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RESUMO

Objetivando reduzir a utilizacdo de combustiveis ndo renovaveis, tem-se buscado
alternativas renovaveis para producdo de biocombustiveis, como o etanol de segunda geragdo
(2G). A utilizacdo de residuos lignoceluloésicos agroindustriais, como a palha de cana-de-agucar,
tem demonstrado grande potencial na geracdo de energia, uma vez que 0s acucares
fermentesciveis liberados desta biomassa podem ser convertidos em etanol de segunda geracéo
(2G), apds cerca de 4 etapas: pré-tratamento, hidrolise enzimética, fermentacdo e destilagéo,
sendo o pré-tratamento uma das etapas mais cruciais. Desta forma, o presente trabalho objetivou
promover pré-tratamento alcalino da palha de cana-de-agucar visando a producéo de etanol de
segunda geracdo. Para tanto, foi realizado um planejamento experimental linear 23, com 3
pontos centrais e 8 combinagdes Unicas, totalizando 11 ensaios. Os fatores analisados foram:
concentracdo de NaOH (0,25 M, 0,5 M e 0,75 M), temperatura (60, 80 e 100 °C) e tempo (20,
40 e 60 min). O ensaio 8 (0,75M, 60 min e 100 °C) apresentou 0 melhor desempenho dentre 0s
demais, uma vez que promoveu uma maior liberacdo de acucares redutores (2,42 g/L), um
menor rendimento (55,40%) e uma maior solubilizagdo dos componentes macromoleculares
(44,60%). Conforme analise das estimativas dos efeitos para os aglcares redutores liberados
ap0s a etapa de pré-tratamento, realizada por meio do software Statistica, a temperatura
apresentou significancia estatistica ao nivel de 95% de confianga. A analise de espectroscopia
na regido do infravermelho demonstrou que o pré-tratamento promoveu mudangas estruturais no
residuo em estudo. Os resultados obtidos mostram a vantagem do pré-tratamento alcalino no
processo de solubilizagcdo dos componentes macromoleculares da palha, apresentando-se como
uma alternativa de baixo custo para processos de produgéo de etanol de segunda geracéo.

Palavras-chave: Palha de cana-de-agucar; Pré-tratamento; Etanol de segunda geracéo.
INTRODUCAO

O desenvolvimento sustentavel representa uma nova diretriz a ser seguida para atrelar
0s processos produtivos com o meio ambiente. Dado a esse fator o Brasil buscou criar politicas
publicas que aumentassem o uso do etanol nos automoveis, como 0 Renovabio, visando reduzir
as emissOes de gases do efeito estufa (GEE). As perspectivas do governo brasileiro consistem
em elevar o consumo desse biocombustivel em 16 bilhGes de litros até 2026 (BRASIL, 2017).
Estudos estdo sendo desenvolvidos para obtencédo de etanol de segunda geracdo - 2G, visando a
reduzir a dependéncia de combustiveis fdsseis e complementar a producdo de etanol
convencional. Esse fator representa a transformagdo da biomassa lignocelulésica como a palha
da cana-de-aglcar, constituida por lignina, celulose e hemicelulose, em acUcares
fermentesciveis.

A palha da cana-de-agUcar trata-se de um residuo lignocelulésico proveniente do campo
que vem crescendo bastante no setor. Na colheita manual a palhagem é queimada para facilitar o
corte da cana, entretanto por ser conhecida como planta C4 ela absorve carbono na forma de
compostos organicos para auxiliar no seu crescimento e consequentemente com a queima dessa
palha todo o carbono absorvido é liberado de uma sé vez. Cerca de 70 produtos quimicos
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nocivos ja foram identificados na queima desse detrito, como: hidrocarbonetos, mondxido de
carbono, 6xido nitroso, etc. Dado a minimizagdo da préatica de queimadas estima-se um aumento
de palha no campo, em contrapartida novas pesquisas e metodologias vém estudando a
reaplicacdo desse detrito na producéo de etanol de segunda geracdo-2G (SILVA; SILVA, 2012;
MORI, 2015).

A palha de cana-de-acUcar apresenta composicdo molecular dividida em 40-44% de
celulose, 30%-32% de hemicelulose e 22%-25% de lignina esses teores podem variar de acordo
com o tipo de biomassa utilizada. A lignina e hemicelulose sdo fontes que podem originar
glicose, como também a prépria celulose consiste em polimeros de glicose. Devido as suas
caracteristicas quimicas e a forte interacdo entre os constituintes da biomassa ha uma
dificuldade na conversdo desses componentes em aguUcares, assim, a biomassa lignoceluldsica
necessita das etapas de pré-tratamento e hidrolise para viabilizar a fermentacdo (SARKAR et
al., 2012; SANTOS et al, 2012).

