(BEQ 19 a 22 de outubro de 2014

Congresso Brasileiro de Florianopolis/SC

Engenharia Quimica

USO DO CARBONATO DE SODIO COMO ALTERNATIVA
PARA O PRE-TRATAMENTO DO BAGACO DE CANA-DE-
ACUCAR SOB CONDICOES AMENAS DE PRESSAO E
TEMPERATURA

Isadora C. V. Rodrigues; Paula J. Esteves, Walter Carvalho; Silvio S. Silva; Jalio C. dos Santos”
Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Séo Paulo, Departamento de Biotecnologia

E-mail para contato: jsant200@usp.br

RESUMO - O aumento da digestibilidade enziméatica de materiais como 0 bagaco de
cana-de-acucar tem sido considerado fundamental para processos visando a obtencdo de
etanol de segunda geracdo no Brasil. Neste trabalho, foi avaliado o uso do Na,CO3 para o
pré-tratamento do bagaco visando ao aumento de sua digestibilidade por preparacao
comercial de celulases. Os pré-tratamentos foram feitos a 60°C sob pressdo atmosférica,
usando diferentes concentracbes de Na,CO3 e razBes massicas bagaco:meio reacional,
sendo a hidrélise enzimética realizada a 50°C por 24h. Os resultados obtidos mostraram
que, nas condicdes estudadas, houve solubilizagdo de cerca de 20-30% da hemicelulose
do material original, sendo que, usando as condi¢cGes mais severas de razdo massica
alcali:bagaco empregadas, houve remocéo de cerca de 30% tanto da hemicelulose quanto
da lignina. Uma relagdo linear entre a razdo massica alcali:bagaco empregada no pré-
tratamento e o rendimento de hidrolise da celulose na etapa enzimatica foi observada. O
uso de razdo massica Na,COs/bagaco de 1,2 triplicou o percentual de hidrolise da celulose
(30%) em comparacéo ao obtido com bagacgo néo tratado (10%). Foi entdo demonstrado o
potencial de aplicagdo de Na,COj3 no processo, sendo esta uma opcao de pré-tratamento
alcalino alternativa ao uso de NaOH.

INTRODUCAO

O aproveitamento de materiais lignocelul6sicos, 0s quais sdo 0s principais constituintes da
biomassa vegetal de residuos e sub-produtos agricolas e florestais, tem sido objeto de pesquisas em
varias partes do mundo visando-se a obten¢do de produtos de interesse econdémico e social (Kuhad e
Singh, 1993; Cherubini, 2010). Para uso como matéria-prima em processos biotecnoldgicos,
geralmente estes materiais precisam ser submetidos previamente a um processo capaz de transformar
suas macromoléculas constituintes em compostos que possam ser metabolizados por micro-
organismos ou utilizados como substrato em processos enzimaticos. Um dos produtos que podem ser
obtidos por via microbioldgica a partir de lignocelulésicos é o etanol combustivel. Processos para
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obtencéo deste composto a partir de biomassa vegetal sdéo chamados “de segunda geracéo” e a busca
de viabilizacdo de sua producdo tem sido intensa, principalmente tendo em vista a desejavel
substituicdo do uso de combustiveis de origem fdssil pelos de fonte renovéavel (Cherubini, 2010;
Boudet, 2011).

O etanol pode ser obtido a partir da fermentacdo da glicose oriunda da fracdo macromolecular
“celulose”, principal constituinte da parede celular da biomassa vegetal. Para este fim, a celulose
precisa ser hidrolisada e os trabalhos atuais tém sido direcionados a viabilizagdo da hidrélise
enzimética desta fragdo do material. Para que a hidrdlise enzimética ocorra, no entanto, é necessario
um pré-tratamento que modifique sua composicdo e a estrutura fechada formada pela celulose,
hemicelulose e lignina, favorecendo o acesso dos biocatalisadores ao substrato (Agbor et al., 2011;
Galbe e Zacchi, 2012). Este pré-tratamento tem sido feito principalmente pelo uso de &cidos diluidos
em um processo sob condicGes de elevada presséo e temperatura (Alvira et al., 2010).

Uma alternativa proposta na literatura é referente ao uso de pré-tratamento alcalino, o qual pode
ser feito sob condi¢Oes mais brandas (Wu et al., 2011a; Wu et al., 2011b; Modenbach e Nokes, 2012).
Entre os reagentes alcalinos mais empregados, destaca-se o hidroxido de sédio, embora outros alcalis,
de menor custo, possuam potencial para uso no processo. Neste contexto, foram realizados
experimentos para a avaliacdo do efeito do uso de carbonato de s6dio no pré-tratamento do bagaco de
cana-de-acUcar, matéria-prima escolhida pela sua abundéancia no Brasil.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Preparo da Matéria Prima

