFMG, UFRJ, PUC-RIO, Unifacs, UFPE, 
UFC, UFMA, UFPI, UFRN, UFPA, Ufam e Unir), integradas à Rede 

Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   891Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   891 07/12/2012   21:51:1207/12/2012   21:51:12



892 SUSTENTABILIDADE DOS BIOCOMBUSTÍVEIS

Brasileira Tecnologia de Biodiesel (RBTB) e presentes em todas as regiões 
geográficas do país, por meio da consecução de encomendas verticais de 
projetos de pesquisas no valor de R$ 22 milhões. 

As instituições coordenadoras na execução das propostas foram: Furb 
(Região Sul), Unesp (Região Sudeste), UFG (Região Centro-Oeste), 
UFPE (Região Nordeste) e UFRN (Região Norte). O objetivo destas en-
comendas foi a capacitação técnica dos laboratórios da RBTB para reali-
zação, de forma complementar, da certificação e do controle de qualida-
de do biodiesel comercializado no país, especificados na Resolução ANP 
nº 42, de 24 de novembro de 2004, atendendo aos interesses dos organis-
mos regulamentadores, empresas, importadores, organismos certificado-
res e à sociedade. Esta Resolução foi posteriormente revogada pela Re-
solução ANP n.7, de 19 de março de 2008 (ANP, 2008), que estabelece 
no Regulamento Técnico ANP, a especificação do biodiesel, avaliado por 
diversas características físico-químicas, mediante o emprego de normas 
técnicas da Associação Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), Ameri-
can Society for Testing and Materials (ASTM), da International Organi-
zation for Standardization (ISO) e do Comité Européen de Normalisation 
(CEN) (Finep, 2011). 

Ao mesmo tempo, o MCT, por meio da Finep, financiou o Projeto 
Confiabilidade em Ensaios Laboratoriais de Biocombustíveis (Celab), com 
recursos investidos da ordem de R$ 16 milhões, cujo início foi em dezem-
bro de 2007 com duração de 36 meses e execução realizada em parceria 
pelo Centro de Referência em Tecnologias Inovadoras (Fundação Certi) e 
o Instituto Brasileiro de Petróleo, Gás e Biocombustíveis (IBP). O Projeto 
Celab teve como objetivo capacitar os laboratórios que integram a Rede de 
Laboratórios de Caracterização e Controle da Qualidade de Biocombustí-
veis para que realizem ensaios e análises em biocombustíveis de acordo com 
requisitos aceitos internacionalmente, de modo a buscar sua acreditação 
junto ao Inmetro, segundo os requisitos técnicos da ABNT NBR ISO/IEC 
17025:2005. O público-alvo prioritário do Projeto Celab são 35 laborató-
rios de diversas instituições de pesquisa, sendo 22 integrantes da Rede de 
Laboratórios do Programa de Monitoramento de Combustíveis Líquidos 
da ANP (PMQC-ANP) e 13 das Redes de Caracterização e Controle da 
Qualidade dos Biocombustíveis geridas pelo MCT (Redebio, Bioeste, Re-
debionorte, Biosudeste e Redesulbio) (Celab, s. d.).
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No CNPq, a modalidade de financiamento tem por objetivo apoiar ati-
vidades de pesquisa científica, tecnológica e de inovação, pela seleção de 
propostas para apoio financeiro a projetos ofertados mediante chamadas 
públicas, via editais de pesquisa. Podem apresentar propostas os pesquisa-
dores, professores e especialistas que detenham título de doutor quando da 
submissão da proposta, com vínculo empregatício ou funcional com Insti-
tuições de Ensino Superior (IES), de Pesquisa Científica ou Tecnológica, 
públicas e privadas, todas sem fins lucrativos, constituídas sob as leis brasi-
leiras e que tenham sua sede e administração no país. Desde 2007, o CNPq 
publicou diversos editais, na área de biodiesel, por meio dos quais foram 
contemplados projetos de pesquisas, com recursos no valor global estimado 
em R$ 58 milhões nas diversas áreas de biocombustíveis, quais sejam, for-
mação e fixação de recursos humanos, cultivo de plantas de ciclo curto de 
desenvolvimento destinadas à produção de matéria-prima para obtenção 
de biodiesel, cadeia de produção e uso de biodiesel, produção de biodiesel a 
partir de microalgas, obtenção de biodiesel via rota etílica, uso de coprodu-
tos associados à cadeia produtiva de biodiesel e caracterização e controle da 
qualidade de biodiesel (CNPq, 2011).

A formação da Rede Brasileira de Tecnologia de Biodiesel (RBTB) 
constituiu-se em uma das ações do módulo de Desenvolvimento Tecnoló-
gico, coordenado pelo MCT, no âmbito do PNPB. No decorrer de 2003 e 
2004, foram elaborados projetos em parceria com universidades, institutos 
e centros de pesquisa, distribuídos em 22 estados da Federação. Este tra-
balho permitiu o mapeamento da competência instalada no país, servindo 
como base para a estruturação e implantação da Rede. A execução dos pro-
jetos e demais atividades no âmbito da Rede contou com R$ 12 milhões 
dos fundos setoriais de C&T alocados em 2003 e 2004. Os projetos da 
RBTB foram elaborados e executados de forma cooperativa e participati-
va, com acompanhamento e supervisão do MCT, promovendo parcerias, 
adequando a realidade e as vocações estaduais ao Programa Nacional, con-
trolando, assim, a aplicação de recursos e evitando a repetição de esforços 
(RBTB, 2011). 

A RBTB possui como coordenação central a Secretaria de Desenvolvi-
mento Tecnológico e Inovação do Ministério da Ciência e Tecnologia (Se-
tec/MCT) e possui cinco sub-redes temáticas, a saber: a) matéria-prima; 
b) estabilidade, armazenamento e problemas associados; c) produção; 
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d) caracterização e controle de qualidade; e e) coprodutos. Cada sub-rede 
é representada por uma coordenação técnica indicada pelo MCT, compos-
ta por pesquisadores de universidades, institutos e centros de pesquisa, 
os quais constituem o Comitê Técnico Científico da Rede. A RBTB tem 
como objetivos principais: a) a consolidação de um sistema gerencial de ar-
ticulação dos diversos atores envolvidos na pesquisa, no desenvolvimento 
e na produção de biodiesel, permitindo assim a convergência de esforços e 
otimização de investimentos públicos e b) a identificação e eliminação de 
gargalos tecnológicos que venham a surgir durante a evolução do PNPB, o 
que será feito por meio de constante pesquisa e desenvolvimento tecnoló-
gico realizados no âmbito de parcerias entre instituições de P&D e o setor 
produtivo. Os temas em desenvolvimento na RBTB são (ibidem; Menezes; 
Neto; Ramos, 2010):

• Matéria-prima: sistemas de produção e obtenção de matérias-primas 
graxas de origem animal e vegetal; zoneamento pedoclimático; varie-
dades vegetais oleaginosas, óleos de gorduras residuais (OGR’s), mi-
cro-organismos e algas; economia e modelagem de sistemas; colheita, 
pós-colheita, processamento e transformação;

• Estabilidade, armazenamento e problemas associados: estudos de es-
tabilidade, formas de armazenamento do biodiesel e das misturas bio-
diesel/diesel; propriedades de fluxo; avaliação e desenvolvimento de 
aditivos; vida útil; avaliação das condições ideais de condicionamento;

• Caracterização e controle de qualidade: caracterização das matérias-
-primas, do biodiesel puro e de misturas biodiesel/diesel, assim como 
o desenvolvimento de métodos para análise e controle de qualidade, 
materiais de referências, visando a maior praticidade e economicidade;

• Produção: estudo, desenvolvimento e otimização de tecnologias para a 
produção de biodiesel em escala laboratorial, piloto e comercial. Ade-
quação do processo de produção de biodiesel às produções locais de 
matéria-prima, de forma a garantir qualidade e economicidade dos 
processos; 

• Coprodutos: estudos quanto ao destino e uso dos coprodutos, resí-
duos e rejeitos dos processos de obtenção de matéria-prima, extração 
de óleo e produção de biodiesel, para que sejam garantidas a agregação de 
valor e a sustentabilidade da cadeia. 
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Vale ressaltar que todos os temas contemplam a estruturação de labo-
ratórios e formação de recursos humanos relevantes para o atendimento às 
demandas do mercado de biodiesel – quanto ao suporte técnico à produção, 
controle de qualidade do biocombustível produzido e mão-de-obra especia-
lizada – cuja produção deverá ocorrer em plantas instaladas de forma dis-
persa no território nacional. Portanto, as ações da RBTB integram diversos 
atores envolvidos na cadeia produtiva do biodiesel no país (RBTB, 2011).

Unir toda a comunidade científica brasileira e as várias instituições de 
pesquisa que se dedicam ao estudo da cadeia produtiva do biodiesel é, tam-
bém, missão da RBTB. Neste sentido, desde 2006, a RBTB realiza anual-
mente o Congresso da Rede Brasileira de Tecnologia de Biodiesel e tem 
como patrocinadores a Associação Brasileira das Instituições de Pesquisa 
Tecnológica (Abipti) e o Ministério da Ciência e Tecnologia (MCT). A 
partir de 2010, o Congresso da Rede Brasileira de Tecnologia de Biodiesel e 
o Congresso Brasileiro de Plantas Oleaginosas, Óleos, Gorduras e Biodie-
sel uniram-se e se firmaram como o principal evento científico brasileiro 
ligado à cadeia produtiva do biodiesel. Nestes eventos são abordados e di-
vulgados trabalhos científicos nas cinco áreas temáticas que sustentam a 
Rede. Pesquisadores, empresários e gestores do setor, estudantes e técnicos 
dos setores público e privado, atuantes em entidades e empresas envolvidas 
com pesquisa, desenvolvimento e inovação, reúnem-se para debater temas 
relevantes de toda a cadeia produtiva do biodiesel. 

Já em sua 4ª Edição, o Congresso da Rede realizado em outubro de 2010, 
em Belo Horizonte, superou as expectativas dos organizadores, quando fo-
ram selecionados 928 artigos científicos, quase o dobro do ano anterior. 
Cerca de 1.200 participantes estiveram presentes durante os quatro dias de 
palestras, mesas-redondas e apresentações de pôsteres. Dentre as temáticas 
da RBTB, a matéria-prima respondeu por 47% dos trabalhos técnicos apre-
sentados, visto que a produção de oleaginosas alternativas à soja, em larga 
escala e a preço competitivo, continua sendo um grande gargalo tecnológico 
para o mercado do biodiesel (RBTB, 2011; Paffrath; Dullius, 2010).

Diante dos desafios impostos, visando à consolidação do PNPB e de ou-
tros programas de produção de bioenergia, é cada vez maior a necessidade 
de profissionais capacitados atuando neste setor, que conheçam toda a ca-
deia produtiva e proporcionem o desenvolvimento sustentável desses pro-
gramas de geração de energia renovável. Especializações e cursos profissio-
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nalizantes voltados ao setor, no entanto, ainda são poucos se comparados à 
atual demanda do país (Duarte, 2010; Rodrigues, 2011).

De acordo com o Ministério da Educação (MEC), atualmente, há 17 
cursos na área de biocombustíveis e de bioenergia (Tabela 25.1) – três 
são cursos técnicos e profissionalizantes (nível médio), sete são cursos de 
graduação tecnológica (nível superior) e sete são cursos de especialização, 
MBA ou mestrado (nível pós-graduação). A maioria dos cursos ofertados 
está nos estados de São Paulo, Paraná e Bahia. Com a pouca oferta de cursos 
de nível superior, os profissionais de áreas correlatas acabam buscando for-
mação mais específica em cursos de especialização, MBA, mestrado e até 
doutorado (Tabela 25.1) (MEC, 2011; Capes, 2011; Sistec, 2011). 

O Catálogo Nacional de Cursos Técnicos do MEC, em seu Eixo Tecno-
lógico de Produção Industrial, estabelece que 

o Técnico em Biocombustíveis atua no processamento de biocombustíveis sóli-
dos, líquidos e gasosos, supervisionando desde a aquisição e beneficiamento da 
matéria-prima até sua comercialização e distribuição. Executa o processamento 
de óleos vegetais, transformando-os em biocombustíveis líquidos. Atua na 
produção de biocombustíveis sólidos a partir da utilização de produtos oriun-
dos de florestas energéticas. Processa resíduos agropecuários, objetivando sua 
transformação em biocombustíveis gasosos. Em sua atuação, auxilia o controle 
de qualidade da produção. Promove e incentiva a organização do associativis-
mo na cadeia de produção de biocombustíveis. (Sistec, 2011)

 O Curso Superior de Tecnologia em Biocombustíveis visa formar 
tecnólogos que se enquadrem na área de Produção Industrial do Catálogo 
Nacional dos Cursos Superiores de Tecnologia que 

compreende tecnologias relacionadas aos processos de transformação de maté-
ria-prima, substâncias puras ou compostas, integrantes de linha de produção 
específicas. As atribuições do profissional abrangem planejamento, instalação, 
operação, controle e gerenciamento dessas tecnologias no ambiente industrial. 
Contempla, também, a programação e controle de produção, operação de pro-
cesso, gestão da qualidade, controle de insumos, métodos e rotinas. A principal 
característica desse eixo é a associação de competências da produção industrial 
àquelas relacionadas ao objeto da produção, na perspectiva de qualidade e pro-
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Tabela 25.1 – Cursos na área de biocombustíveis e bioenergia

LOCAL NOME DO CURSO INSTITUIÇÃO DE ENSINO
NÍVEL TÉCNICO

Zé Doca (MA)
Técnico em biocombustíveis * Instituto Federal de Educação, 

Ciência e Tecnologia do Maranhão 
(IFMA)

Porto Seguro (BA)
Técnico em biocombustíveis * Instituto Federal de Educação, 

Ciência e Tecnologia da Bahia 
(IFBA)

Pelotas (RS)
Técnico em biocombustíveis * Conjunto Agrotécnico Visconde 

de Graça da Universidade 
Federal de Pelotas (CAVG-Ufpel)

NÍVEL SUPERIOR
Lençóis Paulista (SP) Tecnológico em bioenergia * Faculdade Orígenes Lessa (Facol)

Jaguariaíva (PR) Tecnológico em bioenergia ** Faculdade Jaguariaíva (Fajar)

Palotina (PR) Tecnológico em 
biocombustíveis *

Universidade Federal do Paraná 
(UFPR)

Matão (SP)
Tecnológico em 
biocombustíveis **

Instituto Federal de Educação, 
Ciência e Tecnologia de São Paulo 
(IFSP)

Araçatuba, 
Jaboticabal e 
Piracicaba (SP)

Tecnológico em 
biocombustíveis **

Faculdade de Tecnologia de São 
Paulo (Fatec) 

NÍVEL PÓS-GRADUAÇÃO LATO SENSU

Botucatu (SP)

Especialização em gestão 
da cadeia produtiva de 
biocombustíveis, com ênfase 
em biodiesel

Faculdade de Ciências 
Agronômicas da Universidade 
Estadual Paulista Júlio de Mesquita 
Filho (FCA - Unesp)

Morrinhos (GO)
Especialização em biodiesel Instituto Federal de Educação, 

Ciência e Tecnologia Goiano (IF 
Goiano)

Matão (SP)
Especialização em biodiesel Instituto Federal de Educação, 

Ciência e Tecnologia de São Paulo 
(IFSP)

Fortaleza (CE) MBA em engenharia de 
petróleo, gás e biocombustíveis

Universidade Paulista (Unip)

NÍVEL PÓS-GRADUAÇÃO STRICTO SENSU

Salvador (BA) Mestrado profissional em 
bioenergia ***

Faculdade de Tecnologia e Ciências 
(Rede FTC)

São Paulo, Campinas 
e Piracicaba (SP) 

Mestrado em agroenergia *** Escola de Economia de São Paulo 
da Fundação Getúlio Vargas (EESP 
– FGV)

Cidades Paranaenses
Mestrado em bioenergia *** UEL, UEM, UEPG, Unicentro, 

Unioeste, UFPR, UTFPR, Tecpar, 
Iapar, Embrapa Soja e PTI

* Cursos Reconhecidos pelo MEC, ** Cursos Autorizados pelo MEC, *** Cursos Aprovados pela Capes.
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dutividade, ética e meio ambiente, viabilidade técnico-científica, além do per-
manente aprimoramento tecnológico. (Antoniosi; Menezes, 2010) 

Especificamente, segundo o Catálogo Nacional dos Cursos Superiores 
de Tecnologia do MEC, 

o Tecnólogo em Biocombustíveis atua na cadeia de produção, comercialização e 
uso de biocombustíveis sólidos, líquidos e gasosos, planejando, dirigindo, mo-
nitorando, gerenciando e controlando matérias-primas, produtos, coprodutos, 
processos e fatores de produção utilizados nessa cadeia produtiva. A promoção 
da sustentabilidade, em seu conceito amplo, da conservação ambiental e da in-
clusão social devem ser princípios orientadores da atuação desse profissional de 
nível superior. (Sistec, 2011) 

Com salários atrativos e a crescente demanda do mercado por profissio-
nais especializados, não vai tardar para que os cursos na área se multipli-
quem pelo país afora nos próximos anos. Essa nova geração de especialistas 
poderá abrir caminhos para um setor mais competitivo e sustentável.

Introdução

A matriz energética brasileira agregou nos últimos anos mais um com-
ponente de grande peso, os biocombustíveis. Estes constituem uma alterna-
tiva viável aos combustíveis derivados do petróleo, podendo participar de 
maneira significativa no suprimento de energia no futuro. A participação 
dos biocombustíveis na matriz energética depende de um complexo arranjo 
de fatores envolvendo os aspectos de produção (matéria-prima e tecnologia) 
e da sustentabilidade (social, econômica e ambiental) dessa fonte de ener-
gia. O biodiesel, combustível sucedâneo do diesel mineral, obtido a partir 
de óleos/gorduras, traz consigo várias vantagens enquanto pretenso subs-
tituto do diesel. Suas características físico-químicas são bastante similares, 
sobretudo no que diz respeito aos parâmetros de injeção e combustibili-
dade. A grande diversidade edafoclimática brasileira possibilita encontrar 
uma gama de oleaginosas com grande potencial para produção de biodiesel, 
dispersas em todo o território nacional (Sebrae, s. d.).
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A qualidade do biodiesel está diretamente relacionada com sua susten-
tabilidade econômica e ambiental. Desde o início do PNPB, a qualidade do 
biodiesel sempre esteve ligada ao desempenho dos motores, principalmente 
em decorrência da comparação ambiental e econômica entre veículos mo-
vidos com esse combustível e os movidos com combustíveis tradicionais. 
Em futuro próximo, a qualidade do biodiesel desempenhará um papel de-
cisivo na possibilidade de conversão do biodiesel em commodity no mercado 
internacional (Bonomi, 2010).

A estrutura regulatória existente hoje no Brasil dá sustentação à produção 
e à comercialização do biodiesel, visto como uma commodity, em um merca-
do globalizado. Três entidades federais fazem parte desta estrutura. São elas:

Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis (ANP), 
implantada pelo Decreto n.2.455, de 14 de janeiro de 1998. É o órgão re-
gulador das atividades que integram a indústria do petróleo, gás natural e 
biocombustíveis no Brasil, sendo, dessa forma, responsável pela definição 
das especificações dos biocombustíveis e pelo controle da sua qualidade, 
em todas as etapas da cadeia de produção e comercialização (ANP, 2011).

Instituto Nacional de Metrologia, Normalização e Qualidade Industrial 
(Inmetro), criado pela Lei n.5.966, de 11 de dezembro de 1973 que tem 
como atribuição no campo metrológico a formulação, coordenação e super-
visão da política nacional de metrologia, normatização e qualidade indus-
trial, sendo, dessa forma, responsável pelos padrões metrológicos do país 
(Inmetro, 2011). 

Associação Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), fundada em 1940, 
que é o órgão responsável pela normatização técnica no país, fornecendo a 
base necessária ao desenvolvimento tecnológico. A ABNT é responsável 
pela emissão de normas técnicas atualizadas e sintonizadas com a tecno-
logia e com as especificações e regulamentos vigentes e é constituída por 
Organismos de Normalização Setorial e Comitês Brasileiros, denomina-
dos genericamente de Comitês Técnicos. Fazendo parte do Organismo de 
Normalização Setorial (ONS-34 – Petróleo), está a Comissão de Estudo de 
Biodiesel (CE-00.001.62), composta por diversos agentes de instituições 
públicas e privadas, atuantes em entidades reguladoras ou em empresas en-
volvidas em pesquisa, desenvolvimento e inovação (ABNT, 2011b).

A caracterização e o controle de qualidade dos biocombustíveis depen-
dem substancialmente de três fatores: das especificações normatizadas 
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900 SUSTENTABILIDADE DOS BIOCOMBUSTÍVEIS

(atribuição do órgão regulador: ANP), das normas técnicas oficiais de aná-
lise (atribuição do órgão de normatização técnica: ABNT) e dos materiais 
de referência certificados (atribuição do órgão metrológico: Inmetro). As 
especificações são um conjunto de características necessárias para assegurar 
que o biocombustível cumpra sua finalidade. As normas técnicas oficiais 
são os instrumentos e procedimentos necessários para avaliação das especi-
ficações normatizadas do biocombustível. Os materiais de referência certi-
ficados são dispositivos usados na avaliação, validação e controle analítico 
das normas técnicas oficiais (Bonomi, 2010).

Consoante a uma de suas atribuições, como órgão regulador, a ANP, no 
dia 19 de março de 2008, publicou a Resolução ANP n.072 que tem como 
objetivo regulamentar o biodiesel de origem nacional ou importada, a ser 
comercializado em todo o território nacional, bem como especificar suas 
características e controle de qualidade (ANP, 2008). Considerando que 
as especificações do biodiesel são normatizadas por organismos nacionais 
(ABNT) e internacionais (ASTM e CEN), este capítulo tem por objetivo 
contribuir para uma ilustração do estado da arte das normas técnicas analí-
ticas oficiais brasileiras, aplicadas ao biodiesel.

As especificações para caracterização e controle 
da qualidade do biodiesel

A qualidade de um produto pode ser definida em termos de sua “ade-
quabilidade para determinada aplicação”. O controle da qualidade é reali-
zado por meio de análises e ensaios apropriados que apresentem boa preci-
são e reprodutibilidade e de preferência que sejam os mais simples possível. 
Para garantir a qualidade de um produto, um desempenho satisfatório na 
aplicação a que se destina e a uniformidade de fabricação são estabelecidas 
as especificações. A especificação de um biocombustível para motores é 
definida por meio de um conjunto de características necessárias ao bom 
desempenho dos motores. Uma especificação eficiente pode ser definida 
como aquela que dá um controle adequado da qualidade do produto, sem 

 2 Revogada pela Resolução ANP n.14, de 11.5.2012, DOU, 18 maio 2012. Efeitos a partir de 
18.5.2012.
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ser demasiadamente restrita e que ao mesmo tempo envolva um mínimo de 
esforço para ser avaliada (Bonomi, 2010).

A ANP, bem como todos os organismos reguladores internacionais, não 
regulamenta a composição química dos combustíveis, mas estabelece, por 
meio de resoluções e regulamentos técnicos, especificações que determinam 
a qualidade mínima requerida ao uso destes produtos. As especificações 
do biodiesel, cujas propostas são elaboradas por técnicos especializados, 
conhecidos como especialistas em regulação de petróleo e derivados e gás 
natural, são estabelecidas a partir de necessidades e discussões, buscando o 
consenso entre os agentes ligados à cadeia de produção e uso de biodiesel, 
bem como o atendimento aos órgãos ambientais e aos anseios do consumi-
dor. Estas especificações são periodicamente revisadas de modo a atender 
às novas tecnologias de motores, às exigências ambientais e, finalmente, às 
necessidades de abastecimento de produtos para a sociedade.

Como exemplo do contínuo aprimoramento das especificações do bio-
diesel, em março de 2008, foi realizada a revisão das especificações brasi-
leiras para caracterização e controle de qualidade do biodiesel, Resolução 
ANP n.07, sendo regulamentada a exclusão de características de qualidade 
inadequadas (por exemplo, temperatura de destilação equivalente a 90% de 
volume recuperado), inclusão de novas normas técnicas oficiais (por exem-
plo, EN ISO 3675, ASTM D6304, NBR 15342), bem como a alteração da 
proporção em volume de biodiesel que deverá ser adicionado ao óleo diesel. 
A partir desta Resolução e da Resolução CNPE n.06/2009, convencionou-
-se adotar a expressão BX na qual B significa Biodiesel e X a proporção 
do biocombustível misturado ao óleo diesel. Assim, a sigla B2 significa 2% 
de biodiesel (B100), derivado de fontes renováveis e 98% de óleo diesel e 
o B5 equivale a 5% de biodiesel e 95% de óleo diesel. Estas misturas estão 
aprovadas para uso no território brasileiro e devem ser produzidas segundo 
as especificações técnicas definidas pela ANP. Portanto, a especificação do 
biodiesel, além de assegurar a sua qualidade, é um padrão de referência para 
o mercado consumidor (ANP, 2008).

O mercado internacional aponta no sentido de uma demanda crescente, 
para o biodiesel, estimulada por políticas públicas, visando à modernização 
da matriz energética mundial, por meio do uso de energias renováveis e am-
bientalmente amigáveis. Atualmente, existem diferenças importantes entre 
as especificações brasileiras e internacionais para os biocombustíveis em ge-
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ral e, em especial, para o biodiesel. Visando à comercialização internacional 
(importação e exportação) do biodiesel, é imprescindível a harmonização 
das normas técnicas (White Paper…, 2007). 

Um potencial obstáculo à maior eficiência no mercado global de bio-
combustíveis são as diferenças – e às vezes conflitos – entre as normas que 
regem suas composições e propriedades. Para esclarecer a situação atual e 
identificar potenciais barreiras à maior compatibilização, os governos do 
Brasil e dos Estados Unidos e a Comissão Europeia criaram uma força-
-tarefa de especialistas das organizações de normatização para comparar 
especificações críticas em padrões usados internacionalmente para biodie-
sel, tais como conteúdo, características físicas e níveis de contaminação que 
determinam sua qualidade.

O White Paper on Internationally Compatible Biofuels Standards, do-
cumento fruto do processo de avaliação de harmonização tripartite, iden-
tificou que as principais especificações para biodiesel presentes nas regu-
lamentações podem ser classificadas em três categorias: (A) semelhantes 
(e podem ser consideradas compatíveis); (B) diferentes, mas podem ser 
harmonizadas no curto prazo; (C) incompatíveis tais como se apresentam. 
A Tabela 25.2 classifica as diferenças encontradas nas especificações do 
biodiesel combustível. O relatório lista seis especificações como compatí-
veis e sugere que muitas das diferenças restantes podem ser solucionadas 
por meio da mistura de diversos tipos de biodiesel, para criar um produto 
final que satisfaça as diferentes normas regionais, relativas à qualidade do 
combustível e a emissões. Os especialistas também concluíram que os con-
juntos de normas técnicas desenvolvidas pela Associação Brasileira de Nor-
mas Técnicas (ABNT), pela ASTM Internacional e pelo Comitê Europeu 
de Normalização (CEN) vêm sendo amplamente utilizadas pelos países no 
comércio de biocombustíveis, e as especificações nelas contidas possuem 
significativa base comum e, portanto, representam poucos obstáculos ao 
comércio de biocombustíveis (White Paper…, 2007).

A Tabela 25.3 compara as especificações (características, limites e nor-
mas técnicas) para caracterização e controle de qualidade de comercializa-
ção do biodiesel, adotadas no Brasil pela Resolução ANP n.07 (ANP, 2008). 
Esta normativa é substituta da Resolução ANP n.42, de 24 nov. 2004, e é 
equivalente à EN 14214 (CEN, 2008) na Comunidade Europeia, e à ASTM 
D6751 (ASTM, 2011) nos Estados Unidos. A mistura óleo diesel/biodie-
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sel tem sua especificação estabelecida pela Resolução ANP n.42, de 17 de 
dezembro de 2009, retificada em 14 de janeiro de 2010 (ANP, 2009). Entre 
as características instituídas nas normas técnicas, encontram-se as que são 
provenientes da normatização do diesel mineral e as que foram originadas 
de análises dos óleos vegetais, comumente utilizados na indústria oleoquí-
mica. Características como viscosidade cinemática, ponto de fulgor e cinzas 
sulfatadas, embora tenham origem na normatização do diesel mineral, for-
necem resultados bastante esclarecedores quanto à qualidade do biodiesel, 
conforme será abordado a seguir.

Por fim, os especialistas concluíram o documento reconhecendo que 
muitas das variações em especificações podem ser explicadas pelos diferen-
tes procedimentos e métodos de medição. No sentido de corrigir tais desvios 
três importantes institutos de metrologia – o Instituto Nacional de Metro-
logia, Normalização e Qualidade Industrial do Brasil (Inmetro), o Instituto 
Nacional de Normas e Tecnologia dos EUA (Nist), e o Instituto para Ma-
teriais de Referência e Medidas da Comissão Europeia (IRMM) – vêm co-
laborando no desenvolvimento de procedimentos comuns de medição para 
o biodiesel, como complemento ao trabalho das organizações de normati-
zação. Os esforços iniciais concentraram-se na criação de materiais de refe-
rência certificados para avaliação, validação e controle analítico das normas 
técnicas oficiais em comum (White Paper…, 2007; Stradiotto et al., 2010). 

Tabela 25.2 – Classificação das diversas especificações do biodiesel

CATEGORIA A
(semelhantes)

CATEGORIA B
(diferentes)

CATEGORIA C
(incompatíveis)

Cinzas SULFATADAS Teor de glicerol total Teor de enxofre

Teor de metais alcalinos e 
metais alcalinos terrosos

Teor de fósforo Ponto de entupimento de filtro 
a frio

Teor de glicerol livre Resíduo de carbono Número de cetano

Corrosividade ao cobre Teor de éster Estabilidade à Oxidação

Teor de metanol ou etanol Temperatura de destilação Mono, di- e triacilglicerídios

Índice de acidez Ponto de fulgor Densidade

Contaminação total Viscosidade cinemática

Água e sedimentos Índice de iodo

Teor de ácido linolênico

Ésteres metílicos poliinsaturados
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Os Materiais de Referência Certificados (MRC) 
para biodiesel

Para garantir a qualidade, competitividade e o fortalecimento do bio-
diesel como uma commodity no mercado internacional, é necessário que as 
medições analíticas das características de qualidade deste biocombustível 
apresentem rastreabilidade e confiabilidade, obtidas por meio da utilização 
de materiais de referência certificados (MRC), que são rastreados de acor-
do com referências nacionais e internacionais, e que são utilizados na vali-
dação e controle da qualidade de métodos e na calibração de instrumentos 
analíticos (Stradiotto et al., 2010).

O MRC é um 

material de referência, acompanhado por um certificado, com um ou mais va-
lores de propriedade, certificado por um procedimento que estabelece sua ras-
treabilidade à obtenção exata da unidade na qual os valores da propriedade são 
expressos, com cada valor certificado acompanhado por uma incerteza para um 
nível de confiança estabelecido. (Inmetro, 2011) 

Os MRC possuem a mais alta qualidade metrológica e são preparados e 
utilizados visando a três funções principais: 

a) ajudar no desenvolvimento de métodos e análises mais exatos (méto-
dos de referência),

b) calibrar sistemas de medições usados para melhorias nas trocas de bens, 
estabelecimento de controle da qualidade, determinação das caracterís-
ticas de desempenho ou medição de propriedades e

c) assegurar a adequação e a integridade dos programas de controle de 
qualidade em medições de longo prazo.

O Inmetro vem desenvolvendo MRC que podem ser utilizados por 
vários laboratórios do país que atuam em diferentes áreas. Na área de bio-
combustível, o Inmetro, por meio da parceria com o National Institute 
of Standards & Technology (Nist) dos Estados Unidos, desenvolveu dois 
MRC para análise de biodiesel, um constituído somente de biodiesel de 
soja (SRM 2772) e outro de um blend de biodiesel de gordura animal/soja 
(SRM 2773), conforme definido no White Paper on Internationally Com-
patible Biofuels Standards e elaborado pelo Grupo de Trabalho Tripartite – 
Brasil, Estados Unidos e União Europeia (ANP, 2009). 
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O MRC de biodiesel blend de gordura animal/soja foi preparado a partir 
de uma mistura composta por aproximadamente 85% de gordura animal 
e 15% de óleo de soja enquanto o MRC de biodiesel de soja foi produzido 
com óleo de soja puro (Gonçalves et al, 2009). A Tabela 25.4 apresenta os 
valores certificados com as respectivas incertezas expandidas dos MRC de 
biodiesel blend de gordura animal/soja e de soja. A Tabela 25.4 destaca os 
valores certificados, determinados com elevados níveis de confiança e exa-
tidão, alcançados por meio do uso de equipamentos calibrados, métodos 
primários de medição e padrões; os valores de referências, valores que não 
atendem a todos os critérios do Nist para certificação de materiais de refe-
rência e com valores de incerteza que podem não incluir todas as fontes; e 
os valores de informação, valores com menor confiança metrológica, nem 
sequer são acompanhados dos valores de incerteza, mas foram colocados no 
certificado, pois são de interesse dos usuários dos MRCs.

Os materiais de biodiesel à base de soja e de origem animal foram obtidos de 
produtores comerciais e armazenados, sob atmosfera de argônio, em ampolas 
de 10ml e seladas com chama. As características físico-químicas certificadas 
pelo Inmetro e pela Nist são: nove (SRM 2772 – C14:0, C16:0, C16:1, C18:0, 
C18:1 n-9, C18:1 n-7, C18:2, C18:3 e C20:0) e treze (SRM 2773 – C12:0, 
C14:0, C15:0, C16:0, C16:1, C18:0, C18:1 n-9, C18:1 n-7, C18:2, C18:3, 
C20:0, C20:4 e C22:0) ésteres metílicos de ácidos graxos, água, enxofre (SRM 
2773), densidade a 20°C e viscosidade cinemática a 20, 30 e 40°C (ibidem).

As características físico-químicas, três (SRM 2772 – C15:0, C17:0 e C22:0) 
e cinco (SRM 2773 – C10:0, C18:1, C19:0, C21:0 e C23:0) ésteres metílicos 
de ácidos graxos, índice de acidez, dioleína e diolinoleína, glicerina livre, me-
tanol, monooleína, monolinoleína e monolinolenina, monopalmitina, poder 
calorífico, estabilidade à oxidação e trioleína foram estudadas e expressas 
como valores de referência pelo Inmetro e pela Nist. As demais características 
foram somente expressas como valores informativos. São elas: constituintes 
elementares (cobre, ferro, fósforo, sódio, potássio, cálcio e magnésio), glice-
rina total, etanol, monoglicerídeos, diglicerídeos e triglicerídeos (ibidem).

O desenvolvimento de um MRC envolve estudos de caracterização, homo-
geneidade, estabilidade de curta duração (simulação das condições de trans-
porte) e estabilidade de longa duração (simulação do período de estocagem) 
realizados de acordo com as diretrizes propostas na ISO Guide 35. O processo 
de caracterização provê os valores das propriedades que serão quantificadas, 
o estudo de homogeneidade indica se todo o lote avaliado possui propriedades 
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físico-químicas uniformes e o estudo de estabilidade refere-se à capacidade 
do MRC em manter o valor de uma determinada propriedade dentro de li-
mites especificados por um período de tempo preestabelecido (ISO, 2006).

