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RESUMO - O Brasil ¢ o segundo maior produtor de &lcool combustivel do
mundo. O etanol atualmente produzido em nosso pais é proveniente da
fermentacdo do caldo de cana-de-acucar e do melaco, substratos ricos em
sacarose. A producdo brasileira, no entanto, embora ja bastante expressiva, pode
vir a ter um aumento substancial quando a obtencdo desse combustivel for
viabilizada também a partir de biomassa lignocelulésica. Nesse contexto, a
biomassa de milho aparece como destaque no cenario nacional e estadual. Em
2015, o estado de Santa Catarina produziu, em seus 465,4 mil hectares de area
plantada, aproximadamente 2,5 milhdes de toneladas de palha de milho. Ha ainda,
porém, grandes desafios a serem enfrentados para viabilizar essa forma de
producdo de etanol, que pressupdem a otimizacao das etapas de pré-tratamento da
biomassa, hidrélise dos polissacarideos e fermentacdo dos hidrolisados. Desse
modo, a viabilidade e o desenvolvimento de tecnologias viadveis para a producao
de bioetanol, a partir da palha de milho, perpassam, fundamentalmente, pela
caracterizagdo quimica da matéria-prima. Assim, neste trabalho realizou-se a
caracterizacdo quimica da palha de milho, quanto a umidade, cinzas e extrativos.
Os resultados demonstraram que a palha apresenta um baixo conteddo de matéria
inorganica e lignina insolGvel e um alto conteudo de extrativos.

1. INTRODUCAO

O Brasil, juntamente com os Estados Unidos, é um dos maiores produtores mundiais de
etanol, sendo produzido, no Brasil, a partir de matéria-prima sacarinea, caldo de cana, em um
processo que se caracteriza pelo seu baixo custo. Ja nos Estados Unidos, a producdo é
provinda do cultivo de milho (grdo de milho), sendo necesséria a inclusdo de uma etapa de
hidrolise do material amilaceo, resultando em um custo de producdo mais elevado. Em
ambos 0s casos, um aumento na producado, visando suprir a crescente demanda mundial pelo
etanol, obrigaria a ampliacdo das areas de cultivo, a qual compete diretamente com a industria
alimenticia. Além disso, a utilizacdo de alimentos para a producdo de biocombustiveis é um
grande dilema, pois pode contribuir para o desequilibrio entre a oferta e a demanda de
alimentos no mundo, além de sustentar os altos precos desses produtos.

Nesse contexto faz-se necessario o desenvolvimento de rotas de producdo a partir de
diferentes matérias-primas, as pesquisas atuais sinalizam a necessidade do desenvolvimento
de processos, de base biotecnolégica, que permitam a utilizacdo dos residuos j& existentes
para a producdo de etanol. Dentre os possiveis residuos, os materiais lignocelulosicos,
gerados da propria atividade agricola e agro-industrial, possuem o potencial suficiente para se
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tornarem matéria-prima para a produgdo de etanol. Uma fonte de biomassa lignocelulésica
que apresenta destague no cenario Brasileiro e até mesmo em paises como os Estados Unidos
e China é a biomassa proveniente da colheita do milho. No Brasil, sdo produzidos anualmente
cerca de 84 milhdes de toneladas de grdos, em uma area de aproximadamente 15 milhdes de
hectares (CONAB, 2016), referentes a duas safras: normal e safrinha. Segundo o Instituto
Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), aproximadamente 4% da producédo total de
milho produzido no Brasil é proveniente do estado de Santa Catarina, com uma &rea plantada
de 465,4 mil hectares e com uma expectativa de producdo de quatro milhdes de toneladas.

Em funcédo das questbes expostas, este estudo reporta a caracterizacdo quimica da palha
de milho, a qual se apresenta como a etapa inicial para o entendimento da possibilidade de
utilizacdo desta biomassa para a producéo de etanol de segunda geragéo.

2. Metodologia

2.1. Obtencéo e preparo da biomassa palha de milho

A biomassa, palha de milho, utilizada nos experimentos foi obtida nas areas
experimentais da Universidade Federal da Fronteira Sul - Campus Chapeco.

Apbs a colheita do milho, a biomassa restante no campo foi coletada e armazenada em
camaras de refrigeracdo. O resfriamento torna-se necessario tendo em vista o processo de
degradacdo que a biomassa poderia sofrer em temperatura ambiente, até o inicio das analises.
Primeiramente a biomassa foi separada de materiais indesejaveis, como terra, restos de
vegetacdo, entre outros elementos que possam interferir nos resultados, restando apenas a
biomassa lignocelulésica de milho, a qual foi separada em trés fracdes: palha, caule e folha.
Sendo a palha o material que envolve a espiga do milho, o caule é o material que fornece
sustentacdo a planta e a folha é o material preso ao caule.

Realizada a separacdo, o material passou pela etapa de pré-secagem em estufa e reducao
de tamanho em moinho de facas, até a obtencéo de particulas com tamanhos inferiores a 0,5
mm, selecionadas através de uma peneira acoplada ao préprio equipamento. Em
subsequéncia, realizaram-se as analises de umidade final, granulometria, teor de cinzas,
extrativos e lignina solavel.