O bagaco de cana-de-agucar foi adquirido da Usina Sao Francisco, Sertdozinho - SP. Secou-se 0
material ao sol até que fosse atingida umidade aproximada de 10%, conforme medido em balanca de
infravermelho Mark M163 (BEL Engineering, Piracicaba, SP), para evitar possivel contaminagao
microbiana durante a estocagem no laboratdrio. Apos a secagem, o bagaco foi moido em um moinho
de martelo marca Benedetti, modelo dupla 270 (Moinho Benedetti Ltda., Pinhal — SP), até que pelo
menos 90% das particulas passassem por uma peneira padrdo Tyler 10 MESH (abertura 1,65 mm). O
bagaco seco e moido foi caracterizado com relacdo a sua composi¢cdo em extrativos, conforme
descrito por Masarin et al. (2011), e em celulose, hemicelulose, lignina e cinzas, de acordo com
metodologia descrita por Sluiter et al. (2014), sendo entdo empregado nos experimentos de pré-
tratamento.

2.2. Pré-Tratamento Da Biomassa

Os experimentos foram realizados em frascos Erlenmeyer de 250mL contendo um total de 100g
de meio reacional composto por bagaco e solucdo de carbonato de sddio, a temperatura constante de
60°C em uma banho com agitacdo (Lindberd/Blue M, SWB1122C-1, Waterbath, Asheville, Estados
Unidos) de 110 rpm durante 24h. Em seguida, procedeu-se a filtracdo a vacuo, sendo que o sélido

Area tematica: Processos Biotecnoldgicos 2



(BEQ 19 a 22 de outubro de 2014

Congresso Brasileiro de Florianopolis/SC

Engenharia Quimica

obtido foi separado para hidrolise enzimatica e caracterizacdo com relacdo a sua composicdo em
celulose, hemicelulose e lignina de acordo com metodologia descrita por Sluiter et al. (2014). As
reacOes foram feitas em triplicata, sendo empregados valores de concentracdo de Na,CO3zde 0,5M e
1M e razdo massica bagaco:meio reacional (massa seca) de 2,5% e 7,5%, correspondendo a uma
razdo massica Na,COs:bagaco de 0,2 a 1,2. A massa seca de bagaco recuperado ap6s o procedimento
de pré-tratamento foi medida apds secagem em estufa a 105°C. Com este valor, foi possivel o calculo
da recuperacdo de cada uma das fragdes do material ap6s o processo. Esta foi definida como a razédo
entre a massa seca de uma dada fracdo macromolecular do bagaco ao final do pré-tratamento e a
massa seca inicial.

2.3. Hidroélise Enzimatica

A hidrolise enzimatica foi realizada em frascos Erlenmeyer de 50 mL com 15mL de meio
reacional contendo 2% de bagaco de cana de agUcar pré-tratado (massa seca), tampdo de citrato de
sodio 0,05M pH = 4,8 e 10 FPU enzima/g de bagaco, utilizando-se coquetel enzimatico comercial
Dyadic® Cellulase CP CONC (Dyadic International Inc., Jupiter, Florida, USA). Os experimentos
foram realizados em incubadora de movimento rotatério Quimis Q816M20 (Quimis Aparelhos
Cientificos, Diadema, SP, Brasil) com agitacdo de 150 rpm durante 24 h a 50°C. A concentracdo de
glicose liberada pela hidrolise enzimatica foi determinada por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE) empregando coluna BIO RAD AMINEX HPX 87p (300x7,8 mm), conforme Medina (2013).

2.4. Expressao Dos Resultados

Os experimentos/analises foram realizados em triplicata e os resultados expressos como valor
médiozdesvio padrao.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Inicialmente, fez-se uma caracterizacdo da matéria-prima, a qual apresentou a seguinte
composicao, em fracdo maéssica (%): celulose, 41,3+2,1; hemicelulose, 29,2+1,3; lignina, 21,7+0,6;
extrativos, 4,5+0,4; cinzas, 3,7+0,2. Este material foi submetido ao pré-tratamento com carbonato de
sodio, sendo a composi¢cdo do solido pre-tratado obtido mostrado na Tabela 1. Ainda com relacdo ao
procedimento de pré-tratamento, a Figura 1 apresenta os valores de recuperacdo de cada uma das
fracdes do material no procedimento de pré-tratamento.

Como pode ser observado, o material pré-tratado apresentou composi¢éo similar & obtida para a
matéria-prima, sendo verificado, em quase todos os experimentos, um menor valor percentual de
hemicelulose. Realmente, a observacdo dos dados da Figura 1 mostra que houve remocéo desta fracéo
carboidrato do bagaco em todas as condi¢Bes avaliadas. A analise desta figura mostra ainda que, de
uma forma geral, houve perda de 10-20% de celulose, além remocéo de 20-30% de hemicelulose e de
0-30% de lignina.
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Tabela 1 — Caracterizacdo composicional do bagago de cana-de-agUcar pré-tratado com carbonato de
sodio sob diferentes condigdes
Condicoes Composicao (%)
Concentracgdo razao massica
Experimento de Na,CO; bagago:meio

razao massica

Na,COjs:bagaco Celulose Hemicelulose Lignina

(M) reacional
1 0,5 2,5 0,6 46,84+1,13 28,18+1,68 21,18+1,27
2 0,5 7,5 0,2 44,75+1,99 25,80+0,33 25,81+1,86
3 1,0 2,5 1,2 46,74+1,98 25,77+0,71 19,47+0,16
4 1,0 7,5 0,4 45,09+0,88 25,63+1,36 23,70%0,37
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Figura 1 — Recuperacdo de celulose, hemicelulose e lignina no processo de pré-tratamento de
bagaco de cana de agucar com carbonato de sddio sob diferentes condi¢fes de concentracéo de
Na,CO; e razdo massica de bagagco no meio reacional