As normas técnicas brasileiras de especificação 
do biodiesel

As Normas Técnicas são documentos estabelecidos por consenso e 
aprovados por um organismo reconhecido, que fornece, para uso comum 
e repetitivo, regras, diretrizes ou características para atividades ou seus re-
sultados, visando à obtenção de um grau ótimo de ordenação em um dado 
contexto. São documentos emitidos por organismos reconhecidos, nacional 
ou internacionalmente, e em geral surgem da necessidade de padroniza-
ção ou de uniformização de procedimentos e ações por parte de diferentes 
agentes ligados ao mercado. No Brasil, o organismo oficial para emissão de 
normas técnicas é a Associação Brasileira de Normas Técnicas (ABNT). A 
ABNT é a única e exclusiva representante no Brasil das seguintes entidades 
internacionais: International Organization for Standardization (ISO) e In-
ternational Electrotechnical Commission (IEC). Também o é das entidades 
de normatização regionais: Comissão Pan-americana de Normas Técnicas 
(Copant) e Associação Mercosul de Normalização (AMN) (ANP, 2011b). 
A ABNT foi escolhida para secretariar o Comitê de Normalização da ISO 
sobre biocombustíveis (White Paper…, 2007). 

Com relação às normas técnicas para o biodiesel, a Comissão de Estudos 
da ABNT, denominada CE-00.001.62 – Comissão de Estudo de Biodiesel, 
composta por diversos agentes de instituições públicas e privadas atuantes 
em entidades reguladoras ou em empresas envolvidas em pesquisa, desen-
volvimento e inovação, vem realizando um processo de revisão das normas 
antigas e desenvolvendo novas normas (ABNT, 2011a).

Atualmente, a normatização nacional do biodiesel resume-se a 25 normas 
técnicas analíticas brasileiras, das quais 12 foram desenvolvidas no Brasil e 
13 foram baseadas em normas internacionais pela CE – Biodiesel da ABNT. 
A Tabela 25.5 apresenta o quadro geral das normas brasileiras em vigor para 
biodiesel. Além das normas nacionais, conforme pode ser visualizado na Ta-
bela 25.3, também são amplamente utilizadas normas norte-americanas emi-
tidas pela American Society for Testing and Materials (ASTM) e europeias 
emitidas pelo Comité Européen de Normalisation (CEN) (ABNT, 2011c).
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As normas técnicas possuem uma aplicabilidade fortemente ligada à 
tecnologia vigente e ao contexto das regulamentações. Dessa forma, os or-
ganismos de normatização constituem comissões técnicas que procuram 
manter o conjunto de normas o mais atualizado e sintonizado possível, com 
a tecnologia com as especificações e regulamentações nacionais vigentes. 

Normas técnicas analíticas desenvolvidas no Brasil 
para avaliação da qualidade do biodiesel

Para garantir a qualidade do biodiesel é necessário estabelecer padrões 
de qualidade, objetivando fixar teores limites dos contaminantes que não 
venham a prejudicar a qualidade das emissões da queima, bem como o de-
sempenho, a integridade do motor e a segurança no transporte e manuseio. 
Devem ser monitoradas também possíveis degradações do produto durante 
o processo de estocagem (Quintella et al., 2009). 

A Áustria foi o primeiro país a definir e aprovar os padrões de qualidade 
para biodiesel, aplicados a ésteres metílicos de colza. Subsequentemente, 
padrões de qualidade foram sendo estabelecidos em outros países (Sharma; 
Singh; Upadhyay, 2008). Atualmente o padrão de qualidade americano, 
elaborado pela ASTM, por meio da norma ASTM D6751, o estabelecido 
pelo CEN na União Europeia por meio da norma EN 14214 e o estabele-
cido pela ANP no Brasil pela Resolução ANP n.07 figuram como os mais 
conhecidos e são geralmente usados como referência ou base para outros 
padrões (Lôbo; Ferreira; Da Cruz, 2009).

A qualidade do biodiesel pode sofrer variações de acordo com as estru-
turas moleculares dos seus ésteres constituintes ou devido à presença de 
contaminantes oriundos da matéria-prima, do processo de produção ou 
formados durante a estocagem. As estruturas moleculares dos ésteres po-
dem variar tanto no tamanho da cadeia carbônica quanto na quantidade e 
posição de insaturações ou mesmo devido à presença de substituintes na ca-
deia, a exemplo da hidroxila ligada à cadeia carbônica do éster alquílico de-
rivado do ácido ricinoléico proveniente da mamona. Contaminantes proce-
dentes da matéria-prima, a exemplo do fósforo, enxofre, cálcio e magnésio, 
também podem ser encontrados no biodiesel. Dependendo da eficiência 
do processo de produção do biodiesel, podem estar presentes em maior ou 
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menor quantidade: glicerina livre, glicerídeos não reagidos, sabões, álco-
ol residual, resíduos de catalisadores e água. A absorção de umidade e os 
processos de degradação oxidativa durante o armazenamento do biodiesel 
contribuem para a presença de água, peróxidos e ácidos carboxílicos de bai-
xa massa molecular (Monteiro et al, 2008). Os resultados analíticos apli-
cados na avaliação da qualidade do biodiesel podem fornecer informações 
importantes a respeito da seleção da matéria-prima, do processo de fabri-
cação e do armazenamento, bem como do desempenho do biodiesel como 
combustível e da qualidade das suas emissões (Quintella et al., 2009; Lôbo; 
Ferreira; Da Cruz, 2009; Monteiro et al, 2008). 

Quintella et al. (2009), Lôbo, Ferreira e Da Cruz (2009) e Monteiro et 
al. (2008) classificaram os métodos analíticos para avaliação da qualidade 
do biodiesel em quatro grupos, conforme as informações que podem pro-
porcionar, sendo estes: métodos analíticos para determinação de contami-
nantes provenientes da matéria-prima; métodos analíticos para avaliação 
do processo produtivo; métodos analíticos para avaliação das propriedades 
inerentes às estruturas moleculares; métodos analíticos para monitoramen-
to da qualidade do biodiesel durante o processo de estocagem. Esta classi-
ficação será utilizada neste texto aplicando-a as normas técnicas analíticas 
brasileiras.

Normas técnicas analíticas desenvolvidas no Brasil para 
determinação de contaminantes provenientes 
da matéria-prima

Algumas características de qualidade do biodiesel estão relacionadas 
com contaminantes provenientes da matéria-prima. Dentre elas estão o 
teor de fósforo e enxofre, o teor de cálcio e magnésio e a corrosividade ao 
cobre.

Teor de fósforo e enxofre

O conteúdo de fósforo no biodiesel é proveniente dos fosfolipídios 
encontrados tanto nos óleos vegetais quanto na gordura animal. Antes do 
processo de produção do biodiesel, o óleo ou gordura deverá passar por um 
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pré-tratamento denominado degomagem, para remoção de grande parte 
dos fosfolipídios. Neste procedimento são removidas também outras im-
purezas como ceras, substâncias coloidais e íons metálicos, por meio da 
lavagem do óleo aquecido com água. A transesterificação de óleo vegetais 
brutos, ou seja, sem o tratamento prévio de degomagem, resultará na re-
dução do rendimento da reação, bem como na produção de um biodiesel 
com alto teor de fósforo. Como consequência, as emissões conterão grande 
quantidade de materiais particulados que poderão influenciar na operação 
de conversores catalíticos automotivos (Meher; Sagar; Naik, 2006). 

O fósforo é determinado no biodiesel via espectroscopia de emissão atô-
mica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), cujos comprimen-
tos de onda indicados são 213,6 nm ou 178,3 nm para o fósforo, podendo 
ser utilizados outros comprimentos de onda após avaliação técnica do labo-
ratório. A regulamentação brasileira recomenda o método analítico NBR 
15553, desenvolvido em 2009, e estabelece o valor máximo de 10 mg.kg-1 de 
fósforo no biodiesel. A amostra deve ser diluída com xileno ou querosene, 
para permitir a introdução adequada do aerossol no plasma. As soluções 
de calibração são preparadas a partir de um composto orgânico de cálcio, 
magnésio, sódio, fósforo e potássio, dissolvido em óleo mineral e diluído 
numa mistura de xileno e óleo-base. A adição do óleo-base tem como obje-
tivo reduzir as diferenças de viscosidade entre as amostras e as soluções de 
calibração. As soluções são introduzidas em forma de aerossol em um plas-
ma de argônio indutivamente acoplado e os teores de fósforo são determi-
nados por comparação entre a emissão do elemento presente na solução da 
amostra e a emissão das soluções de calibração no respectivo comprimento 
de onda (ANP, 2008; ABNT, 2011c).

Assim como o fósforo, o enxofre também é um típico veneno de catali-
sadores e, portanto, afeta os conversores catalíticos. A presença de enxofre 
no diesel mineral também está associada à emissão de material particulado, 
danos à saúde e à corrosão de partes do motor, atribuída aos ácidos sulfúrico 
e sulfônico formados durante a oxidação do combustível (Braun; Appel; 
Schmal, 2003). O biodiesel possui quantidades muito baixas de enxofre e 
excelente lubricidade, portanto pode atuar como aditivo para correção da 
lubricidade do diesel mineral. A regulamentação brasileira estabelece o va-
lor máximo de enxofre no biodiesel em 50 mg.kg-1, não havendo nenhuma 
NBR como referência para sua determinação (ANP, 2008; ABNT, 2011c).
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Alternativamente, a NBR 15867, norma técnica desenvolvida recente-
mente pela Comissão de Estudo de Biodiesel, pode ser aplicada na determi-
nação do teor de enxofre em biodiesel por espectrometria de emissão ótica 
com plasma indutivamente acoplado (Icpoes). A amostra para análise pode 
ser preparada da mesma forma que a NBR 15553, qual seja, a amostra pode 
ser diluída em xileno ou querosene com baixo teor de enxofre para permitir 
a introdução adequada do aerossol no plasma. As soluções para a constru-
ção da curva analítica são preparadas a partir de um composto orgânico de 
enxofre, dissolvido em óleo e diluído numa mistura de xileno em óleo-base. 
A adição do óleo-base tem como objetivo reduzir as diferenças de visco-
sidade entre as amostras e as soluções da curva analítica. As soluções são 
introduzidas em forma de aerossol em um plasma de argônio indutivamen-
te acoplado e o teor de enxofre é determinado por comparação entre a emis-
são do elemento presente na solução da amostra e a emissão das soluções 
da curva analítica no respectivo comprimento de onda. O comprimento de 
onda recomendado é de 180,7 nm.

Teor de cálcio e magnésio

A presença de cálcio e magnésio no biodiesel é oriunda da matéria-
-prima; todavia seus teores podem ser aumentados durante o processo 
de purificação. A água de lavagem deve ser tratada antes de ser usada no 
processo de purificação. A presença de água no biodiesel hidrolisa os és-
teres produzindo ácidos graxos e álcool. Os ácidos graxos, na presença dos 
íons sódio, potássio, cálcio e/ou magnésio, reagirão de modo a formar sal 
de ácido graxo (sabão) e água. Os sabões formados implicam em forma-
ção de depósitos, entupimento em filtros e sistema de injeção prejudicando 
o desempenho do motor (Santos et al., 2007). No Brasil, o valor máximo 
regulamentado para a soma das concentrações de cálcio e magnésio é de 
5 mg.kg-1. As normas técnicas anal íticas brasileiras indicadas para essas 
duas características de qualidade são a NBR 15553 e NBR 15556, por meio 
das quais os metais são determinados por espectrometria de emissão ótica 
com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) ou espectrometria de ab-
sorção atômica, cujos comprimentos de onda indicados são 317,933 nm, 
396,847 nm, 393,366 nm ou 422,673 nm para o cálcio e 279,553 nm 
ou 285,213 nm para o magnésio. Outros comprimentos de onda podem ser 
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utilizados desde que estejam livres das interferências. De acordo com am-
bas as normas técnicas, a amostra deve ser diluída com xileno ou querosene, 
para permitir a introdução adequada do aerossol no plasma. 

As soluções de calibração são preparadas a partir de um composto orgâ-
nico de cálcio e magnésio, dissolvido em óleo mineral e diluído numa mistu-
ra de xileno e óleo-base. A adição do óleo-base tem como objetivo reduzir as 
diferenças de viscosidade entre as amostras e as soluções de calibração. As 
soluções são introduzidas em forma de aerossol em um plasma de argônio 
indutivamente acoplado e os teores de cálcio e magnésio são determinadas 
por comparação entre a emissão do elemento presente na solução da amostra 
e a emissão das soluções de calibração no respectivo comprimento de onda. 
O xileno pode ser substituído por cicloexano nos laboratórios que não este-
jam autorizados a usar solventes aromáticos (ANP, 2008; ABNT, 2011c).

Corrosividade ao cobre

O ensaio de corrosividade ao cobre é um parâmetro estabelecido para de-
terminar a potencial capacidade do biodiesel em causar corrosão em partes 
metálicas, que podem ser do motor ou do tanque de armazenamento. Está 
propriedade está associada à presença de ácidos ou de compostos de enxofre. 
A necessidade deste parâmetro tem sido discutida, visto que já existe um 
método para determinação de acidez e no biodiesel o teor de enxofre é mui-
to baixo. Neste ensaio de corrosividade, uma lâmina de cobre previamente 
polida é imersa em um volume de biodiesel e mantida aquecida a 50°C, 
durante um de período três horas. No final deste período, a lâmina de cobre 
é removida, lavada e comparada com os padrões ASTM de corrosão de lâ-
mina de cobre que representam diferentes graus de corrosão, aos quais são 
atribuídos classes de 1 a 5. No Brasil, a norma indicada é a NBR 14359, e o 
valor máximo aceitável é grau 1 de corrosão (ANP, 2008; ABNT, 2011c).

Normas técnicas analíticas desenvolvidas no Brasil 
para avaliação do processo produtivo

Algumas características de qualidade do biodiesel estão relacionadas 
com avaliações inerentes à eficiência do processo produtivo. Dentre elas 
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estão o aspecto, as cinzas sulfatadas, a contaminação total, o resíduo de car-
bono, o ponto de fulgor, o teor de sódio e potássio, o teor de glicerina livre 
e total, mono-, di- e triacilglicerídeos, o teor de ésteres o teor de metanol e 
etanol.

Aspecto

O aspecto do biodiesel é um parâmetro considerado apenas na regula-
mentação brasileira, não havendo nenhuma norma técnica como referên-
cia para sua avaliação (ANP, 2008). Atualmente, a Comissão de Estudo de 
Biodiesel, na reunião de abril de 2011, criou um Grupo de Trabalho para 
elaboração de texto-base sobre o tema Aparência para Biodiesel. Trata-se 
de uma análise preliminar, na qual se procura verificar a presença de im-
purezas que possam ser identificadas visualmente com anotação da tem-
peratura do ensaio, como materiais em suspensão, sedimentos ou mesmo 
turvação na amostra de biodiesel, que podem ser decorrentes da presença 
de água. Na ausência destes contaminantes, o biodiesel é classificado como 
límpido e isento de impurezas. O aspecto do biodiesel pode estar também 
relacionado com características moleculares do biodiesel, bem como com o 
processo de degradação durante a estocagem.

Cinzas sulfatadas

A concentração de contaminantes inorgânicos no biodiesel pode ser ava-
liada com base no teor de cinzas sulfatadas. O método baseia-se na queima 
da amostra na presença de ácido sulfúrico, a fim de converter as impurezas 
metálicas em seus sulfatos correspondentes, reduzindo a perda de material 
por volatilização. Os óxidos de sódio e de potássio, por exemplo, são mais 
voláteis que os seus sulfatos. Aplica-se este método para determinação de 
catalisador residual em biodiesel (Na e K), porém outros elementos podem 
estar presentes, como é o caso do fósforo que é proveniente do óleo não 
degomado. A presença de catalisador residual no biodiesel pode provocar 
danos, por abrasão, às peças do motor (Mittelbach, 1996). Neste ensaio, a 
amostra é inflamada e queimada até que permaneçam somente a cinza e 
o carbono. Após o resfriamento, o resíduo é tratado com ácido sulfúrico e 
aquecido a 775°C até que a oxidação do carbono seja completada. A cinza é 

Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   924Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   924 07/12/2012   21:51:1407/12/2012   21:51:14



AVANÇOS BRASILEIROS NO DESENVOLVIMENTO DE NORMAS TÉCNICAS 925

então resfriada, novamente tratada com ácido sulfúrico e mantida a 775°C 
até massa constante. O teor máximo de cinzas sulfatadas em biodiesel re-
gulamentado no Brasil é de 0,020% em massa, sendo a norma técnica de 
avaliação a NBR 6294 (ANP, 2008; ABNT, 2011c).

Contaminação total

A massa dos resíduos insolúveis retidos na filtração do biodiesel é uti-
lizada no cálculo do valor do parâmetro denominado contaminação total. 
A presença de substâncias não dissolvidas em um sistema de combustível 
pode acarretar o entupimento prematuro dos filtros e/ou falha no equipa-
mento sendo, pois, indesejável. A resolução normativa brasileira adotou 
esse parâmetro, porém não prevê nenhuma NBR para avaliação desta ca-
racterística. Atualmente, a Comissão de Estudo de Biodiesel está avaliando 
o Projeto NBR 34:007.02-005 sobre o tema Determinação de Contamina-
ção Total. Esta Norma estabelece o método para determinação da contami-
nação total de biodiesel por substâncias não dissolvidas. No ensaio, uma 
alíquota de 400 mL ± 12 mL é pesada e filtrada sob vácuo por meio de um 
filtro previamente tarado. O filtro com o resíduo é lavado, seco e pesado. A 
contaminação é calculada pela diferença em massa do filtro (inicial e final) 
e expressa em relação à massa da alíquota em miligrama por quilograma 
(mg/kg). A legislação adotou o limite máximo de 24 mg/kg para os resí-
duos retidos (ANP, 2008; ABNT, 2011c).

Resíduo de carbono

A tendência de formação de depósitos nas câmaras de combustão pode 
ser avaliada por meio da determinação dos resíduos de carbono. Além dos 
sabões e dos glicerídeos residuais, contribuem para os valores de resíduo de 
carbono a água livre, os ácidos graxos livres, os resíduos de catalisadores 
e as substâncias insaponificáveis oriundas da matéria-prima. Este método 
consiste em medir a massa de uma pequena quantidade de amostra (0,15 a 
1,5 g) transferindo-a quantitativamente para frascos pequenos (3,0 mL), 
médios (5,0 mL) ou grandes (15 mL). Coloca-se a amostra num frasco de 
vidro aquecendo a 500°C sob atmosfera de gás inerte (N2) e controla-se por 
um período de tempo e temperatura programável, definido em segundos, 
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minutos ou horas. A amostra sofre uma reação de aquecimento que provoca 
o surgimento de substâncias voláteis. Estas são carregadas, e um percentual 
da amostra original residual é considerado resíduo de carbono. Em resumo, 
a amostra é evaporada e queimada e o resíduo final é pesado. 

Alternativamente, a Comissão de Estudo de Combustíveis e Produtos 
Especiais desenvolveu a ABNT NBR 14318, norma técnica em consulta 
pública que prescreve o método para determinação quantitativa do resí-
duo de carbono deixado após evaporação e pirólise de um óleo, e é utilizada 
para indicar a tendência à formação de coque. A regulamentação não prevê 
atualmente nenhuma NBR para avaliação desta característica e estabelece 
como limite máximo 0,050% em massa (ANP, 2008; ABNT, 2011c).

Ponto de fulgor

O ponto de fulgor é definido como a menor temperatura na qual o pro-
duto se vaporiza em quantidades suficientes para formar com o ar uma 
mistura capaz de inflamar-se momentaneamente quando se aplica uma 
centelha sobre a mesma. Para o biodiesel, os valores de ponto de fulgor são 
consideravelmente mais elevados que os valores encontrados para o diesel 
mineral. Para o biodiesel puro o valor do ponto de fulgor encontra-se pró-
ximo aos 170°C, porém mínimas quantidades de álcool adicionadas ao 
biodiesel ocasionam um decréscimo bastante significativo neste valor. Este 
comportamento torna o ponto de fulgor um parâmetro muito importan-
te quanto à segurança no armazenamento e no transporte, principalmente 
quando a transesterificação foi realizada com metanol que, além de alta-
mente inflamável, apresenta elevada toxidez. Durante a execução do en-
saio, uma amostra é aquecida lenta e constantemente sob agitação contí-
nua, na cuba de ensaio de bronze ou latão com tampa, ambas de dimensões 
especificadas, e uma fonte de ignição é direcionada ao interior da cuba, a 
intervalos regulares com a interrupção simultânea da agitação até que ocor-
ra o lampejo dos vapores, sendo esse fenômeno considerado o ponto de ful-
gor. Quanto aos valores de ponto de fulgor permitidos para o biodiesel, a 
regulamentação brasileira é a mais tolerante, fixando um valor mínimo de 
100°C. Esta determinação é baseada na norma técnica NBR 14598 (ANP, 
2008; ABNT, 2011c).
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Teor de sódio e potássio

A presença de sódio e potássio no biodiesel é oriunda do processo de 
produção utilizando catálise básica homogênea (Santos et al., 2007). O va-
lor máximo regulamentado, no Brasil, para a soma das concentrações de 
sódio e potássio é de 5 mg.kg-1. A norma técnica analítica brasileira indicada 
para essas duas características de qualidade é a NBR 15553 via espectrome-
tria de emissão ótica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES). A 
determinação de sódio e potássio em biodiesel também está prevista por es-
pectrometria de absorção atômica (AA), segundo as normas técnicas NBR 
15554, NBR 15555 ou NBR 15556. Tanto por ICP-OES ou AA, os com-
primentos de onda indicados são 588,995 nm ou 589,592 nm para o sódio e 
766,490 nm ou 769,897 nm para o potássio. Outros comprimentos de onda 
podem ser utilizados desde que estejam livres das interferências. Em todas 
as NBR, a amostra deve ser diluída com xileno ou querosene, para permitir 
a introdução adequada do aerossol no plasma. As soluções de calibração 
são preparadas a partir de um composto orgânico de sódio e potássio, dis-
solvido em óleo mineral e diluído numa mistura de xileno e óleo-base. A 
adição do óleo-base tem como objetivo reduzir as diferenças de viscosidade 
entre as amostras e as soluções de calibração. As soluções são introduzidas 
em forma de aerossol em um plasma de argônio indutivamente acoplado 
e os teores de sódio e potássio são determinadas por comparação entre a 
emissão do elemento presente na solução da amostra e a emissão das solu-
ções de calibração no respectivo comprimento de onda. O xileno pode ser 
substituído por cicloexano nos laboratórios que não estejam autorizados a 
usar solventes aromáticos (ANP, 2008; ABNT, 2011c).

Glicerina livre e total, mono-, di- e triacilglicerídeos

A glicerina é um coproduto da reação de transesterificação de óleos e 
gorduras. A determinação da glicerina residual serve como parâmetro para 
avaliar a eficiência do processo de purificação do biodiesel. Altas concen-
trações de glicerina no biodiesel provocam problemas de armazenamento, 
pois quando o biodiesel é misturado com o diesel de petróleo, observa-se a 
separação da glicerina nos tanques de estocagem. Problemas como forma-
ção de depósitos, entupimento dos bicos injetores do motor e emissões de 
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aldeídos também estão relacionados com a alta concentração da glicerina no 
biodiesel (Monteiro et al., 2008).

A glicerina livre residual pode ser facilmente eliminada por meio de 
lavagens do biodiesel. Embora seja praticamente insolúvel no biodiesel, a 
glicerina pode ser encontrada dispersa na forma de gotículas. A presença 
de sabões residuais pode interferir, aumentando a concentração de gliceri-
na no biodiesel devido à formação de emulsões (Sharma; Singh; Upadhyay, 
2008). No Brasil, o teor máximo permitido de glicerina livre no biodiesel é 
de 0,02% em massa. A NBR 15341 é usada para avaliar esta característica 
quando o biodiesel for oriundo de duas ou mais matérias-primas distintas, 
sendo uma delas óleo de mamona. Neste ensaio, a amostra é analisada por 
cromatografia em fase gasosa com detector de ionização por chama, injetor 
tipo on-column, forno com capacidade para realizar programação de tempe-
ratura e coluna capilar polar de sílica fundida (15 m x 0,25 mm x 0,25 μm), 
com fase estacionária 50% de cianopropil-fenil e 50% de dimetilpolisiloxa-
no, utilizando-se a técnica de padronização interna para quantificação do 
teor de glicerina livre presente no biodiesel. O padrão interno utilizado é o 
etilenoglicol (ANP, 2008; ABNT, 2011c).

A glicerina combinada, que inclui mono-, di- e triacilglicerídeos, é pro-
veniente da reação incompleta dos triacilglicerídeos, logo, este é um impor-
tante parâmetro que pode ser utilizado para avaliar a eficiência da conversão 
de óleos e gorduras em biodiesel. A glicerina combinada pode ser calculada 
a partir das concentrações de mono-, di- e triacilglicerídeos, aplicando-se 
fatores de conversões individuais baseados na massa molar média dos áci-
dos graxos que participam da composição da matéria-prima (Mittelbach, 
1996). Dependendo da concentração em que podem estar presentes no bio-
diesel, os triacilglicerídeos não reagidos podem aumentar a viscosidade do 
combustível e, consequentemente, reduzir a eficiência da combustão, pro-
vocando entupimento do filtro de combustível e formação de depósitos em 
partes do motor como pistões, válvulas e bicos injetores. 

A soma da concentração da glicerina livre com a glicerina combinada é 
denominada glicerina total. Quanto ao teor de glicerina total, a norma bra-
sileira estabelece um limite máximo de 0,25 % em massa. Quanto à análise 
de glicerina total em biodieseis de misturas de matérias-primas distintas, 
dos quais faça parte o óleo de mamona, a regulamentação nacional reco-
menda a NBR 15342, na determinação quantitativa de mono- e diglicerí-
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deos por cromatografia gasosa, e a NBR 15344, na determinação de glice-
rina total e do teor de triacilglicerídeos por volumetria. De acordo com a 
NBR 15342 a amostra é analisada por cromatografia gasosa, com detector 
de ionização por chama, injetor tipo on-column, forno com capacidade para 
realizar programação de temperatura e coluna capilar apolar de sílica fundi-
da (30 m x 0,25 mm x 0,1 μm) para alta temperatura, com fase estacionária 
95% de dimetilpolisiloxano e 5% de fenil-metilpolisiloxano, utilizando-se o 
método de padronização externa para quantificação de monoglicerídeos e 
diglicerídeos presentes no biodiesel provenientes de mamona. A quantifi-
cação da monoricinoleína é realizada por meio da curva analítica utilizan-
do ricinoleato de etila ou metila como padrão. A tricaprina é usada como 
padrão para quantificar os outros monoglicerídeos e os diglicerídeos. Os 
triacilglicerídeos que possam estar presentes nas amostras de biodiesel de 
mamona devem ser determinados de acordo com a ABNT NBR 15344. A 
NBR 15344 estabelece o método para determinação de glicerina total, por 
volumetria, em biodiesel, para teores superiores a 0,100 % m/m; no caso de 
biodiesel de mamona, estabelece também o método para determinação do 
teor de triacilglicerídeos. De acordo com a NBR 15344 os glicerídeos pre-
sentes no biodiesel são saponificados, gerando glicerina. Toda a glicerina 
presente reage com o ácido periódico. O excesso deste é determinado por 
iodometria etilenoglicol (ANP, 2008; ABNT, 2011c).

Alternativamente, as NBR 15771 e NBR 15908, desenvolvidas recente-
mente pela Comissão de Estudo de Biodiesel podem ser aplicadas na deter-
minação quantitativa de glicerina livre e glicerina livre e total em amostras 
de biodiesel. A NBR 15771 prescreve o método para a determinação de 
glicerina livre em biodiesel, por volumetria. Experimentalmente, a glice-
rina extraída do biodiesel reage com ácido periódico e o excesso do ácido é 
determinado por iodometria, técnica semelhante à NBR 15344. Por outro 
lado, a NBR 15908 estabelece o método para determinação quantitativa 
dos teores de glicerina livre e total, mono-, di- e triglicerídeos simultanea-
mente por cromatografia gasosa em amostras de biodiesel proveniente de 
qualquer matéria-prima, exceto óleo de mamona. Neste ensaio, a amostra 
é injetada em um cromatógrafo a gás com detector de ionização por chama, 
injetor tipo on-column, forno com capacidade para realizar programação de 
temperatura e coluna capilar apolar de sílica fundida (30 m x 0,25 mm x 0,1 
μm) para alta temperatura, com fase estacionária 95% de dimetilpolisiloxa-
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no e 5% de fenil-metilpolisiloxano, após ser silanizada com o N-metil-N-
-trimetilsililtrifluoroacetamida (MSTFA). 

A identificação dos componentes da amostra é realizada por compara-
ção com os tempos de retenção de quatro padrões de referência (glicerina, 
monoleína, dioleína e trioleína). A quantificação é realizada por meio de 
curvas analíticas com padronização interna. Para quantificar a glicerina, 
deve ser utilizado o etilenoglicol como padrão interno e, para os glicerídeos, 
a tricaprina. O teor de glicerina total é obtido a partir da soma dos teores de 
glicerina livre e glicerina combinada (ABNT, 2011c).

Teor de éster

O teor de éster é o principal parâmetro de qualidade do biodiesel. Os 
ésteres são o biodiesel propriamente dito, ou seja, enquanto uma gasolina 
perfeita seria composta apenas por octano, um biodiesel perfeito seria ex-
clusivamente uma mistura de ésteres alquílicos de ácidos graxos. Portanto, 
quanto maior o teor de éster melhor é o biodiesel. A alta pureza do biodiesel, 
ou seja, a alta quantidade de ésteres promove uma combustão mais limpa 
e eficiente, melhor rendimento do motor, gases de exaustão mais limpos e 
maior tempo de vida útil do motor. Cuidado deve ser tomado com o uso do 
biodiesel, em virtude das características solventes dos ésteres, com relação 
a mangueiras, borrachas, elastômeros, pinturas e demais polímeros, pois o 
biodiesel pode dissolvê-los. Esse problema é proporcionalmente reduzido 
quando se utilizam misturas de biodiesel com diesel. 

O teor de ésteres metílicos ou etílicos no biodiesel é um parâmetro pre-
visto na legislação brasileira, cuja porcentagem mínima exigida de éster é de 
96,5 % em massa. Na Resolução ANP n.07, é recomendada a NBR 15342, 
cujo escopo foi alterado e não contempla mais teor de ésteres, sendo hoje 
aplicável apenas a determinação de monoglicerídeos e diglicerídeos em bio-
diesel de mamona, conforme cita a Tabela 25.5 (ANP, 2008; ABNT, 2011c).

Alternativamente, a NBR 15764, norma técnica desenvolvida recen-
temente pela Comissão de Estudo de Biodiesel, pode ser aplicada na de-
terminação da concentração total de ésteres em biodiesel. De acordo com 
a norma, a amostra é analisada por cromatografia gasosa com detector de 
ionização por chama, injetor tipo on-column, forno com capacidade para 
realizar programação de temperatura e coluna capilar apolar de sílica fundi-
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da (30 m x 0,25 mm x 0,1 μm) para alta temperatura, com fase estacionária 
95% de dimetilpolisiloxano e 5% de fenil-metilpolisiloxano, utilizando-se 
o método de padronização externa para quantificação dos ésteres presen-
tes no biodiesel, independentemente do tipo de matéria-prima utilizado na 
produção. 

A quantificação é realizada por meio de uma curva analítica feita com 
estearato de metila ou etila, exceto no biodiesel de mamona e naqueles em 
que há predominância de ésteres de ácidos graxos com cadeia carbônica 
menor que C14, usando clorofórmio como solvente. Para amostras de bio-
diesel de mamona, além do esterato de metila ou etila, utiliza-se também 
um padrão com ricinoleato de metila ou etila para a quantificação desse és-
ter na amostra. Para amostras de biodiesel que apresentam ésteres de áci-
dos graxos com cadeia carbônica menor que C14, majoritariamente, além do 
estearato de metila ou etila, utiliza-se um padrão com laurato de metila ou 
etila para quantificação desses ésteres na amostra (ABNT, 2011c).

Metanol e etanol

O teor de álcool no biodiesel pode ser utilizado também para avaliar o 
processo de purificação do biodiesel, visto que o álcool presente no bio-
diesel é proveniente do processo de produção. Altos teores de álcool redu-
zem drasticamente o ponto de fulgor (aumenta a periculosidade durante o 
armazenamento e transporte), o número de cetano, a lubricidade e podem 
levar à corrosão em peças de alumínio e zinco. A concentração de álcool 
é determinada pelo método cromatográfico estabelecido na NBR 15343, 
tanto para a determinação de metanol quanto de etanol. 

A amostra é analisada por cromatografia em fase gasosa com detector 
de ionização por chama, injetor split-splitless, forno com capacidade para 
realizar programação de temperatura e coluna capilar apolar de sílica fun-
dida (30 m x 0,32 mm x 3 μm), com fase estacionária 100% de dimetilpolisi-
loxano, utilizando-se o método de padronização interna para quantificação 
do teor de metanol e/ou etanol presentes no biodiesel. O padrão interno 
utilizado é o terc-butanol. Na normativa brasileira, estabelecida pela ANP, 
tanto o teor de metanol como de etanol é fixado em 0,20% em massa, no 
entanto, a determinação de álcool é dispensada no caso de valores de pontos 
de fulgor superiores a 130°C (ANP, 2008; ABNT, 2011c).
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Normas técnicas analíticas desenvolvidas 
no Brasil para avaliação das propriedades inerentes 
às estruturas moleculares

Algumas propriedades do biodiesel estão relacionadas com as estruturas 
moleculares dos seus ésteres alquílicos constituintes. Neste contexto, ca-
racterísticas analíticas foram adotadas visando o controle deste efeito sobre 
o desempenho do biodiesel. Dentre estas estão a massa específica, a visco-
sidade cinemática, o índice de iodo, o número de cetano, o ponto de névoa, 
o ponto de entupimento de filtro a frio e o ponto de fluidez.

Massa específica a 20°C

A massa específica do biodiesel está diretamente ligada à estrutura de 
suas moléculas. Quanto maior o comprimento da cadeia carbônica do éster 
alquílico, maior será a massa específica, sendo que este valor decresce com o 
aumento do número de insaturações presentes na molécula. Biodieseis que 
apresentam massa específica elevada oferecem maior energia ao motor. En-
tretanto, biodieseis fora das especificações provocam problemas de entupi-
mento do sistema de injeção dos veículos e formação de depósitos na câmara 
de combustão. Comparado com o diesel mineral, o biodiesel apresenta maior 
massa específica. Na Resolução ANP n.07, as normas técnicas para análise 
da massa específica do biodiesel são as mesmas aplicadas aos derivados de 
petróleo. A regulamentação nacional estabelece valores de massa específica 
entre 850 e 900 kg.m-3, determinadas através da NBR 7148, que utiliza hi-
drômetros de vidro, e NBR 14065, que emprega equipamentos digitais. 

Durante a execução do ensaio segundo a NBR 7148, a amostra deve 
atingir a temperatura ambiente e, a seguir, ser transferida para uma proveta 
aproximadamente na mesma temperatura. Mergulha-se o hidrômetro de 
vidro adequado na amostra (que deverá estar também em uma temperatu-
ra similar), deixando-o flutuar. Após alcançar a temperatura de equilíbrio, 
efetua-se a leitura da escala e anota-se a temperatura da amostra. Faz-se a 
correção da massa específica por meio da tabela para temperatura de re-
ferência (20°C). Caso necessário, a proveta contendo a amostra pode ser 
colocada em um banho termostático, para evitar variações excessivas de 
temperatura durante o ensaio. 
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Na execução do ensaio segundo a NBR 14065, um pequeno volume de 
amostra líquida é introduzido em um tubo oscilante em formato de U e 
a mudança de frequência de oscilação causada pela mudança na massa do 
tubo é determinada, em combinação com dados de calibração do equipa-
mento para calcular a massa específica da amostra. A Resolução ANP n.07 
estabelece ainda que o biodiesel produzido tenha um prazo máximo de um 
mês, a contar da data de certificação, para ser comercializado. Passado este 
prazo, deve ser realizada uma nova análise da massa específica, e havendo 
diferença inferior a 3,0 kg.m-3 em relação ao valor do certificado, deverão 
ser novamente ensaiados o teor de água, o índice de acidez e a estabilidade 
à oxidação. Caso a diferença seja superior a 3,0 kg.m-3, deverão ser reava-
liados todos os parâmetros de qualidade estabelecidos na Resolução ANP 
n.07 (ANP, 2008; ABNT, 2011c).

