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RESUMO - O Brasil gera aproximadamente 350 milhdes de toneladas de residuos
lignoceluldsicos por ano, entre estes estdo o bagaco e a palha de cana-de-acucar.
Atualmente a queima do bagago de cana de acucar nas caldeiras das indistrias ¢ um
processo bem sucedido que torna as usinas autosuficientes em geracdo de energia,
porém tais residuos podem ser utilizados na produgdo de etanol. O objetivo deste
trabalho foi investigar a producao de etanol 2G a partir do bagaco e palha de cana de
acucar, estudando a eficiéncia de diferentes tipos de pré-tratamentos: com acido
sulfarico (H,SO4), com hidroxido de sodio (NaOH), organico e peroxido de
hidrogénio (H,0O,) em meio bésico. Portanto, a partir dos resultados obtidos que entre
os pré-tratamentos do bagago da cana-de-agucar tanto o realizado com perdxido de
hidrogénio, como o realizado com acido sulfurico tiveram um rendimento razoavel de
60%, enquanto que o pré-tratamento organico da palha da cana-de-agtcar foi o mais
promissor, com rendimento de 85%.

1. INTRODUCAO

O bagago ¢ um subproduto, remanescente da moagem dos colmos da cana-de-agucar. E
obtido na saida do ultimo moinho das usinas e destilarias, e constitui um conjunto de particulas
de diferentes tamanhos, que oscilam entre 1 e 25 mm, apresentando um tamanho médio de 20
mm, o qual depende fundamentalmente do niimero de moagens realizadas e do tamanho dos
equipamentos. A morfologia do bagaco se encontra relacionada com a estrutura da cana, onde se
encontram fibras exteriores do colmo ou da casca, feixes fibrovasculares e outras formas fibrosas
que dao resisténcia ao colmo vegetal. (MACHADO, 2009)

A celulose ¢ a matéria prima mais abundante e estd presente na estrutura basica das
células de todas as plantas. Ela ¢ um polimero linear e pertence a fungdo quimica dos hidratos,
mais corretamente a dos glicidios. As moléculas de celulose tendem a formar pontes de
hidrogénio intramoleculares (entre unidades de glicose da mesma molécula) e intermoleculares
(entre as unidades de glicose de moléculas adjacentes). O primeiro tipo de interacdo ¢
responsavel por certa rigidez das cadeias unitarias, e o segundo pela formagdo da fibra vegetal
(NASCIMENTO, 2007).
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A estrutura da celulose ¢ formada por duas fases, uma cristalina (ordenada) e uma amorfa
(desordenada). Essas regides ndo possuem fronteiras bem definidas, mas parece haver uma
transi¢do de um arranjo ordenado das cadeias de celulose para um estado desordenado ou amorfo,
no qual estas cadeias apresentam uma orientagdo menor. Na regido cristalina a fibra tem maior
resisténcia a tragdo, ao alongamento e a solvatagdo. Na regido amorfa a fibra tem maior
flexibilidade (GARZON FUENTES et al,. 2009).

Depois da celulose, a lignina ¢ a substancia organica polimérica mais abundante nas
plantas. Ela est4 presente principalmente na lamela média e na parede secundaria. A lignina ¢ a
substancia que confere rigidez a parede das células (KIIPPER, 2009).

A distribui¢do da lignina nas células e nas plantas ndo ¢ uniforme, assim como sua
constituicdo em cada espécie ndo ¢ a mesma. Devido ao fato de a lignina apresentar muitas
variagoes (dependentes da espécie da planta, da parte da planta em que se encontra da época do
ano em que ¢ sintetizada, do solo, do clima e outros) e a grande dificuldade de se isolar a
macromolécula sem que esta sofra alteracdes em sua estrutura original (degradagao,
condensacio) ndo é possivel formular sua estrutura quimica (GARZON FUENTES et al,. 2009).

Geralmente, ¢ um polimero natural formado basicamente por unidades fenilproprano,
ligadas entre si em diversas posi¢des. A biossintese da lignina ocorre através da polimerizacao
radical dos seus precursores: alcoois sinapilico, coniferilico o paracumarilico (GARZON, 2009).

Entre os passos cruciais na produgdo de etanol estdo a hidrdlise enzimatica e a
fermentacdo da celulose para a producdo de etanol. A presenga de lignina torna o acesso a
celulose dificil, afetando a eficiéncia da hidrolise. O objetivo do pré-tratamento € remover ou
modificar a estrutura da lignina para facilitar o ataque enzimatico, evitando a degradagdo da
celulose.

Os pré-tratamentos quimicos podem ser definidos como técnicas que envolvem agentes
quimicos tais como &cidos, bases, solventes organicos. Um tratamento quimico tem como
objetivo aumentar a superficie do substrato por inchagdo das fibras e a modificacdo ou a remocao
da hemicelulose e/ou da lignina para fazer a celulose mais accessivel para hidrolise enziméatica
(Figura 1) (GOMEZ, 2010).