2.2. Andlise granulométrica

Para a determinagdo da distribuicdo do tamanho de particulas na biomassa, utilizou-se
como referéncia o procedimento padrao NREL “Determination of Total Solids in Biomass”
(Hames et al. 2005). Peneiras na série Taylor 9, 16, 30, 60 e 100 mesh foram utilizadas para a
separacdo do material. Inicialmente pesaram-se as peneiras, que posteriormente sdo
empilhadas na seguinte ordem, comecando na parte inferior: a bandeja inferior, 100, 60, 30,
16 e 9 mesh. Em seguida, foi adicionado aproximadamente 80 g do material em analise na
parte superior da série de peneiras e estas foram presas em um agitador eletromagnético,
sendo agitadas durante 15 min. Ao término do periodo, pesaram-se as peneiras para
determinar a massa retida em cada uma delas.
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Cabe salientar que foi utilizada, para a realizacdo das anélises de umidade, teor de
cinzas, extrativos e lignina soltvel, a biomassa que passou pela peneira de 30 mesh. Ao
término do experimento o material foi armazenado, em bolsas hermeticamente fechadas,
dentro do freezer, seguindo o mesmo procedimento descrito por Rabelo (2010).

2.3. Teor de umidade e solidos totais

Estufa: A determinacédo do teor de umidade da biomassa seguiu o procedimento padrao
do NREL “Determination of Total Solids in Biomass” (Sluiter et al. 2005). O objetivo desta
analise era medir a quantidade de agua e outros componentes volateis a 105°C presentes nas
amostras. O teor de umidade da biomassa foi calculado pela Equacdo 1. Enquanto que o
indice de solidos totais da amostra pode ser calculado pela Equacéo 2.

% umidade = (1-((M_3-M_1)/(M_2-M_1))) x 100 (1)

Onde: M; é a massa do béquer vazio, em g; M, é a massa do béquer + amostra imida,
em g e M3 é a massa do béquer + amostra absolutamente seca, em g.

00 solidos totais = 100 — % umidade )

Infra-vermelho: Para a determinagéo do teor de umidade por infravermelho utilizou-se o
equipamento da marca GEHAKA, modelo 1vV2500.

2.4. Teor de cinzas

Com a finalidade de quantificar o material inorganico na biomassa, estrutural ou
extraivel, como parte da composicdo total, utilizou-se o procedimento padrdo NREL
“Determination of Total Solids in Biomass” (Sluiter et al. 2005). Para a determinagéo do teor
de cinzas utilizaram-se cadinhos de porcelana de 50 mL, devidamente inumerados e pesados
em uma balanca analitica. Pesou-se cerca de 1,00 g do material, descontando o teor de
umidade, nos cadinhos previamente pesados. Realizou-se a carbonizagdo do mesmo em mufla
a 800°C por 20 min. Repetiu-se a calcinacdo por mais 15 min para se verificar a constancia do
peso, efetuaram-se as andalises em triplicata (Rabelo, 2010). Para o célculo do teor de cinzas
utilizou-se na Equacéo 3.

%cinzas= (M_3-M_1)/(M_2-M_1)) x 100 3)

Onde: M; é a massa do cadinho vazio, em g; M, é a massa do cadinho vazio + massa da
biomassa descontando o teor de umidade, em g; M3 é a massa do cadinho com cinzas, em g.

2.5 Teor de extrativos

Desempenhou-se 0s experimentos baseando-se nos procedimentos padroes NREL
“Determination of Total Solids in Biomass” (Sluiter et al. 2005) e na norma TAPPI T
“Solvent Extractives in Biomass” (TAPPI,1996). Adicionou-se aproximadamente 4,00 g da
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amostra, descontando o teor de umidade, ao cartucho de extracdo tendo sua massa
devidamente anotada. Apds a montagem do extrator, o cartucho preenchido pela biomassa foi
introduzido no tubo de extracdo do soxhlet. Logo, adicionou-se 200 mL de agua destilada em
cada baldo do extrator juntamente com pérolas de vidro. Colocam-se os balGes no extrator e
ligou-se 0 aquecimento do mesmo para que o processo de sifonagdes inicia-se. A extracao
ocorreu até que o solvente em torno do cartucho se tornou incolor. Posteriormente, repetiu-se
0 mesmo processo utilizando 150 mL de alcool etilico. Para o calculo do teor de extrativos
recorre-se a Equacéo 4.

% extrativos=((M_1-M_2)/M_1) x 100 4)

Onde: M1 € a massa da biomassa descontando o teor de umidade, em g; M2 é a massa da
biomassa livre de extrativos, em g.