Viscosidade cinemática a 40°C

A viscosidade cinemática é a medida da resistência do biodiesel ao escoa-
mento. A viscosidade do biodiesel aumenta com o comprimento da cadeia 
carbônica e com o grau de saturação e tem influência no processo de queima 
na câmara de combustão do motor. A viscosidade está diretamente ligada à 
lubricidade, ou seja, quanto maior seu valor, melhor a lubricidade do biodie-
sel. Entretanto, a alta viscosidade (acima do limite estabelecido pela ANP) 
ocasiona heterogeneidade na combustão do biodiesel, perda no rendimento 
e na potência do motor, devido à diminuição da eficiência de atomização 
na câmara de combustão, ocasionando a deposição de resíduos nas partes 
internas do motor. Outra situação importante para que este parâmetro seja 
avaliado é durante a armazenagem, uma vez que a viscosidade aumenta de 
forma diretamente proporcional à presença de produtos da degradação oxi-
dativa do biodiesel, de sabões residuais e de glicerídeos não reagidos (mono-
, di- e triacilglicerídeos). Estes contaminantes podem, portanto, ser monito-
rados indiretamente por meio da determinação da viscosidade cinemática. 

A regulamentação nacional estabelece valores de viscosidade cinemática 
entre 3,0 e 6,0 mm2/s, determinados através da NBR 10441. Por meio desta 
norma técnica, é determinado o tempo, em segundos, de um volume fixo 
de líquido que escoa por gravidade através do capilar de um viscosímetro 
calibrado, a uma temperatura rigorosamente controlada, neste caso, 40°C. 
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A viscosidade cinemática é o produto do tempo de escoamento medido pela 
constante de calibração do viscosímetro. O resultado da viscosidade cinemá-
tica é a média de duas determinações aceitáveis (ANP, 2008; ABNT, 2011c).

Alternativamente, a ABNT NBR 15983, norma técnica desenvolvida re-
centemente pela Comissão de Estudo de Óleos Lubrificantes e de Biodiesel, 
pode ser aplicada simultaneamente para a determinação da viscosidade dinâ-
mica e cinemática e da massa específica de biodiesel. Na execução do ensaio, 
a amostra é introduzida nas células de medição que estão a uma temperatura 
estritamente controlada e conhecida. As células de medição consistem em 
um par de cilindros concêntricos rotacionais e um tubo em formato de U os-
cilante. A viscosidade dinâmica é determinada a partir da velocidade rotacio-
nal de equilíbrio entre o cilindro interno sob a influência da tensão de cisa-
lhamento da amostra de ensaio, e um freio de corrente parasita em conjunto 
com os dados de ajuste. A massa específica é determinada pela frequência 
de oscilação do tubo em formato de U em conjunto com os dados de ajuste. 
A viscosidade cinemática é obtida pela divisão da viscosidade dinâmica pela 
massa específica obtida à mesma temperatura do ensaio (ABNT, 2011c).

Índice de iodo

O índice de iodo indica o grau quantitativo de insaturações no biodie-
sel e é dependente do tipo de matriz utilizada. O número de insaturações 
não tem apenas efeito nos valores de densidade e de viscosidade dos bio-
dieseis, mas também é de grande importância na estabilidade oxidativa dos 
biodieseis como será exposto adiante. Este método consiste no tratamento 
da amostra de biodiesel com iodo em excesso, que reage com as duplas li-
gações. O iodo não reagido é, então, titulado com tiossulfato de sódio e o 
resultado expresso como gramas de iodo que reagem com as insaturações 
em 100 g de amostra. A regulamentação brasileira não prevê atualmente 
nenhuma NBR para avaliação desta característica, bem como não estabele-
ce nenhum limite máximo (ANP, 2008; ABNT, 2011c).

Número de cetano

O número de cetano é indicativo do tempo de atraso na ignição de com-
bustíveis para motores do ciclo diesel, logo, reflete a qualidade da ignição 
do combustível. Quanto maior o número de cetano mais curto será o tem-
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po de ignição, de modo que um combustível que apresenta alto número 
de cetano inflama com mais facilidade quando é injetado dentro do motor 
produzindo uma combustão mais eficiente. Em comparação com o diesel, o 
biodiesel geralmente apresenta um numero de cetano mais alto. Isso se deve 
ao fato de o biodiesel apresentar uma porcentagem maior de oxigênio na 
sua composição. Quanto mais saturada e longa a cadeia carbônica do éster, 
maior é o número de cetano. 

O ensaio para avaliação do número de cetano é realizado em um motor 
de bancada de quatro tempos (Cooperative Fuel Research – CRF), com um 
único cilindro e ignição por compressão, projetado para testes de amostras 
de combustíveis usados em motores diesel, ou pela avaliação usando um 
analisador automático (Ignition Quality Tester – IQT) que determina a qua-
lidade da ignição por meio da medição direta do atraso de ignição do bio-
combustível alimentado através de um bico injetor em uma câmara, com 
temperatura e pressão controlados automaticamente. No Brasil, a regula-
ção não estabelece um valor mínimo ou máximo para o número de cetano 
no biodiesel, sendo solicitado somente o registro do valor mensurado. Da 
mesma forma, não está prescrita atualmente nenhuma NBR para avaliação 
desta característica (ANP, 2008; ABNT, 2011c).

Ponto de névoa, ponto de entupimento de filtro a frio 
e ponto de fluidez

Em regiões com baixas temperaturas o biodiesel pode formar cristais e 
comprometer desde a operação de carga e descarga, em distribuidoras, até 
o próprio bombeamento do tanque de combustível para os bicos injetores, 
ocasionando problemas na partida do motor. A partir deste comportamen-
to, foram elaborados três ensaios de laboratório: ponto de névoa, que é a 
temperatura do combustível, em um processo de resfriamento, no qual se 
observa a formação dos primeiros cristais; ponto de entupimento de filtro a 
frio, que é a temperatura em que o combustível perde a filtrabilidade quando 
resfriado; e ponto de fluidez, que é a temperatura em que o combustível per-
de sua fluidez quando sujeito a resfriamento sob determinadas condições. 

Essas informações são de grande importância para avaliar a aplicabilida-
de do combustível em regiões de clima frio. Quanto maior for o tamanho da 
cadeia e/ou o caráter saturado das moléculas do biodiesel, mais altos serão os 
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valores destes parâmetros. É de se esperar, portanto, que o biodiesel originá-
rio de gordura animal apresente valores mais elevados que o biodiesel prove-
niente de gordura vegetal, devido ao seu alto teor de ácidos graxos saturados. 
Na análise de um mesmo biodiesel, verifica-se que o ponto de névoa apre-
sentará sempre os valores maiores de temperatura, quando comparado com 
ponto de entupimento e ponto de fluidez, podendo, então, ser considerado 
como o mais restritivo. O ponto de fluidez será então o menos restritivo. 

No Brasil é estabelecida somente a determinação do ponto de entupi-
mento de filtro a frio, conforme a norma técnica NBR 14747, exceto para 
biodiesel oriundo apenas de mamona. O valor máximo de 19°C estabele-
cido na regulamentação brasileira é aplicável para as regiões Sul, Sudeste, 
Centro-Oeste e para o estado da Bahia, devendo ser anotado para as demais 
regiões. Neste ensaio, uma alíquota é resfriada sob condições específicas e, 
em intervalos de 1°C, é sugada, à pressão reduzida controlada, para uma 
pipeta através de um filtro de malha metálica padronizado. Este procedi-
mento é repetido até que a quantidade de cristais de parafina que se sepa-
ram da solução seja suficiente para interromper ou reduzir a circulação da 
amostra, de modo que o tempo necessário para preencher a pipeta ultra-
passe 60 segundos ou que o líquido deixe de retornar completamente para 
o recipiente de ensaio, antes de ser resfriado em mais 1°C. A temperatura 
indicada na qual a última filtração foi iniciada é registrada como o ponto de 
entupimento de filtro a frio (ANP, 2008; ABNT, 2011c).

Normas técnicas analíticas desenvolvidas no Brasil 
para monitoramento da qualidade do biodiesel durante 
o processo de armazenamento

Algumas características de qualidade do biodiesel estão relacionadas 
com o processo de armazenamento. Dentre elas estão a estabilidade à oxi-
dação a 110°C, o teor de água e o índice de acidez.

Estabilidade à oxidação a 110°C

A estabilidade à oxidação ou estabilidade oxidativa reflete o tempo 
que o biodiesel leva para se degradar formando compostos orgânicos vo-
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láteis. A estabilidade oxidativa do biodiesel está diretamente relacionada 
com o grau de insaturação dos ésteres alquílicos presentes, como também 
com as posições das duplas ligações na cadeia carbônica. A concentração 
de ésteres alquílicos com alto grau de insaturação varia de acordo com a 
matéria-prima utilizada na produção do biodiesel. Quanto maior o número 
de insaturações (maior índice de iodo), mais susceptível está a molécula à 
degradação tanto térmica quanto oxidativa, formando produtos insolúveis 
que ocasionam formação de depósitos e entupimento do sistema de injeção 
de combustível do motor. 

A alta temperatura e a exposição ao ar são fatores importantes que afe-
tam a estabilidade do biodiesel, sendo esta mais significativamente afeta-
da quando os dois fatores estão presentes ao mesmo tempo. A presença de 
água no biodiesel pode também promover a oxidação (oxidação hidrolíti-
ca), no entanto, em menor extensão. A viscosidade, o índice de peróxido e, 
principalmente, o período da indução (método Rancimat) são parâmetros 
que podem ser utilizados para o monitoramento da degradação oxidativa 
do biodiesel durante o período de estocagem. 

No método Rancimat, uma amostra de biodiesel é mantida em um vaso 
de reação, à temperatura de 110°C e sob um fluxo de ar. Nesse momento 
começam a se formar os peróxidos, que são os principais produtos forma-
dos na primeira etapa de oxidação do biodiesel. Com o processo de oxida-
ção continuada, são formados compostos orgânicos voláteis, dentre estes, 
ácidos orgânicos de baixa massa molecular. Estes compostos são transpor-
tados pelo fluxo de ar para outro recipiente contendo água destilada, onde a 
presença dos ácidos orgânicos é então detectada pelo aumento da conduti-
vidade no sistema. O tempo decorrente até a detecção dos ácidos orgânicos 
é denominado de período de indução. No Brasil, a regulação atualmente 
estabelece um valor mínimo de período de indução de 6 horas para esta-
bilidade oxidativa no biodiesel, porém não prescreve nenhuma NBR para 
avaliação desta característica (ANP, 2008; ABNT, 2011c).

Teor de água

A água, além de promover a hidrólise do biodiesel resultando em áci-
dos graxos livres, também está associada à proliferação de micro-organis-
mos e corrosão em tanques de estocagem com deposição de sedimentos. 
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Como o biodiesel apresenta certo grau de higroscopicidade, o simples 
contato com a umidade do ar pode elevar consideravelmente o seu teor de 
água, tornando imprescindível o monitoramento deste parâmetro durante 
o armazenamento. 

O método consiste na determinação do teor de água em biodiesel por 
titulação coulométrica de Karl Fischer, técnica mais seletiva e sensível para 
a determinação do teor de água. A amostra é titulada com a solução de Karl 
Fischer até atingir o ponto final indicado pelo eletrodo de platina. O funcio-
namento da titulação coulométrica de Karl Fischer é baseado na oxidação 
de SO2 por iodo na presença de água e de um solvente (geralmente metanol) 
entre outras substâncias. O equipamento possui dois eletrodos. O eletrodo 
gerador é responsável pela geração de iodo a partir da oxidação do iodeto 
formado pela reação de Karl Fischer. A quantidade de iodo gerada é equi-
valente à quantidade de água presente na amostra; quanto maior a quanti-
dade de água presente no biodiesel mais iodo é gerado. O eletrodo indicador 
é responsável por detectar o ponto final da análise. Por meio da quantidade 
de carga elétrica necessária para a geração de iodo é possível calcular a con-
centração de água. No Brasil, a regulação atualmente estabelece um valor 
máximo de 500 mg.kg-1 (ppm) para o teor de água no biodiesel, porém não 
prescreve nenhuma NBR para avaliação desta característica (ANP, 2008; 
ABNT, 2011c).

Índice de acidez

A alta acidez do biodiesel pode levar à sua degradação mais rápida, e 
acelerar a corrosão do motor e dos sistemas de injeção. O monitoramento 
do índice de acidez ou número de acidez no biodiesel é de grande importân-
cia também durante a estocagem, na qual a alteração nos valores de acidez 
pode significar a presença de água e/ou degradação oxidativa. No Brasil, a 
regulação atualmente estabelece um valor máximo de 0,5 mg KOH/g na 
determinação do índice de acidez no biodiesel. O método utilizado é o da 
NBR 14448, no qual o índice de acidez é determinado por meio de titulação 
potenciométrica. A amostra é dissolvida em uma mistura de tolueno e iso-
propanol contendo uma pequena quantidade de água e titulada potencio-
metricamente com solução de hidróxido de potássio em isopropanol, usan-
do um eletrodo indicador de vidro e um eletrodo de referência ou, como 

Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   938Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   938 07/12/2012   21:51:1407/12/2012   21:51:14



AVANÇOS BRASILEIROS NO DESENVOLVIMENTO DE NORMAS TÉCNICAS 939

alternativa, um eletrodo combinado. As leituras são plotadas manualmente 
ou automaticamente contra os respectivos volumes de solução titulante e os 
pontos finais são tomados em inflexões bem definidas na curva resultante 
(ANP, 2008; ABNT, 2011c).

Considerações finais

Apesar da grande evolução observada até o presente momento nas 
normas empregadas na caracterização e controle de qualidade do biodie-
sel, continua havendo uma constante demanda por novas especificações e 
regulamentações, o que requer a manutenção de um conjunto de normas 
técnicas o mais atualizado e sintonizado possível. Este fato pode ser obser-
vado pela atuação ativa do Comitê de Estudo de Biodiesel da Associação 
Brasileira de Normas Técnicas.

Algumas normas técnicas analíticas para caracterização e controle de 
qualidade do biodiesel são clássicas e bem estabelecidas para a análise de 
diesel mineral; as demais são as empregadas há muito tempo na determina-
ção da qualidade de óleos e gorduras. Cabe ressaltar que diversas caracte-
rísticas ainda não estão contempladas com normas técnicas nacionais, e sim 
internacionais. Desta forma, pesquisas têm sido continuamente realizadas, 
na busca de novas normas técnicas, cada vez mais rápidas e, na medida do 
possível, de custo cada vez menor. 

Dentro do contexto de desenvolvimento de MRC para biodiesel, é pos-
sível observar que são de grande importância para o Brasil. O uso dos MRC 
de biodiesel, quais sejam, blend de gordura animal/soja e biodiesel de soja, 
desenvolvidos por meio de um estudo colaborativo entre o Inmetro e Nist, 
contribui para a produção de biodiesel de qualidade comprovada, colabo-
rando com a transformação do biodiesel produzido no Brasil em commodity 
e possibilitando a liderança do país nesse segmento. Além de incrementar 
o comércio do biodiesel, o uso do MRC de biodiesel garantirá a rastreabi-
lidade e a qualidade dos resultados nas medições analíticas das caracterís-
ticas de qualidade do biodiesel, contribuindo para um comércio mais justo 
e confiável. Porém, vale destacar a necessidade de MRC que contemplem 
uma maior diversidade de características físico-químicas de biodiesel com 
valores certificados. 
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26
Novos métodos analíticos para avaliação 
da qualidade do bioetanol combustível

Paula G. Fenga, Josiel J. Silva, Marcelo F. de Oliveira, 
Adelir A. Saczk, Leonardo L. Okumura, 

André L. dos Santos, Regina M. Takeuchi, 
Maria Valnice B. Zanoni, Nelson R. Stradiotto

A utilização de bicombustíveis, principalmente em veículos motoriza-
dos, constitui atualmente uma alternativa de grande viabilidade em diver-
sas matrizes energéticas de vários países. Desta forma, o bioetanol, etanol 
derivado da biomassa, destaca-se pela possibilidade de ser utilizado como 
combustível propriamente dito (hidratado) e também como aditivo antide-
tonante (anidro) na gasolina. A avaliação da qualidade do bioetanol reveste-
-se de enorme importância, tanto para os processos de produção quanto 
para os mercados consumidores. Os parâmetros que definem a qualidade 
deste biocombustível são especificados por meio de regulamentos técnicos 
elaborados pelas agências reguladoras nacionais e internacionais. Além dis-
so, estas agências também estabelecem os métodos que devem ser utilizados 
para verificar estes parâmetros. As evoluções das especificações decorrem 
de vários fatores, como a performance dos motores, a capacidade técnica de 
produção e análise e a preservação do meio ambiente, entre outros, e estes 
fatores impulsionam o desenvolvimento de novos métodos de análise para 
o bioetanol. 

Após 1998, houve um salto considerável no número de trabalhos cien-
tíficos publicados sobre métodos de análise para este biocombustível. Es-
tes trabalhos empregam diferentes técnicas instrumentais, como espectro-
metria de emissão e absorção atômica, espectrofotometria no ultravioleta 
e no visível, eletroforese capilar, cromatografia líquida e gasosa e técnicas 
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eletroquímicas, entre outras, alcançando desempenho analítico, em muitos 
casos, equivalentes às técnicas oficiais de análise. Neste capítulo serão des-
critos estes novos métodos de análise, para espécies orgânicas e inorgânicas 
presentes no bioetanol, mostrando as diversas alternativas de métodos para 
o controle da qualidade deste tão importante biocombustível.

Qualidade do bioetanol combustível

O setor sucroenergético brasileiro, no qual se destaca a cana-de-açúcar 
como uma biomassa de alto teor energético para a produção de bioetanol 
combustível, vive em contínua evolução tecnológica desde a década de 
1970. Em 2008/09, a região Sudeste foi responsável por aproximadamente 
70% da safra brasileira com uma produção de cerca de 20 bilhões de litros 
de bioetanol, destinados ao mercado nacional e internacional (Única, s. d.).

O azeótropo, formado no processo de produção do etanol brasileiro via 
fermentação de açúcares por ação de leveduras da espécie Saccharomyces ce-
revisiae, é responsável pela formação do bioetanol Hidratado Combustível 
(BHC), cujo teor mínimo de etanol deve ser de 94,5% v/v, e do bioetanol 
anidro combustível (BAC), cujo teor mínimo de etanol deve ser de 98% v/v. 
No Brasil, o bioetanol hidratado é utilizado diretamente como combustível; 
já o anidro é utilizado para adição na gasolina, em substituição a aditivos 
poluentes como chumbo tetraetila e Éter Metil-Terc-Butílico (MTBE). 

No escopo internacional, no sentido de assegurar o controle da quali-
dade do bioetanol combustível, há importantes agências reguladoras res-
ponsáveis pela aplicabilidade das especificações técnicas e normas oficiais. 
Nos Estados Unidos e na União Europeia (UE), a qualidade é regulada res-
pectivamente pelas normas da American Society for Testing and Materials 
(ASTM) e pelo European Committee for Standardization (ECS) por meio 
das normas europeias ou Europeans Norms (EN) (White Paper…, 2007).

No Brasil, tendo em vista a relevância de garantir a qualidade do bio-
etanol combustível e sua competitividade no mercado externo, a Agência 
Nacional do Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis (ANP) destaca-se 
como órgão responsável pela regulação e fiscalização das atividades econô-
micas relacionadas à indústria dos combustíveis. Desta forma a ANP é res-
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ponsável por colocar em prática a política nacional do bioetanol, garantindo 
o abastecimento do mercado e defendendo os interesses dos consumidores.

Neste cenário, a ANP estabelece por meio da Resolução ANP n.7 de 
9 de fevereiro de 2011, as especificações do BAC e do BHC comerciali-
zados no país, segundo as disposições contidas no Regulamento Técnico 
ANP n.3/2011. A determinação das características físico-químicas deve 
ser realizada empregando-se as Normas Brasileiras (NBR) da Associação 
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) ou as normas da ASTM (ANP, 
2011). A Tabela 26.1 mostra as especificações técnicas adotadas nos Esta-
dos Unidos, no Brasil e na União Europeia, que garantem a qualidade do 
bioetanol combustível.

Conforme pode ser observado, por meio da análise dos valores apresen-
tados na Tabela 26.1, as especificações técnicas utilizadas nas três regiões 
são muito semelhantes; no entanto, a não conformidade, em alguns casos, 
pode significar sérias barreiras técnicas (Stradiotto et al., 2010) para a ex-
portação do etanol brasileiro para o mercado consumidor mundial.

A semelhança nas especificações facilita o aperfeiçoamento dos métodos 
analíticos pelas três regiões produtoras contribuindo, assim, para a conso-
lidação do bioetanol como um produto importante no mercado mundial, 
uma vez que o emprego do BAC, na forma de aditivo para a gasolina, me-
lhora a combustão pelo aumento da octanagem e pela redução da liberação 
de monóxido de carbono.

Para facilitar o comércio internacional de bicombustíveis, foi elaborado, 
pelos órgãos regulamentadores brasileiros, coordenados pelo Ministério 
de Relações Exteriores em parceria com equipes da União Europeia e dos 
Estados Unidos, o documento White Paper on Internationally Compatible 
Biofuel Standards (2007), que classifica as especificações adotadas nestas 
regiões em três categorias (A, B e C) de acordo com a equivalência entre elas 
e estabelece metas para torná-las equivalentes.

Neste contexto, torna-se necessário um controle rígido dos parâmetros 
que afetam a qualidade desse produto, como acidez, pH, sódio e sulfato, 
dentre outros, pois eles podem intensificar a capacidade de corrosão do bio-
etanol, causando a aceleração do processo de deterioração dos componen-
tes metálicos presentes nos motores. A presença de traços de cobre, ferro e 
cloreto pode comprometer a mistura combustível gasolina-bioetanol pela 
formação de gomas e produtos corrosivos, sendo então importante limitar 
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a presença destes contaminantes a teores seguros. Já a presença de enxofre 
deve ser minuciosamente controlada pois, após a combustão, esse contami-
nante é convertido em SOx sendo liberado para a atmosfera e tornando-se 
um grande problema ambiental.

Colaborando com este cenário, no Brasil, o Instituto Nacional de Metro-
logia Qualidade e Tecnologia (Inmetro) tem papel fundamental por meio 
do desenvolvimento de material de referência certificado para bioetanol 
contribuindo para padronização deste biocombustível produzido no país. 
Com isso, é possível verificar o desempenho das técnicas analíticas e assim 
obter resultados comparáveis com confiabilidade conhecida tanto nacional 
quanto internacionalmente (Stradiotto et al., 2010). Assim, a possibilidade 
de ocorrência de barreiras técnicas à exportação decorrentes de não confor-
midades quanto a especificações requeridas nas diferentes regiões globais 
torna-se um fator superável. 

Tendo em vista a relevância de garantir o cumprimento das especifica-
ções técnicas exigidas no controle de qualidade do bioetanol combustível, 
faz-se necessário o estabelecimento de métodos de análise oficiais por meio 
de normas técnicas. Estas normas técnicas devem apresentar clareza, nor-
teando todas as condições analíticas, como por exemplo, tipo de pré-trata-
mento da amostra, procedimentos de calibração e técnica analítica, entre 
outros, a fim de atender às especificações nacionais. No Brasil, o desenvol-
vimento destas normas é feito pela ABNT e passa por várias etapas que vão 
desde observação de uma demanda, passando pela elaboração do projeto 
da norma com a participação dos setores interessados, por uma consulta 
nacional, até a aprovação do projeto após a consulta nacional pela comissão 
de estudo autora do mesmo.

Com a adoção de normas técnicas, o controle da qualidade do bioetanol 
combustível é feito de maneira uniforme. Desta forma, a adoção de limites 
para a quantidade de contaminantes presentes no bioetanol combustível, os 
quais foram verificados com métodos analíticos com confiabilidade estabe-
lecida (utilizado método oficial por meio de norma técnica), contribui para 
a padronização deste produto. Na Tabela 26.2 estão listadas as principais 
técnicas analíticas recomendas nos métodos oficiais utilizados para regu-
lar o teor de contaminantes orgânicos e inorgânicos presentes em bioetanol 
combustível no Brasil, Estados Unidos e União Europeia.
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Tabela 26.2 – Técnicas empregadas nos métodos oficiais para a quantificação de contaminantes 
orgânicos e inorgânicos adotados no Brasil, Estados Unid os e União Europeia, presentes em bio-
etanol combustível (White Paper…, 2007; Oliveira et al., 2009)

Espécie 
contaminante Técnica recomendada Norma Técnica

Cloreto Cromatografia Iônica
ASTM D7319-09
NBR 10894
EN 15492-08

Sulfato Cromatografia Iônica
ASTM D7319-09
NBR 10894
EN 15492-08

Sódio Fotometria de Chama NBR 10422
EU e EUA: sem especificação

Cobre Espectroscopia de Absorção Atômica
ASTM D1688-07
NBR 11331
EN 15488-07

Ferro Espectroscopia de Absorção Atômica NBR 11331
EU e EUA: sem especificação

Enxofre

Espectrometria de Fluorescência de 
Raios-X (EUA) ASTM D2622-10

Fluorescência Ultravioleta (EUA) ASTM D5453-09

Espectrometria de Fluorescência de 
Raios-X (UE) EN 15485-07

Fluorescência Ultravioleta (UE) EN 15485-07

Brasil: sem especificação

Fósforo Espectrofotometria (UE) EN 15487-07
Brasil e EUA: sem especificação

Metanol Cromatografia Gasosa (UE e EUA)
ASTM D5501-09
EN 13132-00
Brasil: sem especificação

Álcool C3-C5 Cromatografia Gasosa (UE) EN 13132-00
Brasil e EUA: sem especificação

A análise das técnicas apresentadas na Tabela 26.2 mostra uma varieda-
de de técnicas instrumentais modernas caracterizadas por alta seletividade, 
sensibilidade e frequência analítica. Por exemplo, para a determinação de 
sulfato e cloreto, para a qual inicialmente se empregava o método volumétri-
co, atualmente se baseia a análise na cromatográfica iônica, técnica adotada 
nas três importantes regiões produtoras/consumidoras de bioetanol com-
bustível (Brasil, União Europeia e Estados Unidos) como método oficial.

Embora já existam métodos modernos e desenvolvidos para determi-
nação de vários contaminantes, não há especificações técnicas oficiais para 
a determinação de algumas destas espécies, por exemplo, o acetaldeído e 
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os aldeídos superiores presentes no bioetanol, fato que tem despertado o 
interesse de diversos pesquisadores em desenvolver métodos analíticos al-
tamente precisos e de baixo custo para a quantificação dessas diversas es-
pécies químicas nesta matriz. Entre os métodos desenvolvidos, destaca-se a 
utilização de técnicas cromatográficas para a quantificação de contaminan-
tes orgânicos, enquanto para as espécies inorgânicas catiônicas destacam-se 
o uso da espectrometria atômica e técnicas eletroanalíticas, e para a deter-
minação de espécies aniônicas destaca-se o emprego da eletroforese capilar 
(Stradiotto et al., 2010; Oliveira et al., 2009).

Apesar de a ANP adotar métodos oficiais por meio de normas técnicas 
para o controle da qualidade do bioetanol, novos métodos analíticos cada 
vez mais sensíveis têm sido desenvolvidos para análise de seus contaminan-
tes e também para acompanhar a possível modificação química e/ou física 
desse biocombustível após o processo de produção. Embora estes conta-
minantes representem um papel quantitativamente secundário no etanol 
produzido, o conhecimento e o controle dessas impurezas assumem papel 
fundamental nas diversas etapas de seu emprego, como: (i) evitar “enve-
nenamento” de catalisadores automotivos, cada vez mais sofisticados e ca-
ros, (ii) minimizar reações químicas secundárias em motores do tipo flex-
-fuel desenvolvidos com alta tecnologia, cuja emissão de poluentes acarreta 
prejuízos ao meio ambiente e (iii) evitar outros danos ao motor e às peças 
adjacentes no que se refere aos processos de corrosão ou lixiviamento, acar-
retados por teores de contaminantes acima do valor permitido.

Portanto, é facilmente perceptível a importância da pesquisa no con-
texto do desenvolvimento de metodologias alternativas associadas aos mé-
todos oficiais, regulados por vários órgãos governamentais responsáveis 
pela fiscalização da qualidade de bioetanol. Esse biocombustível será um 
produto-chave global na substituição dos combustíveis fósseis, no mercado 
consumidor mundial, em um futuro muito próximo, devido aos benefícios 
socioeconômicos e ambientais. 

Análise de espécies catiônicas em bioetanol combustível

Além do número significativo de substâncias orgânicas presentes no 
bioetanol combustível, oriundas do processo de produção ou de conta-
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minação na estocagem ou no transporte aos postos, é fundamental ter em 
mente que componentes inorgânicos também estão presentes nessa matriz, 
como por exemplo, ânions e cátions metálicos. Portanto, quantificação des-
tas espécies torna-se necessária, pois existem problemas relacionados com a 
sua emissão para o ambiente, bem como o fenômeno de corrosão acentuada 
nos motores e contaminação de estágios em plantas industriais onde o bioe-
tanol é utilizado como matéria-prima (Oliveira et al., 2009).

Quanto à análise de espécies catiônicas no bioetanol, deve-se salientar 
que a legislação atual (ABNT, ASTM ou ECS) ainda não apresenta normas 
oficiais para controle de qualidade de espécies como o chumbo e o níquel, 
entre outros. O primeiro trabalho sobre a determinação de espécies catiô-
nicas presentes neste biocombustível foi realizado por Bruning e Malm em 
1982, sendo realizadas análises de Fe, Ni, Cu, K, Na e Cr por espectrome-
tria de absorção atômica.

Após 1998, houve um salto considerável no número de trabalhos cientí-
ficos sobre a análise de espécies catiônicas empregando diferentes técnicas 
instrumentais como espectrometria de emissão atômica Faes (do inglês flame 
atomic emission spectroscopy) (Oliveira, A. P. et al., 2002a), espectrometria de 
absorção atômica Faas (flame atomic absorption spectroscopy) (Padilha; Pa-
dilha; Rocha, 1999; Gomes et al., 1998; Roldan et al., 2003; Silva; Budziak; 
Carasek, 2004; Teixeira et al., 2005; Moreira; Gushikem, 1985; Filho et al., 
1995; Oliveira, M. F. et al, 2008), espectrometria de absorção atômica em 
forno de grafite GF-AAS (graphite furnace atomic absorption spectrometry) 
(A. P. Oliveira et al., 2202b; A. P. Oliveira et al., 2202c; Saint’pierre, 2008; 
Amorim et al., 2008) e eletrotérmica (ET-AAS) (Giacomelli et al., 2004), es-
pectrofotometria no UV-Vis (UV-Vis) (Teixeira et al., 2006), espectroscopia 
de massas com plasma indutivamente acoplado ICP-MS (inductively coupled 
plasma mass spectrometry) (Saint’Pierre et al., 2006, 2006b; Tormen et al., 
2008; Rocha et al., 2011), cromatografia (Dias et al., 2010), técnicas eletro-
analíticas (M. F. Oliveira et al., 2002, 2004; Takeuchi et al., 2007a, 2007b; 
Neves et al., 1987; Mattos et al., 2008; Takeuchi et al., 2009; Munoz; Ang-
nes, 2004; Tartarotti et al., 2006; Bergamini; Santos; Stradiotto, 2006; Cesa-
rino; Marino; Cavalheiro, 2010) e eletroforese capilar (Munoz et al., 2004).

Os trabalhos citados utilizaram técnicas que permitiram o desenvolvi-
mento de métodos com limites de detecção indo de 35 a 1,0x10−6 mg L−1, 
fato que evidencia a possibilidade de atender à necessidade de pôr em práti-
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ca uma legislação mais exigente. Estes trabalhos englobam a análise de uma 
grande variedade de espécies, e ainda não há regulamentação para todas elas. 
Desta forma, fica evidente a importância da antecipação do desenvolvimen-
to de métodos que contemplem possíveis demandas analíticas. A seguir são 
descritos sumariamente os trabalhos publicados na literatura sobre os novos 
métodos analíticos para a aferição da qualidade do bioetanol combustível.

A. P. Oliveira et al. (2002a) determinaram Na em bioetanol utilizando a 
técnica de Faes com calibração por adição de padrão com o uso de potássio 
como supressor ionização. Com isso, foi alcançado um limite de detecção 
de 2,6 μg L−1.

Padilha, Padilha e Rocha (1999) descrevem o desenvolvimento de um 
método de determinação de íons metálicos em bioetanol em nível de traços 
por meio da Faas com pré-concentração com ácido caroboximetilcelulose 
(CMCH). Desta forma Cd, Cu, Cr, Fe, Ni e Zn, foram determinados uti-
lizando sistema em fluxo e eluição feita com solução de ácido clorídrico 1,0 
mol L−1. Um fator de enriquecimento de vinte vezes foi obtido com o pro-
cedimento de pré-concentração.

Gomes et al. (1998) propuseram a utilização de uma coluna empacotada 
com sílica gel modificada com grupos 5-amino-1,3,4-tiadiazol-2-tiol para 
a determinação de metais como Cd, Co, Cu, Fe, Ni, Pb e Zn em bioetanol 
combustível. Além de a coluna apresentar estabilidade química e rápida 
adsorção dos metais, o método proposto mostrou-se confiável em estudos 
de recuperação.

Roldan et al. (2003) aplicaram a técnica de Faas para a determinação 
de várias espécies metálicas como Cu, Ni e Zn, após pré-concentração em 
coluna empacotada com sílica gel modificada com 2-aminotiazol. Os resul-
tados obtidos em análises de amostras de bioetanol com o método proposto 
foram compatíveis com os obtidos por FG-AAS. Os limites de detecção 
alcançados em μg L–1 foram 1,7 (Cu), 2,3 (Ni), 0,34 (Zn).

Silva et al. (2004) utilizaram um sistema de pré-concentração on-line 
com microcoluna de sílica gel modificada com óxido de molibdênio V 
(Nb2O5-SiO2) para determinação de Cu, Cd, Co, e Zn em bioetanol utili-
zando Faas. Nesse trabalho foi alcançado um limite de detecção de em μg 
L−1 de 1,4 (Cu), 0,2 (Cd), 1,4 (Co) e 1,0 (Zn).

Teixeira et al. (2005) utilizaram uma resina polimérica, Amberline 
XAD-4 funcionalizada com 3,4-ácido dihidroxibenzoico, para pré-concen-
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tração on-line de Cu, Fe, Ni e Zn em bioetanol. Nesse trabalho os autores 
alcançam limite de detecção em μg L−1 de 2,3 (Cu), 5,0 (Fe), 7,8 (Ni) e 0,1 
(Zn) utilizando a técnica Faas.

Moreira e Gushikem (1985) utilizam uma coluna de sílica gel funciona-
lizada com grupos 3(1-imidazol)propil para pré-concentrar Cu, Ni, Fe, Zn 
e Cd presente em etanol e posterior determinação destes metais por Faas.

Filho et al. (1995) propuseram o uso de sílica gel modificada quimica-
mente com moléculas benzamidazólicas para pré-concentrar Mn, Ni, Cu, 
Zn, Cd e Fe em bioetanol e posterior determinação por Faas. A eluição foi 
feita com ácido clorídrico 0,1 mol L−1 em uma mistura água/etanol com 
fração molar da água de 0,8.

M. F. Oliveira et al. (2008) desenvolveram uma metodologia para a de-
terminação de Fe, Cu, Ni e Zn em bioetanol por Faas, na qual a solução dos 
íons metálicos foi pré-concentrada por pirólise. A determinação dos metais 
foi feita por curva analítica com intervalo de trabalho de 100-1000 μg kg−1 e 
os valores de recuperação encontrados ficaram entre 97 e 102%.