A literatura relata uma diversidade de tipos de pré-tratamento (como fisicos, quimicos e
bioldgicos), dos quais cada um exerce sua fungdo no complexo lignina, celulose e hemicelulose.
O pré-tratamento quimico do tipo alcalino tem se destacado por ndo necessitar de equipamentos
especializados, pois os reagentes utilizados dificilmente causam corrosdo e degradacdo de
acucares em furfural e hidroximetil-furfural, consequentemente reduzindo a eficiéncia da
posterior fermentacdo. SolugGes alcalinas sdo eficientes na deslignificagdo e ndo degradam
tantos agucares, como no tratamento &cido (NASCIMENTO, 2011; SILVA, 2014).

O pré-tratamento alcalino, uma vez realizado com hidréxido de sédio (NaOH), atrelado
a fatores como tempo e temperatura, pode facilitar acdo de enzimas sobre a celulose, a qual,
uma vez hidrolisada, libera monémeros de glicose que podem ser convertidos em etanol por
meio da fermentacdo (SILVA, 2014).

Desta forma, o objetivo geral deste trabalho foi promover a caracterizacdo fisica e
quimica da palha de cana-de-agucar, antes e ap6s seu pré-tratamento com hidréxido de sddio,
visando a producdo de etanol de segunda geracéo.

OBJETIVO

O objetivo geral deste trabalho foi promover a caracterizacéo fisica e quimica da palha
de cana-de-agUcar, antes e apés seu pré-tratamento com hidréxido de sédio, visando a produgdo
de etanol de segunda geracéo.

METODOLOGIA

Obtencéo e preparacdo da palha

As amostras de palha de cana-de-aclcar foram cedidas pela Usina Japungu
Agroindustrial S.A, localizada no municipio de Santa Rita — PB. A palha foi conduzida até o
Laboratdrio de Tecnologia Sucroalcooleira do CTDR/UFPB em sacos pléasticos de 15 L e lavada
em agua corrente com auxilio de uma peneira para a remocdo da areia remanescente.
Posteriormente, a palha foi colocada sobre uma lona para secagem ao ar livre, sob o sol. Apos a
secagem, iniciou-se a moagem da palha utilizando um moinho de facas (SOLAB/SL-31), a qual
em seguida foi peneirada, para uniformizagdo da granulometria, em peneira de 12 mesh.

Planejamento experimental

A palha de cana-de-agUcar seguiu para a etapa de pré-tratamento com NaOH visando
determinar as melhores condicGes para obtencdo do etanol de segunda geragdo. Para tanto, o
planejamento experimental linear 2°, com 3 (trés) pontos centrais e 8 (oito) combinagdes Unicas,
totalizando 11 (onze) ensaios, foi realizado. Os fatores independentes foram: temperatura
(60 °C, 80 °C e 100°C), tempo (20, 40 e 60 minutos) e concentracdo de hidroxido de sodio (0,25
- 0,5 - 0,75 molar). A concentracdo de agUcares redutores foi a variavel dependente ou resposta.
A Tabela 1 apresenta os fatores e niveis codificados da matriz do planejamento experimental.
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Tabela 1. Conjunto de fatores utilizados na otimizacdo do pré-tratamento da palha de cana-de-
acucar com NaOH.

Niveis experimentais

Fatores 1 0 )
Concentragdo(M) 0,25 0,5 0,75
Tempo (min.) 20 40 60
Temperatura (°C) 60 80 100

Pre-tratamento da palha de cana-de-aclcar

O pré-tratamento alcalino da palha foi realizado em béqueres de 600 mL, onde 40 g da
palha moida e uniformizada, de acordo com o item 3.1, foram adicionadas juntamente com 400
mL de NaOH e, apds homogeneizacdo da mistura, o contetdo foi vedado com papel pléstico
filme e conduzido ao banho-maria de acordo com o planejamento experimental estabelecido.
Logo apds o tempo de reacdo determinado, a mistura foi filtrada em tecido de algoddo para
separacdo da palha (fragdo sélida) e do licor (fracdo liquida). O licor foi armazenado a
aproximadamente 8 °C, para posterior anélise de acucar redutores seguindo a metodologia de
Miller (1959). A fracdo solida foi submetida a trés lavagens com 200 mL de agua destilada
cada, para promover a retirada do excesso de NaOH e a neutralizacdo do pH. Em seguida, ela
foi levada para secagem em estufa a 50 °C, por 24 h, e depois armazenada em saco pléstico.