2.5. Teor de lignina insolavel

Para a determinacdo da lignina insolUvel, realizou-se primeiramente uma hidrdlise acida
concentrada, onde pesou-se aproximadamente 0,30 g de cada amostra, descontando o teor de
umidade, em tubos de ensaio devidamente etiquetados. Adicionou-se 3,00 mL de &cido
sulfdrico a 72% (m/m) em cada tubo. Posteriormente, os tubos foram incubados em banho
termostatico a 30°C por 1 h. Usou-se um bastdo de vidro para agitar as amostras a cada 5-10
min, sem remover o0s tubos do banho. Logo, no processo de hidrdlise acida diluida, depois de
decorrido o tempo da hidrolise acida concentrada, removeu-se 0s tubos do banho e transferiu-
se 0 conteldo quantitativamente para erlenmeyers de 250 mL, utilizando para isso, 84 mL de
agua destilada, sendo a concentracdo acida do meio diluida para 4%. Preparou-se um branco
com acido sulfurico a 4%. Para a completa hidrélise dos oligbmeros, fecharam-se 0s
erlenmeyers com papel aluminio e elasticos e os colocou em uma autoclave, por 1 ha 121°C e
1,1 bar. Apbés a descompressdo da autoclave, os frascos foram retirados e resfriados a
temperatura ambiente antes de remover o papel aluminio.

Os hidrolisados &cidos foram filtrados em funil utilizando-se papéis de filtro, em
seguida, o papel filtro juntamente com os solidos retidos foram transferidos para Placas de
Petri e encaminhados para estufa a 40°C até massa constante (Aproximadamente 40 min).
Para que ndo houvesse uma superestimacdo dos dados de lignina insoltvel, o teor de cinzas,
segundo 0 método ja explanado, foi descontado nos calculos. Como demonstra a Equacdo 5.

% lignina insolavel I= (M_2/M_1) x 100)-% cinzas (5)
Onde: M1 é a massa da biomassa utilizada na hidrolise descontando o teor de umidade,

em g; M2 é a massa da lignina insolUvel seca, em g; % cinzas: teor de cinzas, determinado
segundo a Equacéo 3.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Granulometria
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Apo6s o0 processo de secagem, separacdo inicial e moagem, em moinhos de faca,
realizou-se a andlise granulométrica da palha de milho, passando-se o material por peneiras da
Série Taylor, com malhas de 9, 16, 30, 60 e 100 mesh, equivalentes a uma abertura de malha
de 2, 1, 0,6, 0,297 e 0,156mm, respectivamente. O percentual de amostra retida em cada
peneira é apresentado na Figura 1.

Figura 1 — Percentual de palha de milho retida em cada peneira
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Pode-se observar por meio da Figura 1 que a palha de milho apds o processo de
moagem pelo moinho de facas, apresenta uma distribuicdo de tamanho de particulas entre 0 e
1mm, sendo que o tamanho médio das particulas foi de 0,28mm. Para a realizacdo de reagdes
de hidrdlise, quimica ou enzimatica, da biomassa, o conhecimento da distribuigdo de tamanho
é de suma importancia, visto que o tamanho da particula esta diretamente relacionado com a
eficiéncia dos processos de pré-tratamento e hidrdlise da biomassa.

3.2. Teor de umidade e solido totais

O teor de umidade e sélidos totais da biomassa palha de milho, estufa e infravermelho, é
apresentado na Tabela 1.

Tabela 1 — Teor de umidade da palha de milho ap6s a etapa de pré-secagem da biomassa
utilizando duas metodologias de secagem, estufa e infravermelho.

% Umidade % Sélidos
Estufa 5,24 94,76
Infravermelho 5,93 94,07

Os valores encontrados para o teor de umidade séo relativamente baixos em relacéo aos
valores encontrados na literatura, uma vez que para o estudo em questdo houve uma pré-
secagem do material em estufa na etapa de preparacdo do material, a qual antecedeu a etapa
de moagem. Contudo, se assemelham com os citados por Souza et al. (2005) que encontrou
valores que variam de 7,4 a 8,8% de umidade no bagago de sorgo previamente seco.

3.3. Teor de cinzas, extrativos e lignina insoltvel
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O teor de cinzas, extrativos e lignina insoltvel para a palha de milho foi de 4,01, 22,61 e
8,53%, respectivamente.

De acordo com Silva (1997) a biomassa em estudo apresentou baixa concentracdo de
inorganicos (cinzas) em relacdo a outros materiais como a casca de arroz 12,6% e a palha de
trigo 6,0%. Entretanto, os teores de cinzas obtidos nesse trabalho s&o superiores aos citados
por Souza et al. (2005), que apresenta valores entre 1,8 a 1,98 % de cinzas no bagaco de
sorgo. E diferem do teor de cinza do bagaco da cana-de-aglcar que varia entre 2 e 3%
(Banerjee et al. 2002). No tocante ao aproveitamento de residuos para a producdo de
bioetanol, buscam-se, principalmente, matérias-primas com baixo teor de cinzas, reduzindo
assim o descarte de residuos inorganicos ao longo do processo.

Em relacdo aos extrativos, Salazar et al. (2005) relataram para a palha de milho 28,53%
de extrativos, ja Luana (2010) encontrou uma porcentagem de 5,85 para 0 mesmo material,
10,51 para a folha e 11,31 para o caule.
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