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AVALIACAO DO PRE-TRATAMENTO ALCALINO DA PALHA DE
CANA-DE-ACUCAR VISANDO SEU APROVEITAMENTO PARA
PRODUCAO DE ETANOL

RESUMO

Objetivando reduzir a intensa dependéncia do petrdleo, alternativas renovaveis estao
sendo cada vez mais estudadas para a obtencdo de etanol de segunda geracdo. O etanol é
comumente obtido por via fermentativa, do caldo de cana-de-aglcar, porém é possivel
produzi-lo por meio da conversdo dos acucares fermentesciveis das biomassas
lignocelulésicas, como a palha de cana-de-agucar. Os carboidratos constituintes deste residuo
podem ser solubilizados por processos de pre-tratamento, tornando a estrutura mais
susceptivel a hidrolise enzimética, visando a liberagcdo de mondmeros de aglcar, que poderdo
ser fermentados e destilados para producdo de etanol. Desta forma, o presente trabalho
objetivou promover pré-tratamento alcalino da palha de cana-de-agUcar visando a producao de
etanol de segunda geracdo. Dessa forma, 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 o0 melhor
desempenho dentre osdemais, pois indicou a maior concentracdo de agUcares redutores (2,42
g/L), menor rendimento (55,40 %) e maior solubilizacdo dos componentes macromoleculares
(44,60 %). Além disso, opré-tratamento também demonstrou ser eficaz na remocéo da lignina
do residuo. Conforme analise das estimativas dos efeitos para os acucares redutores liberados
apos a etapa de pré- tratamento, realizada através do software Statistica, a temperatura (X3)
apresentou significanciaestatistica ao nivel de 95% de confianca. A analise de espectroscopia
na regido do infravermelho demonstrou que o pré-tratamento promoveu mudangas estruturais
no residuo emestudo. Os resultados obtidos mostram a vantagem do pré-tratamento alcalino
no processo de solubilizacdo dos componentes macromoleculares da palha, apresentando-se
como uma alternativa de baixo custo para processos que visem a producdo de etanol de
segunda geracéo.

Palavras-chave: Biomassa lignocelulésica. Hidroxido de sodio. Etanol de segunda
geragéo.



EVALUATION OF THE ALKALINE PRE-TREATMENT OF SUGAR CANE
STRAW AIMING ITS USE FOR ETHANOL PRODUCTION

ABSTRACT

In order to reduce the intense dependence on oil, renewable alternatives are being
increasingly studied to obtain second generation ethanol. Ethanol is commonly obtained by
fermentation from sugarcane juice in autonomous distilleries attached to Brazil, but it can be
produced by converting fermentable sugars from lignocellulosic biomass such as straw and
sugarcane bagasse. sugar cane. Straw has grown gradually due to environmental factors that
promoted laws prohibiting the burning of this material and, with the surplus in the field, it
represents a new byproduct for obtaining second generation ethanol. The carbohydrates
constituting this residue need to be solubilized by pretreatment processes, making the structure
more susceptible to enzymatic hydrolysis, aiming at the release of sugar monomers that can
be fermented and distilled for ethanol production. Thus, the present work aimed to promote
alkaline pretreatment of sugarcane straw aiming the production of second generation ethanol.
Thus, a linear experimental design 23 was performed, with 3 central points and 8 unique
combinations, totaling 11 trials. The factors analyzed were: NaOH concentration (0.25 M, 0.5
M and 0.75 M), temperature (60, 80 and 100 °C) and time (20, 40 and 60 min). Assay 8 (0.75M,
60 min and 100 ° C) presented the best performance among the others, as it indicated the highest
concentration of reducing sugars (2.42 g / L), lowest yield (55.40%) and highest solubilization
of macromolecular components (44.60%). In addition, pretreatment has also been shown to be
effective in removing lignin from the residue. According to the analysis of the effect estimates
for reducing sugars released after the pretreatment step, performed using the Statistica software,
the temperature (X3) was statistically significant at the 95% confidence level. Infrared
spectroscopy analysis showed that pretreatment promoted structural changes in the residue
under study. The obtained results show the advantage of alkaline pretreatment in the
solubilization process of the straw macromolecular components, presenting itself as a low cost
alternative for second generation ethanol production processes.

Keywords: Straw sugarcane. Pretreatment. Second generation ethanol.
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1 INTRODUCAO

Ao fazer uma andlise do @mbito social € notavel que desde o surgimento da inddstria
na Europa Ocidental, em 1760, a busca por crescimento e exploracdo de recursos naturais
alastrou-se por todo o mundo prorrogando-se até os dias de hoje. Atualmente, questdes
ambientais vém sendo discutidas com veeméncia buscando correlacionar processamentos
industriais com o0 ambiente, ou seja, tornando a préatica industrial sustentavel. Atrelado a isso,
tem-se o fato que 87% da energia produzida no mundo ainda é proveniente de recursos nao
renovaveis aumentando a concentracdo de gases do efeito estufa (GEE) na atmosfera. Logo, a
bioenergia proveniente da cana-de-agUcar representa uma nova diretriz a ser seguida criando
novas formas de producdo (ROGELJ et al., 2016; POP et al., 2014; CAVALCANTE; SILVA,
2011).