Os pré-tratamentos acidos consistem em tratar a biomassa com acidos diluidos ou
concentrados para conseguir a solubilizagdo da hemicelulose, com o fim de obter uma celulose
mais acessivel. O pré-tratamento com acido diluido consiste na imersdo do material em uma
solucdo de 4cido de aproximadamente 4% (p/p) e em seguida aquecer até atingir temperaturas na
faixa de 140 a 200 °C por periodos de tempos curtos (10 min -1 h). Diferentes reagcdes ocorrem
durante os pré-tratamentos acidos; uma delas ¢ a hidrélise das hemiceluloses, especialmente das
xilanas e das glicanas, dando origem a produgdo de compostos toxicos para a fermentacdo como
o furfural e hidroximetilfurfural (GOMEZ, 2010).
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Uma vantagem do pré-tratamento acido ¢ a solubilizagdo de hemicelulose, aumentando a
acessibilidade da celulose para as enzimas. Entretanto, existe o risco de formacdo de produtos
volateis de degradacao do carbono e estes, em muitos casos, diminuem a conversao a etanol. No
entanto, produtos volateis podem ser convertidos a metano. A condensagdo e a precipitagdo de
componentes de lignina solubilizada ¢ uma reagdo indesejada, uma vez que diminui a
digestibilidade. Pré-tratamentos com &4cido concentrado para a producdo de etanol ndo sdo
processos atrativos, devido ao grande risco de producdo de componentes inibidores pela
degradacdo de carboidratos (MACHADO, 2009).

Nos pré-tratamentos alcalinos geralmente utilizam solugdes alcalinas diluidas em
condi¢des moderadas de operacdo, como por exemplo hidroxido de sédio (NaOH), em termos de
temperaturas e pressdes, em comparacdo aos sistemas acidos. O principal efeito do pré-
tratamento consiste na remoc¢ao da lignina da biomassa. O 4alcalino, geralmente soda ou cal, tende
a causar um inchamento da biomassa, levando a uma diminui¢do na cristalinidade do grau de
polimerizacdo da celulose. Também provoca uma quebra das ligagdes lignina-carboidrato, além
de perturbagdes na estrutura da lignina (GOMEZ, 2010).

Em alguns casos, o pré-tratamento pode ser conduzido a temperatura ambiente, porém
demanda tempos reacionais elevados, da ordem de horas, dias ou semanas. Ao contrario dos pré-
tratamentos acidos, uma limitagdo ocorre porque algumas bases podem ser convertidas em sais
irrecuperaveis ou incorporadas como sais na biomassa através das reagdes do pré-tratamento
(GOMEZ, 2010).

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Métodos Analiticos

As andlises realizadas para a caracterizacdo do bagaco e da palha da cana-de-agucar foram:
fibra, pectina, cinzas, umidade, lipideo, teste de acidez;

2.2 Pré-tratamentos do Bagaco e Palha da Cana-de-a¢tcar:

Pré-Tratamento com H>O, em meio bésico: Pesou-se 1,00 g da amostra, posteriormente
adicionou-se em 50 mL de agua oxigenada 1% (v/v). O pH desta suspensao foi ajustado em 11,5
com solu¢do aquosa de hidréxido de sodio e foi deixada em agitacdo durante 24 h. O material
solido foi posteriormente lavado com agua destilada até pH neutro, seco até massa constante e
mantido em dessecador.

Pré-tratamento com &cido sulftrico: Foi pesado aproximadamente 1,00g da amostra que
foram tratados com 10mL da solucdo contendo acido sulfurico 0,5%, por 15 minutos a 150 °C.
Ao término de cada uma das reagdes o liquido reacional foi descartado e os residuos restantes
lavados com agua destilada. As amostras foram secas em estufa a uma temperatura de 50°C,
pesadas em uma balanca analitica e armazenadas na geladeira em potes plasticos identificados;
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Pré-tratamento com NaOH: Pesou-se 1g das amostras e foram tratadas com 10 mL de NaOH
1M, sendo submetidas a agitacdo de 150 rpm durante 7 mim a 50 °C. A reagdo foi interrompida
com a adicdo de 190 mL de agua destilada. Em seguida, o material foi auto clavado por 15
minutos. Apos a descompressao da autoclave, o conteudo foi resfriado a temperatura ambiente,
sendo a mistura reacional filtrada em papel filtro qualitativo. A polpa obtida foi colocada para
secar em estufa a 60 °C.