A. P. Oliveira et al. (2002b) utilizaram a GF-AAS com aquecimento 
transversal e adição de modificador químico, Pd(NO3) e Mg(NO3), e fize-
ram a determinação simultânea de Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni. A metodologia 
empregada permitiu a obtenção de limites de detecção em μg L−1 de 1,2 (Al) 
2,5 (As), 0,22 (Cu), 1,6 (Fe), 0,20 (Mn) e 1,1 (Ni).

A. P. Oliveira et al. (2002c) desenvolveram um método utilizando GF-
-AAS com plataforma de grafite tratada com tungstênio e ródio e adição de 
modificadores químicos para a determinação simultânea de Al, As, Cu, Fe, 
Mn. Os limites de detecção alcançados nesse trabalho em μg L−1 foram de 
1,9 (Al), 2,9 (As), 0,57 (Cu), 1,3 (Fe), 0,40 (Mn) e 1,3 (Ni).

Saint’Pierre et al. (2008) quantificaram Cd e Pb em bioetanol por meio 
da espectrometria de absorção atômica de forno com filtro de grafite. O 
forno com filtro de grafite foi utilizado para eliminar a necessidade de 
modificação química para estabilizar analitos voláteis, além de poder ser 
aplicado na pirólise. Os testes de recuperação foram feitos em sete amostras 
de bioetanol comercial e obtiveram valores entre 90 e 120%. Os limites de 
detecção em μg L−1 foram 0,1 para Cd e 0,3 para Pb.

Amorim et al. (2008) determinaram Ba, Cr, e Mo (grupo 1) e Cu, Fe, Ni 
e Pb (grupo 2) em amostras de bioetanol. Nesse trabalho foi utilizada a téc-
nica FG-AAS com tungstênio como modificador permanente juntamente 
com Pd(NO3)2 e Mg(NO3)2 para o grupo 2 e sem a adição de modificadores 
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para o grupo 1. Os limites de detecção alcançados nesse trabalho em μg L–1 
foi de 0,6 (Ba), 0,1 (Cr), 0,6 (Cu), 1,8 (Fe), 0,2 (Mo), 0,4 (Ni) e 0,6 (Pb).

Giacomelli et al. (2004) utilizaram irídio e ródio como modificadores 
permanentes para determinação de As, Cd e Pb em bioetanol e metanol 
utilizando GF-AAS. O desempenho do modificador permanente propos-
to, quando comparado aos modificadores paládio e magnésio, forneceu me-
lhor recuperação e baixos níveis de background.

Teixeira et al. (2006) realizaram a determinação de Cu e Fe utilizando 
ligantes da classe ferroína devido à formação de complexos estáveis entre os 
ligantes e as espécies metálicas iônicas. Outros íons metálicos também for-
mam complexos com esta classe de ligantes, mas as características espectrais 
são diferentes o suficiente para evitar a interferência com a análise espectro-
fotométrica de Cu e Fe. Nesse trabalho os autores conseguiram limites de 
detecção, respectivamente para Fe e Cu, de 7 e 8 μg L−1 utilizando a 1,10-fe-
nantrolina e de 11 e 32 μg L−1 utilizando a 2,2’-bipiridina como ligante.

Saint’Pierre et al. (2006a) aplicaram a técnica de ICP-MS na análise de um 
amplo espectro de espécies catiônicas em bioetanol. Nesse trabalho, foi pos-
sível obter limites de detecção em μg L−1 de 0,08 (Ag), 0,12 (Cd), 0,04 (Co), 
0,4 (Cu), 27 (Fe), 0,7 (Mn), e 0,4 (Ni) pelo método de diluição de isótopos.

Saint’Pierre et al. (2006b) descreveram um método para determinação 
de Ag, Cd, Cu, Pb e Tl em bioetanol por meio da técnica ICP-MS com 
vaporização eletrotérmica e diluição de isótopo. Amostras de bioetanol do 
tipo comum, aditivado e anidro foram analisadas e os isótopos de referência 
foram 109Ag e 107Ag, 112Cd e 111Cd, 63Cu e 65Cu, 206Pb e 208Pb e 203Tl e 205Tl. 
Os limites de detecção alcançados em μg L−1 foram de 0,02 (Ag), 0,08 (Cd), 
0,1 (Cu), 0,05 (Pb) e 0,001 (Tl). A diluição de isótopo mostrou ser um mé-
todo de calibração robusto, rápido e simples para análise de bioetanol.

Tormen et al. (2008) determinaram Cu, Cd, Ni, Pb, Tl e Sn em bioetanol 
utilizando um micronebulizador concêntrico para introdução da amostra 
no plasma em ICP-MS. O limite de detecção alcançado nesse trabalho em 
μg L−1 foi de 0,1 (Cd), 0,02 (Cu), 0,07 (Ni), 0,02 (Pb), 0,1 (Sn) e 0,03 (Tl).

Rocha et al. (2011) determinaram ferro e cobre em etanol utilizando espec-
trometria de emissão ótica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) 
utilizando um nebulizador ultrassônico acoplado a uma membrana para 
dessolvatação sem tratamento adicional na amostra. Nesse trabalho o limite 
de detecção alcançado foi de 0,1 e 0,5 μg kg−1 para Cu e Fe respectivamente. 
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Dias et al. (2010) desenvolveram um método para determinação de 
metais em etanol baseado na cromatografia iônica com reação pós-coluna 
com 4-(2-piridilazo)resorcinol e detecção espectrofotométrica. O método 
mostrou-se livre de interferentes e apresentou limites de quantificação em 
μg L−1 de 6,8 (Zn), 29,6 (Fe) e 24,8 (Cu).

Quanto a metodologias baseadas em técnicas eletroanalíticas, que ge-
ralmente são de baixo custo operacional e são compatíveis com as técnicas 
convencionais em termos de robustez e precisão, são encontrados alguns 
trabalhos sobre a determinação de espécies catiônicas em bioetanol.

Oliveira et al. (2004) determinaram Zn, Cu, Pb e Cd simultaneamente 
em bioetanol dissolvido em água utilizando a técnica voltametria de redis-
solução anódica com tempo de pré-concentração de 10 min com eletrodo 
de filme de mercúrio suportado em carbono vítreo. As modalidades de 
varredura linear e pulso diferencial foram testadas, encontrando valores de 
limites de detecção de 10−9 a 10−8 mol L−1 sem pré-tratamento das amostras.
Este trabalho apresentou detectibilidade de 10-100 vezes menor que a es-
pectroscopia de absorção atômica com chama.

Takeuchi et al. (2007a) utilizaram sílica organofuncionalizada com 
2-aminotiazol (SiAt-SPCPE) como modificador químico na pasta de car-
bono para a detecção de Cu em amostras de bioetanol sem nenhum tra-
tamento da amostra. A técnica voltametria de redissolução anódica na 
modalidade pulso diferencial foi utilizada nas medidas com 20 min de pré-
-concentração. Foi possível obter uma faixa de trabalho linear de 7,5 x 10−8 
a 2,5 x 10−6 mol L−1 com limite de detecção de 3,1 x 10−8 mol L−1.

Neves et al. (1987) descreveram a utilização da tioureia como agente 
precipitante para o eletrodo de membrana de cobre. O eletrodo construído 
foi aplicado na técnica de titulação potenciométrica e, assim, foi possível 
realizar a determinação direta de Cu em bioetanol comercial.

Mattos et al. (2008) desenvolveram um método utilizando voltametria 
adsortiva com onda quadrada e eletrodo de pasta de carbono modificada 
com 1,10-fenantrolina/nafion para determinação de Fe em bioetanol. O 
limite de detecção alcançado foi de 2,4 x 10−6 mol L−1 com tempo de pré-
-concentração de 5 min. As análises realizadas em amostras de bioetanol 
tiveram resultado semelhantes aos obtidos por Faas.

Takeuchi et al. (2009) determinaram Cu em etanol utilizando microele-
trodos de ouro e a técnica voltametria de redissolução anódica na modalidade 
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de varredura linear. Com o método empregado foi alcançado um limite de 
detecção de 22 nmol L−1 e um intervalo linear de 0,05 a 1,0 μmol L−1. Os 
resultados obtidos em análises de amostras de etanol foram concordantes 
com os obtidos por Faas.

Oliveira et al. (2002) determinaram Zn em bioetanol utilizando ele trodo 
de filme de mercúrio suportado em carbono vítreo. A técnica utilizada foi 
voltametria de redissolução anódica na modalidade de varredura linear. 
Nesse trabalho foi alcançado o limite de detecção de 2,6x10−7 mol L−1 e fai-
xa linear de 5,0x10−7 a 5,0x10−6 mol L−1.

Munoz e Angnes (2004) desenvolveram um método para a determina-
ção de Cu e Pb em bioetanol por voltametria de redissolução anódica na 
modalidade de onda quadrada utilizando eletrodo de ouro. A determinação 
foi feita de duas maneiras diferentes: a primeira foi por determinação direta 
utilizando mistura etanol/água e tempo de deposição de 15 min e a segunda 
foi por evaporação do solvente e posterior dissolução em solução de eletró-
lito suporte. Os dois métodos mostraram resultados compatíveis. O limite 
de detecção alcançado utilizando etapa de deposição foi de 120 e 235 ng L−1 

respectivamente para Cu e Pb com variação no estudo de recuperação no 
intervalo de 102 a 114%.

Tartarotti et al. (2006) determinaram Ni em bioetanol utilizando eletro-
do de pasta de carbono modificado com dimetilglioxima. Nesse trabalho 
foi empregada a técnica voltametria de pulso diferencial com tempo de pré-
-concentração de 25 min. O intervalo de trabalho da curva analítica utili-
zada foi de 5,0x10−9 – 5,0x10−7 mol L−1 e o limite de detecção alcançado foi 
de 2,7x10−9 mol L−1. A regeneração do eletrodo foi feita por imersão em 
solução de HCl 1,0 mol L−1 por 5 min. O limite de detecção obtido com o 
método proposto foi dez vezes menor que o obtido com GF-AAS.

Bergamini, Santos e Stradiotto (2006) determinaram Pb em bioetanol 
utilizando eletrodo de pasta de carbono modificada com resina de troca iô-
nica Amberlite IR 120. A técnica empregada foi a voltametria de redisso-
lução anódica com tempo de pré-concentração de 15 min. A aplicação do 
método possibilitou a obtenção de uma faixa linear de 9,9x10−9-1,2x10−6 
mol L−1 e um limite de detecção de 7,2x10−9 mol L−1 com resultados de 
estudos de recuperação entre 98-102%.

Takeuchi et al. (2007b) determinaram Ni em bioetanol utilizando um ele-
trodo de pasta de carbono com parafina sólida como aglutinante, a qual foi 
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quimicamente modificada com sílica organofuncionalizada com 2-aminotia-
zol. Os passos envolvidos no método utilizado foram: pré-concentração por 
20 min dos íons Ni2+ presentes no etanol e posteriormente foi feita a transfe-
rência do eletrodo para uma célula eletroquímica contendo dimetilglioxima 
(DMG) para formar o complexo [Ni(DMG)2]

2+. Em seguida foi utilizada a 
voltametria de pulso diferencial para reduzir o complexo presente na super-
fície do eletrodo e registrar o sinal; depois disso a superfície do eletrodo foi 
regenerada por polimento. Nesse trabalho, os autores alcançaram faixa line-
ar de 7,5x10−9 – 1,0x10−6 mol L−1 e limite de detecção de 2,0x10−9 mol L−1. 

Cesarino, Marino e Cavalheiro (2010) determinaram Cu em bioetanol 
utilizando um eletrodo sólido de grafite-poliuretano modificado com sílica 
organofuncionalizada com 2-benzotiazoltiol. Nesse trabalho os autores uti-
lizaram a voltametria de redissolução anódica no módulo pulso diferencial 
com tempo de pré-concentração de 20 min em amostras água/etanol. Desta 
forma os autores alcançaram uma faixa de resposta linear de 0,1-1,2 μmol 
L−1 e um limite de detecção de 3,9x10−8 mol L−1. Os resultados obtidos em 
estudos de recuperação ficaram entre 90,3-107,3% e os resultados obtidos 
em análises de etanol de postos de combustíveis foram compatíveis com os 
obtidos por Faas.

Munoz et al. (2004) determinaram Na, K, Ca, Mg e NH4
+ em bioeta-

nol por eletroforese capilar utilizando detecção eletroquímica sem contato. 
Este tipo de detecção baseia-se na medida de condutividade sem contato 
com a solução, o qual é vantajoso por evitar a adsorção de componentes 
da matriz na superfície da célula condutométrica, o que conduziria à perda 
de repetibilidade nas medidas. A detecção eletroquímica sem contato tem 
sido amplamente empregada em eletroforese capilar e cromatografia iôni-
ca. Informações adicionais sobre medidas de condutividade sem contato 
como forma de detecção em eletroforese capilar podem ser encontradas na 
literatura (Silva; Lago, 1998; Zemann et al., 1998). O método desenvolvido 
utilizou calibração com adição de lítio como padrão interno. O pré-trata-
mento da amostra utilizado no método foi a completa evaporação do etanol 
seguida pela redissolução do resíduo obtido em água deionizada. Os limites 
de detecção alcançados nesse trabalho em mg L−1 foram de 0,12, 0,18, 0,13 
e 0,14 respectivamente para NH4

+, K, Na, Ca e Mg.
Uma visão comparativa acerca dos trabalhos relatados na literatura até a 

presente data, pertinentes à análise de espécies catiônicas em bioetanol por 
diferentes técnicas instrumentais, pode ser obtida na Tabela 26.3.
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Tabela 26 .3 – Metodologias analíticas utilizadas para a análise de espécies catiônicas em bioetanol

Espécie Técnica Limite de detecção Referência

Alumínio
GF AAS 1,2 μg L−1 A. P. Oliveira, 2002b 

GF AAS 1,9 μg L−1 A. P. Oliveira, 2002c 

Amônio CE 0,12 mg L−1 Munoz et al., 2004

Antimônio ICP-MS 0,02 μg L−1 Tormen et al., 2008

Arsênio

GF AAS 2,5 μg L−1 A. P. Oliveira, 2002b

GF AAS 2,9 μg L−1 A. P. Oliveira, 2002c

ET AAS 2,0 μg L−1 Giacomelli et al., 2004

ICP-MS 0,01-0,03 μg L−1 Tormen et al., 2008

Bário GF AAS 0,6 μg L−1 Amorim et al., 2008

Bismuto ICP-MS 0,02 μg L−1 Tormen et al., 2008

Cádmio

Faas -- Padilha; Padilha; Rocha, 1999

Faas N/E Gomes et al., 1998

Faas 0,02 μg L−1 Silva; Budziak; Carasek, 2004

ET AAS 0,05 μg L−1 Giacomelli et al., 2004

ETV ICP-MS 0,08 μg L−1 Saint’pierre; Frescura; Curtius, 2006b

ICP-MS 0,12 μg L−1 Saint’pierre et al., 2006a

DP ASV 2,21 μg L−1 M. F. Oliveira et al., 2004

GF AAS 0,1 μg L−1 Saint’pierre et al., 2008

ICP-MS 0,1 μg L−1 Tormen et al., 2008

Cálcio CE 0,14 mg L−1 Munoz et al., 2004

Chumbo

Faas N/E Gomes et al., 1998

ET AAS 1,1 μg L−1 Giacomelli et al., 2004

ETV ICP-MS 0,05 μg L−1 Saint’pierre; Frescura; Curtius, 2006b

ICP-MS 0,2 μg L−1 Saint’pierre et al., 2006a

DP ASV 3,0 μg L−1 M. F. Oliveira et al., 2004

SW ASV 235 ng L−1 Munoz; Angnes, 2004

DP ASV 2,0 μg L−1 Takeuchi et al., 2007a

GF AAS 0,3 μg L−1 Saint’pierre et al., 2008

GF AAS 0,6 μg L−1 Amorim et al., 2008

ICP-MS 0,02 μg L−1 Tormen et al., 2008

Cobalto

Faas N/E Gomes et al., 1998

Faas 1,4 μg L−1 Silva; Budziak; Carasek, 2004

ICP-MS 0,04 μg L−1 Saint’pierre et al., 2006a

ICP-MS 0,03 μg L−1 Tormen et al., 2008

Continua
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Tabela 26 .3 – Continuação

Espécie Técnica Limite de detecção Referência

Cobre

Faas N/E Bruning; Malm, 1982

Faas -- Padilha; Padilha; Rocha, 1999

Faas N/E Gomes et al., 1998

Faas 1,7 μg L−1 Roldan et al., 2003

Faas 1,4 μg L−1 Silva; Budziak; Carasek, 2004

Faas 2,3 μg L−1 Roldan et al., 2003

Faas N/E Moreira; Gushikem, 1985

Faas N/E Filho et al., 1995

Faas 0,5 μg L−1 Garcia; Gaubeur, 2011

GF AAS 0,22 μg L−1 A. P. Oliveira, 2002b

GF AAS 0,57 μg L−1 A. P. Oliveira, 2002c

HPLC 7,4 μg L−1 Dias et al., 2010

ICP-MS 0,4 μg L−1 Saint’pierre et al., 2006a

ICP-OES 0,078 μg L−1 Rocha et al., 2011

ETV ICP-MS 0,1 μg L−1 Saint’pierre; Frescura; Curtius, 2006b

DP ASV 1,01 μg L−1 M. F. Oliveira et al., 2004

UV/Vis 8 μg L−1 Teixeira et al., 2006

SW ASV 0,120 μg L−1 Munoz; Angnes, 2004

Potenciometria N/E Neves; Neto; Serrano, 1987

LS-ASV 1,4 μg L−1 Takeuchiet al., 2009

GF AAS 0,6 μg L−1 Amorim et al., 2008

ICP-MS 0,09–0,2 μg L−1 Tormen et al., 2008

Faas 6,24 μg L−1 M. F. Oliveira et al., 200

DP-ASV 2,5 μg L−1 Cesarino; Marino; Cavalheiro, 2010

Cromo

Faas N/E Bruning; Malm, 1982

Faas -- Padilha; Padilha; Rocha, 1999

GF AAS 0,1 μg L−1 Amorim et al., 2008

Estanho ICP-MS 0,1 μg L−1 Tormen et al., 2008

Estrôncio ICP-MS 0.01–0.03 μg L−1 Tormen et al., 2008

Ferro

Faas N/E Bruning; Malm, 1982

Faas -- Padilha; Padilha; Rocha, 1999

Faas N/E Gomes et al., 1998

Faas 5,0 μg L−1 Roldan et al., 2003

Faas N/E Moreira; Gushikem, 1985

Faas N/E Filho et al., 1995

Continua
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Tabela 26 .3 – Continuação

Espécie Técnica Limite de detecção Referência

Ferro

GF AAS 1,6 μg L−1 A. P. Oliveira, 2002b

GF AAS 1,3 μg L−1 A. P. Oliveira, 2002c

HPLC 8,9 μg L−1 Dias et al., 2010

ICP-MS 27 μg L−1 Saint’pierre et al., 2006a

ICP-OES  0,16 μg L−1 Rocha et al., 2011

UV/Vis 7 μg L−1 Teixeira et al., 2006

AdV 133 μg L−1 Mattos et al., 2008

GF AAS 1,8 μg L−1 Amorim et al., 2008

ICP-MS 0,7-4 μg L-1 Tormen et al., 2008

Faas 2,13 μg L−1 M. F. Oliveira et al., 2008

Gálio ICP-MS 0,06-0,2 μg L−1 Tormen et al., 2008

Magnésio CE 0,14 mg L−1 Munoz et al., 2004

Manganês

GF AAS 0,20 μg L−1 A. P. Oliveira, 2002b

GF AAS 0,40 μg L−1 A. P. Oliveira, 2002c

Faas N/E Filho et al., 1995

ICP-MS 0,7 μg L−1 Saint’pierre et al., 2006a

ICP-MS 0,02-0,4 μg L−1 Tormen et al., 2008

Molibdênio GF AAS 0,2 μg L−1 Amorim et al., 2008

Níquel

ICP-MS 0,1-0,5 μg L−1 Tormen et al., 2008

Faas N/E Bruning; Malm, 1982

Faas -- Padilha; Padilha; Rocha, 1999

Faas N/E Gomes et al., 1998

Faas 2,3 μg L−1 Roldan et al., 2003

Faas 7,8 μg L−1 Roldan et al., 2003

Faas N/E Moreira; Gushikem, 1985

Faas N/E Filho et al., 1995

GF AAS 1,1 μg L−1 A. P. Oliveira, 2002b

GF AAS 1,3 μg L−1 A. P. Oliveira, 2002c

ICP-MS 0,4 μg L−1 Saint’pierre et al., 2006a

DPV 58 ng L−1 Tartarotti et al., 2006

DPV 1,5 μg L−1 Bergamini; Santos; Stradiotto et al., 2006

AdV 0,12 μg L−1 Takeuchi et al., 2007b

GF AAS 0,4 μg L−1 Amorim et al., 2008

Faas 18,3 μg L−1 M. F. Oliveira et al., 2008

Potássio
Faas N/E Bruning; Malm, 1982

CE 0,18 mg L−1 Munoz et al., 2004

Continua
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Tabela 26 .3 – Continuação

Espécie Técnica Limite de detecção Referência

Prata
ICP-MS 0,08 μg L−1 Saint’pierre et al., 2006a

ETV ICP-MS 0,02 μg L−1 Saint’pierre; Frescura; Curtius, 2006b
Rubídio ICP-MS 0,03 μg L−1 Tormen et al., 2008
Selênio ICP-MS 0,4-0,6 μg L−1 Tormen et al., 2008

Sódio
Faas N/E Bruning; Malm, 1982
Faes 2,6 μg L-1. A. P. Oliveira et al., 2002a
CE 0,13 mg L−1 Munoz et al., 2004

Tálio
ETV ICP-MS 0,001 μg L−1 Saint’pierre; Frescura; Curtius, 2006b

ICP-MS 0,03 μg L−1 Tormen et al., 2008
Vanádio ICP-MS 0,06-0,5 μg L−1 Tormen et al., 2008

Zinco

Faas -- Padilha; Padilha; Rocha, 1999
Faas N/E Gomes et al., 1998
Faas 0,34 μg L−1 Roldan et al., 2003
Faas 1,0 μg L−1 Silva; Budziak; Carasek, 2004
Faas 0,1 μg L−1 Roldan et al., 2003
Faas N/E Moreira; Gushikem, 1985
Faas N/E Filho et al., 1995

DP ASV 17 μg L−1 M. F. Oliveira et al., 2002
DP ASV 1,23 μg L−1 M. F. Oliveira et al., 2004
ICP-MS 0,4-0,6 μg L−1 Tormen et al., 2008

Faas 29,8 μg L−1 M. F. Oliveira et al., 2008
HPLC 2,0 μg L−1 Dias et al., 2010

N/E = não especificado; GF-AAS = espectrometria de absorção atômica por forno de grafite; 
CE = eletroforese capilar; ICP-MS = espectroscopia de massas com plasma indutivamente acoplado; 
ET-AAS = espectrometria de absorção atômica com atomização eletrotérmica; Faas = espectrometria de 
absorção atômica com chama; ETV = vaporização eletrotérmica; AdV = voltametria adsortiva; DP ASV = 
voltametria de redissolução com pulso diferencial; SW ASV = voltametria de redissolução com onda 
quadrada; HPLC = cromatografia líquida de alta eficiência; ICP-OES = espectrometria de emissão ótica 
com plasma indutivamente acoplado; UV/Vis = espectrofotometria molecular no ultravioleta e visível.

Com base no número expressivo de estudos publicados na literatura, 
relacionados à análise de espécies catiônicas em bioetanol, pode-se concluir 
que o panorama científico acerca das opções de metodologias de análise en-
contra-se substancialmente bem embasado. Este cenário, entretanto, não 
deve ser visto como estado de excelência na análise de cátions em bioetanol, 
pois se deve salientar sempre a possibilidade de otimizações nas metodo-
logias atuais, bem como a criação de novos métodos para esta importante 
classe de constituintes da matriz energética para que se possa atender a de-
mandas cada vez mais exigentes.
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Análise de espécies aniônicas inorgânicas 
em bioetanol combustível

Existe um número relativamente pequeno de trabalhos descreven-
do métodos analíticos para a quantificação de contaminantes inorgânicos 
aniônicos em bioetanol. A maioria desses métodos foi desenvolvida para a 
determinação de Cl− e SO4

2−, os únicos ânions inorgânicos cujos teores são 
regulamentados pela ANP. Na Tabela 26.4 estão sumarizados os principais 
métodos analíticos desenvolvidos para a quantificação de ânions inorgâni-
cos em bioetanol.

Tabela 26.4 – Métodos analíticos desenvolvidos para a quantificação de ânio ns inorgânicos em 
bioetanol

Analito Técnica Limite de 
Detecção / mg L−1 Referência

Cloreto

Potenciometria N/E Bruning; Malm, 1982

UV-CE 0,026 Pereira et al., 2004

UV-CE 0,012 Pereira et al., 2006

CCD-CE 0,06 Munoz et al., 2004

IC N/E  Herrmann; Chassiniol; Thomas, 2007

CT 0,88  Avelar; Barbeira, 2007

ASV 0,13  Ferreira; Lima; Barbeira, 2008

AD-FIA 0,13  Paula et al., 2008

EDXRF 0,025 Teixeira et al., 2009

Sulfeto Potenciometria N/E Bruning; Malm, 1982

Sulfato

Gravimetria N/E Bruning; Malm, 1982

UV-CE 0,032 Pereira et al., 2004

UV-CE 0,021 Pereira et al., 2004

CCD-CE 0,08 Munoz et al., 2004

IC N/E Herrmann; Chassiniol; Thomas, 2007

EDXRF 0,030 Paula et al., 2008

UV-SIA 0,27 Oliveira; Korn, 2006

Nitrato CCD-CE 0,08 Munoz et al., 2004

UV-CE = eletroforese capilar com detecção no ultravioleta; CCD-CE = eletroforese capilar com 
detecção condutimétrica sem contato; IC = cromatografia iônica, CT = titulação condutimétrica, ASV 
= voltametria de redissolução anódica, AD-FIA = Análise em fluxo com detecção amperométrica, 
EDXRF = fluorescência de raios X por dispersão de energia, UV-SIA = análise por injeção sequencial 
com detecção no ultravioleta.
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Conforme pode ser observado na Tabela 26.4, a técnica de eletrofore-
se capilar é a mais comumente empregada para a quantificação de ânions 
inorgânicos em bioetanol. Nessa técnica, um fluxo eletrosmótico é criado 
pela aplicação de uma elevada diferença de potencial (10-40 kV) ao longo 
de um capilar de sílica fundida preenchido com uma solução tampão que 
atua como eletrólito. Em valores de pH superiores a 3, os grupos silanóis 
das paredes do capilar encontram-se ionizados; forma-se, então, uma dupla 
camada elétrica constituída pela parede do capilar carregada negativamente 
e pelos cátions do tampão utilizado. Esses cátions são atraídos para a ex-
tremidade do capilar na qual se encontra o cátodo e, devido aos efeitos de 
solvatação, arrastam moléculas de solvente bem como os demais solutos. A 
consequência deste efeito é que todas as espécies, independentemente da 
carga, se deslocam em direção ao cátodo. A ordem de eluição, no entanto, 
dependerá da carga do íon e de sua mobilidade eletroforética. Normalmen-
te, a ordem de eluição observada é a seguinte: cátions de elevada mobili-
dade, cátions de baixa mobilidade, espécies neutras e, finalmente, ânions 
(Holler; Skoog; Crouch, 2009).

Em uma análise por eletroforese capilar, a amostra é introduzida em 
uma extremidade do capilar (extremidade do ânodo) e o detector é posicio-
nado na outra extremidade (extremidade do cátodo). Dentre as caracterís-
ticas que tornam a eletroforese capilar muito atrativa destacam-se: elevada 
frequência analítica, elevada eficiência de separação e uso de volumes de 
amostra e de reagentes extremamente reduzidos. Outro atrativo dessa téc-
nica é a versatilidade quanto ao sistema de detecção, sendo os detectores 
espectrofotométricos e os eletroquímicos os mais frequentemente empre-
gados para a quantificação de ânions inorgânicos em bioetanol.

Além da eletroforese capilar, é possível encontrar trabalhos na literatura 
envolvendo o desenvolvimento de métodos para determinação de ânions 
em bioetanol utilizando outras técnicas instrumentais como cromatografia 
iônica (Herrmann; Chassiniol; Thomas, 2007) fluorescência de raio X por 
energia dispersiva (Teixeira et al., 2009), espectrofotometria UV/Vis (Oli-
veira; Korn, 2006) e técnicas eletroanalíticas como titulação condutométri-
ca (Avelar; Barbeira, 2007), voltametria de redissolução catódica (Ferreira; 
Lima; Barbeira, 2008) e amperometria (Paula et al., 2008). No texto abaixo 
segue uma breve descrição dos trabalhos envolvendo a determinação de 
espécies aniônicas em bioetanol.
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Bruning e Malm (1982), em seu trabalho pioneiro de análise dos con-
taminantes em bioetanol, determinaram CN–, Cl−, SO4

2− e S2− em diversas 
usinas produtoras deste biocombustível . As técnicas utilizadas foram a ti-
tulação potenciométrica de precipitação para Cl– e S2–, a colorimetria para 
CN− e a gravimetria para SO4

2−. 
Munoz et al. (2004) determinaram Cl−, SO4

2− e NO3
− em bioetanol por 

eletroforese capilar utilizando detecção eletroquímica sem contato. Este 
sistema detecção baseia-se na medida de condutividade sem contato com a 
solução. Esse trabalho permitiu a quantificação simultânea de Cl−, SO4

2− e 
NO3

− e outros cátions em bioetanol de maneira simples, rápida e com eleva-
da confiabilidade. A calibração foi realizada utilizando o íon lactato como 
padrão interno para os ânions. O pré-tratamento da amostra utilizado no 
método foi a completa evaporação do etanol seguida pela redissolução do 
resíduo obtido em água deionizada. Os limites de detecção alcançados nes-
se trabalho em μg L−1 foram de 60, 80, 80 respectivamente para Cl−, NO3

−, 
e SO4

2−.
Pereira et al. (2004) desenvolveram um método para determinar Cl− e 

SO4
2− utilizando a eletroforese capilar de zona com detecção indireta por 

UV. A determinação foi feita utilizando eletrólito contendo o cromóforo 
cromato e brometo de hexametônio como modificador de fluxo osmótico. 
Nesse trabalho as amostras foram preparadas por evaporação do etanol e 
posterior redissolução em água deionizada. Com este procedimento foram 
obtidas curvas analíticas com faixa linear de 0,065–0,65 mg kg−1 para o Cl− 
e 0,25–4,0 mg kg−1 para o SO4

2−. Os limites de detecção alcançados em mg 
kg−1 foram de 0,041 para o SO4

2− e 0,033 para o Cl−. Os resultados de estu-
dos de recuperação obtidos ficaram na faixa de 85,4-103,3%. Comparações 
feitas com o método oficial para análises destes ânions em amostras de bio-
etanol mostraram resultados compatíveis. 

Pereira et al. (2006), novamente utilizando a eletroforese capilar, de-
terminaram Cl−, SO4

2− e outras espécies orgânicas em bioetanol em meio 
de nitrato e ácido monocloroacético com detecção indireta por UV. Nesse 
trabalho os autores utilizaram nitrato como cromóforo, o que é vantajoso 
devido à toxicidade do cromato que foi previamente utilizado como cro-
móforo por esses autores. Esta mudança não trouxe prejuízo ao método, o 
qual se mostrou capaz de determinar quantidades muito abaixo dos limites 
recomendados pela legislação. Os limites de detecção alcançados Neste tra-
balho foram de 27 μg kg−1 para o SO4

2− e 16 μg kg−1 para o Cl−. 
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Herrmann, Chassiniol e Thomas (2007) desenvolveram um método 
para determinação de Cl−, SO4

2− em etanol utilizando uma técnica de inje-
ção direta em cromatografia iônica. Em contraste com as outras técnicas de 
supressão, o novo método proporciona uma linha de base estável a cada in-
jeção. As propriedades dinâmicas desta técnica permitem uma capacidade 
supressora suficientemente independentemente da força iônica do eluente.

As técnicas eletroquímicas têm sido utilizadas em sistemas de detecção 
em cromatografia iônica e eletroforese capilar; no entanto, elas também têm 
contribuído consideravelmente para a determinação de ânions inorgânicos 
em bioetanol por meio da aplicação direta destas técnicas nas análises, fato 
que pode ser verificado nos trabalhos que seguem descritos abaixo.

Avelar e Barbeira (2007) desenvolveram dois métodos utilizando a téc-
nica de titulação condutométrica para determinação de Cl−, com solução 
de AgNO3, e para a determinação da acidez total, com solução de NaOH, 
em bioetanol. Os estudos de recuperação ficaram na faixa de 98,3-101,5% 
para o Cl− e 98,7-102,7% para a acidez total. Os resultados obtidos em aná-
lises de amostras de bioetanol, comparando com o método oficial, foram 
satisfatórios. O limite de detecção alcançado para Cl− foi de 0,88 mg L−1 e 
para a acidez total foi de 3 mg L−1.

Ferreira, Lima e Barbeira (2008) determinaram Cl− utilizando a técnica 
de voltametria de redissolução catódica com eletrodo gotejante de mercúrio 
com apenas 10 s de deposição sob agitação. O método foi comparado com 
a determinação potenciométrica obtendo-se resultados compatíveis entre 
si e com menor limite de detecção, que foi de 0,040 mg L−1, para o método 
voltamétrico desenvolvido.

Paula et al. (2008) empregaram um sistema FIA (flow injection analysis) 
com detecção amperométrica para a quantificação de Cl− em bioetanol uti-
lizando um eletrodo de carbono vítreo recoberto por um filme de polianili-
na. O método é baseado no fato dos processos redox da anilina dependerem 
da incorporação/expulsão de ânions na estrutura do filme polimérico para 
que a eletroneutralidade deste seja mantida. O processo de incorporação/
expulsão atribui ao filme seletividade para ânions de pequeno raio de hi-
dratação, como o Cl−. As análises por injeção em fluxo foram realizadas 
empregando-se glicina como solução carregadora, mantendo o potencial do 
eletrodo de trabalho em um valor suficientemente positivo para que o fil-
me de polianilina sofresse oxidação, na presença de íons cloreto. O método 
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permitiu a análise direta das amostras comerciais de bioetanol dispensando 
qualquer procedimento de pré-tratamento da amostra. Este método mos-
trou resultados compatíveis aos obtidos pelo método oficial em análises de 
amostras de bioetanol e limite de detecção de 3,7x10−6 mol L−1.

Teixeira et al. (2009) desenvolveram um método para a quantificação 
simultânea de Cl− e SO4

2− em bioetanol empregando a técnica de fluores-
cência de raio X por energia dispersiva EDXRF (energy dispersive X-ray 
fluorescence). A análise baseou-se na precipitação destes ânions como AgCl 
e BaSO4 e após uma etapa de filtração, os sais ficaram retidos em papel de 
filtro, sendo este diretamente analisado por EDXRF. Os teores de SO4

2− 
e Cl− foram, então, determinados indiretamente por meio das linhas es-
pectrais da prata e do bário. Este método mostrou-se eficiente e confiável 
mediante estudo de recuperação e comparação com o método oficial para 
a quantificação simultânea de SO4

2− e Cl− em bioetanol. O fato de os pre-
cipitados poderem ser analisados diretamente no papel de filtro conferiu 
grande praticidade ao método analítico proposto. Os limites de detecção al-
cançados em μg L−1 foram 30 e 25 respectivamente para o sulfato e cloreto.