A matriz energética brasileira corresponde a energia produzida no pais que se
consolida em varios meios produtivos através de politicas publicas criadas pelo governo com
0 objetivo de aumentar e diversificar as parcelas de energia ja existentes, assim buscando a
diminuigdo dos impactos causados pelo seu uso. Dentre as variedades de componentes
energéticos, o Brasil possuia 45% de energia advinda de fontes renovaveis em 2018
caracterizada por biocombustiveis liquidos dado as caracteristicas climaticas do territério e da
criacdo de novas tecnologias que colocam os derivados de cana-de-aclcar como a segunda
fonte essencial na demanda de energia, ficando atrés apenas do petroleo (EPE, 2018).

Atualmente pesquisas vém sendo desenvolvidas para reduzir o consumo de
combustiveis fdsseis, atrelando a busca por maiores rendimentos em menor custo. O setor
sucroalcooleiro tem mostrado grande potencial para solucionar problemas energéticos e
ambientais por trabalhar a cana-de-agucar e seus residuos de forma ampla, visto que a maior
parte dos residuos gerados nesse setor sao reaproveitados na prépria usina ou vendidos para
outros setores (LORENA et al., 2017).

O setor sucroalcooleiro produz residuos como palha e bagaco de cana-de-aglcar que
podem ser reaplicados em estratégias para atender as medidas estabelecidas pelo Renovabio,
utilizando esses residuos agroindustriais na producdo de etanol de segunda geracdo (2G) de
forma a complementar a producéo de etanol convencional. E importante destacar que a cana-
de-agucar possui um potencial elevado na produgdo de etanol de segunda geracdo, pois 1
tonelada dessa planta produz 140kg de palha, sendo o volume de etanol produzido por

tonelada desse residuo superior ao volume encontrado na produgdo com bagaco, 206,29 L/T e
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190,93 L/T, respectivamente. O baga¢o oriundo da etapa de moagem é encaminhado para
atender a demanda elétrica da prépria usina, considerando que ele possui um poder calorifico
superior a palha, mas sua geracdo ¢é atrelada a etapa de moagem (ROCHA; ALMEIDA;
CRUZ, 2017). Segundo Rocha, Almeida e Cruz (2017) o volume de etanol por tonelada de
palha chega a ser superior a quantidade produzida por outras biomassas como palha de milho,
bagaco de cana, sabugo de milho, palha de trigo e casca de coco.

O etanol de segunda é obtido a partir da fermentacdo dos aclcares presentes na
biomassa lignoceluldsica, constituida por lignina, celulose e hemicelulose, em acucares
fermentesciveis. A palha de cana-de-agUcar caracteriza-se por ser um residuo lignocelulésico
constituido de 40-44% de celulose, 30-32% de hemicelulose e 22-25% de lignina. A celulose
presente no material consiste em um polimero de glicose linear e cristalino. A hemicelulose
corresponde a um heteropolissacarideo de estrutura ramificada. A lignina circunda ambos os
componentes e influencia no material de forma a dar rigidez, dificultando o ataque de
microrganismos. Para producdo do etanol de segunda geracdo, a biomassa precisa passar por
quatro etapas fundamentais: pré-tratamento, hidrolise enzimatica, fermentacdo e destilacéo,
sendo o pre-tratamento a etapa crucial, objetivando reduzir a cristalinidade do residuo e
remover a lignina presente no material facilitando a etapa de hidrolise enzimatica da celulose
(SARKAR et al., 2012; SANTOS et al., 2012).

A literatura relata uma diversidade de tipos de pré-tratamento onde se destacam 0s
fisicos, quimicos, bioldgicos e a combinagdo deles sobre um mesmo material. O método fisico
consiste em moer a biomassa de forma a aumentar a area superficial do material, ja o
bioldgico ocorre pela acdo de fungos que degradam a lignina da amostra. Entretanto, esses
procedimentos ndo sdo muito usados, dado ao fato do elevado consumo de energia e da baixa
velocidade do ataque microbiano.

O pré-tratamento com &cido diluido tem acdo sobre a hemicelulose pela reatividade da
macromolécula que acaba sendo hidrolisada e convertida a agucares monomeéricos, porém ele
acaba produzindo furfural e hidroximetilfurfural que vao inviabilizar a fermentacao por serem
substancias toxicas aos microrganismos (SILVA, 2014; SANTOS et al., 2012).