Pré-tratamento organico: Foram pesados 2,0g da amostra e em seguida foram adicionados
100 mL de etanol (96°GL) e 100mL de acetona (99,5%). Posteriormente foi acrescentado 0,5g de
sulfato de ferro III por peso da amostra seca (agente oxidante), e 160 mL de dgua para dilui¢ao do
acido sulfurico concentrado. Acrescentou-se dgua para completar volume no recipiente até 400
mL. Os recipientes foram colocados em autoclave e a reagdo mantida em autoclave a 121°C e 1
atm durante 60 min.

Figura 2: Pré-tratamento da palha e bagaco da cana-de-agucar.

2.3 Hidrolise da Celulose

A hidrdlise foi realizada em frascos de erlenmeyer de 250 mL, contendo 48 mL de
tampdo acetato (pH = 5), 2 mL de preparagdo comercial da enzima Celluclast e 2,5 g de matéria-
prima. Os frascos foram mantidos em mesa incubadora rotativa, tipo Shaker, a 50° C e 150 rpm,
durante 72 horas. Posteriormente realizou-se a analise dos acucares redutores para verificar a
eficiéncia da hidrolise.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Ap6s a realizacdo dos métodos analiticos para a caracterizagdo das amostras obtiveram-
se os dados encontrados da Tabela 1:
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Tabela 1 - Caracteristicas fisico-quimicas do bagago e palha da cana-de-agtcar

Amostras Bagaco da cana- | Comparacdo: | Palha da cana- Comparacio:
de-ac¢tcar Bagaco da de-actcar Palha da cana-
cana-de-agucar de-agicar
%Fibras 39,92 41%* 67,06 60*
% Pectina 1,84 - 1,94 -
% Cinzas 3,88 3,6%* 3,16 2,56%*
%Umidade 49,79 50%** 12,45 13,5%*
% Lipideos 0,60 - 1,17 -
% Acidez 2,98 - 1,98 -

*Fonte: CASTRO (2008); **Fonte: MENEZES (2012),

Os teores de fibra bruta encontrados foram os esperados, pois os residuos utilizados sao
lignocelulodsicos. Os teores de cinzas foram 6timos resultados, logo facilitou as etapas seguintes
no projeto. O teor de umidade ¢ relacionado os fatos das amostras encontrar-se em natura.

Ap0s a realizagdo da segunda fase do projeto, foram obtidos os devidos rendimentos, que
se encontram na Tabela 2.

Tabela 2 - Rendimento ap0s pré-tratamento do bagaco e palha da cana-de-agtcar.

Pré-tratamento Bagaco da cana- | Palha da cana-de-
de-agucar acucar
H,0, em meio basico +60% +75%
Acido sulfarico +60% +83%
Organico +54% +85%
Hidroxido de sodio +48,33% +56,33%

A terceira etapa do projeto foi a hidrolise e posteriormente a analise dos agucares
redutores, para a obtengdo da quantidade de aglicar produzida pela enzima, consequentemente
obtive-se a eficiéncia do pré-tratamento.
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A andlise dos acucares redutores foi realizada uilizando o método do espectrofotometrico
e os dados obtidos na Tabela 3 foram calculados através do Grafico 1.
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Grafico 1 - Determinagao de agucares redutores.

Sendo a Equagdo 1 obtida através da linearizagdo do Gréfico 1:

Abs = 0,1905 x concentracdao — 0,0073 (1)
Tabela 3 - Teor de acucares redutores presente apos hidrélise do bagago e palha da cana-de-
agucar.
Pré-tratamento Bagaco da cana-de- Palha da cana-de-

agucar acucar

H,0, em meio basico 1,14g/100g 0,79¢/100g

Acido sulfurico 1,35g/100g 1,03g/100g

Organico 0,66g/100g 0,86g/100g

Hidroéxido de sodio 1,85g/100g 1,11g/100g

4. CONCLUSOES

Através dos dados expostos na Tabela 2 é possivel observar que o pré-tratamento com
melhor rendimento para a amostra da palha da cana-de-agucar foi o pré-tratamento organico,
aonde foi utilizado uma mistura de acetona e etanol. E para a amostra do bagaco da cana-de-
acucar foi o pré-tratamento acido, aonde foi utilizado o 4acido diluido.
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Todavia, observa-se que apesar do baixo rendimento, o pré-tratamento que realizou o
melhor teor de AR foi o pré-tratamento bésico, isto pode ser observado através da Tabela 3, onde
se obtém os valores do teor de actcares redutores totais presentes ap0ds a realizacao da hidroélise.

Como ndo foi possivel realizar um estudo mais detalhado apds a etapa da hidrdlise
enzimatica, devido a quebra do equipamento, nao foi possivel realizar a fermentacdo do material
em estudo, que estabeleceria a comprovagdo de que o melhor pré-tratamento seria o pré-
tratamento basico.
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