A hemicelulose foi, desta forma, a fracdo macromolecular do material mais removida no pre-
tratamento com Na,COj3. De fato, embora processos alcalinos sejam usados em pré-tratamento da
biomassa principalmente devido a sua capacidade de solubilizacdo da lignina (Carvalheiro et al.,
2008; Alvira et al., 2010), seu efeito na solubilizacdo da hemicelulose é conhecido e usado com
sucesso na extracdo desta fracdo do material. No presente trabalho, mesmo empregando as condicdes
mais brandas em termos de razdo massica alcali:bagaco (experimento 2, Tabela 1), as quais
praticamente ndo resultaram em remocdo de celulose ou lignina do bagago, cerca de 20% da
hemicelulose foi solubilizada. Quando foram empregadas condi¢cGes mais severas (experimento 3,
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Tabela 1), o percentual de lignina removido foi similar ao da hemicelulose — cerca de 30%. Mesmo
nesta condicao, no entanto, a perda da celulose foi baixa, sendo possivel recuperacdo de cerca de 90%
desta apds o processo.

O uso de maior relacdo Na,COs:bagaco no pré-tratamento favoreceu uma maior digestibilidade
do material por preparacdo comercial de celulose na etapa subsequente de hidrdlise enzimética (exp. 1
e 3, Tabela 2). A andlise dos dados da Tabela 2 mostra que a relagdo entre a concentracdo de alcali e
de bagaco foi o fator mais importante, ao invés da concentracdo de Na,COj3 e quantidade de sélidos
presentes no meio, propriamente dito. Como mostrado na Figura 2, houve relacdo linear entre a razdo
alcali:bagaco no pré-tratamento e o rendimento de hidrdlise.

Tabela2 —Digestibilidade enzimética do bagaco de cana-de-agUcar ndo tratado ou submetido ao pre-
tratamento alcalino sob diferentes condi¢des de concentracao de alcalis e razdo massica baga¢o:meio

Experimento Sistema/Condigdes Rendimento de hidrolise da celulose
(%)
Bagaco ndo tratado 11,00+2,40
1 Bagaco preé-tratado/ Na,CO3 0,5 M /
razdo massica bagaco:meio reacional 2,5 20,45+2,10
2  Bagaco pré-tratado/Na,CO3 0,5 M / razéo
maéssica bagaco:meio reacional 7,5 14,21+0,70
3 Bagaco pré-tratado/Na,CO3 1,0 M / razdo
maéssica bagaco:meio reacional 2,5 31,05+1,45
4 Bagaco preé-tratado/Na,CO3 1,0 M /
razdo massica bagaco:meio reacional 7,5 18,34+1,87
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Figura 2 — Rendimento de hidrdlise em funcdo da razdo méssica entre carbonato de sédio e
bagaco empregada no pré-tratamento do bagaco de cana-de-agUcar
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O ajuste linear dos dados apresentados na Figura 2 indicam que, nas condi¢Oes avaliadas, o
aumento de um décimo na razdo maéssica Na,COs:bagaco no pré-tratamento resulta em aumento de
1,7 unidades percentuais no rendimento de hidrolise apds 24h de reacdo enzimatica com 10 FPU/g de
bagaco da preparacdo comercial avaliada.

4. CONCLUSAO

O uso de carbonato de sodio no pré-tratamento alcalino do bagaco de cana-de-agucar resultou,
nas condicdes estudadas, em solubilizacdo de cerca de 20-30% da hemicelulose do material, sendo
que, nas condicGes mais severas de razdo massica alcali:bagaco empregadas, houve remocao de cerca
de 30% tanto da hemicelulose quanto da lignina. Nesta condicdo, cerca de 90% da celulose foi
recuperada no material pré-tratado. Pbde-se obter um rendimento de hidrélise da celulose
(representativo da digestibilidade enzimatica do material) de 31% quando as condi¢des foram 1M de
Na,CO3 e 2,5% de bagago no meio, resultado cerca de 3 vezes superior em compara¢do ao material
ndo tratado. Uma relacdo linear entre a razdo massica alcali:bagaco empregada no pré-tratamento e o
rendimento de hidrolise da celulose foi observada. Embora experimentos de otimizacao de condicGes
devam ser realizados tanto no pré-tratamento quanto na etapa de hidrdlise, foi demonstrado o
potencial de uso de carbonato de sédio no pré-tramento sob condicfes relativamente brandas de
processo.
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