O pré-tratamento alcalino usa bases como NaOH, juntamente com fatores de tempo e
temperatura promovendo o inchamento da biomassa, aumentando a superficie de contato para
melhorar a agdo da enzima sobre a celulose. Assim a ligacdo entre lignina e carboidrato é
quebrada (SILVA,2014). Esse método se sobressai em relacdo aos demais por ndo necessitar

de equipamentos especializados, pois o0s reagentes utilizados além de serem eficientes na
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deslignificacdo ndo causam corrosdo e degradacdo de agUcares em compostos toxicos
(NASCIMENTO, 2011; SILVA, 2014).

Nesta perspectiva, o objetivo do estudo foi promover a caracterizagdo fisico-quimica
da palha de cana-de-agucar, antes e apds seu pré-tratamento com hidréxido de sddio, visando
seu aproveitamento na producéo de etanol de segunda geracéo.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar o pré-tratamento da palha de cana-de-acUcar
com hidréxido de sddio, através da sua caracterizacdo fisico-quimica antes e ap6s o pré-

tratamento, visando seu aproveitamento na producgéo de etanol de segunda geracao.

1.1.2 Objetivos especificos

e Coletar a palha de cana-de-acucar e obter um material uniformizado quanto a
granulometria;

e Realizar o pré-tratamento da palha de cana-de-agtcar com diferentes concentracdes de
hidroxido de sédio e em distintas condi¢Bes de tempo e temperatura, seguindo um
planejamento experimental linear 23;

e Analisar a solubilizacdo da fracdo sélida e dos componentes macromoleculares da
palha de cana-de-acgucar;

e Auvaliar as variac@es na estrutura quimica dos componentes da palha de cana-de-agUcar

por espectroscopia na regido do infravermelho.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Residuos agroindustriais

Segundo Vaz Junior (2020), a agroindlstria caracteriza-se como um conjunto de
transformacbGes de matérias-primas da agricultura, silvicultura, pecuaria e aquicultura.
Considerando a crescente industrializacdo, certifica-se a obtencdo de produtos de valor
agregado em paralelo com a geracdo de residuos que podem causar impactos ambientais
negativos.

Os residuos provenientes da agroindustria sdo comumente derivados do
processamento da madeira, couro, fibras, alimentos e também sdo encontrados no setor
sucroalcooleiro. Tais elementos podem ser classificados como inorgéanicos ou caracterizados
como biomassa lignocelulésica; os materiais inorganicos abrangem 0s componentes
produzidos pela acdo humana, como: embalagem de agrotoxicos e residuos solidos
domésticos da area rural; os residuos lignoceluldsicos sdo obtidos na inddstria de palma, cana-
de-aclcar, milho, arroz, trigo e outros compostos que apresentam em sua constituicdo a
celulose, hemicelulose e lignina, conforme visto na Figura 1 (RODRIGUES et al., 2013;
PEREIRA; ANJOS; MAGNAGO, 2019).

Figura 1 — Panorama simplificado das moléculas constituintes de biomassas

lignocelulésicas

Célula Vegetal

Hemicelulose
Celulose

Fonte: Adaptado de Wyman e Yang, 2009.
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O contexto sucroalcooleiro abrange residuos como torta de filtro, vinhaga, bagacgo e
palha de cana-de-acUcar, que podem ser utilizados como alternativas renovaveis a quimica
industrial, tendo em vista que esses detritos passaram a serem considerados como matérias-
primas fundamentais em outros processos por serem menos nocivos ao ambiente. A vinhaca
corresponde a um detrito obtido na etapa de destilagdo do mosto fermentado. Dado ao seu
potencial poluente, ela pode contaminar rios, solos e lengois freaticos. Entretanto, ela também
pode ser utilizada na producéo de biogas ou fertilizantes. A torta de filtro tem sua origem na
clarificacdo do caldo para fabricacdo de aglcar e pode ser usada para adubacdo de mudas de
hortalicas em virtude da sua composicéo rica em nutrientes. O bagaco e a palha de cana-de-
acUcar sdo materiais lignocelul6sicos que podem ser aplicados na obtencdo biocombustiveis
como o etanol (FIALHO et al., 2019; SFEIR, 2013; VAZ JUNIOR, 2020).

A literatura tem destacado aplicaces para os residuos lignocelulésicos, obtidos do
setor sucroalcooleiro, na area energética. Aratjo e Ronquim Filho (2018) retrataram um
estudo de caso, realizado em uma usina sucroenergética, atribuindo a utilizacdo do bagaco de
cana-de-acucar para a obtencdo de energia elétrica. Os resultados foram promissores
mostrando 720 mil MWh na safra 2016/2017. Ja Vieira et al. (2015) realizou um comparativo
entre o bagaco e a palha visando a producdo de etanol de segunda geracdo (2G), concluindo
que os resultados obtidos com a palha foram promissores devido ao rendimento de 85%
obtido no pré-tratamento.