Oliveira e Korn (2006) utilizaram um sistema de análise por injeção se-
quencial SIA (sequential injection analysis) com detecção espectrofotométri-
ca para a quantificação de SO4

2− em bioetanol. O método é baseado na rea-
ção química entre o SO4

2− e o complexo de bário com dimetilsulfonazo(III). 
O sulfato desloca o bário do complexo, formando o precipitado BaSO4 e 
liberando o complexante orgânico. O complexo orgânico absorve forte-
mente em 665 nm. Assim, a diminuição da absorbância em 665 nm cau-
sada pelo deslocamento do bário foi empregada como sinal analítico para a 
quantificação deste ânion em bioetanol. O pré-tratamento requerido pelo 
método foi a queima da amostra seguida pela dissolução das cinzas em água 
deionizada. Este método apresentou um limite de detecção de 0,27 mg L−1, 
valor bem abaixo da concentração máxima de sulfato permitida pela ANP, 
e resultados em análises de bioetanol compatíveis com os obtidos pelo mé-
todo oficial.

Os métodos analíticos desenvolvidos para a quantificação de ânions 
inorgânicos em bioetanol discutidos anteriormente são caracterizados por 
excelente desempenho analítico, permitindo análises rápidas e confiáveis 
com baixíssimos requisitos quanto ao pré-tratamento da amostra. Verifica-
-se uma predominância da técnica de eletroforese capilar, pois esta permite 
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a análise simultânea de ânions com baixo consumo de amostra e reagentes. 
Em relação aos sistemas de detecção, existe forte prevalência das técnicas 
espectrofotométricas e eletroquímicas que são caracterizadas por elevada 
sensibilidade aliada a um custo instrumental relativamente baixo. Essa 
grande variedade de métodos analíticos com comprovada eficiência é ex-
tremamente importante para o controle de qualidade do bioetanol, pois 
permite pôr em prática normas técnicas mais flexíveis e que admitam mais 
de um método analítico tornando-as mais versáteis e, portanto, mais fáceis 
de serem adotadas. 

Análise de espécies orgânicas em bioetanol combustível

Os principais contaminantes orgânicos presentes no bioetanol com-
preendem uma grande quantidade de compostos e podem ser divididos em 
duas categorias: substâncias mais voláteis e menos voláteis que o bioetanol, 
uma vez que este combustível é obtido por destilação. Os contaminantes 
menos voláteis são denominados “álcoois superiores” e são constituídos 
principalmente pelos álcoois n-propílico, isobutílico e isoamílico. O grau 
de ocorrência destes compostos no produto final é variável e diretamente 
dependente da eficiência do processo de destilação empregado nas usinas 
de produção. Os contaminantes mais voláteis que o etanol constituem suas 
impurezas quantitativamente mais significativas e são constituídos princi-
palmente por metanol, acetaldeído/acetal, acetato de etila, outros ésteres, 
cetonas, furfuraldeído e aldeídos superiores.

No entanto, estes contaminantes constituem uma mistura de componen-
tes químicos muito instáveis ou reativos entre si, sendo que suas proporções 
tendem a alterar-se no decorrer da produção, posterior estocagem e distri-
buição do produto (Bruning; Malm, 1982). Soma-se a isso, ainda, que a 
queima parcial ou incompleta desse combustível ou a sua evaporação repre-
sentam uma grande fonte de emissão destas substâncias para a atmosfera, 
sendo que alguns destes compostos são reconhecidamente carcinogênicos 
e/ou mutagênicos dependendo do grau e tempo de exposição (Who, s. d.).

Mesmo diante de todos os argumentos apresentados anteriormente, 
verifica-se na literatura científica especializada que a análise da maioria 
desses contaminantes no bioetanol não está completamente sistematizada 
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e nem se inclui como parte dos requisitos preconizados nas normas oficiais 
da ABNT, ASTM ou ECS para o controle de qualidade desse combustível. 

Com o aprimoramento das tecnologias disponíveis atualmente, os mé-
todos de análise instrumentais, como métodos cromatográficos (Bruning; 
Malm, 1982; Saczk et al., 2005a; Saczk et al., 2005b; Saczk et al. 2006; Cou-
trim; Nakamura; Collins, 1993; Vilar et al., 2003), de análise por injeção 
sequencial (Vilar et al., 2003), eletroforese capilar (Pereira et al., 2006), es-
pectrofotométricos (Teixeira et al., 2004) e eletroquímicos (Rodgher et al., 
2006; Romanini; Trindade; Zanoni, 2009; Rodgher et al., 2006; Saczk et 
al., 2002), têm sido utilizados para a detecção e quantificação de diversos 
contaminantes orgânicos no bioetanol, validando esses métodos instru-
mentais como uma possibilidade real de utilização na análise desses conta-
minantes. Percebe-se, ainda, a alta confiabilidade destes métodos associada 
aos baixos limites de detecção, elevada sensibilidade e seletividade, caracte-
rísticas que permitiram uma série de inovações tecnológicas em termos de 
controle de qualidade do etanol, permitindo também a introdução de novas 
normas oficiais e a melhoria das já existentes, levando a uma análise mais 
detalhada da composição deste biocombustível.

As contribuições analíticas mais recentes em relação ao desenvolvimen-
to das técnicas alternativas na análise de traços de compostos orgânicos em 
etanol são relatadas nesta seção e estão sumarizadas na Tabela 26.5. 

De acordo com a literatura, o primeiro estudo independente e pioneiro 
sobre a determinação de espécies químicas em bioetanol foi realizado na 
década de 1980 por Bruning e Malm (1982). Foram analisadas amostras de 
bioetanol obtidas de diferentes destilarias e verificou–se que, independen-
temente da origem do bioetanol, seus principais contaminantes orgânicos 
foram sempre o propionato de etila e o acetal. Nesse estudo foi detectada 
apenas uma pequena quantidade de acetaldeído, reconhecidamente um dos 
principais contaminantes do bioetanol, e grande quantidade de acetal. Se-
gundo os autores, a produção do acetal por meio da reação entre o bioetanol 
e o acetaldeído ocorre durante o armazenamento deste combustível, sendo 
esta reação responsável pela baixa concentração de acetaldeído encontra-
da. Assim, esse trabalho demonstrou que o bioetanol e seus contaminantes 
constituem uma mistura de componentes químicos muito reativos entre 
si e, portanto, suas proporções tendem a sofrer alterações no decorrer da 
estocagem.
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Tabela 26.5 – Metodologias analíticas desenvolvidas para a análise de contaminantes orgânicos 
em bioetanol comercial

Analito Técnica Limite de 
Detecção Referência

2–furfuraldeído
LSV 35,2 mg L−1 Saczk et al., 2002

HPLC–ED 1,7 ng L−1 Saczk et al., 2006

5–hidróximetil furfural HPLC–ED 1,8 ng L−1 Saczk et al., 2006

Acetaldeído

GC N/E Bruning; Malm, 1982

CE 0,45 mg L−1 Pereira et al., 2004

HPLC–UV vis 0,00203 mg L−1 Saczk et al., 2005a

HPLC–ED 0,00380 mg L−1 Saczk et al., 2005b

SWV 0,0359 mg L−1 Rodgher et al, 2006b

SWV 0,0105 mg L−1 Rodgher et al, 2006a

Acetato de metila GC N/E Bruning; Malm, 1982

Acetato isopropílico GC N/E Bruning; Malm, 1982

Álcoois superiores GC N/E Bruning; Malm, 1982

Aldeídos totais SIA-HPLC–UV/vis 0,060 mg L−1 F. S. Oliveira et al., 2005

Butiraldeído HPLC–ED 1,9 ng L−1 Saczk et al., 2006

Dietil éter GC N/E Bruning; Malm, 1982

Dimetil éter GC N/E Bruning; Malm, 1982

Dimetilcetona

CE 0,58 mg L−1 Pereira et al., 2004

HPLC–ED 2,0 ng L−1 Saczk et al., 2006

GC N/E Bruning; Malm, 1982

Formaldeído
GC N/E Bruning; Malm, 1982

FIA – UV vis 0,030 mg L−1 Teixeira et al., 2004

Formiato de etila GC N/E Bruning; Malm, 1982

Metanol GC N/E Bruning; Malm, 1982

Metanol FTIR N/E  Carneiro et al., 2008

Metil-etilcetona HPLC–ED 1,8 ng L−1 Saczk et al., 2006

Propanaldeído GC N/E Bruning; Malm, 1982

Propionato de etila GC N/E Bruning; Malm, 1982

Solvente Orange 7 SWV 0,0249 mg L−1 Romanini; Trindade; 
Zanoni et al., 2009

N/E = não especificado; CE = eletroforese capilar; UV Vis = espectrofotometria molecular no ultra-
violeta e visível; GC = cromatografia em fase gasosa, HPLC–UV Vis = cromatografia líquida de alta 
eficiência com detecção no ultravioleta e visível; HPLC–ED = cromatografia líquida de alta eficiência 
com detecção eletroquímica; FIA–UV Vis = análise por injeção em fluxo com detecção no ultravioleta 
e visível; FTIR = infravermelho com transformada de Fourier; SWV = voltametria de onda quadrada; 
LSV = voltametria de varredura linear.
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As técnicas de separação HPLC (high performance liquid chromatogra-
phy) e GC (gas chromatography) são as mais utilizadas para a determinação 
de compostos carbonílicos em matriz alcoólica, porém a determinação di-
reta destes compostos não é observada, devido à baixa sensibilidade apre-
sentada na detecção espectrofotométrica. No entanto, essa limitação pode 
ser contornada por meio da derivatização, ou seja, a transformação de um 
composto, usando um derivado apropriado, em outro composto de fácil 
detecção por UV/Vis.

Como o bioetanol atualmente é uma commodity importante no cenário 
mundial, uma consequência direta do crescente interesse por este produto 
é a constatação da publicação de um grande número de artigos científicos 
nos últimos anos no que se refere ao controle de qualidade deste biocom-
bustível. Dessa forma, uma descrição resumida dos trabalhos envolvendo 
a determinação de contaminantes orgânicos em bioetanol é fornecida logo a 
seguir.

Saczk et al. (2005a, 2005b) determinaram acetaldeído utilizando a téc-
nica de cromatografia líquida de alta eficiência, com detector espectrofo-
tométrico UV-vis (2005a) e com detector eletroquímico (2005b). Ambos 
os métodos são baseados na derivatização do acetaldeído com 2,4-dinitro-
fenilhidrazina, DNPH, cujo produto pode ser detectado tanto espectrofo-
tometricamente quanto eletroquimicamente. Os métodos utilizados pelos 
autores foram aplicados para a quantificação de acetaldeído em amostras 
comerciais de bioetanol. O método utilizando detecção espectrofotométri-
ca alcançou limites de detecção de 2,03 μg L−1 e recuperação com valores 
entre 98,7-102%. Já o método com detecção eletroquímica alcançou o limi-
te de detecção de 3,80 μg L−1 e estudos de recuperação com valores entre 
99-102%. Os teores de acetaldeído encontrados nas amostras de bioetanol 
variaram entre 61,5 e 201 mg L–1.

Saczk et al. (2006) determinaram 5-hidroxifurfural, 2-furfuraldeído, bu-
tiraldeído, acetona e metiletilcetona derivatizados com 2,4-dinitrofenilhi-
drazina, DNPH, utilizando HPLC-ED. Os compostos derivatizados foram 
separados em coluna de fase reversa sob condições isocráticas de mistura 
binária de metanol/LiCl(aq). A detecção foi feita com eletrodo de carbono 
vítreo possibilitando faixa linear de 5 a 400 ng mL−1, um limite de detecção 
de 1,7 a 2,0 ng mL−1 e recuperação analítica na faixa de 95-103% utilizando 
um volume de injeção de 20 μL. 
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Coutrim, Nakamura e Collins (1993) separaram e quantificaram ceto-
nas e aldeídos produzidos durante a combustão em motores de automóveis, 
utilizando a mistura bioetanol-gasolina. Esse método envolveu a derivati-
zação dos analitos com o dinitrofenilhidrazina, DNPH, e monitoramento 
dos produtos obtidos por HPLC com detector UV–Vis utilizando compri-
mento de onda de 254 e 365 nm. Os limites de detecção obtidos para as 
espécies estudadas foram inferiores a 0,15 μmol L-1.

Vilar et al. (2003) utilizaram a técnica de cromatografia gasosa acoplada 
à espectrometria de massas (GC–MS) para a caracterização dos constituin-
tes orgânicos do bioetanol anidro. As amostras foram preparadas passan-
do por uma etapa de separação com cromatografia líquida em uma coluna 
preparativa contendo sílica gel ativada e, posteriormente, as frações foram 
analisadas por GC-MS. Os principais contaminantes encontrados nesta 
matriz foram compostos aromáticos, hidrocarbonetos e compostos oxige-
nados como aldeídos, cetonas e álcoois. Nesse trabalho foi apresentada a 
identificação de cerca de 55 espécies orgânicas utilizando cromatografia 
gasosa, seguido pela aquisição do espectro de massa e posterior compara-
ção com os dados espectrais a partir da biblioteca do equipamento. Nesse 
estudo, os hidrocarbonetos saturados lineares e hidrocarbonetos aromá-
ticos foram eluídos na primeira fração e compostos oxigenados como al-
deídos, cetonas e álcoois eluídos na segunda fração, quando o n–hexano, 
n–hexano-benzeno (1:1, v/v) e diclorometano foram usados como fases 
móveis. Uma terceira fração com baixa resolução cromatográfica também 
foi obtida.

Oliveira et al. (2005) desenvolveram um método analítico para a deter-
minação de aldeídos totais em bioetanol empregando um sistema de análise 
por injeção sequencial com detecção espectrofotométrica. A detecção foi 
baseada na formação de um composto azul, produto da reação de aldeídos 
alifáticos com 3-metil-2-benzotiazolona hidrazona (MBTH) em presença 
de Fe3+. Com o objetivo de maximizar a velocidade da reação entre os al-
deídos e o MBTH, a bobina reacional foi inserida em um forno de micro-
ondas doméstico. O intervalo linear de resposta do método foi de 0,3 a 6 
mg L–1, com limite de detecção de 60 μg L–1, sendo obtida uma frequência 
analítica de 10 determinações por hora. O método analítico desenvolvido foi 
empregado para a quantificação de aldeídos totais em amostras de bioeta-
nol combustível, sendo os resultados comparados aos obtidos com a técnica 
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de HPLC utilizando 2,4–dinitrofenilhidrazina como agente derivatizante. 
Os autores observaram que ambos os métodos forneceram resultados con-
cordantes entre si, sendo que os teores de aldeídos presentes nas diferentes 
amostras analisadas foram de 90 a 1290 mg L–1.

Pereira et al. (2006) empregaram a técnica de eletroforese capilar para a 
determinação de dimetil cetona, acetaldeído e formaldeído em bioetanol uti-
lizando o procedimento de derivação de aldeídos e cetonas com 3–metil–2–
benzotiazolona-hidrazona (MBTH). As espécies foram formadas e, após 
isso, detectadas espectrofotometricamente em 216 nm. Essa metodologia 
permitiu a determinação das espécies orgânicas no intervalo linear de 32,0 – 
91,3 mg L–1, com limites de detecção entre 0,45 e 0,58 mg L–1 respectivamen-
te para acetaldeído e acetona e recuperação analítica entre 93,8-99,7%.

Teixeira et al. (2004) determinaram formaldeído por meio da determi-
nação do produto da reação deste composto com a espécie Fluoral P por 
espectrofotometria UV-Vis em 412 nm. O produto a reação entre formal-
deído e Fluoral P foi quantitativamente retido em uma coluna C18 possibi-
litando a detecção após sua eluição. A utilização da injeção em fluxo (FIA) 
permitiu a determinação de formaldeído na faixa de 0,050 – 1,5 mg L–1, 
com um limite de detecção de 30 μg L–1 e uma frequência analítica de 20 
determinações por hora.

Rodgher et al. (2006a) utilizaram técnica de voltametria de onda qua-
drada com eletrodo de gota pendente de mercúrio, para a determinação de 
aldeídos totais em amostras de bioetanol hidratado. O método foi baseado 
na derivatização dos aldeídos presentes na amostra com sulfato de hidrazina 
e posterior detecção dos compostos derivatizados por meio do monitora-
mento do pico voltamétrico relativo à redução destes compostos. Os expe-
rimentos voltamétricos foram conduzidos em meio de tampão acetato pH 
5,0 e o tempo de reação entre os aldeídos e a hidrazina foi de 8 min. O méto-
do foi empregado para a quantificação de aldeídos totais em cinco amostras 
comerciais de bioetanol. Os teores de aldeídos totais encontrados nas amos-
tras comerciais variaram entre 2 e 8 mmol L–1, indicando que os aldeídos são 
contaminantes orgânicos presentes em grande quantidade no bioetanol. Os 
resultados obtidos em estudos de recuperação ficaram entre 95 e 101 % e o 
limite de detecção alcançado foi de 2,38x10−7 mol L−1. Estes resultados in-
dicam que o método analítico desenvolvido pode ser empregado com êxito 
para a determinação de aldeídos em amostras comerciais de bioetanol. 
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Romanini et al. (2009) desenvolveram um método eletroanalítico rápido 
e preciso para a determinação do corante solvent orange 7 (SO-7), usado 
comercialmente como um marcador em amostras de bioetanol. O SO-7 
foi oxidado em uma mistura de solução tampão Britton-Robinson com N, 
N- dimetilformamida em um eletrodo de carbono vítreo e apresentou um 
pico de oxidação bem definido em torno +0,70 V vs. Ag/AgCl, que foi mo-
nitorado por voltametria de varredura linear (LSV) e voltametria de onda 
quadrada (SWV). Utilizando a técnica SWV, foi possível obter uma relação 
linear entre a corrente de pico e a concentração de corante SO-7 no intervalo 
de 4,0 × 10−6 a 18,0 × 10−6 mol L−1 e limite de detecção de 0,90x10−7 mol 
L−1. O método desenvolvido foi aplicado com sucesso na quantificação di-
reta do SO-7 em amostras comerciais de bioetanol combustível, resultando 
em uma recuperação analítica de 97,2-98,4%. 

Rodgher et al. (2006b) determinaram acetaldeído em bioetanol utilizan-
do voltametria de pulso diferencial para detectar o produto da derivatiza-
ção entre acetaldeído e 2,4-dinitrofenilhidrazina. Este método possibilitou 
a determinação desta espécie na presença de 0,1 mol L−1 de perclorato de te-
trametilamônio após 10 min de reação. O método possibilitou uma faixa li-
near de 1,00x10−6 a 1,00x10–4 mol L−1 e um limite de detecção de 8,14x10−7 

mol L−1. Os resultados de recuperação, 98-101%, mostraram boa exatidão 
do método.

Saczk et al. (2002) determinaram 2-furfuraldeído em bioetanol e água 
utilizando eletrodo de carbono vítreo e LiCl e LiOH como eletrólitos-
-suporte. O método desenvolvido possibilitou uma faixa de trabalho de 
9,5x10−4 a 5,8x10−3 mol L−1 e um limite de detecção de 8,0 x 10−4 mol L−1.

Carneiro et al. 2008 desenvolveram um método para determinar me-
tanol em bioetanol utilizando um modelo de calibração por regressão dos 
mínimos quadrados parciais em espectroscopia de infravermelho médio e 
próximo com transformada de Fourier. O método desenvolvido foi com-
parado com o método de referência utilizando a cromatografia gasosa com 
detector de ionização de chama e os resultados obtidos foram compatíveis, 
mostrando melhor exatidão nos resultados obtidos pelo método desenvol-
vido pelos autores.

Do total de contaminantes orgânicos avaliados nos trabalhos citados, 
pode-se destacar mais de uma dezena de substâncias que podem interferir 
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nas propriedades do combustível, assim como afetar o meio-ambiente e di-
minuir a vida útil de peças e dos motores dos veículos. De uma maneira ge-
ral, os procedimentos analíticos empregados para o monitoramento de con-
taminantes orgânicos são realizados majoritariamente por meio de métodos 
cromatográficos acoplados aos detectores espectrofotométricos, enquanto 
os métodos eletroanalíticos aparecem como uma alternativa satisfatória na 
análise desses contaminantes e, também, como uma ferramenta analítica 
para validação dos métodos usados oficialmente. Embora grande parte dos 
métodos desenvolvidos ainda não seja utilizada como métodos oficiais de 
análise pelas agências reguladoras nacionais e internacionais, é visível que a 
maioria deles possui seletividade e sensibilidade suficientes para o propósi-
to de monitoramento nos níveis de contaminação desse combustível.

Conclusões

Os novos métodos analíticos descritos na literatura para avaliação da 
qualidade do bioetanol representam atualmente um número muito maior 
do que os métodos oficiais utilizados para aferir a qualidade deste biocom-
bustível, mostrando a existência de uma grande preocupação com a sua 
qualidade. 

No desenvolvimento destes novos métodos analíticos prevalece uma 
maior ocorrência de determinações de espécies inorgânicas, principalmente 
de íons metálicos, em comparação com as determinações de espécies orgâ-
nicas, diminuição esta possivelmente decorrente da complexidade biológi-
ca da matriz estudada. 

Nos novos métodos analíticos desenvolvidos para aferir a qualidade do 
bioetanol existe uma grande predominância dos métodos espectroscópicos 
para a determinação de espécies inorgânicas, principalmente metais, ao 
passo que em relação às espécies orgânicas existe uma maior incidência de 
métodos cromatográficos. 

As técnicas instrumentais utilizadas nestes novos métodos mostram a 
existência de um número maior de técnicas isoladas em relação às técnicas 
acopladas, por exemplo, GC/MS e ICP/MS, tanto para espécies orgânicas 
quanto para espécies inorgânicas no desenvolvimento dos novos métodos 
para a avaliação da qualidade do bioetanol. 
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As perspectivas de desenvolvimento de novos métodos analíticos apon-
tam para a determinação de outras espécies químicas além daquelas normal-
mente avaliadas pelas agências reguladoras e para a busca de limites menores 
do que os atualmente utilizados para a avaliação da qualidade do bioetanol.

Concluindo, a pesquisa por novos métodos analíticos para avaliação da 
qualidade do bioetanol poderá contribuir de maneira significativa para asse-
gurar a sustentabilidade da utilização deste biocombustível, pois está com-
posta de um acervo com muitas opções de métodos analíticos para esta ma-
triz com eficiência demonstrada. 
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Aspectos relacionados à produção 

de biodiesel com aproveitamento de 
resíduos, caracterização e testes de misturas 

em motores de combustão interna
Ricardo Alan V. Ramos, Fernando H. Dib,

Paulo Sérgio B. dos Santos, Lucas M. Scarpin, 
Aparecido C. Gonçalves, Antonio J. Diniz, João Batista C. Silva1

Introdução

Neste capítulo são apresentados aspectos relacionados à produção de 
biodiesel, pelo processo de transesterificação e rota metílica, utilizando 
como matéria-prima o óleo residual reciclado, e posterior aplicação em 
motores de combustão interna, com destaque para o seu uso conjunto com 
um gerador de eletricidade. Com isso, visa-se a diversificação da matriz 
energética brasileira e a minimização dos impactos ambientais decorrentes 
do descarte inadequado desses óleos.

Para a abordagem desse assunto, inicialmente é feita uma contextuali-
zação da demanda energética por combustíveis líquidos em nível mundial 
e nacional, destacando-se a participação do biodiesel no atendimento desta 
demanda, assim como a produção deste combustível por meio de fontes 
renováveis, complementada por uma revisão bibliográfica sobre o assunto.

Na sequência são apresentados dados históricos e de produção do biodie-
sel em nível mundial e nacional, bem como as matérias-primas disponíveis 

 1 Os autores agradecem à empresa Biocom Biocombustível S.A. pela doação do reator Biocom 
100 e às empresas Granol e Bertin (atualmente Grupo JBS) pelo fornecimento de biodiesel 
B100 de origem vegetal e animal, respectivamente. Os autores também são gratos à Fapesp 
pelo financiamento de um projeto de pesquisa (Processo 2005/01197-6) mais amplo no qual 
estão inseridos os temas abordados.
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e os processos produtivos envolvidos, sendo feitos comentários a respeito 
das propriedades físico-químicas e limites para certificação/especificação 
do biodiesel.

Outro aspecto importante abordado é a questão das patentes na área de 
biodiesel, sendo apresentadas as quantidades registradas e a sua distribui-
ção por área de aplicação, assunto este de interesse para um futuro próximo.

Depois de todas essas considerações são apresentados alguns trabalhos 
que vêm sendo desenvolvidos na área de biodiesel no âmbito do Núcleo 
de Planejamento Energético, Geração e Cogeração de Energia (Nuplen) do 
Departamento de Engenharia Mecânica da Unesp de Ilha Solteira. Estes 
incluem desde a etapa da reciclagem do óleo residual de fritura, passando 
pela produção e caracterização do biodiesel com essa matéria-prima e, por 
fim, testes em um motor diesel que aciona um gerador de eletricidade e 
realização de comparação do desempenho com relação ao biodiesel B100 
de origem animal (sebo) e vegetal (soja), utilizando vários percentuais de 
mistura biodiesel-diesel. 

Além disso, são apresentados alguns outros trabalhos ainda em fase de 
desenvolvimento, sendo que dentre estes podem ser destacados a constru-
ção de uma miniusina de baixo custo para produção de biodiesel e o desen-
volvimento de um sensor para separação da fase glicerol-biodiesel após o 
processo de decantação da mistura que passou pelo processo de transesteri-
ficação, bem como as várias formas de utilização dos subprodutos.

Por fim, são apresentadas algumas considerações e possibilidades para 
estudos futuros, além das referências bibliográficas usadas.

Contextualização

No que tange às questões energéticas, há algumas décadas a sociedade 
tem somado esforços em pesquisas para o uso de energias renováveis, am-
bientalmente corretas e economicamente viáveis.

De acordo com International Energy Outlook – 2010 (IEO – 2010), pu-
blicado pela Administração de Informações de Energia (Energy Information 
Administration – EIA) do Departamento de Energia dos Estados Unidos, o 
consumo de energia no mundo foi de 522 quintilhões de joules (1018J) em 
2007 e estima-se que em 2035 o consumo será de 779 quintilhões de joules, 
conforme representado no Gráfico 27.1.
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Gráfico 27.1 – Consumo mundial de energia de 2007 a 2035 (1018 J)

Fonte: Adaptado de EIA (2010)

A emissão de dióxido de carbono em 2007 foi de 29,7 bilhões de tone-
ladas, com uma projeção de 42,4 bilhões de toneladas para 2035, devido 
à previsão de forte crescimento do produto interno bruto (PIB) ao longo 
desse tempo, pelas economias emergentes, que resultará em um aumento 
na demanda de energia (EIA, 2010).

Os países em desenvolvimento, conduzidos pelo BRIC (Brasil, Rússia, 
Índia e China), serão responsáveis por cerca de 84% desse aumento no con-
sumo de energia, sendo que as fontes de combustíveis fósseis continuarão 
a fornecer grande parte da energia utilizada no mundo. Já a previsão do 
consumo das fontes renováveis será de aproximadamente 105 quintilhões 
de joules, conforme mostrado no Gráfico 27.2.

Gráfico 27.2 – Energia consumida no mundo por fonte (1018 J)

Fonte: Adaptado de EIA (2010)
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Conforme representado no Gráfico 27.2, os combustíveis líquidos in-
cluem os derivados de petróleo e não derivados de petróleo como o etanol e 
o biodiesel, dentre outros.

Estima-se que em 2035 o setor de transportes será responsável por 61% 
do consumo dos combustíveis líquidos fornecidos mundialmente, confor-
me representado no Gráfico 27.3 (EIA, 2010).

Gráfico 27.3 – Consumo de combustível líquido por setor (em milhões de barris por dia)

Fonte: Adaptado de EIA (2010)

Para os próximos dez anos, a produção de petróleo e gás natural será 
expandida de forma acentuada, aumentando 161 e 187%, respectivamente, 
e a demanda de biocombustíveis líquidos também terá crescimento médio 
anual de 8,7% para o etanol e 9,8% para o biodiesel, implicando investimen-
tos de R$ 66 bilhões. Inquestionavelmente, o setor de bioenergia contri-
buirá imensamente com a geração de emprego e renda no campo e com a 
dinamização das economias locais (EPE, 2010).

O relatório final do Balanço Energético Nacional de 2010 (BEN, 2010), 
que apresenta os dados do consumo de energia por setor no Brasil em 2009, 
mostra que os setores da indústria e de transporte foram responsáveis por 
cerca de 64,3% da energia consumida no país, conforme representado no 
Gráfico 27.4.

Em 2007, a frota de veículos no Brasil era de 25,6 milhões, o equivalente 
a 2,5% do mundo, sendo 20,4 milhões automóveis, 3,3 milhões de veícu-
los comerciais leves, 1,5 milhões de caminhões e quatrocentos mil ônibus 
(EPE, 2009 apud MCT, 2009).
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Gráfico 27.4 – Consumo de energia por setor no Brasil em 2009

Fonte: Adaptado de EPE (2010)

Dados do BEN-2010 indicam que o óleo diesel é o combustível mais 
utilizado para o setor de transporte no Brasil e que no ano de 2009 repre-
sentou 48,4% do consumo total para este setor, conforme representado no 
Gráfico 27.5.

Gráfico 27.5 – Consumo de combustível no setor de transporte no Brasil em 2009

Fonte: Adaptado de EPE (2010)

Segundo o Anuário Estatístico de 2009, da Agência Nacional do Petró-
leo, Gás Natural e Biocombustíveis (ANP), em 2008 as importações de de-
rivados de petróleo totalizaram 17,9 milhões de m3, volume 12,2% superior 
ao registrado em 2007. As importações de derivados energéticos em 2008 
representaram 54,2% do total e aumentaram 22,8% em relação a 2007. 
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O óleo diesel foi o derivado energético importado em maior quantidade 
no ano, contribuindo com 32,5% do volume total importado, o que cor-
responde a 46% do gasto com as importações de derivados em 2008, que 
totalizaram US$ 11,2 bilhões (ANP, 2009).

Historicamente o Brasil é um grande contribuinte para a redução do uso 
de combustíveis fósseis no mundo, apresentando posição de destaque na 
tecnologia e produção de etanol e tem intensificado a produção de biodie-
sel, com o início do Programa Nacional de Produção e Uso do Bio diesel 
(PNPB) em 2004, reafirmando, assim, o interesse nos biocombustíveis 
como caminho natural para a diminuição do uso do petróleo e de seus deri-
vados (MCT, 2009).

Diante desse contexto, pesquisadores brasileiros têm aumentado a bus-
ca por medidas mitigadoras ou de reversão aos danos já causados no meio 
ambiente, com o uso de energias limpas e renováveis, na qual o biodiesel 
surge como um substituto parcial ou integral do óleo diesel de petróleo, 
tanto em motores de combustão interna de ciclo diesel automotivo (ônibus, 
caminhões, tratores etc.) quanto em estacionários (geradores de energia 
elétrica).

Indubitavelmente, o biodiesel representa um potencial importante 
para o desenvolvimento energético brasileiro, considerando a perspectiva 
nacional de que a dimensão e a oportunidade para o mercado desse com-
bustível permitirão o desenvolvimento de toda a sua cadeia produtiva, pos-
sibilitando o surgimento e a evolução de novas empresas no setor, as quais 
contribuirão com o programa de desenvolvimento sustentável e a redução 
das importações de óleo diesel.

Trabalhos relacionados ao assunto

Além de algumas importantes publicações, como Knothe, Van Gerpen e 
Krahl (2006) e Van Gerpen et al. (2004), diversas outras contribuíram para 
o desenvolvimento deste capítulo, e a seguir algumas delas serão apresen-
tadas resumidamente, destacando-se primeiramente as que dizem respeito 
aos processos de produção de biodiesel por transesterificação de óleos de 
diferentes origens, incluindo os residuais, por meio de rotas etílicas e/ou 
metílicas e, depois, aquelas relacionadas com a aplicação desse combustível 
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em motores de combustão interna, incluindo os destinados a acionamento 
de geradores de eletricidade. 

Trabalhos relacionados com a produção de biodiesel 
por transesterificação

Costa Neto (2002) estudou a transformação do óleo de soja refinado, 
degomado e oxidado termicamente (usado em frituras e aquecido em labo-
ratório) em ésteres alquílicos, biodiesel, por meio da reação de transeste-
rificação enzimática usando lipases comerciais e álcoois de cadeias curtas, 
metanol e etanol hidratado. Foi feita a caracterização física e química dos 
óleos utilizados e verificada a eficiência do biocatalizador nas reações de 
transesterificação dos óleos, entre outros parâmetros. Por fim, as caracte-
rísticas dos ésteres obtidos por via enzimática foram comparadas com as 
dos mesmos obtidos por via química.

Wust (2004) propôs determinar a viabilidade técnica da obtenção de 
biodiesel a partir dos resíduos gordurosos desemulsificados. Os estudos 
iniciaram com a caracterização dos resíduos, com especial atenção à com-
posição em ácidos graxos, teor de umidade e ácidos graxos livres. Uma das 
principais características destes resíduos é a existência de um elevado teor 
de ácidos graxos livres, resultantes da degradação da molécula do triglice-
rídeo. Após a caracterização, foram avaliados procedimentos para obtenção 
de ésteres de ácidos graxos, buscando-se uma metodologia adequada para 
a produção de biodiesel. Estes procedimentos foram baseados em reações 
de transesterificação com catálise básica e ácida e de esterificação com ca-
tálise ácida. Os procedimentos baseados em reações com catálise básica 
não apresentaram bons resultados e por este motivo foram explorados os 
procedimentos baseados em reações com catálise ácida. Estas reações foram 
avaliadas utilizando-se diferentes condições de temperatura e pressão e os 
rendimentos líquidos observados foram estimados como próximos a 80%.

Ferrari (2005) buscou avaliar a taxa de conversão do óleo neutro de soja 
em éster etílico (biodiesel) e o rendimento no processo de transesterifica-
ção, bem como caracterizá-lo segundo parâmetros químicos e físicos, tes-
tando seu consumo em um gerador de energia elétrica. O rendimento do 
processo de obtenção do biodiesel adotado neste trabalho foi de 97,5%. As 
perdas estimadas foram de 10%, que sendo reduzidas, em conjunto com 
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a recuperação do etanol e a comercialização da glicerina, podem tornar o 
processo viável. Os parâmetros físico-químicos analisados estão de acor-
do com os limites estabelecidos pela Agência Nacional de Petróleo, Gás 
e Biocombustíveis (ANP). O melhor desempenho do gerador de energia 
elétrica foi observado quando se aplica a mistura do biodiesel com diesel de 
petróleo (B20).

Nascimento et al. (2006) apresentaram informações sobre a construção 
e montagem de uma miniusina de biodiesel de baixo custo e de fácil ope-
ração, capaz de produzir 200 litros de biodiesel por batelada pelo processo 
de transesterificação usando qualquer tipo de óleo vegetal ou animal com 
metanol ou etanol, para aplicação na zona rural do estado do Maranhão. A 
unidade é constituída por quatro tanques, sendo um reator para a prepara-
ção do catalisador, um reator principal com aquecimento e agitação por re-
ciclo, um tanque de decantação e lavagem com reaquecimento e sistema de 
lavagem por borbulhamento e um tanque para recepção do álcool destilado 
sob pressão reduzida. Todos os tanques foram construídos com tecnologia 
do Núcleo de Biodiesel da Universidade Federal do Maranhão (UFMA). 
A planta foi montada com custo médio de R$ 50.000,00, equivalente a 10% 
do investimento mínimo a ser feito na menor planta disponível no mercado 
até aquele momento. A planta passou por uma fase inicial de testes, habili-
tando-a para a realização de processos de produção a partir de vários óleos 
vegetais que já vinham sendo feitos em escala de laboratório.