Avaliacdo do rendimento da fracdo sélida da palha de cana-de-acucar

O rendimento da fracdo solida, obtida apds o pré-tratamento, foi determinada por
gravimetria. Para tanto, realizou-se a pesagem da palha antes e ap6s o pré-tratamento alcalino de
acordo com a Equacéo 1:

y =3 x100 1)

Onde:
¢ y = Rendimento da fragdo sdlida da palha (%, m/m)
e MF: massa final da palha ap6s o pré-tratamento com NaOH (g);
¢ MI: massa inicial da palha antes do pré-tratamento com NaOH (g);

Espectroscopia de absorcéo na regido do infravermelho

Para avaliar as variagdes na estrutura quimica (grupos funcionais) dos componentes da
palha de cana-de-agUcar ap0s o0 processo de pré-tratamento, foram realizadas analises de
espectroscopia na regido do infravermelho da palha in natura e pré-tratada com NaOH. Os
espectros de absor¢do da regido do infravermelho foram obtidos em Espectrofotémetro
(Shimadzu, IR - Prestige), por transformadas de Fourier (FTIR) utilizando um p6 de KBr para
formar alls pastilhas com o auxilio de uma prensa hidraulica, com angulo de varredura de 4000-
400 cm™,

RESULTADOS

Planejamento experimental e otimizacé@o do pré-tratamento alcalino

Como exposto na Tabela 2, ap6s o planejamento experimental as amostras foram
submetidas a andlise de agucares redutores e 0 ensaio 8 apresentou 2,42 g/L em concentragdo de
acucares redutores sendo a maior entre 0s ensaios, porém todos apresentaram escalas de valores
muito proximas. Entretanto ndo foi possivel reconhecer a eficiéncia do pré-tratamento com a
andlise de agUcares redutores.
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Tabela 2. Matriz do planejamento fatorial 23 com triplicata no ponto central.

Ensaios Concentracao Tempo (minutos) Temperatura (°C) ART (g/L)

1 0,25 (-1) 20 (-1) 60 (-1) 1,95
2 0,75 (+1) 20 (-1) 60 (-1) 2,04
3 0,25 (-1) 60 (+1) 60 (-1) 1,79
4 0,75 (+1) 60 (+1) 60 (-1) 1,40
5 0,25 (-1) 20 (-1) 100 (+1) 2,06
6 0,75 (+1) 20 (-1) 100 (+1) 1,83
7 0,25 (-1) 60 (+1) 100 (+1) 1,97
8 0,75 (+1) 60 (+1) 100 (+1) 2,42
9 0,5 (0) 40 (0) 80 (0) 2,06
10 0,5 (0) 40 (0) 80 (0) 2,07
11 0,5 (0) 40 (0) 80 (0) 2,01

O objetivo do uso da metodologia do planejamento experimental é encontrar um
modelo empirico com capacidade de predizer o processo em estudo, através da avaliacdo das
varidveis de entrada, concentracdo de NaOH, tempo e temperatura. A andlise estatistica dos
resultados experimentais obtidos foram analisados utilizando-se o Statistica (Statsoft 10.0).

Através do diagrama de Pareto (Figura 1) € possivel identificar que os efeitos da
temperatura (Xs3), da interacdo tempo e temperatura (X, Xs), bem como a interacdo dos trés
fatores séo significativos (X;X; X3), ao nivel de 95% de confianga.

X2=X3 4,49017
X1-X2-X3 b 14,053073

T {3X3)

X1=X3 | 816794
Tempo (X2)

Xi=X2

NaOH (X1)

p=.05
Estumativa de Efeite Padronizado (Valor abselute)

Figura 1. Diagrama de Pareto para os acUcares redutores liberados na etapa de pré-tratamento.

O modelo matemético empirico, codificado de 12 ordem encontrado, est& apresentado na
Equacdo 1, onde os valores em negrito representam o0s pardmetros estatisticamente
significativos. Esse modelo foi obtido a partir a regresséo linear dos dados experimentais,
utilizano o software Statistica (Statsoft 10.0).

AR (g/L) = 1,97 — 0,01X; — 0,04X, + 0,14X; + 0,03 X1.X, + 0,07 X1.X3 + 0,16 X,. Xz + (1)
0,15 X1.X5.Xs

Na Tabela 3 estdo apresentados os resultados da Analise de Variancia (ANOVA), para
0s agucares redutores liberados.
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Tabela 3. Avaliacdo ANOVA para a concentracdo de agUcares redutores.