Wang et al. (2006) pesquisaram um método em duas etapas para ob-
tenção do biodiesel a partir de óleo de fritura usado. Foram adotadas duas 
etapas para preparar o biodiesel a partir do óleo de fritura usado, cuja aci-
dez apresenta valor de 75,92 mg KOH/g de óleo. Na primeira etapa de 
produção, os ácidos graxos livres presentes no óleo de fritura usado foram 
esterificados com metanol, utilizando sulfato de ferro como catalisador, e 
na segunda etapa, os triglicerídeos presentes no óleo de fritura foram trans-
esterificados com metanol na presença do catalisador KOH. Os resultados 
mostraram que o sulfato férrico apresentou alta eficiência para esterifica-
ção dos ácidos graxos livres com metanol. A taxa de conversão dos ácidos 
graxos livres alcançou 97,22% quando 2% (em massa) de sulfato férrico foi 
adicionado à reação contendo metanol e triglicerídeos na proporção 10:1 
(razão molar) e reagido a 95°C por 4 horas. O metanol foi evaporado a vá-
cuo, e a transesterificação dos triglicerídeos remanescentes foi realizada a 
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65°C por 1 hora em um sistema contendo 1% (massa) de hidróxido de po-
tássio e razão molar de 6:1 de álcool em relação aos triglicerídeos. O produ-
to final com 97,02% de biodiesel, obtido após as duas etapas de catalisação, 
foi analisado por cromatografia gasosa.

Santos et al. (2007) desenvolveram metodologias para a obtenção de és-
teres etílicos (biodiesel) a partir dos óleos de soja residual e refinado. Foram 
realizadas reações de transesterificação alcalina dos óleos de soja residual e 
refinado variando-se a porcentagem do catalisador hidróxido de sódio na 
reação (1 ou 2%). Foi avaliada a influência do catalisador na quantidade dos 
ésteres produzidos (biodiesel), viscosidade, densidade e ponto de névoa. Os 
resultados demonstraram que uma maior quantidade de ésteres foi obtida, 
para ambos os óleos, quando empregado 2% de NaOH nas reações de tran-
sesterificação.

Morandim et al. (2008) fizeram um estudo comparativo da produção de 
biodiesel proveniente de óleo de fritura e óleo de soja utilizando-se meta-
nol via catálise básica. Para isso, primeiramente foi determinado o melhor 
catalisador, o etóxido de sódio em ambos os casos numa concentração de 
0,8% no caso do óleo de fritura e de 1% no caso do óleo de soja. Escolhido 
o catalisador, foram determinados a melhor relação molar óleo/álcool (1:7 
para o óleo de fritura e 1:8 para o de soja), a melhor temperatura (50°C para 
o óleo de fritura e 60°C para o óleo de soja) e o tempo de reação ideal (25 
min para o óleo de fritura e 45 min para o óleo de soja), o que possibilitou 
um rendimento de 80% no primeiro caso e de 94% no segundo caso. Cabe 
salientar que o biodiesel obtido foi caracterizado por meio de análises físico-
-químicas (densidade, viscosidade, corrosão ao cobre, índice de acidez, gli-
cerina total e pressão de vapor), estando todos os valores dentro dos limites 
ideais, e que a porcentagem de conversão foi determinada via cromatografia 
gasosa (CG) e via titulação de óxido redução.

Oliveira, Dominiki e Santa Maria (2008) estudaram a capacidade de 
conversão do óleo de soja via rotas metílica e etílica para produção de és-
teres (metílicos ou etílicos) empregando o hidróxido de potássio como 
catalisador. Empregando razão molar álcool/óleo de 6:1, foram variadas 
as condições de síntese: tipo de álcool (metanol ou etanol), quantidade de 
catalisador (KOH) e temperatura de reação. Os resultados da rota metílica 
foram comparados aos obtidos pela rota etílica e analisados por FT-IR (es-
pectroscopia por infravermelho com transformada de Fourier). 

Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   987Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   987 07/12/2012   21:51:1707/12/2012   21:51:17



988 SUSTENTABILIDADE DOS BIOCOMBUSTÍVEIS

Albuquerque et al. (2009) avaliaram as propriedades do biodiesel obtido 
de diferentes fontes de biomassa (mamona, soja, algodão e canola) e suas 
misturas binárias preparadas nas concentrações entre 20 e 80% em volume. 
Foram utilizadas como parâmetro para comparação as especificações do 
biodiesel impostas pela norma europeia (DIN-14214).

Trabalhos relacionados à utilização de biodiesel 
em motores de combustão interna

Costa Neto et al. (2000) realizaram testes com biodiesel de óleo de fri-
tura usado em ônibus de transporte urbano tendo sido verificado que, en-
tre 3.000 e 5.000 rpm, a potência efetiva e o torque do motor foram pouco 
inferiores aos observados com óleo diesel. Não obstante, entre 1.500 e 3.000 
rpm, os índices obtidos para ambos foram praticamente idênticos. A maior 
diferença verificou-se com relação à emissão de fumaça, cuja redução mé-
dia foi 41,5%, medida em escala Bosch.

Bueno (2003) realizou uma abordagem alternativa para o levantamento 
da taxa aparente de liberação de energia em motores diesel, promovendo 
a separação entre a injeção e a queima do combustível, considerando-se a 
presença de combustível no fluido de trabalho. Os resultados obtidos para 
a massa total de combustível queimada, sob tal abordagem, mostraram-
-se consideravelmente realistas. Exemplos da aplicação desta abordagem 
durante o estudo da combustão de misturas entre óleo diesel e biodiesel em 
motores de ignição por compressão também foram reportados e discutidos 
nesse trabalho. 

Barbosa et al. (2006) avaliaram a eficiência térmica de um motor à com-
pressão funcionando em momentos distintos com diesel mineral e misturas 
deste com biodiesel nas proporções B2, B5, B20 e B100. Para realização 
dos ensaios, foi utilizado um motor ciclo diesel de um trator Valmet 85 ID, 
modelo MWM-D225-4TVA, de 4 tempos, injeção direta, refrigerado à 
água com 4 cilindros em linha, cilindrada total de 3.778 cm3, taxa de com-
pressão 18:1, com potência nominal segundo o fabricante de 78 CV (58,2 
kW) a 2.300 rpm, seguindo-se a metodologia estabelecida pela norma NBR 
5484 da ABNT, que se refere ao ensaio dinamométrico de motores de ciclo 
Otto e Diesel. Concluiu-se que a potência do motor ao utilizar biodiesel foi 
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pouco inferior àquela desempenhada pelo diesel mineral, chegando a uma 
redução média de 1,31%. 

Bueno (2006) analisou as consequências da adição de biodiesel (éster 
etílico de soja) ao óleo diesel e estabeleceu relações de causa e efeito entre o 
desempenho do motor e os processos de combustão e formação de mistura. 
Por meio do estudo, pôde ser observado que a adição de biodiesel nas con-
centrações estudadas (B5, B10, B15 e B20) favorece a conversão de exergia 
do combustível em trabalho de expansão no interior do cilindro, proporcio-
nando uma elevação na eficiência de conversão do combustível. Esta eleva-
ção de eficiência possui um impacto operacional relevante, proporcionando 
uma redução no consumo específico de combustível para as misturas estu-
dadas e ganho de desempenho para a adição de biodiesel em concentrações 
abaixo da correspondente à mistura B10. Em patamares superiores ao B10, 
o impacto da eficiência de conversão é superado pelos efeitos da redução 
de influxo de energia com o combustível, obtendo-se desempenho ligeira-
mente inferior ao verificado com o óleo diesel. Os resultados apresentados 
demonstraram a atratividade, sob o ponto de vista operacional, da adição 
de éster etílico de soja ao diesel sob forma de misturas parciais, sobretudo a 
mistura B10, que ofereceu as melhores características quanto ao desempe-
nho e ao consumo específico. 

Santos, Alves e Nóbrega (2006) realizaram uma análise comparativa do 
consumo específico de combustível e das emissões reguladas (CO2, CO, 
NOx, SO2 e O2) de um motor do ciclo diesel estacionário operando com 
diesel e biodiesel (B100), com rotação constante. De acordo com os resul-
tados obtidos, observou-se que o desempenho do motor operando com os 
dois combustíveis é próximo. O biodiesel testado mostrou uma pequena 
desvantagem em relação ao consumo específico diante do diesel. Este fato 
pode ser explicado devido ao poder calorífico do biodiesel ser inferior ao 
diesel fóssil. Com relação às emissões, a concentração de dióxido de carbo-
no foi aproximadamente a mesma: em relação à concentração do monóxido 
de carbono para potência de até 3 kW, a variação foi semelhante para os 
dois combustíveis, entretanto, para 4 kW, o valor da concentração do gás 
aumentou de forma inesperada. 

Móron Villarreyes et al. (2007) apresentaram um breve resumo sobre a 
importância das propriedades físicas e sua relação com combustão interna, 
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propondo um método para determinar a proporção volumétrica de bio-
diesel a qual terá uma combustão eficiente em motores de compressão. As 
principais propriedades de injeção e atomização relacionadas à qualidade 
de ignição do biodiesel foram mensuradas, como densidade, viscosidade e 
tensão superficial para diesel mineral (B0), biodiesel (B100) e outras onze 
misturas. Por meio do método proposto, foi verificado que misturas de 
diesel ao biodiesel etílico de óleo de soja de B2 a B30 apresentam uma com-
bustão interna satisfatória. 

Pereira et al. (2007) realizaram experimentos para geração de eletrici-
dade usando misturas de diesel e biodiesel de óleo de soja produzido por 
processo de transesterificação usando metanol e KOH como catalisador. 
As propriedades (densidade, ponto de fulgor, viscosidade, ponto de flui-
dez, índice de cetano, corrosão, resíduo de carbono e conteúdo de cinza) 
dos combustíveis foram determinadas. A emissão dos gases de exaustão 
(CO, CO2, CxHy, O2, NO, NOx e SO2) também foi medida. Os resultados 
mostraram que para todas as misturas testadas a geração de eletricidade foi 
assegurada sem problema. Também foi observado que as emissões de CO, 
CxHy e SO2 diminuíram no caso das misturas diesel-óleo de soja. As tempe-
raturas dos gases de exaustão e as emissões de NO e NOx foram similares 
ou menores que a do diesel.

Histórico do biodiesel e dados de produção

Após a perfuração do primeiro poço de petróleo, em 27 de agosto de 
1859, por Edwin Laurentine Drake, o mundo sofreu efetivamente um surto 
epidêmico de uso do petróleo, que de forma vertiginosa tem aumentado 
o consumo a milhões de barris diários, sendo que, concomitantemente, os 
impactos ambientais referentes à extração e uso desse combustível se eleva-
ram em níveis alarmantes.

Muito antes de os temas relacionados à educação ambiental, aquecimen-
to global e energias renováveis se tornarem manchetes de jornais, em 1900 
Rudolph Diesel apresentou, na Exposição Mundial de Paris, um motor de 
ignição por compressão que funcionava com óleo de amendoim, ou seja, um 
biocombustível (Biodieselbr, 2011). Na Figura 27.1 está representado esse 
motor Diesel da primeira geração.
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Figura 27.1 – Motor Diesel, primeira geração

Fonte: Peswiki (2011)

No livro escrito por Diesel, Die Entstehung des Dieselmotors (O surgi-
mento das máquinas diesel), no último capítulo, intitulado Combustíveis 
Líquidos, a companhia Otto demonstrou o funcionamento de um peque-
no motor diesel com bio-óleo de amendoim. Tal experiência foi tão bem-
-sucedida que apenas alguns dos presentes perceberam as circunstâncias 
em que a mesma havia sido conduzida. O motor, que havia sido construído 
para consumir petróleo, operou com óleo vegetal sem qualquer modifica-
ção. Também foi observado que o consumo de óleo vegetal resultou em um 
aproveitamento do calor literalmente idêntico ao do petróleo (Knothe; Van 
Gerpen; Krahl, 2006).
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Durante uma apresentação no Instituto de Engenheiros Mecânicos da 
Grã-Bretanha em 1912, Diesel fez a seguinte afirmação: “o uso de óleos 
vegetais pode parecer insignificante hoje, mas tais óleos podem se tornar 
ao longo do tempo tão importantes quanto o petróleo e o carvão de hoje” 
(Biodieselbr, 2011).

O primeiro relato do que hoje é conhecido como biodiesel consta na 
patente belga 422.877, concedida em 31 de agosto de 1937 ao pesquisa-
dor Charles George Chavanne, denominada Procédé de Transformation 
d’Huiles Végétales en Vue de Leur Utilisation comme Carburants (Procedi-
mento para a transformação de óleos vegetais para seu uso como combus-
tíveis), que descreve a transesterificação do óleo de palma com metanol ou 
etanol na presença de ácido sulfúrico como catalisador (Dabdoub; Bronzel; 
Rampin, 2009).

Em 1942 foi publicado um relatório que descreve o que deve ter sido 
o primeiro teste de campo com um ônibus urbano movido a biodiesel. O 
ônibus foi abastecido com ésteres etílicos de palma e transportou passagei-
ros em uma linha comercial entre as cidades de Bruxelas e Lovaina durante 
o verão de 1938 e o desempenho do ônibus foi relatado como satisfatório 
(Knothe; Gerpen; Krahl, 2006).

No Brasil, em 1980, o professor Expedito José Parente de Sá, da Uni-
versidade Federal do Ceará, solicitou a primeira patente de nível mundial 
para o processo de fabricação do biodiesel e do querosene vegetal de aviação 
(PI 8007957), com o título de Processo de produção de combustíveis a partir 
de frutos ou sementes de oleaginosas, a qual entrou em domínio público, pelo 
tempo e desuso (Parente, 2003). 

A pesquisa sobre o uso do óleo de girassol transesterificado e refinado 
de acordo com os padrões do óleo diesel foi iniciada em 1979 na África do 
Sul, mais de um século após a descoberta da transesterificação de óleos ve-
getais. Em 1983, o processo para a produção de biodiesel com qualidade 
de combustível e os testes em motores foram completados e publicados 
internacionalmente. Uma empresa austríaca, chamada Gaskoks, obteve a 
tecnologia do grupo de Engenheiros Agrícolas Sul-Africanos e construiu 
a primeira planta piloto em novembro de 1987 e a primeira planta em escala 
industrial em abril de 1989, com capacidade de processamento para trinta 
mil toneladas de sementes de colza por ano.
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Cenário do biodiesel no mundo

O biodiesel surgiu mundialmente como uma alternativa próspera para 
a substituição dos combustíveis minerais, derivados do petróleo. Por ser 
renovável é uma fonte importante de energia que vêm sendo testada atual-
mente em vários países, como Brasil, Argentina, Estados Unidos, Malásia, 
Alemanha, França e Itália, os quais já produzem biodiesel comercialmente, 
estimulando o desenvolvimento em escala industrial (Biodieselbr, 2011). 

O interesse mundial pelo biodiesel resulta em vários fatores, sendo um 
deles a redução da dependência do petróleo cujas maiores reservas estão em 
regiões politicamente críticas, como o Oriente Médio. Outro motivo está 
relacionado às questões ambientais, que levam a substituição de combustí-
veis fósseis por renováveis e menos poluentes. Em alguns países a planta-
ção de oleaginosas para produção de biodiesel é considerada fonte de ren-
da social e incentiva a fixação de populações no campo (Penteado; Cunha; 
Penteado, 2007).

Mundialmente adotou-se uma nomenclatura bastante apropriada para 
identificar a concentração do biodiesel na mistura com diesel de petróleo, 
sendo a mesma indicada por BXX, onde XX é a porcentagem em volume do 
biodiesel à mistura. Por exemplo, o B2, B5, B20 e B100 são combustíveis 
com uma concentração de 2, 5, 20 e 100%, respectivamente, de biodiesel ao 
diesel de petróleo (Meirelles, 2003 apud Silva, 2006).

O principal mercado produtor e consumidor de biodiesel em grande es-
cala tem sido a Europa, pois as refinarias de petróleo naquele continente têm 
buscado a eliminação do enxofre do óleo diesel e, como a lubricidade desse 
óleo dessulfurado diminui muito, a correção tem sido feita com a adição do 
biodiesel, já que sua lubricidade é extremamente elevada (Shvoong, 2011).

De acordo com as metas do relatório Transporte 2050, apresentado pela 
Comissão Europeia, em Bruxelas, foi proposta a eliminação de todos os car-
ros a diesel ou a gasolina das cidades do bloco até 2050 (BBC, 2011).

Segundo as estatísticas do Conselho Europeu de Biodiesel (European 
Biodiesel Board – EBB), a União Europeia produziu em 2009 cerca de 9,046 
milhões de toneladas de biodiesel em mais de duzentas unidades localiza-
das, principalmente, na Alemanha, Itália, Áustria, França e Suécia.

Em 2009, a União Europeia liderou a produção mundial de biodiesel, 
representando 65% da produção mundial e cerca de 75% dos biocombustí-
veis produzidos na Europa, porém ainda continua longe de ser o principal 
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combustível produzido e comercializado na Europa. Atualmente, a capaci-
dade de produção europeia de biodiesel é de aproximadamente 22 milhões 
de toneladas (EBB, 2010).

Os quatro maiores produtores de biodiesel na União Europeia são Ale-
manha, França, Espanha e Itália, que juntos representam quase 70% do 
biodiesel produzido na Europa. O Gráfico 27.6 representa a produção des-
ses países entre os anos de 1998 e 2009.

A Alemanha é o maior produtor e consumidor de biodiesel do mundo, 
sendo responsável por quase 30% do biodiesel produzido na Europa e com 
capacidade de produzir 5 milhões de tonelada por ano (EBB, 2010). 

Gráfico 27.6 – Produção de biodiesel na UE entre 1998 e 2009 (em milhões de toneladas)

Fonte: Adaptado de EBB (2010)

A indústria de biodiesel nos Estados Unidos iniciou-se na década de 1990, 
por produtores de soja. Em 2010 existiam mais de 170 plantas de biodiesel 
com capacidade de produção estimada em 2,86 bilhões de litros, ou seja, cer-
ca de 4,5% do consumo de diesel foi de biodiesel (Thinking Ahead, 2011).

O Gráfico 27.7 representa a produção estimada de biodiesel nos Estados 
Unidos em milhões de litros, entre os anos de 2005 e 2009, de acordo com o 
Conselho Nacional de Biodiesel (National Biodiesel Board – NBB).

Existe também um programa voluntário, denominado BQ-9000, que é 
coordenado pela NBB e que combina as especificações da ASTM para o 
biodiesel (ASTM D-6751) com um sistema de controle de qualidade que 
inclui estocagem, testes, mistura, embarque, distribuição e práticas de ma-
nejo de combustíveis.
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Gráfico 27.7 – Produção de biodiesel nos EUA entre 2005 e 2009 (em milhões de litros)

Fonte: Adaptado de NBB (2011)

Para que seja possível a exportação do biodiesel, é necessário trans-
formá-lo em uma commodity, tendo como primeiro passo a padronização 
do produto de modo a criar um tipo de biodiesel que se torne referência 
internacional.

A dificuldade para transformar o biodiesel em uma commodity no mer-
cado mundial é devida, principalmente, a dois fatores: restrições quanto 
às especificações físico-químicas do bicombustível e pressões internas da 
União Europeia e Estados Unidos para proteção da agricultura local (Prates 
et al., 2007 apud Ribeiro; Peixoto; Souza, 2008).

Para abrir os mercados mundiais ao biodiesel, será necessária uma habili-
dade de diplomacia destes países para negociar reduções na barreira comer-
cial. Além disso, Estados Unidos e União Europeia pretendem aumentar o 
consumo de biocombustíveis de modo a reduzir a dependência em relação a 
fornecedores de petróleo instáveis, como países do Oriente Médio e Venezue-
la, por exemplo (Clemente et al., 2007 apud Ribeiro; Peixoto; Souza, 2008).

Cenário do biodiesel no Brasil

No Brasil, a trajetória do biodiesel começou a ser delineada com as ini-
ciativas de estudos pelo Instituto Nacional de Tecnologia na década de 20 
(Sebrae, 2009).

Na década de 1970, a Universidade Federal do Ceará desenvolveu 
pesquisas com o intuito de encontrar fontes alternativas de energia. As 
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experiências acabaram por revelar um novo combustível originário de óle-
os vegetais e com propriedades semelhantes ao óleo diesel convencional, o 
biodiesel (Holanda, 2004 apud Quessada, 2008).

A primeira crise mundial do petróleo em 1973 motivou o governo 
brasileiro a desenvolver um Programa Nacional do Álcool Combustível 
(Pró-Álcool), a partir da sacarose extraída dos colmos da cana-de-açúcar. 
Paralelamente a este programa foi proposto, em 1975, o lançamento do 
Pró-Óleo – Plano de Produção de Óleos Vegetais para fins energéticos (Câ-
mara, 2006), com o objetivo de gerar um excedente de óleo vegetal capaz de 
torná-lo competitivos com o óleo diesel de petróleo, sendo prevista inicial-
mente uma mistura de 30% de óleo vegetal no óleo diesel, com perspectiva 
para sua substituição integral a longo prazo (Biodieselbr, 2011).

Em 6 de dezembro de 2004, o governo federal lançou o Programa Na-
cional de Produção e Uso de Biodiesel (PNPB), com o objetivo de pôr em 
prática, de modo sustentável, técnico e econômico, a produção e o uso do 
biodiesel no Brasil, com destaque na inclusão social e no desenvolvimento 
regional, por meio de geração de emprego e de renda (Limiro, 2007).

Após amplas discussões no Congresso Nacional, foi aprovado o marco 
legal do biodiesel, composto pela Lei n.11.097, de 13 de janeiro de 2005, 
pela Lei n.11.116, de 18 de maio de 2005 e pelo Decreto n.5.297, de 6 de 
dezembro de 2004 (Lima, 2007).

A Lei n.11.097, de 13 de janeiro de 2005, ou Lei Biodiesel, estabelece 
os percentuais mínimos de mistura de biodiesel ao diesel de petróleo e o 
respectivo monitoramento do novo combustível no mercado nacional (Câ-
mara, 2006). A Figura 27.2 apresenta o cronograma inicial do PNPB. 

Figura 27.2 – Cronograma inicial do PNPB

Fonte: PNPB (2011)
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Conforme representado na Figura 27.2, de 2005 a 2007 foi autorizada a 
mistura de 2% de biodiesel ao diesel, prevendo-se um mercado consumidor 
de oitocentos milhões de litros por ano; de 2008 a 2012 seria obrigatória a 
mistura de 2%, havendo uma previsão de um bilhão de litros ao ano.

A meta do PNPB de misturar 5% de biodiesel ao diesel foi antecipada 
em três anos, pois a partir de janeiro de 2010 o B5 começou a ser usado. 
Para tanto, foi necessária uma produção de aproximadamente 2,4 bilhões 
de litros (Zimmerman, 2010).

O Decreto n.5.297 criou o selo Combustível Social, concedido ao produ-
tor de biodiesel para promover a inclusão social dos agricultores familiares 
enquadrados no Programa Nacional de Fortalecimento Familiar (Pronaf), 
que lhe forneçam matéria-prima e que comprovem regularidade perante o 
Sistema Integrado de Cadastro de Fornecedores (Sicaf) (Lima, 2007).

A empresa que possuir o selo poderá ter seus projetos financiados 
com condições especiais, conforme enquadramento a ser concedido pelo 
Ministério do Desenvolvimento Agrário, podendo contar, também, com 
benefícios tributários, como a redução de alíquotas de PIS/Pasep e Cofins 
e a possibilidade de participação nos leilões de aquisição de biodiesel pela 
Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis (ANP) 
(Sebrae, 2009).

A adição de biodiesel ao diesel de petróleo, ainda que parcial, propor-
cionará ao Brasil a redução das emissões de gases do efeito estufa, que será 
revertida em créditos de carbono e dará origem aos Certificados de Emis-
sões Reduzidas (CERs), os quais serão comercializados no mercado inter-
nacional com os países industrializados que necessitam desses créditos para 
cumprir suas metas junto ao Protocolo de Kyoto (Limiro, 2007).

De acordo os dados do Boletim Mensal de Biodiesel de abril de 2011 da 
ANP, o Brasil possui 69 plantas produtoras em operação, correspondendo 
a uma capacidade autorizada de 17.415,95 m3/dia, sendo que 61 delas pos-
suem autorização para comercialização do biodiesel produzido, correspon-
dendo a 16.977,25 m3/dia de capacidade.

Dados preliminares, com base nas entregas dos leilões promovidos pela 
ANP e de estoques existentes, mostram que a produção em março de 2011 
alcançou cerca de 232 mil m3 e a produção acumulada no ano atingiu 586 
milhões de litros, o que representa um aumento de 9% em relação ao mes-
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mo período de 2010, que foi de 540 mil m3, conforme pode-se observar no 
Gráfico 27.8.

A entrada do biodiesel na matriz energética brasileira é de significativa 
importância ambiental, social e econômica, além de configurar um curso 
histórico no Brasil de investimentos em energias mais limpas, como o álcool 
e as hidrelétricas. 

Gráfico 27.8 – Produção acumulada de biodiesel no período de 2006 a 2011

Fonte: MME (2011)

O biodiesel reduz de forma drástica a emissão de gases poluentes contri-
buindo em benefícios imediatos, principalmente nos grandes centros urba-
nos. Vários estudos científicos realizados pela União Europeia indicam que 
o uso de 1 kg de biodiesel colabora para a redução de 3 kg de CO2, um dos 
gases que provocam o efeito estufa (EBB, 2011).

Do ponto de vista social e econômico possibilita melhor aproveitamento 
da agricultura com aumento da renda do agronegócio tanto para os produ-
tores de pequeno porte (agricultura familiar) quanto para os grandes em-
preendimentos, particularmente nos processos agroindustriais articulados 
com pequenos empreendimentos, além de promover significativa econo-
mia de divisas para o país (Sebrae, 2009).

Outro aspecto de importância no processo de realização do segmento do 
biodiesel diz respeito à sua regionalização, que pode promover o desenvol-
vimento socioeconômico pela oferta de empregos com aumento da renda 
local, principalmente no Nordeste. 

O Brasil possui natural vocação para a agropecuária, apresentando con-
dições de clima e de solo que permitem o cultivo de grande variedade de 
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oleaginosas, além de apresentar grandes rebanhos de suínos e bovinos, fon-
tes de matéria-prima para o biodiesel. 

Sob o olhar do potencial de geração de emprego e renda, além da produ-
ção de matéria-prima, deve-se ter em conta as oportunidades que emergem 
ao longo da cadeia de fornecimento para o campo, assim como para o com-
plexo industrial.

No aspecto de projetos e empreendimentos rurais e industriais é essen-
cial avaliar a viabilidade econômica, considerando o volume mínimo de 
produção; a assistência técnica; os fornecedores de equipamentos e servi-
ços; as distâncias da produção agrícola em relação às respectivas unidades 
de processamento (usinas); a viabilidade logística e custos corresponden-
tes; a disponibilidade de recursos financeiros para os investimentos fixos 
e capital de giro; os limitantes tecnológicos; as condições de clima; o solo e 
a adaptação das espécies no caso de cultivo de oleaginosas, com a atenção 
para o zoneamento agrícola que, além de indicar os locais mais adequa-
dos para o cultivo, favorece a obtenção de financiamentos da área agrícola 
(ibidem). 

Os números mostram as perspectivas de crescente investimento no país 
para produção de biodiesel, sendo essa também uma tendência mundial. 
Os principais desafios estão ligados ao fato de ser um mercado nascente 
com um complexo agroindustrial em implantação. Fatores de toda ordem 
são de igual importância, como disponibilidade de recursos para investi-
mentos fixos e custeio da produção agrícola, assistência técnica contínua 
que assegure produtividade e regularidade da produção e desenvolvimento 
de pesquisas de novas oleaginosas e de processos tecnológicos que minimi-
zem custos de produção (ibidem).

Matérias-primas para a produção de biodiesel no Brasil

O Brasil possui uma ampla diversidade de matérias-primas para a pro-
dução de biodiesel. Destacam-se entre elas as oleaginosas, como algodão, 
amendoim, dendê, girassol, mamona, pinhão manso e soja (ibidem).

A Tabela 27.1 apresenta a relação das espécies vegetais, produtividade e 
rendimento de acordo com as regiões produtoras.
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Tabela 27.1 – Características de algumas culturas oleaginosas no Brasil

Espécie Produtividade 
(toneladas/ha)

Porcentagem 
de óleo

Ciclo 
de vida

Regiões 
produtoras

Rendimento 
(ton óleo/ha)

Algodão 0,85 a 1,4 15 Anual MT, GO, MS, 
BA e MA 0,1 a 0,2

Amendoim 1,5 a 2 40 a 43 Anual SP 0,6 a 0,8
Dendê 15 a 25 20 Perene BA e PA 3 a 6

Girassol 1,5 a 2 28 a 48 Anual GO, MS, SP, RS 
e PR 0,5 a 0,9

Mamona 0,5 a 1,5 43 a 45 Anual Nordeste 0,5 a 0,9
Pinhão 
manso 2 a 12 50 a 52 Perene Nordeste e MG 1 a 6

Soja 2 a 3 17 Anual MT, PR, RS, SP, 
GO, MS e MG 0,2 a 0,4

Fonte: Sebrae (2009)

A Figura 27.3 permite a visualização das regiões brasileiras com suas 
principais matérias-primas para a produção de biodiesel.

Figura 27.3 – Potencialidade brasileira para produção de oleaginosas

Fonte: Sebrae (2009)
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Apesar da enorme variedade de oleaginosas existentes no Brasil para a 
produção de biodiesel, a soja sempre liderou a produção por ser uma cadeia 
produtiva bem estruturada. O Gráfico 27.9 representa as matérias-primas 
usadas na produção de biodiesel de julho de 2008 a fevereiro de 2011.

Gráfico 27.9 – Evolução da participação das matérias-primas usadas na produção de biodiesel

Fonte: MME (2011)

Tendo como referência o mês de fevereiro de 2011, as matérias-primas 
com maior participação na produção de biodiesel foram o óleo de soja, segui-
da do sebo bovino e do óleo de algodão, conforme mostra o Gráfico 27.10.

Gráfico 27.10 – Matérias-primas utilizadas para a produção de biodiesel em fevereiro de 2011

Fonte: Adaptado de ANP (2011)

Todos os óleos vegetais, enquadrados na categoria de óleos fixos ou 
triglicerídicos, podem ser transformados em biodiesel. Dessa forma, po-
deriam constituir matéria-prima para a produção de biodiesel os óleos das 
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seguintes espécies vegetais: grão de amendoim, polpa do dendê, amêndoa 
do côco de dendê, amêndoa do coco da praia, caroço de algodão, amên-
doa do côco de babaçu, semente de girassol, baga de mamona, semente de 
colza, semente de maracujá, polpa de abacate, caroço de oiticica, semente 
de linhaça e semente de tomate, entre muitos outros vegetais em forma de 
sementes, amêndoas ou polpas (Parente, 2003). 

Os óleos e gorduras de animais possuem estruturas químicas semelhan-
tes às dos óleos vegetais, sendo moléculas triglicerídicas de ácidos graxos. 
As diferenças estão nos tipos e distribuições dos ácidos graxos combinados 
com o glicerol (ibidem). 

Os ácidos graxos predominantes em óleos e gorduras são:

• óleo de soja: ácido oleico; 
• óleo de babaçu: ácido laurídico;
• sebo bovino: ácido esteárico.

Constituem-se exemplos de gorduras de animais, passíveis de serem 
transformados em biodiesel, o sebo bovino, os óleos de peixes, o óleo de 
mocotó e a banha de porco, entre outras matérias graxas de origem animal 
(ibidem).

Além dos óleos e gorduras virgens, constituem também matéria-prima 
para a produção de biodiesel os óleos e gorduras residuais, resultantes de 
processamentos domésticos, comerciais e industriais. 

Segundo Parente (ibidem), as possíveis fontes dos óleos e gorduras re-
siduais são: 

• as lanchonetes e as cozinha industriais, comerciais e domésticas nas 
quais são praticadas as frituras de alimentos; 

• as indústrias que processam frituras de produtos alimentícios, como 
amêndoas, tubérculos, salgadinhos e várias outras modalidades de pe-
tiscos; 

• os esgotos municipais nos quais a nata sobrenadante é rica em matéria 
graxa, que torna possível a extração de óleos e gorduras; 

• águas residuais de processos de certas indústrias alimentícias, como as 
indústrias de pescados, de couro etc. 

Os óleos de frituras representam um potencial de oferta surpreendente, 
superando as mais otimistas expectativas. Tais óleos têm origem em deter-
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minadas indústrias de produção de alimentos, nos restaurantes comerciais 
e institucionais e, ainda, nas lanchonetes (ibidem).

Todos os dias esses resíduos são descartados de forma errônea em pias, 
o que pode causar, além do entupimento dos encanamentos e filtros das 
Estações de Tratamento de Esgoto (ETE), o encarecimento do tratamento, 
e inclusive poluir e desoxigenar a água.

Também são surpreendentes os volumes ofertados de sebo de animais, 
especialmente de bovinos, nos países produtores de carnes e couros, como é 
o caso do Brasil. Tais matérias-primas são ofertadas, em quantidades subs-
tantivas, pelos curtumes e pelos abatedouros de animais de médio e grande 
porte (ibidem).

Aspectos dos processos produtivos de biodiesel

O uso direto de óleos vegetais ou mistura de óleos vegetais com diesel 
é impraticável, principalmente pelo fato de os mesmos apresentarem alta 
viscosidade e altos índices de ácidos graxos livres (Ferrari et al., 2005; Ca-
margos, 2005 apud Quessada, 2008), que apresentam, com a combustão 
incompleta, formação de depósitos de carbono nos sistemas de injeção e 
formação de acroleína (substância altamente tóxica e cancerígena), resul-
tante da decomposição térmica do glicerol (Torres, 2007 apud Quessada, 
2008).

Vários métodos têm sido investigados para reduzir a alta viscosidade de 
óleos vegetais e, assim, permitir o seu uso em motores diesel sem problemas 
operacionais (Knothe; Van Gerpen; Krahl, 2006). Existem duas tecnologias 
que podem ser aplicadas para a obtenção de biodiesel a partir de óleos ve-
getais (puros ou de fritura) e sebo animal: a tecnologia de craqueamento e a 
tecnologia de transesterificação (Sebrae, 2009). 

O craqueamento térmico ou pirólise é a conversão de uma substância 
em outra por meio do uso de calor, isto é, pelo aquecimento da substância 
na ausência de ar ou oxigênio a temperaturas que podem chegar a 450°C, 
a fim de provocar a quebra de moléculas. Dessa forma, há um gasto muito 
alto com energia térmica e, em algumas situações, esse processo é auxiliado 
por catalisadores, geralmente o óxido de silício e o óxido de alumínio, para 
quebrar as ligações químicas, de modo a gerar moléculas menores. O equi-
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pamento para craqueamento térmico é caro, mas os produtos são similares 
quimicamente ao óleo diesel. A remoção de oxigênio reduz os benefícios 
de ser um combustível oxigenado, diminuindo seus ganhos ambientais e, 
geralmente, produzindo um combustível mais próximo da gasolina que do 
diesel (Caderno 55, 2007).

A transesterificação nada mais é do que a separação da glicerina do óleo 
vegetal, pois cerca de 20% de uma molécula de óleo vegetal é formada por 
glicerina, o que torna o óleo mais denso e viscoso. Durante o processo de 
transesterificação, a glicerina é removida do óleo vegetal, deixando o óleo 
mais fino e reduzindo a viscosidade (Biodieselbr, 2011).

A Figura 27.4 apresenta o esquema geral da reação de transesterificação, 
onde R é um radical orgânico relativo à cadeia de ácidos graxos. O álcool 
usado para a produção de biodiesel é usualmente o metanol (R’ = CH3); 
todavia também pode ser usado o etanol (R’= C2H5).

Figura 27.4 – Esquema geral da reação de transesterificação

Fonte: Adaptado de Knothe, Gerpen e Krahl (2006)

Quessada (2008) observa que a transesterificaçao com um álcool con-
siste em um número de reações consecutivas e reversíveis. Primeiramente, 
há a conversão de triglicerídeos em diglicerídeos; em seguida ocorre a con-
versão dos diglicerídeos em monoglicerídeos que, por sua vez, são conver-
tidos em glicerol, liberando uma molécula de éster alquílico para cada etapa 
anterior, conforme representado na Figura 27.5. 

O processo de produção de biodiesel por transesterificação, partindo de 
uma matéria graxa qualquer, envolve as etapas operacionais mostradas no 
fluxograma exposto na Figura 27.6.
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Figura 27.5 – Conversão de triglicerídeos e formação de glicerol e biodiesel

Fonte: Adaptado de Camargos (2005) apud Quessada (2008)

Figura 27.6 – Fluxograma do processo de produção de biodiesel

Fonte: Parente (2006) apud Sebrae (2009)

As variáveis mais importantes que afetam a produção do biodiesel por 
transesterificação incluem temperatura de reação taxa molar, tipo de catali-
sador, tempo de reação, presença de umidade e teor de ácidos graxos livres 
(Agarwal, 2007 apud Machado, 2008).
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Os procedimentos referentes à preparação da matéria-prima para a sua 
conversão em biodiesel visam criar as melhores condições para a efetiva-
ção da reação de transesterificação, com a máxima taxa de conversão. A 
princípio é necessário que a matéria-prima tenha o mínimo de umidade e 
de acidez, o que é possível submetendo-a a um processo de neutralização, 
por meio de uma lavagem com uma solução alcalina de hidróxido de sódio 
(NaOH) ou de potássio (KOH), seguida de uma operação de secagem ou 
desumidificação. Essas especificações de tratamento dependem da nature-
za e das condições da matéria graxa empregada como matéria-prima.

A reação de transesterificação é a etapa da conversão, propriamente 
dita, do óleo ou gordura, em ésteres metílicos ou etílicos de ácidos graxos, 
que constituem o biodiesel. Essa reação é realizada em um reator provido 
de camisa de circulação de água aquecida e agitação mecânica. O sistema 
permanece a 50°C e então se adiciona o óleo neutro. Quando o sistema 
atinge 45°C, são adicionados a solução de metanol ou etanol e o catali-
sador (NaOH ou KOH), estabelecendo-se este momento como o tempo 
zero da reação. Também são comumente empregados outros compostos 
de caráter alcalino, como os metóxidos ou etóxidos de sódio e potássio 
(Khalil, 2006).

A Figura 27.7 mostra a reação da rota metílica e respectivas equações.

Figura 27.7 – Processo de produção de biodiesel com rota metílica

Fonte: PNPB (2011)

A Figura 27.7 representa a reação de conversão, quando se utiliza o me-
tanol como agente de transesterificação, obtendo-se portanto como produ-
tos os ésteres, que constituem o biodiesel e a glicerina.
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Uma situação na qual o etanol é empregado pode ser vista na Figura 27.8.

Figura 27.8 – Processo de produção de biodiesel por rota etílica

Fonte: PNPB (2011)

Uma polêmica permanente entre os especialistas em biodiesel durante a 
defesa das rotas tecnológicas metílicas e etílicas é a questão da relação consu-
mo de álcool x rendimento em biodiesel. O consumo de metanol é cerca de 
103 kg de álcool por 995 kg de óleo transesterificado, produzindo 1.000 kg 
de biodiesel, enquanto o rendimento do etanol é maior: 140 kg de álcool por 
954 de óleo, produzindo 1.000 kg de biodiesel (Khalil, 2006).

A Tabela 27.2 apresenta as características mais importantes relativas à 
produção de ésteres, segundo as rotas com metanol e etanol.

Tabela 27.2 – Características das rotas de processo com o metanol e o etanol

Características Metanol Etanol

Origem Petroquímica Cana-de-açúcar

Oferta Importado Produto nacional

Fonte Não renovável Renovável

Volatilidade Alta Moderada

Chama Invisível Visível

Toxicidade Elevada Moderada

Custo R$ 700/ ton R$ 950/ ton

Cetano do éster 53 64

Tempo de reação 45 min 90 min

Investimentos Baixo Alto

Temperatura de reação 60°C 80°C

Fonte: Adaptado de PNPB (2011)
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De acordo com Parente (2003), sob o ponto de vista técnico e econômi-
co, a reação via metanol é muito mais vantajosa que a reação via etanol. 

Ramos et al. (2003) apud Machado (2008), destacam que a importância 
de produzir ésteres etílicos pode ser relacionada aos seguintes fatos: ser um 
combustível biodegradável e não agressivo ao meio ambiente, e apresentar 
um potencial de redução de fuligem de 50%, podendo ser usado puro ou 
em misturas com o diesel de petróleo com alta lubricidade, sem enxofre na 
composição.

Os ésteres etílicos podem ser utilizados imediatamente sem qualquer 
exigência quanto à tecnologia de motores, principalmente se utilizados em 
misturas. A produção de ésteres etílicos compõem um balanço de carbo-
no em ciclo praticamente fechado, pois é obtido de produtos renováveis e 
pode ser utilizado como projeto de sequestro de carbono (Mecanismo de 
Desenvolvimento Limpo (MDL) apud Machado, 2008).

Após a reação de transesterificação que converte a matéria graxa em és-
teres (biodiesel), a massa reacional final é constituída de duas fases, separá-
veis por decantação ou por centrifugação. 

A fase mais pesada é composta de glicerina bruta, impregnada dos ex-
cessos utilizados de álcool, de água e de impurezas inerentes à matéria pri-
ma. A fase menos densa é constituída de uma mistura de ésteres metílicos 
ou etílicos, conforme a natureza do álcool originalmente adotado, também 
impregnado de excessos reacionais de álcool e de impurezas. 

De acordo com Knothe, Van Gerpen e Krahl (2006), mesmo após a rea-
ção de transesterificação virtualmente completa, pequenas quantidades de 
tri, di e monoacilgliceróis permanecem no produto final, reduzindo a qua-
lidade do biodiesel produzido.

A separação de fases é uma etapa importante da produção de biodiesel. 
O processo de refino dos produtos decorrentes da sua produção pode ser 
tecnicamente difícil e pode elevar substancialmente os custos de produção. 
A pureza do biodiesel deve ser alta e de acordo com certas especificações. 
De acordo com a especificação da União Europeia, por exemplo, o teor de 
ácidos graxos livres, álcool, glicerina e água devem ser mínimos, de modo 
que a pureza do biodiesel seja superior a 96,5% (Biodieselbr, 2011).

Para realizar a recuperação do álcool da glicerina, a fase pesada, con-
tendo água e álcool, é submetida a um processo de evaporação, eliminando 
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da glicerina bruta esses constituintes voláteis, cujos vapores são liquefeitos 
num condensador apropriado.

A etapa de recuperação do álcool dos ésteres é realizada da mesma for-
ma, mas separadamente; o álcool residual é recuperado da fase mais leve, 
liberando para as etapas seguintes os ésteres metílicos ou etílicos.

Os excesso residuais de álcool, após os processos de recuperação, con-
tém quantidades significativas de água, necessitando de uma separação. A 
desidratação do álcool é feita normalmente por destilação.

No caso da desidratação do metanol, a destilação é bastante simples e fácil 
de ser conduzida, uma vez que a volatilidade relativa dos constituintes dessa 
mistura é muito grande e, ademais, inexiste o fenômeno da azeotropia, ou 
seja, quando a mistura de duas ou mais substâncias a uma certa composição 
possuem um ponto de ebulição constante e fixo, como se fosse uma substân-
cia pura, elas não podem ser separadas por processo de destilação simples.

Diferentemente, a desidratação do etanol é mais complicada devido à 
existência do fenômeno da azeotropia e a uma menor volatilidade relativa 
dos componentes da mistura etanol-água.

Para realizar a purificação dos ésteres, estes devem ser lavados por cen-
trifugação e desumidificados posteriormente, resultando finalmente o bio-
diesel, o qual deverá ter suas características enquadradas nas especificações 
das normas técnicas estabelecidas para o biodiesel como combustível para 
uso em motores do ciclo diesel.

Por fim, é realizada a destilação da glicerina, pois a glicerina emergen-
te do processo de produção de biodiesel possui muitas impurezas. Para o 
mercado é favorável a comercialização da glicerina purificada. A purifica-
ção da glicerina bruta é feita por destilação à vácuo, resultando um produto 
límpido e transparente, denominado comercialmente de glicerina destila-
da, que possui várias aplicações, principalmente na indústria química. Os 
mercados que mais crescem com seu consumo são o de uso pessoal e higiene 
dental e de alimentos e bebidas, que juntos respodem por cerca de 64% das 
aplicações da glicerina.

A glicerina pode ainda ser usada como um dos principais ingredientes 
na indústria farmacêutica na composição de cápsulas, analgésicos, xaropes 
etc. Outros mercados importantes são: cosméticos, têxteis, lubrificante de 
máquinas de processos alimentícios, fabricação de tintas e resinas, fabrica-
ção de dinamite etc. (Cadernos NAE, 2004).
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Propriedades físicas e químicas do biodiesel

A lei n.11.097 datada de 13 de janeiro de 2005 define o biodiesel como 
um “biocombustível derivado de biomassa renovável para uso em motores 
à combustão interna com ignição por compressão ou, conforme regulamen-
to, para geração de outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou 
totalmente combustíveis de origem fóssil”.

No Brasil, a especificação dos padrões de qualidade do biodiesel foi 
realizada segundo a norma da Associação Brasileira de Normas Técnicas 
(ABNT) e normas internacionais como a American Society for Testing 
and Materials (ASTM), International Organization for Standardization 
(ISO) e Comité Européen de Normalisation (CEN), sendo as mesmas re-
gulamentadas pela ANP em 2008. Várias propriedades físicas e químicas 
foram padronizadas, como massa específica, viscosidade cinemática, ponto 
de fulgor, teor de enxofre, número de cetano, teor de glicerina livre e total e 
teor de acilgliceróis, dentre outras.

A seguir serão descritas as principais propriedades físicas e químicas do 
biodiesel, pelas quais podem ser observadas suas vantagens e desvantagens 
em relação ao diesel convencional de acordo com Knothe, Van Gerpen e 
Krahl (2006) apud Dib (2010): 

• Viscosidade e densidade: As propriedades fluidodinâmicas de um com-
bustível, importantes no que diz respeito ao funcionamento de moto-
res de injeção por compressão (motores diesel), são a viscosidade e a 
densidade. Tais propriedades exercem grande influência na circulação 
e injeção do combustível. Afortunadamente, as propriedades fluido-
dinâmicas do biodiesel, independentemente de sua origem, asseme-
lham-se às do óleo diesel mineral, significando que, deste ponto de 
vista, não seja necessária qualquer adaptação ou regulagem no sistema 
de injeção dos motores.

• Lubricidade: A lubricidade é uma medida do poder de lubrificação de 
uma substância, sendo uma função de várias de suas propriedades físi-
cas, destacando-se a viscosidade e a tensão superficial. Diferentemen-
te dos motores movidos a gasolina, os motores a óleo diesel exigem que 
o combustível tenha propriedades de lubrificação, especialmente, em 
razão do funcionamento da bomba, exigindo que o líquido que escoa 
lubrifique adequadamente as suas peças em movimento.
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• Ponto de névoa e de fluidez: O ponto de névoa é a temperatura em que 
o líquido, por refrigeração, começa a ficar turvo, e o ponto de fluidez 
é a temperatura em que o líquido não mais escoa livremente. Tanto 
o ponto de fluidez quanto o ponto de névoa do biodiesel variam se-
gundo a matéria-prima que lhes deu origem, e ainda segundo o álcool 
utilizado na reação de transesterificação. Estas propriedades são con-
sideradas importantes no que diz respeito à temperatura do ambiente 
onde o combustível deva ser armazenado e utilizado. Todavia, no Bra-
sil, de norte a sul, as temperaturas não apresentam nenhum problema 
de congelamento do combustível, sobretudo porque se pretende usar 
o biodiesel em mistura com o óleo diesel mineral.

• Ponto de fulgor: É a temperatura em que um líquido torna-se inflamá-
vel em presença de uma chama ou faísca. Esta propriedade somente 
assume importância no que diz respeito à segurança nos transpor-
tes, manuseios e armazenamentos. O ponto de fulgor do biodiesel, se 
completamente isento de metanol ou etanol, é superior à temperatura 
ambiente, significando que o combustível não é inflamável nas con-
dições normais em que ele é transportado, manuseado e armazenado, 
servindo inclusive para ser utilizado em embarcações.

• Poder calorífico: O poder calorífico de um combustível indica a quan-
tidade de energia desenvolvida pelo combustível por unidade de mas-
sa, quando ele é queimado. O poder calorífico do biodiesel é muito 
próximo do poder calorífico do óleo diesel mineral. A diferença média 
em favor do óleo diesel do petróleo situa-se na ordem de somente 5%. 
Entretanto, com uma combustão mais completa, o biodiesel possui 
um consumo específico equivalente ao diesel mineral. 

• Índice de cetano: O índice de octano ou octanagem dos combustíveis 
está para motores do ciclo Otto da mesma forma que o índice de ce-
tano ou cetanagem está para os motores do ciclo Diesel. Portanto, 
quanto maior for o índice de cetano de um combustível, melhor será 
a combustão desse combustível num motor diesel. O índice de cetano 
médio do biodiesel é 60, enquanto para o óleo diesel mineral a ceta-
nagem situa-se entre 48 a 52, bastante menor, sendo esta a razão pela 
qual o biodiesel apresenta uma ignição mais controlada e queima me-
lhor no motor do que o próprio óleo diesel mineral. 
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Dentre as propriedades químicas do biodiesel podem ser destacadas as 
seguintes: 

• Teor de enxofre: Como os óleos vegetais e as gorduras de animais não 
possuem enxofre, o biodiesel é completamente isento desse elemen-
to. Os produtos derivados do enxofre são bastante danosos ao meio 
ambiente (os SOx são responsáveis pela chuva ácida), ao motor e seus 
componentes. Depreende-se que o biodiesel é um combustível limpo, 
enquanto o diesel mineral, possuindo baixo teor de enxofre, danifica a 
flora, a fauna, o homem e o motor.

• Teor de óxidos nítricos (NOx): Em relação ao diesel convencional, o 
biodiesel apresenta um aumento nas emissões de NOx. Um dos fato-
res relacionados à este aumento pode ser atribuída à matéria-prima ou 
à formulação empregada para produção do biodiesel.

• Poder de solvência: O biodiesel, sendo constituído por uma mistura de 
ésteres de ácidos carboxílicos, solubiliza um grupo muito grande de 
substâncias orgânicas, incluindo-se as resinas que compõem as tintas. 
Dessa forma, cuidados especiais com o manuseio do biodiesel devem 
ser tomados para evitar danos à pintura dos veículos, nas proximida-
des do ponto ou bocal de abastecimento.

• Biodegradabilidade e toxicidade: O biodiesel mostrou-se altamente 
biodegradável em uma simulação de derramamento no solo. Um solo 
contaminado com biodiesel pode promover a germinação de sementes 
após a biodegradação do óleo que ocorreu de 4 a 6 semanas. Porém, 
durante o processo de biodegradação, houve um rápido crescimento 
de microorganismos que de alguma forma prejudicaram o crescimento 
do vegetal neste solo. Quanto ao fato de ser tóxico, foram feitos estu-
dos em ratos para analisar os malefícios causados ao ingerir o biodiesel 
e comparados aos efeitos do diesel mineral: o biodiesel também apre-
senta menos toxicidade, fato este que foi relacionada a uma quantida-
de inferior observada de óbitos dos animais.

• Estabilidade oxidativa: O biodiesel é susceptível à oxidação quando 
exposto ao ar. Esta propriedade pode ser associada à existência das 
ligações insaturadas nas cadeias carbônicas provenientes dos ácidos 
graxos, fato que pode comprometer a armazenagem e o uso do bio-
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combustível, porém pode ser superada pela utilização de aditivos que 
melhoram a conservação do biodiesel.

Hoje existem diversas especificações do biodiesel aceitas no Brasil: a 
americana, a europeia e a brasileira, conforme representado na Tabela 27.3 
(Ribeiro; Peixoto; Souza, 2008). 

Tabela 27.3 – Limites para certificação/especificação do biodiesel

Características Unid. Limite
Método

ABNT ASTM EN / ISO

Aspecto – L II – – –

Massa específica a 20°C kg/m3 850 – 900 7148/14065 1298/4052 3675/12185

Viscosidade cinemática 
a 40°C mm2/s 3,0 - 6,0 10441 445 3104

Teor de água, máx. mg/kg 500 – 6304 12937

Contaminação total, máx. mg/kg 24 – – 12662

Ponto de fulgor, mín. °C 100,0 14598 93 3679

Teor de éster, mín. % massa 96,5 15342 – 14103

Resíduo de carbono % massa 0,050 – 4530 –

Cinzas sulfatadas, máx. % massa 0,020 6294 874 3987

Enxofre total, máx. mg/kg 50 – 5453 20846/20884

Sódio + potássio, máx. mg/kg 5 15554/15555
15553/15556 – 14108/14109

14538

Cálcio + magnésio, máx. mg/kg 5 15553/15556 – 14538

Fósforo, máx. mg/kg 10 15553 4951 14107

Corrosividade ao Cu, 3h 
a 50°C, máx. – 1 14359 130 2160

Número de cetano – Anotar – 613/6890 5165

Ponto entupimento de 
filtro a frio, máx. °C 19 14747 6371 116

Índice de acidez, máx. mg 
KOH/g 0,50 14448 664 14104

Glicerol livre, máx. % massa 0,02 15341 6584 14105/14106

Glicerol total, máx. % massa 0,25 15344 6584 14105

Mono, di, triacilglicerol % massa Anotar 15342/15344 6584 14105

Metanol ou etanol, máx. % massa 0,20 15343 – –

Índice de iodo g/100g Anotar – – 14111

Estabilidade à oxidação a 
110°C, mín. h 6 – – 14112

Fonte: Adaptado de ANP (2008) apud Dib (2010)
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Patentes sobre biodiesel

Conforme supracitado, o desenvolvimento do biodiesel tem apresenta-
do ótimos frutos para o todos os setores ligados à produção desse combus-
tível. Todavia, para que se tenha um crescimento sólido e o Brasil consiga 
consolidar o setor de biodiesel com confiança perante o mercado consu-
midor e até tornar este uma commodity, será necessário investir de forma 
intensificada em pesquisas.

De acordo com o Boletim Mensal de Combustíveis Renováveis do MME 
de março de 2011, a Comissão Econômica para a América Latina e o Caribe 
(Cepal) publicou o estudo Análisis comparativo de patentes en la cadena de 
producción de biocombustibles entre América Latina y el resto del mundo. 

No estudo, a Cepal realizou um levantamento sobre o número de paten-
tes em biocombustíveis a fim de identificar quais países estão na vanguarda 
do desenvolvimento tecnológico no setor de biocombustíveis. 

Foram identificadas 846 patentes relativas à produção de etanol. A Chi-
na é o país com o maior número de patentes de propriedades de indivíduos 
ou entidades nacionais. 

O Brasil ocupa o 13º lugar, com dez patentes, conforme representado no 
Gráfico 27.11.

O estudo considerou o número de patentes registradas como um indi-
cador que permite a obtenção de uma imagem da evolução de cada país na 
geração de inovação e levou em conta tecnologias de obtenção das princi-
pais matérias-primas, produtos intermediários e produtos finais relativos a 
biocombustíveis. 

Gráfico 27.11 – Número de patentes na produção de etanol de 2006 a 2010

Fonte: MME (2011)
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Com relação ao biodiesel, o estudo da Cepal identificou 602 patentes e, 
novamente, a China apareceu com o maior número de patentes. 

O Brasil ocupa o 6º lugar, com 16 patentes, conforme representado no 
Gráfico 27.12.

Gráfico 27.12 – Número de patentes na produção de biodiesel de 2006 a 2010

Fonte: MME (2011)

De acordo com as linhas de pesquisa, definidas de acordo com a Rede 
Brasileira de Tecnologia de Biodiesel (Biodiesel, 2007 apud Ribeiro; Peixo-
to; Souza, 2008), são definidas separadamente, para que se entendam me-
lhor cada uma delas:

• Agricultura: refere-se a invenções relacionadas com variedades vege-
tais e oleaginosas, economia e modelagem de sistemas, e processa-
mento e transformação.

• Armazenamento: refere-se a invenções relacionadas com critérios e 
formas de armazenamento do biodiesel e de suas misturas envolvendo 
biodiesel e diesel, bem como o desenvolvimento de aditivos, de modo 
a alcançar as condições ideais de condicionamento do combustível.

• Caracterização e controle da qualidade (CCQ): refere-se a invenções 
relacionadas com a caracterização de óleo in natura, do combustível e 
suas misturas (biodiesel e diesel), provenientes de diversas matérias-
-primas, com análise da qualidade segundo critérios e normas estabe-
lecidos, visando a maior praticidade e economicidade.

• Coprodutos: refere-se a invenções relacionadas com o destino e o uso dos 
coprodutos, como glicerina, torta, farelo etc., para garantir a agregação 
de valor e a geração de outras fontes de renda para os seus produtores.
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• Produção: refere-se a invenções de tecnologias para produção de bio-
diesel tanto em laboratório quanto em escalas adequadas às produções 
locais de óleo visando garantir a qualidade e economicidade das plantas.

O Gráfico 27.13 revela que 62, do total de cem documentos de patente 
analisados, reivindicam a produção de biodiesel para patentes.

Gráfico 27.13 – Número de documentos de patente por linhas de pesquisa

Fonte: Adaptado de Espacenet (2008) apud Ribeiro, Peixoto e Souza (2008)

A inclusão deste tópico no presente capítulo é para mostrar que, embora 
o Brasil tenha um grande potencial em termos de produção de biodiesel, 
ainda é pequeno o número de patentes nesta área, e diante desse contexto, 
a Unesp de Ilha Solteira tem realizado pesquisas relacionadas ao desenvol-
vimento e/ou otimização de tecnologias para a produção de biodiesel com 
a construção de uma miniusina de baixo custo para produção de biodiesel e 
instrumentos de controle de processos, as quais serão apresentadas poste-
riormente e que poderão resultar em pedidos de patentes. 

Pesquisas na área de biodiesel realizadas 
no âmbito do Nuplen

O Núcleo de Planejamento Energético, Geração e Cogeração de Ener-
gia (Nuplen) do Departamento de Engenharia Mecânica da Unesp de Ilha 
Solteira tem desenvolvido diversos estudos relacionados à produção de bio-
diesel, caracterização e realização de testes em motores de combustão in-
terna automotivos e estacionários, bem como no desenvolvimento de equi-
pamentos e acessórios envolvidos no processo produtivo, sendo os mais 
importantes deles destacados a seguir.

Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   1016Miolo_Bioenergia_(GRAFICA).indd   1016 07/12/2012   21:51:2107/12/2012   21:51:21



ASPECTOS RELACIONADOS À PRODUÇÃO DE BIODIESEL 1017

Pesquisas sobre produção de biodiesel

Procedimentos básicos para produção de biodiesel

Os procedimentos básicos de produção do biodiesel, que podem ser 
aplicados tanto em nível laboratorial quanto na produção em maior escala, 
levam em conta o pré-tratamento da matéria-prima, titulação e transeste-
rificação alcalina.

De acordo com Van Gerpen et al. (2004), o pré-tratamento da matéria-
-prima a ser utilizada na produção do biodiesel envolve os procedimentos de 
verificação da umidade, secagem e/ou filtragem do óleo, assim como a devida 
análise de ácidos graxos livres (AGL), que no caso de ser maior que 2%, o óleo 
deverá passar pelo processo de esterificação, no qual será adicionado 2,25 g 
de metanol, juntamente com 0,05 g de ácido sulfúrico para 1 g de AGL.

A quantidade de catalisador é uma importante variável na fabricação 
do biodiesel. A quantidade mínima recomendada no processo é de 4 g de 
hidróxido de sódio para cada litro de óleo da matéria-prima. O catalisador 
adicional determina-se mediante a titulação do óleo. O indicador para o ti-
tulado é uma solução de 1% de fenolftaleína em álcool etílico. São 10 gotas 
por titulação. 

A fenolftaleína é usada para mostrar uma mudança no pH do óleo. 
Quando o pH for neutro a fenolftaleína será incolor. Para que o pH se torne 
básico deve-se adicionar hidróxido de sódio e a cor mudará para rosa claro. 
Dessa forma, pode se determinar quanto catalisador será necessário para 
que o óleo passe de ácido para ligeiramente básico, correspondendo a uma 
cor rosa claro.

Para titulação, prepara-se uma solução de hidróxido de sódio a 1/1000 
em água destilada. Isso se faz dissolvendo 1 g de hidróxido de sódio em 1 
litro de água destilada, que deve ser agitada até se obter uma mistura homo-
gênea com o óleo vegetal dissolvido no álcool. 

A esta solução (óleo + álcool isopropílico) adicionam-se 10 gotas da 
solução de fenolftaleína a 1% em álcool etílico, agitando até se conseguir 
uma mistura homogênea. Se o resultado for uma cor rosa claro e se esta 
cor permanecer por mais de 10 segundos após a agitação, a titulação está 
terminada. Tal mudança de cor indica que a amostra de óleo/álcool iso-
propílico não está ácida e tem um pH ligeiramente acima de 7. Se a solução 
óleo/álcool isopropílico/fenolftaleína não mudar de cor, continua-se com 
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a titulação. Para isso, adiciona-se à solução de óleo/álcool isopropílico/fe-
nolftaleína mais 1 cm3 da solução hidróxido de sódio/água destilada. Agitar 
novamente a mistura. Se se obtiver uma cor rosa claro por mais de 10 se-
gundos, a titulação está terminada. Caso contrário, adiciona-se mais 1 cm3 
de hidróxido de sódio/água destilada.

Devem-se adicionar as quantidades de hidróxido de sódio/água desti-
lada até que se observe o tom rosa claro por mais de 10 segundos. Ao final 
do processo são somadas estas quantidades, pois estas serão equivalentes 
a 1 g de hidróxido de sódio por litro de óleo da matéria-prima que deverá 
ser adicionada, além da quantidade mínima de catalisador, para obter um 
processamento correto do óleo que foi titulado.

Para realizar a transesterificação alcalina é necessário adicionar uma 
quantidade de metanol igual a 20% do volume de matéria-prima não trans-
esterificada e 4 g de NaOH para cada litro de óleo à quantidade adicional de 
catalisador para correção da acidez remanescente do pré-tratamento, sendo 
que a solução de NaOH, deve ser misturada com a matéria-prima que se 
encontra entre 55 e 65°C.

Em seguida deve-se agitar a mistura simultaneamente com o aumento 
da temperatura até que a mesma atinja 90°C, e continuar a agitação por 
mais 15 ou 20 minutos, após desligado o aquecimento. Por conseguinte, a 
mistura deve ficar em repouso durante 6 a 8 horas para que as fases de bio-
diesel e glicerina se separem por decantação. Esta etapa pode ser acelerada 
por meio da centrifugação dos produtos.

Após separar completamente as fases, o biodiesel deve ser submetido a 
uma filtração em resina, a fim de neutralizar os hidróxidos remanescentes, 
e, por fim, tem-se a lavagem do biodiesel, que necessita de uma evaporação 
a vácuo a fim de evitar que ocorra a hidrólise do biodiesel produzido (Van 
Gerpen et al., 2004).

Produção de biodiesel em laboratório, usando óleo de soja 
degomado e de fritura reciclado

A produção de biodiesel em laboratório com óleo de soja degomado e 
óleo de soja de fritura teve como objetivo assistir aos fenômenos decorren-
tes do processo de transesterificação, utilizando-se, para tanto, um agitador 
magnético para simular o funcionamento de um reator, o qual será utilizado 
depois para a produção de biodiesel em maior escala (Dib, 2010).
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A Figura 27.9 representa a bancada usada no laboratório para a realiza-
ção dos testes das amostras de matérias-primas.

Figura 27.9 – Bancada de laboratório para a realização dos processos de obtenção do bio-
diesel

Fonte: Dib (2010)

Na Tabela 27.4 são apresentados os teores de ácidos graxos livres pre-
sentes nas matérias-primas.

Tabela 27.4 – Teor de ácidos graxos livres presentes nos óleos

Matéria-Prima Densidade (g/ml) Teor de AGL (%) Tratamento

Óleo de soja 0,926 < 1,0 Não

Óleo de fritura usado 0,898 2,0 – 3,0 Sim

Fonte: Dib (2010)

Primeiramente, utilizou-se o óleo de soja degomado e rota metílica com 
o hidróxido de sódio como catalisador, sendo que o teor de ácidos graxos 
presentes nesse óleo permitiu que a matéria-prima fosse submetida direta-
mente ao processo de transesterificação alcalina. 

Foram aquecidos 500 ml de óleo a uma faixa de temperatura entre 55 e 
65°C, antes de se adicionar a ele uma solução formada por 2 g de NaOH 
P.A. em 100 ml de metanol anidro, mostrada na Figura 27.10.
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1020 SUSTENTABILIDADE DOS BIOCOMBUSTÍVEIS

Figura 27.10 – Processo de formação do metóxido de sódio

Fonte: Dib (2010)

Após a mistura, a reação foi conduzida à temperatura de entrada do 
óleo, com o recipiente fechado para evitar a evaporação prematura do me-
tanol, durante um período aproximado de uma hora. Após 45 minutos, foi 
possível observar a mudança de cor do conteúdo em agitação, de “amare-
lo translúcido” para um tom “escuro e transparente” (ibidem). Na Figura 
27.11, pode ser observado o comportamento da amostra durante a reação 
de transesterificação.

Figura 27.11 – Processo de transesterificação do óleo de soja degomado com metóxido de sódio

Fonte: Dib (2010)
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De acordo com Dib (ibidem), este fenômeno é semelhante ao que foi ob-
servado por Ferrari (2005) e, por analogia, este pode ter sido o indício de 
que todos os triglicerídeos também tenham sido convertidos em ésteres me-
tílicos de ácidos graxos finalizando, assim, a reação de transesterificação. A 
amostra transesterificada foi colocada em um funil de separação, onde per-
maneceu em decantação por um período de 12 horas. A Figura 27.12 mostra 
as fases de biodiesel e glicerol formados ao final do período da decantação.

Figura 27.12 – Processo de decantação do óleo de soja degomado com metóxido de sódio

Fonte: Dib (2010)

O conteúdo do funil de decantação foi drenado até a remoção comple-
ta do glicerol e, em seguida, o biodiesel remanescente foi submetido ao 
processo de filtração por meio de uma resina de troca iônica (Amberlite™ 
BD10DRY™ da Rohm and Haas), para neutralização do catalisador bá-
sico. Os volumes obtidos de biodiesel e glicerol podem ser observados na 
Figura 27.13.

Para cada 500 ml de óleo de soja reagidos com 100 ml de metanol foram 
obtidos 460 ml de biodiesel e 74 ml de glicerol, o que representa uma taxa 
de conversão da ordem de 92% (Dib, 2010).
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1022 SUSTENTABILIDADE DOS BIOCOMBUSTÍVEIS

Figura 27.13 – Resultado da transesterificação do óleo de soja: a) éster metílico; b) glicerol

Fonte: Dib (2010)

Segundo Dib (ibidem), utilizou-se também a rota metílica para produzir 
o biodiesel com o óleo de fritura, com o hidróxido de sódio como catalisador. 
Antes que a matéria-prima fosse submetida ao processo de transesterificação 
alcalina, 500 ml de óleo de fritura a uma faixa de temperatura entre 55 e 65°C 
foram misturados a uma solução formada por 0,3 ml de H2SO4 P.A. em 35 ml 
de metanol anidro. Após a mistura, a esterificação foi conduzida à tempera-
tura de entrada do óleo, com o recipiente fechado, durante um período apro-
ximado de uma hora. A mistura foi colocada num funil de separação, onde 
permaneceu decantando por 12 horas a fim de remover a camada formada na 
superfície, composta de ácido sulfúrico, metanol e de água, formada durante 
a reação de esterificação, como pode ser observado na Figura 27.14. 

Após a neutralização do ácido inorgânico, o óleo de fritura é submetido 
a uma nova análise do teor de acidez orgânica. Como o óleo atingiu um 
teor abaixo de 2%, a amostra foi submetida à transesterificação, sendo o 
óleo pré-tratado colocado sob agitação com uma solução formada por 2 g de 
NaOH P.A. em 100 ml de metanol anidro, conforme mostrado na Figura 
27.10, durante uma hora (ibidem).
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Figura 27.14 – Óleo de fritura pré-tratado e submetido à decantação

Fonte: Dib (2010)

Segundo Dib (ibidem), foi possível observar a mudança de cor do con-
teúdo em agitação, de “amarelo translúcido” para um tom “escuro e trans-
parente”, da mesma forma como ocorreu com o óleo de soja e conforme é 
mostrado na Figura 27.15.

Figura 27.15 – Processo de transesterificação do óleo de fritura usado pré-tratado

Fonte: Dib (2010)
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1024 SUSTENTABILIDADE DOS BIOCOMBUSTÍVEIS

A amostra transesterificada foi colocada em um funil de separação, onde 
permaneceu em decantação por um período de 12 horas para obtenção das 
fases, conforme é ilustrado na Figura 27.16.

Figura 27.16 – Processo de decantação de fritura pré-tratado e metóxido de sódio

Fonte: Dib (2010)

A separação do biodiesel foi feita após drenar completamente a fase in-
ferior da amostra, que consiste na remoção do glicerol, de parte dos catali-
sadores (H2SO4 e NaOH) e do excesso de metanol. Na Figura 27.17 podem 
ser observados os volumes de ésteres e de glicerol formados a partir do óleo 
de fritura usado.

Figura 27.17 – Resultado da transesterificação do óleo de fritura reciclado com metóxido 
de sódio

Fonte: Dib (2010)
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O volume de 500 ml de óleo de fritura reagidos com 100 ml de meta-
nol resultou em 495 ml de ésteres metílicos e em 56 ml de glicerol, sendo 
o excesso de metanol evaporado durante os minutos finais de reação. Isso 
representa uma taxa de conversão da ordem de 92% (ibidem).

Foi produzido ainda o biodiesel com a rota etílica, utilizando o óleo de 
soja degomado e, também, o óleo de fritura usado reciclado, juntamente 
com o hidróxido de sódio.

Cada matéria-prima foi submetida ao processo de transesterificação al-
calina após os tratamentos (quando necessários) e o volume de 500 ml foi 
aquecido à mesma faixa de temperatura de antes (entre 55 e 65°C). Em 
seguida, a matéria-prima foi adicionada à solução de 2 g de NaOH P.A. em 
150 ml de etanol anidro (ibidem).

Após as respectivas misturas, as reações foram conduzidas à temperatu-
ra de entrada dos óleos, com os recipientes fechados para evitar a evaporação 
prematura do etanol, durante um período aproximado de uma hora. En-
quanto o óleo era adicionado, foi possível observar a mudança de cor do con-
teúdo em agitação, de “amarelo translúcido” para um tom “escuro e trans-
parente” e, em seguida, para um tom “transparente” e pouco mais “claro” 
durante um pequeno período de tempo, de 10 a 15 segundos (ibidem).

Na Figura 27.18 é observado o comportamento de uma amostra de óleo 
de soja degomado durante a reação de transesterificação.

 Figura 27.18 – Processo de transesterificação do óleo de soja degomado por rota etílica

Fonte: Dib (2010)
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A amostra transesterificada foi colocada em um funil de separação, onde 
permaneceu em decantação por um período de 12 horas. 

A Figura 27.19 mostra as fases de biodiesel e glicerol ainda misturadas 
ao final do período da decantação. 

Figura 27.19 – Final da decantação do óleo de soja degomado transesterificado por rota etílica

Fonte: Dib (2010)

O passo seguinte consistiu na separação da amostra, após ter sido neu-
tralizada e lavada, para que a glicerina fosse retirada junto com a água e, em 
seguida, o biodiesel remanescente fosse submetido ao processo de secagem. 
Não houve a necessidade de submeter o biodiesel à passagem pela resina, 
pois o catalisador era removido com a lavagem. Entretanto, esta lavagem 
prejudicava muito a amostra e foram verificadas alternativas a fim de reali-
zar a separação das fases, porém não foram obtidos resultados satisfatórios.