Soma Graus de Média Fcalc R? (%)
Quadratica liberdade Quadratica
Regresséo 0,59 7 0,08 8,03 94,93
Residuo 0,03 3 0,01
Falta de ajuste 0,03 1
Erro puro 0,00 2
Total 0,62

F0,05;7; 3 = 8,89 (Teste F = Fcal/Ftab = 0,90)

O modelo que representa 0s acucares redutores apOs o pré-tratamento alcalino
apresentou um bom coeficiente de explicagdo (R®) com valore de 94,93%. O coeficiente de
explicagdo fornece uma medida da propor¢do de variacdo explicada pela equacgdo da regressao
em relacdo a variacdo total das respostas, variando de 0% a 100% (RODRIGUES; IEMMA,
2009). Entretanto, o F calculado foi menor que o tabelado, ou seja, o teste F apresentou um
valor inferior a 1 e, dessa forma, o modelo néo é significativo.

Rendimento e solubilizacao da fracéo solida

Os valores referentes ao rendimento e solubiliza¢do da fragdo solida estdo apresentados
na Figura 2. Correlacionando 0s ensaios torna-se possivel perceber que o experimento 8
apresentou a maior quantidade de agucares redutores (Tabela 2), consequentemente 0 seu
rendimento foi 0 menor (55,40%) e a solubilizagdo dos componentes macromoleculares a maior
(44,60%).

® Rendimento (%) Solubilizacdo (%)

80
- 70

= 60
sl
250
@]
N 40
=]
=30
[+¥]
.gzo
10
&
12 3 4 5 _ 6. 7T 8 9 10 11

Ensaios
Figura 2. Rendimento massico apds o pré-tratamento da palha de cana-de-agicar com NaOH

[=]

Segundo Maziero (2013), uma maior solubilizagdo dos componentes macromoleculares
indica alta deslignificacdo do material. De acordo com Silva e colaboradores (2013), o principal
efeito dos pré-tratamentos alcalinos é a remocdo da lignina dos materiais lignocelulGicos,
melhorando a reatividade do polissacarideo devido a redugdo de obsticulos a agdo de enzimas.
Para Zhu (2010), o pré-tratamento alcalino causa remocéo parcial da hemicelulose, inchago da
celulose e diminui sua cristalinidade.

Correlacionando os ensaios torna-se possivel perceber que o experimento 8 apresentou a
maior quantidade de agUcares redutores, como Vvisto na se¢ao anterior, consequentemente 0 seu
rendimento foi 0 menor (55,40%) e a solubilizagdo dos componentes macromoleculares a maior
(44,60%). Acredita-se que esse fator possa ter sido causado devido aos altos indices
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temperatura, concentracdo de hidréxido de sédio e tempo (0,75 molar, 60 minutos, 100 °C) ao
qual o experimento em questdo foi exposto no planejamento experimental. Os ensaios 3 e 4
apresentaram as menores concentragfes de agucares redutores, os maiores rendimentos em
termos de biomassa e as menores solubilizacBes dos componentes macromoleculares indicando
pouca remoc¢do do complexo lignina, celulose e hemicelulose.

Espectroscopia de absorcéo na regido do infravermelho

De acordo com a Figura 3, ocorreram alteracGes estruturais nos intervalos de
comprimentos entre 2846 cm™ e 2960 cm™, correspondentes ao estiramento C-H em metoxilas
aromaticas. Observou-se mudancas nas faixas a 890 cm™ e 1200 cm™. A cadeia entre 1300 cm™
e 1700 cmcirculada na figura estima-se ser causada pelas vibragdes do anel aroméatico e a
deformacdo C-H e C=0 (GAMBARATO, 2014).

—palhain natura| | Pré-tratamento com NaQOH |

80

m—. w

Absorbancia (u.a)

T T T T T -
1000 2000 2000 4000
Comprimento de Onda (cm-1)

Figura 3. Espectros das amostras de palha de cana-de-agUcar in natura e pré-tratada com NaOH.
CONCLUSAO

A palha de cana-de-agUcar tem apresentado um crescente potencial para geracdo de
etanol 2G, ja que possibilita uma boa relagdo com o meio produtivo e ambiental. Apés a
otimizacdo do pré-tratamento do residuo, pode-se perceber que 0 NAOH, juntamente com uma
elevada temperatura, apresentou-se como uma boa solucdo para quebra da matriz
lignoceluldsica. Desta forma, o pré-tratamento com NAOH demonstrou ser uma forma
vantajosa e de baixo custo no aumento da solubilizagdo dos componentes macromoleculares
(lignina, celulose e hemicelulose) da biomassa, 0 que podera permitir, numa préxima etapa, uma
hidrélise enzimatica eficiente, seguida de fermentacdo, para a producéo de etanol 2G.
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