Produção de biodiesel no reator usando óleo de fritura reciclado 

Após os estudos realizados em laboratório, foi produzido biodiesel em 
maior escala com o reator Biocom 100, mostrado na Figura 27.20, doado 
pela empresa Biocom Biocombustível S.A. de Campo Grande (MS) à 
Unesp de Ilha Solteira, para incrementar as pesquisas na área de biodie-
sel, que até então eram restritas ao nível laboratorial. O reator funciona por 
processo de batelada e tem uma capacidade de processar 100 litros por vez.
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Figura 27.20 – Reator Biocom 100

Fonte: Dib (2010)

Devido às diversas dificuldades encontradas para produção do biodiesel 
por rota etílica, decidiu-se pela não realização desta etapa no reator, restrin-
gindo o processo de produção à rota metílica (ibidem).

O óleo residual de fritura foi submetido ao processo de transesterificação 
alcalina após seu tratamento para redução do seu teor de ácidos graxos livres.

Uma solução formada por 500 g de NaOH P.A. em 16 litros de metanol 
anidro foi preparada durante 15 minutos à temperatura média de 40°C e, 
em seguida, foram adicionados 80 litros de óleo, após terem sido aquecidos 
simultaneamente em outro recipiente à uma faixa de temperatura entre 55 
e 65°C (ibidem).

Após a mistura, a pressão no interior do reator foi ajustada para 2,5 atm, 
a temperatura do termostato foi reajustada para 90°C e a reação foi condu-
zida até 15 minutos após o desligamento automático do sensor de tempera-
tura. A mistura transesterificada foi decantada por um período de 12 horas.

Após a drenagem completa do glicerol, submeteu-se o biodiesel rema-
nescente ao processo de filtração na resina de troca iônica, para neutraliza-
ção do catalisador básico. O pH da amostra de biodiesel após a neutralização 
ficou pouco ácido, em torno de 6,0.
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1028 SUSTENTABILIDADE DOS BIOCOMBUSTÍVEIS

Ao final do processo foram obtidos cerca de 76 litros de biodiesel e 20 
litros de glicerol, sendo o excesso de metanol evaporado durante os minutos 
finais de reação. Isso representa uma taxa de conversão de 95%, que pode 
ser melhorada, segundo o fabricante do reator, à medida que a prática de 
produção for aperfeiçoada, podendo chegar até 98% (ibidem).

Caracterização básica do biodiesel produzido 
e das misturas constituídas

De acordo com Dib (ibidem), para realizar a caracterização do biodiesel 
e das misturas feitas com base no biodiesel comercial B5, foi adicionada a 
quantidade necessária de B100 de cada um dos tipos de biodiesel (animal, 
vegetal e de óleo de fritura residual), para obter as respectivas proporções 
B25, B50 e B75.

A Figura 27.21 representa cada uma das misturas produzidas e testadas, 
assim como o biodiesel comercial.

Figura 27.21 – Amostras de cada uma das misturas de biodiesel produzidas

Fonte: Dib (2010)

Para a certificação do biodiesel produzido, foram realizados testes bá-
sicos para determinação de pH, densidade, viscosidade e ponto de fulgor.
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Para a determinação do pH foi usado um processo simples e convencio-
nal de imersão de uma fita indicadora representada na Figura 27.22.

Figura 27.22 – Fitas indicadoras para determinação do pH

Fonte: Merck (2010) apud Dib (2010)

Para determinação da densidade foi utilizado um picnômetro (Figura 
27.23a) e uma balança de precisão (Figura 27.23b) da marca Shimadzu, 
modelo UX420, com a precisão de 0,001 g.

A viscosidade foi medida por um viscosímetro tipo pêndulo, fabrica-
do pela VEB MLW (Rheo-Viscosimeter), com precisão de medida de 1%, 
mostrado na Figura 27.24.

Figura 27.23 – Equipamentos utilizados para determinação da densidade

Fonte: Dib (2010)
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1030 SUSTENTABILIDADE DOS BIOCOMBUSTÍVEIS

Figura 27.24 – Equipamento utilizado para determinação da viscosidade

Fonte: Dib (2010)

A determinação do ponto de fulgor é feita seguindo a norma ASTM 
D92-52, por meio do método Cleveland, pelo equipamento mostrado na 
Figura 27.25. 

Figura 27.25 – Equipamento utilizado para determinação do ponto de fulgor

Fonte: Dib (2010)
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Na Tabela 27.5 são apresentadas algumas das propriedades dos com-
bustíveis utilizados nos testes em motores de combustão interna.

Tabela 27.5 – Caracterização do biodiesel utilizado nos testes à temperatura ambiente

Origem Composição Densidade (g/ml) Viscosidade (cSt) Ponto de fulgor (°C)
Comercial B5 0,871 3,9 51

Animal

B100 0,905 5,8 183

B75 0,891 5,6 98

B50 0,887 4,7 66

B25 0,878 4,6 60

Vegetal

B100 0,899 4,8 178

B75 0,886 4,7 87

B50 0,883 4,5 61

B25 0,878 4,0 56

Residual

B100 0,910 6,1 181

B75 0,894 5,4 110

B50 0,896 5,3 71

B25 0,879 4,1 56

Fonte: Dib (2010).

Aplicação de biodiesel em motores de combustão interna

Testes em um grupo gerador de eletricidade utilizando 
vários tipos de biodiesel e proporções de misturas

O biodiesel produzido na Unesp de Ilha Solteira com o óleo residual 
de fritura foi submetido a testes em um grupo gerador de 6 KVA, a fim 
de se comparar a quantidade de energia por unidade de volume, com os 
óleos combustíveis B100 produzidos a partir do sebo bovino (na época 
comercializado pelo frigorífico Bertin de Lins, atual JBS) e de óleo de soja 
(comercializado pela empresa Granol). Foram realizados testes com o blend 
B5, composição de 5% de biodiesel em 95% de diesel fóssil, comercializado 
nos postos de combustível.

Os testes de carga no grupo gerador foram estudados ainda com os blends 
B75, B50 e B25, formados a partir da mistura do biodiesel B100 produzido 
com o blend B5, cujas características foram apresentadas na Tabela 27.5.

Cada teste foi realizado durante um intervalo de tempo de 60 minutos, 
para cada nível de potência resistiva ajustada no grupo gerador (0, 1, 2 e 3 
KW), a fim de mensurar o consumo de cada combustível (Dib, 2010).
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A Figura 27.26 apresenta o grupo gerador diesel da marca Blizzer uti-
lizado nos testes com o biodiesel. As especificações técnicas do motor e do 
gerador são apresentadas nas Tabelas 27.6 e 27.7, respectivamente.

Figura 27.26 – Grupo gerador utilizado nos testes com biodiesel

Fonte: Dib (2010)

Tabela 27.6 – Especificações técnicas do motor LD 100

Modelo LD 100
Tipo Monocilindro de 4 tempos
Injeção Injeção direta
Refrigeração Refrigerado a ar
Diâmetro X curso (mm) 86 X 70
Cilindrada (l) 0,406
Rotação nominal (rpm) 3.000/3.600
Potência nominal kW (HP) 5,7 (7,7) / 6,7 (9,0)
Velocidade média do pistão (m/s) 7,0 / 8,4
Pressão efetiva média kPa (kgf/cm2) 561,6 (5,73) / 543,5 (5,55)
Consumo de combustível g/kWh (g/HPh) <273 (<201) / < 285 (<210)
Consumo de óleo lubrificante g/kWh (g/HPh) <4,08 / (<3)
Capacidade do tanque de combustível (l) 30
Quantidade de óleo lubrificante cheio (l) 1,65
Quantidade de óleo lubrificante efetivo (l) 0,60
Sentido de rotação do eixo visto do volante Horário
Tipo de lubrificação Bomba de óleo
Tipo de partida Manual retrátil e elétrica
Peso líquido (kg) 48

Fonte: Blizzer apud Dib (2010).
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Tabela 27.7 – Especificações técnicas do gerador BL6500 ES

Modelo BL6500 ES

Tensão 110/240 V monofásico

Potência contínua de trabalho 6,25 kVA – 5.630 W

Potência máxima em stand-by 6,33 kVA – 5.700 W

Frequência 60 Hz

Fonte: Blizzer apud Dib (2010).

Para a simulação da carga no gerador, foi construído um painel com 25 
lâmpadas incandescentes de 220 V e 200 W ligadas em paralelo, perfazendo 
uma carga resistiva total de 5 kW, conforme mostrado na Figura 27.27.

Figura 27.27 – Painel de cargas utilizado nos testes do grupo gerador

Fonte: Dib (2010)

Os resultados dos testes de aplicação do biodiesel no grupo gerador fo-
ram realizados com as cargas de 0 kW, 1 kW, 2 kW e 3 kW. O Gráfico 
27.14 representa o comparativo entre os consumos médios de combustível 
em períodos de 60 minutos de teste para cada carga de potência resistiva 
acoplada ao gerador elétrico, tendo como base o B5 comercial.
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Gráfico 27.14 – Consumo de combustível no motor em função da carga no gerador

Fonte: Dib (2010)

De acordo com o Gráfico 27.14, com o aumento da carga no gerador 
ocorreu um aumento do consumo do combustível no motor. Para uma mes-
ma carga, não existe uma variação significativa desse consumo entre os ti-
pos de combustíveis testados.

Complementarmente, o Gráfico 27.15 demonstra o comparativo entre 
as temperaturas médias dos gases de exaustão para cada um dos testes rea-
lizados, tendo como base o B5 comercial.

De acordo com o Gráfico 27.15, nota-se que ocorreu um aumento da 
temperatura dos gases de exaustão de acordo com o aumento das cargas re-
sistivas e que para uma mesma carga não houve uma variação significativa 
da temperatura entre os combustíveis utilizados nos testes.

Por fim, foi concluído que, do ponto de vista econômico, devido à pro-
ximidade dos resultados alcançados de consumo entre as amostras testa-
das, os óleos combustíveis provenientes de rejeitos industriais e comerciais, 
quando tratados de forma adequada, são mais viáveis que o biodiesel pro-
veniente da soja.
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Gráfico 27.15 – Temperatura dos gases de exaustão

Fonte: Dib (2010)

Testes em um motor estacionário a biodiesel, com vários níveis de 
contaminação do óleo lubrificante

Outro experimento realizado em motor de combustão interna com a uti-
lização do biodiesel produzido na Unesp de Ilha Solteira foi conduzido por 
Scarpin (2010), que analisou o consumo específico de um motor estacioná-
rio 10 HP a Diesel da marca Branco, funcionando com Biodiesel comercial 
(B5) na fase de amaciamento e depois com Biodiesel B100 de óleo residual, 
com diferentes níveis de contaminação do óleo lubrificante (1, 2 e 3%), si-
mulando o desgaste real ao longo do tempo 

A Figura 27.28 ilustra o motor utilizado nos testes, sendo suas especifi-
cações técnicas apresentadas na Tabela 27.8.

As propriedades químicas do Biodiesel B100 residual utilizado nas eta-
pas do experimento estão apresentadas na Tabela 27.9.
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Figura 27.28 – Motor estacionário Branco, modelo BD 10.0

Fonte: Branco apud Scarpin (2010)

Tabela 27.8 – Especificações técnicas do motor estacionário BD 10.0

Modelo BD 10.0
Tipo Mono-cilíndrico de 4 tempos 
Injeção Injeção direta 
Refrigeração Refrigerado a ar
Diâmetro X curso (mm) 86 X 70
Cilindrada (cc) 406
Rotação nominal (rpm) 3.000 3.600
Potência nominal kW (HP) 5,7 - (7,7) 6,7 - (9,0)
Velocidade média do pistão (m/s) 7,0 8,4
Pressão efetiva média kPa (kgf/cm2) 561,6 - (5,73) 543,5 - (5,55)
Consumo Específico de Combustível g/kWh (g/HP.h) <273 - (<201) < 285 - (<210)
Consumo específico de óleo lubrificante g/kWh (g/HP.h) < 4,08 < 3
Capacidade do tanque de combustível (l) 5,5
Quantidade de óleo lubrificante cheio (l) 1,65
Sentido de rotação do eixo visto do volante Horário
Tipo de lubrificação Bomba de óleo
Tipo de partida Manual retrátil e elétrica
Peso líquido (kg) 48

Fonte: Branco apud Scarpin (2010)
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Tabela 27.9 – Propriedades químicas do Biodiesel B100 residual

Massa específica (g/cm3) 0,910

Viscosidade (cSt) 6,1

Ponto de Fulgor 181

PH 6-7

Fonte: Scarpin (2010)

Esse estudo foi realizado seguindo a Norma NBR 1585 da ABNT e os 
testes de consumo de combustível do motor foram divididos em cinco eta-
pas, sendo a primeira referente ao período de amaciamento do motor. Nesta 
etapa, o motor operou com Biodiesel B5 comercial por 20 horas, sem carga 
e a cerca de 3.000 rpm.

A segunda etapa correspondeu ao funcionamento do motor com Biodie-
sel (B100 residual), sem contaminação do óleo de motor com Biodiesel. Ele 
operou 40 horas, sem carga e a aproximadamente 3.000 rpm.

A partir da terceira etapa, o óleo lubrificante foi contaminado em de-
terminadas proporções normatizadas para efeito de simulação de funciona-
mento de um motor com uma determinada vida e, consequentemente, um 
desgaste significativo entre as partes móveis do mesmo. Na terceira etapa, 
o motor funcionou com Biodiesel (B100 residual), com contaminação do 
óleo de motor em 1% do seu volume total (cerca de 16,5 ml de Biodiesel no 
óleo lubrificante); sem carga e por volta de 3.000 rpm, tendo sido medido o 
consumo de combustível.

O mesmo procedimento foi realizado para a quarta e a quinta etapas, 
diferindo apenas na porcentagem de contaminação do óleo lubrificante. Na 
quarta etapa foram adicionados 2% de Biodiesel (cerca de 33 ml) no cárter 
do mesmo, e na quinta etapa foram adicionados 3% de Biodiesel (cerca de 
49,5 ml) no óleo de motor. Com isso, foram medidos os consumos em cada 
uma destas etapas.

Os consumos específicos em cada um dos testes estão apresentados na 
Tabela 27.10.

Com os dados obtidos nesse estudo foi possível verificar um ligeiro au-
mento no consumo específico de combustível, funcionando com Biodie-
sel B100 residual, quando comparado com o consumo específico do motor 
operando com Biodiesel B5 comercial e com Biodiesel B100, este por volta 
de 8,6%. Pelo fato de não terem ocorrido alterações nas características origi-
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nais do motor como variação no sistema de ignição e de injeção de combus-
tível, pode-se afirmar que o resultado obtido foi satisfatório. 

Tabela 27.10 – Consumo específico em função da condição de operação do motor

Etapas Condição Combustível Duração (h) Consumo (l)
Consumo 
específico 
(g/HP.h)

1 Amaciamento B5 comercial 20 10,00 59,091

2 Sem contaminação B100 residual 40 21,71 64,149

3 1% de contaminação B100 residual 40 21,72 64,173

4 2% de contaminação B100 residual 40 21,72 64,173

5 3% de contaminação B100 residual 40 21,75 64,267

Fonte: Scarpin (2010)

Com relação ao funcionamento do motor, ele operou com o Biodiesel 
B100 sem variações na rotação e não houve aumento de fumaça e a parti-
da do motor não se alterou. Todas essas características informadas revelam 
que um motor a Diesel (mecânico-bomba injetora) pode funcionar com 
Biodiesel B100 residual obtendo bons resultados.

Posteriormente, amostras do óleo lubrificante contaminado passarão 
por análises laboratoriais para se verificar a influência do tipo de biodiesel 
e da porcentagem de contaminação sobre as propriedades do lubrificante 
(viscosidade, ponto de fulgor, quantidade de partículas magnéticas, índices 
de acidez e alcalinidade), sendo este o objeto de estudo de um grupo de pes-
quisa em Tribologia da Unesp de Ilha Solteira, parceiro do Nuplen.

Desenvolvimento e construção de equipamentos/acessórios 
utilizados no processo de produção de biodiesel

Construção de uma miniusina de baixo custo 
para produção de biodiesel

Uma miniusina de baixo custo foi projetada e está em fase final de cons-
trução na Unesp de Ilha Solteira, sendo ela destinada à produção de bio-
diesel por batelada por meio do processo de transesterificação, utilizando 
a rota metílica e hidróxido de sódio como catalisador. A referida usina foi 
montada com base no reator Biocom-100 e sua capacidade de produção será 
de 300 litros de biodiesel por dia, considerando 8 horas de trabalho diário. 
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Numa primeira etapa a miniusina será fixa e destinada à produção de 
biodiesel a partir da reciclagem de óleo de cozinha usado, e numa segunda 
etapa ela será montada sobre rodas para poder ser usada no campo, neste 
caso sendo necessária a incorporação de uma prensa para extração do óleo 
vegetal e, também, de um gerador de energia a biodiesel para os acionamen-
tos elétricos, tornando a planta autosuficiente. O biodiesel produzido pas-
sará por testes laboratoriais para verificar suas propriedades físico-químicas 
básicas e depois será testado em motores de combustão interna automotivos 
e estacionários (geradores), sendo avaliado o consumo e o desempenho para 
diversas cargas, comparando com o biodiesel comercial B5 e com vários ti-
pos de misturas (B25, B50 e B75) feitas com base no biodiesel comercial.

As Figuras 27.29 e 27.30 representam, respectivamente, o esquema e 
fotos da miniusina de biodiesel em construção, sendo possível observar o 
reator Biocom-100 utilizado nas pesquisas até então.

Figura 27.29 – Esquema da miniusina para produção de biodiesel na Unesp de Ilha Solteira

Fonte: Mesquita (2011)
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Figura 27.30 – Fotos da miniusina para produção de biodiesel na Unesp de Ilha Solteira

Desenvolvimento de instrumentação para controle de processo na 
produção de biodiesel

Santos e Pedro (2010) desenvolveram um sensor de condutividade elé-
trica capaz de diferenciar o biodiesel da glicerina. Inicialmente esse sensor 
foi desenvolvido para utilização em bancada laboratorial, mas atualmente 
está sendo aprimorado para utilização no processo produtivo da miniusina 
mencionada anteriormente, de modo que, após o processo de decantação, 
tais fases possam ser enviadas automaticamente para reservatórios distin-
tos, por meio do acionamento de válvulas de controle.

Parte-se da observação que a fase mais pesada, composta de glicerina 
bruta, é impregnada por excessos utilizados de álcool, de água e de catali-
sador, que apresenta propriedades iônicas. Com isso, a condutividade elé-
trica da fase glicerol é alta e maior do que na fase menos densa, constituída 
de uma mistura de ésteres alquílicos (biodiesel). Assim, foi construído um 
circuito eletrônico que permite o registro dessa mudança de condutividade, 
com base no trabalho desenvolvido por Cardoso (2009). 

Para a elaboração do sensor, foi desenvolvido um aparato experimental 
composto por um sistema metálico, constituído por duas hastes metálicas 
fixadas em um suporte de material isolante e nas pontas dessas hastes foram 
colocadas duas placas de material condutor, que devem ficar em contato 
com o fluido em análise. Nas outras extremidades das hastes foram ligados 
dois fios condutores que enviam o sinal da condutividade entre as placas a 
um circuito eletrônico microcontrolado, capaz de identificar o biodiesel e a 
glicerina e realizar os procedimentos definidos. A Figura 27.31 representa 
o sensor desenvolvido.
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Figura 27.31 – Sensor de condutividade elétrica

Fonte: Santos e Pedro (2010)

Este sensor diferencia-se daquele desenvolvido por Cardoso (2009) 
por possuir um circuito eletrônico composto de um microcontrolador PIC 
16F877A, capaz de executar toda a lógica de controle para simular o acio-
namento das válvulas para separar o biodiesel da glicerina e incluindo ainda 
um visor de LCD para mostrar algumas informações durante o processo. 

Após calibrado o sensor em uma faixa de sensibilidade, conforme con-
dutividades elétricas esperadas, e uma vez atingidos esses valores, o circuito 
eletrônico microcontrolado simulou o acionamento das válvulas por meio 
de LEDs e mostrou em um visor de LCD o fluido em contato com o sensor 
e a sua respectiva resistência elétrica.

Antes da montagem do sensor propriamente dito, foi realizada a ela-
boração do projeto eletrônico e a simulação do mesmo de forma compu-
tacional. A Figura 27.32 representa o circuito sendo simulado, na qual a 
resistência elétrica apresentada é de 100 kΩ, que pela lógica desenvolvida o 
sensor identifica como glicerina.

Nota-se na Figura 27.32 que o LED que representa o acionamento da 
válvula que direciona a glicerina para um determinado reservatório está 
acionado e indicado com a cor vermelha.

A Figura 27.33 representa a simulação computacional do circuito ele-
trônico, na qual de acordo com a resistência mostrada no visor do LCD, 
o biodiesel estaria em contato com o sensor. Nota-se ainda o LED que 
representa o acionamento da válvula, que direcionaria o biodiesel para 
um determinado reservatório, se encontra acionado e indicado com a cor 
verde.
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1044 SUSTENTABILIDADE DOS BIOCOMBUSTÍVEIS

Após o desenvolvimento do projeto eletrônico e as respectivas simula-
ções, foram seguidas as etapas triviais para a confecção de uma placa de 
circuito impresso, como passagem do desenho do circuito para a placa de 
fenolite, furação, corrosão da placa com percloreto de ferro, soldagem dos 
componentes eletrônicos e por fim a montagem do circuito em uma caixa 
plástica, conforme mostrado na Figura 27.34.

Figura 27.34 – Caixa plástica com o circuito eletrônico

Fonte: Santos e Pedro (2011)

Para ligar o sensor ao circuito eletrônico foi usado um conector do tipo 
XLR e um cabo blindado, a fim de evitar que ruídos e interferências pudes-
sem interferir no sinal recebido pelo microcontrolador. 

A resistência elétrica do cabo e a das chapas metálicas foram medidas 
com o auxílio de um multímetro e apresentaram o valor de 3 Ω, e foram 
desconsiderados durante a realização dos ensaios para o trabalho realizado.

Para a realização dos ensaios com o sensor, este foi montado com uma 
fonte de corrente contínua em 12 V, juntamente com o sensor preso em uma 
garra, e colocou-se 80 ml de biodiesel e glicerina em cada um dos béqueres, 
conforme representado na Figura 27.35.
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Figura 27.35 – Aparato experimental para a realização dos testes

Fonte: Santos e Pedro (2010)

Após a calibração do sensor, ele foi inserido no béquer com glicerina 
para que fosse analisado o valor da resistência desta e avaliar o funciona-
mento da lógica desenvolvida. Na Figura 27.36 é mostrado o sensor em 
contato com a glicerina.

Figura 27.36 – Sensor em contato com a glicerina

Fonte: Santos e Pedro (2010)
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1046 SUSTENTABILIDADE DOS BIOCOMBUSTÍVEIS

As informações do líquido em contato com o sensor puderam ser obser-
vadas no visor do LCD e o circuito eletrônico acionou o LED vermelho, 
simulando o acionamento da válvula que direcionaria a glicerina a um re-
servatório. A Figura 27.37 apresenta as informações do visor de LCD, que 
mostra o valor da resistência da glicerina com o símbolo k, que significa 
uma unidade de medida na ordem de kΩ.

Figura 27.37 – Visor de LCD com informações da glicerina

Fonte: Santos e Pedro (2010)

Foram coletados os valores de resistência apresentada no visor de LCD, 
nos primeiros 60 segundos em que o sensor esteve em contato com este lí-
quido. O Gráfico 27.16 apresenta a resistência elétrica em função do tempo.

Gráfico 27.16 – Valores da resistência elétrica da glicerina em função do tempo

Fonte: Santos e Pedro (2010)
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De acordo com o Gráfico 27.16, os valores da resistência elétrica apre-
sentados pela glicerina encontraram-se entre 100 e 120 kΩ, sendo que estes 
foram crescendo em função do tempo, como representado pela reta media-
triz. Neste caso, tal líquido ou poderia estar sofrendo ionização ou o valor 
apresentado pelo sensor não era estável. Com os valores do gráfico apresen-
tado calculou-se o valor médio para a resistência elétrica da glicerina, que 
foi de 118,77 ± 5,78 kΩ.

Utilizando-se dos mesmos procedimentos experimentais, foram reali-
zados os testes com o biodiesel, conforme mostrado na Figura 27.38.

Figura 27.38 – Sensor em contato com o biodiesel

Fonte: Santos e Pedro (2010)

Assim, como para a glicerina, quando o líquido em contato com o sensor 
foi o biodiesel, o circuito acionou o LED representando o acionamento da 
válvula para direcioná-lo a um reservatório.

Na Figura 27.39 é mostrada a indicação do LED verde e no visor do 
LCD a indicação de que o biodiesel era o líquido que estava em contato 
com o sensor, além da resistência elétrica na ordem de MΩ, representado 
apenas como M. 
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Figura 27.39 – Visor de LCD com informações do biodiesel

Fonte: Santos e Pedro (2010)

Os valores encontrados da resistência elétrica do biodiesel nos primeiros 
60 segundos podem ser observados no Gráfico 27.17.

Gráfico 27.17 – Valores da resistência elétrica do biodiesel em função do tempo

Fonte: Santos e Pedro (2010)
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Conforme apresentado na Figura 27.56, os valores da resistência elétri-
ca para o biodiesel variaram em torno de 2,3 e 3,7 MΩ e por meio da reta 
mediatriz pôde-se perceber que tais valores foram crescentes em função do 
tempo. Pôde-se notar ainda que para este líquido houve intensa variação 
dos valores encontrados devido ao alto valor da resistência do biodiesel. O 
valor médio encontrado para o biodiesel foi de 2,78 ± 0,4 MΩ.

Para facilitar a visualização de quão diferentes são os valores encontrados 
para as resistências elétricas do biodiesel e da glicerina, montou-se o Gráfico 
27.18, que possui os valores relativos aos dois líquidos.

Gráfico 27.18 – Valores da resistência da glicerina e do biodiesel em função do tempo

Fonte: Santos e Pedro (2010)

Analisando-se o Gráfico 27.18, nota-se uma grande diferença entre os 
valores de resistência elétrica da glicerina e do biodiesel, representados pe-
las cores vermelha e azul, respectivamente. 

A variação da resistência elétrica apresentada pela glicerina torna-se 
desprezível e o gráfico pode ser considerado linear quando comparado com 
a variação que se obteve com os valores do biodiesel.

Apesar das grandes variações, pode-se perceber claramente a ordem de 
grandeza das resistências para cada um dos fluidos, fato este que é suficien-
te para implantar o sensor em plantas de biodiesel, que utilizam decantado-
res para separar as fases glicerina e biodiesel e, assim, poder direcioná-los 
para diferentes reservatórios para armazenagem.
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Utilização dos subprodutos do processo 
de produção do biodiesel

Assim como já ocorre atualmente com a cadeia produtiva do setor su-
croalcooleiro, na qual por meio do processamento da cana-de-açúcar se 
produz açúcar e álcool, tendo como subproduto o bagaço, que é queimado 
em caldeiras produzindo energia (eletricidade e calor), na cadeia produtiva 
do biodiesel, a glicerina bruta (glicerol), obtida como subproduto do pro-
cessamento das plantas oleaginosas e demais óleos e gorduras usados como 
matéria-prima, pode também ser aproveitada.

A cada litro de biodiesel produzido são produzidos entre 100 e 200 ml 
de glicerol, sendo parte dele usada em síntese de resinas e ésteres, tabaco, 
papéis, aplicações farmacêuticas, cosméticos e alimentos, e parte dele é des-
cartada, uma vez que existe uma oferta maior que a demanda, sendo que 
este desbalanço pode se tornar ainda maior à medida que for sendo aumen-
tada a produção de biodiesel para atender a necessidade de adição ao diesel, 
de acordo com o previsto pelo plano do governo.

Glicerol ou Propano-1,2,3-triol é um composto orgânico líquido à tem-
peratura ambiente (25°C), higroscópico, inodoro, viscoso e de sabor ado-
cicado. O termo glicerina refere-se ao produto glicerol, na forma comercial 
com pureza acima de 95%, cujo uso atualmente é distribuído de acordo com 
o Gráfico 27.19. Entretanto, os processos para purificação são complexos 
e de alto custo, para que seja possível alcançar as exigências em graus de 
pureza necessária para estes fins. 

Gráfico 27.19 – Representação dos percentuais de utilização da glicerina em diversos setores

Fonte: Adaptado de Purificação et al. (2008) apud Daun (2009)
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Diante desse contexto estão sendo realizados diversos estudos para o 
aproveitamento do glicerol residual do processo produtivo de biodiesel na 
miniusina da Unesp de Ilha Solteira, tanto pelo Nuplen quanto por parte de 
grupos de pesquisa da Agronomia e Zootecnia, os quais, embora ainda em 
fase inicial, serão brevemente destacados a seguir.

Estão sendo desenvolvidos pelos zootecnistas estudos para a utilização 
do glicerol na formulação de rações para aves e suínos por se constituir em 
um produto rico em energia (4.320 kcal de energia bruta por kg para o gli-
cerol puro) e com alta eficiência de utilização pelos animais. Outro aspecto 
que justifica a aplicação desse coproduto da indústria de biodiesel na produ-
ção de alimentos para animais é que parte das matérias-primas renováveis 
produzidas para atender finalidades energéticas retornará à cadeia alimen-
tar para gerar produtos de alto valor nutricional. Além de servir como fonte 
de energia, o glicerol também pode ter efeitos positivos sobre a retenção de 
aminoácidos ou nitrogênio, conforme sumarizado por Cerrate et al. (2006); 
a ação do glicerol inibe a atividade das enzimas fosfoenolpiruvato carbo-
xiquinase e glutamato desidrogenase, que pode resultar em economia dos 
aminoácidos gluconeogênicos e favorecer a deposição de proteína corporal. 

Recentemente no Brasil, os estudos de Menten et al. (2008) e Beren-
chtein (2008) demonstraram que a glicerina pode se constituir em um in-
grediente energético com potencial para uso em dietas de frangos de corte 
e suínos em crescimento e terminação, respectivamente. Os resultados de 
pesquisas gerados nos últimos anos evidenciam que o glicerol proveniente 
da produção de biodiesel pode ser incluído na formulação de rações para 
aves e suínos até cerca de 10%, sem afetar adversamente o desempenho, a 
saúde, a qualidade da carcaça e da carne dos animais. Porém, como a qua-
lidade da glicerina produzida industrialmente pode ser variável, sua utili-
zação merece certos cuidados, o que indica a necessidade de mais estudos 
avaliando a viabilidade técnica e também a econômica da utilização deste 
subproduto bruto da produção de biodiesel.

O glicerol também pode ser utilizado no cultivo de cogumelos comes-
tíveis e medicinais, que aproveitam resíduos orgânicos agrícolas e agroin-
dustriais como fontes de carbono e energia, sendo isso objeto de estudos 
na Agronomia. Como consequência, tem-se uma redução das perdas de 
carbono, energia e outros nutrientes, a princípio não disponíveis para a 
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alimentação humana e/ou animal. O produto final formado no proces-
so, o basidioma, é um alimento de valor nutritivo elevado, sendo rico em 
aminoácidos e pobre em calorias e gorduras, podendo colaborar de modo 
significativo na alimentação humana e fortalecimento e/ou recuperação de 
pessoas com saúde debilitada.

Por fim, a mais nova forma de aproveitamento do glicerol, além das 
já apresentadas, é para a produção de energia, atuando ele como cossubs-
trato de algum processo de biodigestão de matéria orgânica, assunto este 
atualmente em estudo no Nuplen (Daun, 2009). Graças ao seu alto teor de 
carbono facilmente degradável, o glicerol possui propriedades favoráveis à 
digestão anaeróbica em biodigestores quando associada a resíduos orgâni-
cos com alto teor de nitrogênio.

No entanto, além da produção do glicerol, há também a geração de ou-
tros subprodutos no processo de produção de biodiesel, que são as tortas. 
Atualmente elas são empregadas na adubação orgânica, geração de energia 
e de forma menos expressiva como alimentos para animais (Abdalla et al., 
2008), sendo este outro tema de objeto de estudos na área de Zootecnia da 
Unesp de Ilha Solteira.

A utilização de tortas e farelos apresenta alguns pontos importantes, no 
que tange a sua introdução na alimentação de animais, entre eles a infesta-
ção pós-colheita pelo fungo Aspergillus flavus, que produz uma toxina de 
alta letalidade, a aflatoxina, porém cuidados durante a colheita e armazena-
gem reduzem este problema.

Outro ponto crítico é o fato de as tortas e farelos apresentarem fatores 
antinutricionais ou compostos bioativos, desde agentes goitrogênios, glu-
cosinolatus, ácido fítico, gossipol, tanino e saponinas, até compostos alta-
mente tóxicos como o forbol, encontrado no pinhão manso (Makkar; Be-
cker, 1998). Mas esses compostos na maioria dos casos são termolábeis e o 
desenvolvimento de variedades livres dos mesmos pode favorecer a utiliza-
ção das tortas na alimentação de ruminantes e de monogástricos.

O desenvolvimento e o aprimoramento de processos para inativar prin-
cípios tóxicos ou alergênicos presentes nestes subprodutos possibilitam a 
utilização em rações para animais, tornando-os passíveis de agregação de 
valores à produção de diversas oleaginosas como mamona, pinhão manso, 
nabo forrageiro e crambe.
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Considerações finais

Em relação ao que foi exposto neste capítulo, a demanda energética 
mundial por combustíveis líquidos poderá ser suprida parcialmente por 
combustíveis renováveis, como por exemplo, o biodiesel.

Todavia, diversos estudos devem ser viabilizados para tornar a produção 
do biodiesel economicamente viável e competitiva frente ao óleo diesel do pe-
tróleo, de acordo com as normas de qualidade exigidas internacionalmente.

Diante desse contexto, a Unesp de Ilha Solteira continuará desenvol-
vendo pesquisas nesta área, em especial por meio da utilização da rota etí-
lica, tendo em vista a grande produção de etanol na região Oeste paulista. 
Além disso, serão incrementadas as pesquisas sobre a aplicação do glicerol 
no processo de produção de biogás e, também, do biodiesel e percentuais de 
misturas em motores de combustão interna, em um banco dinamométrico, 
analisando-se não só o desempenho como também os impactos ambientais 
das emissões. 
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a bioenergia constitui atualmente um importante  
segmento das denominadas energias renováveis, fração cada  
vez mais representativa entre as matrizes energéticas  
de vários países do mundo. no Brasil, a pesquisa sobre 
bioenergia tem se desenvolvido consideravelmente, e  
seu uso, apontado como exemplo a ser seguido na evolução 
tecnológica energética da sociedade contemporânea.

nesse contexto, Bioenergia: desenvolvimento, pesquisa  
e inovação tem por objetivo proporcionar uma visão  
abrangente sobre as diversas áreas que compõem este 
segmento, com o intuito de contribuir para melhor 
compreensão dessa importante energia renovável fundamental 
para o desenvolvimento do país.

Este livro apresenta uma coletânea de trabalhos  
realizados por vários pesquisadores do instituto de pesquisa  
em Bioenergia (Bioen) da universidade Estadual paulista “Julio  
de Mesquita Filho” (unesp). Essas pesquisas foram  
agrupadas em cinco partes distintas, em que são mostradas  
as várias formas de biomassa utilizadas na obtenção  
de bioenergia; os diversos processos usados na produção de 
biocombustíveis; as aplicações dos bicombustíveis  
em motores; os aspectos concernentes às biorrefinaria, 
alcoolquímica e oleoquímica; e os impactos ambientais, sociais  
e econômicos da sustentabilidade dos bicombustíveis.