Logo, em virtude da mudanga na matriz energética mundial, visando a redugéo do uso
de combustiveis fosseis, pesquisas voltadas para o desenvolvimento de tecnologias que
destinem os residuos gerados nas agroindudstrias para geracdo de energia, tém sido cada vez

mais promissoras.

2.2 Palha de cana-de-agucar

A palha da cana-de-acUcar trata-se de um residuo lignocelul6sico proveniente do
campo que vem crescendo bastante no setor. Na colheita mecanizada, a palha encontra-se
depositada no solo protegendo-o de processos erosivos, bem como o intemperismo. Ja 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 da palha, todo o carbono

absorvido € liberado de uma s6 vez. Cerca de 70 produtos quimicos nocivos ja foram
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identificados na queima desse detrito como hidrocarbonetos, monoéxido de carbono, 6xido
nitroso, etc. Com o advento da colheita mecanizada e em virtude da busca por novas
tecnologias, destaca-se a lei N° 11.241/2002, estabelecida no estado de S&o Paulo, que faz
ressalva a eliminag&o gradativa da queima do canavial até 2031. Em virtude disso, haverd um
crescente aumento de palha no campo que poderd ser destinada para producdo do
bioetanol (RIBEIRO; FICARELLI, 2010; SILVA; SILVA, 2012; MORI, 2015).

Atualmente, parte da palha de cana-de-aclcar permanece no solo para evitar processos
erosivos e reduzir sua exposicao. Bizzo et al. (2014) aborda a producdo de energia elétrica
através da palha devido ao seu poder calorifico de 17,1 MJ kg*. Entretanto, Ripoli e Ripoli
(2010) ressaltam a utilizacdo desse residuo na producdo de biocombustiveis ao explicar que
uma tonelada de palha corresponde a 2,8 EBP (equivalentes barris de petrdleo). Nesse
aspecto, Santos et al. (2012) justifica que a ndo aplicagéo dessa biomassa para producao de
bioetanol representaria um desperdicio energético dado ao seu potencial na substituicdo de
combustiveis fosseis.

O etanol de primeira geracdo é comumente obtido através da fermentacdo dos agucares
presentes no caldo da cana-de-agUcar, em contrapartida, o etanol celulésico é produzido a
partir da fermentacdo dos agUcares que sao liberados ap6s o processo de hidrélise da celulose
presente na biomassa. A caracterizacdo bioquimica da palha de cana-de-agtcar demonstra sua
aplicabilidade na obtencdo de moléculas de interesse industrial através da celulose,
hemicelulose e lignina presentes em sua constituigdo (UNICA, 2010).

A Tabela 1 expde a composicdo percentual de diversos tipos de fontes alternativas
para a producdo de etanol, onde a palha de cana-de-aglcar se destaca por apresentar o maior
percentual de celulose, frente aos demais residuos. Desta forma, ela apresenta grande

potencial para conversao deste polimero em mondmeros de glicose para serem fermentados.
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Tabela 1 — Composicdo de biomassas lignocelulésicas aplicadas na producédo de bioetanol

Biomassa Celulose Hemicelulose Lignina Referéncia
(%) (%) (%)

Palha de cana-de- 44 32 25 Sarkar et al. (2012)
acucar

Bagaco de cana-de- 32 28 27 Oliveira (2014)
acucar

Casca de arroz 43 22 17 Lopes et al. (2017)

Mesocarpo da Palma 21 33 07 Brasil (2018)
— Dendé

Fibra de coco 24 12 40 Cabral et al. (2017)

Sabugo de milho 32 29 18 Raj et al. (2015)

Fonte: Autor, 2021.

2.2.1 Celulose

A celulose caracteriza-se como um polimero linear e cristalino, similarmente

corresponde a macromolécula mais abundante do planeta, dado ao fato que € o principal
constituinte das plantas (SILVA et al., 2009; SANTOS, 2018). Essa molécula é formada por
unidades de D-glicose unificadas por ligagdes B-1,4 glicosidicas, assim exemplificado na

Figura 2. A celobiose, dissacarideo constituinte da celulose, estabelece ligacdes de hidrogénio

do tipo intramolecular e intermolecular das quais conferem rigidez ao material e sdo
responsaveis pela formacdo das fibras de celulose (PALMQVIST & HAHN-HAGERDAL,
2000; ANDRADE, 2014).
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A cristalinidade da biomassa, o grau de polimerizacgéo e a interagéo da celulose com a
hemicelulose e lignina sdo pardmetros importante na utilizacdo de materiais celuldsicos.
Apesar desses aspectos atribuirem a resisténcia a hidrolise, essa caracterizacdo possibilita
novas rotas biotecnoldgicas que venham a viabilizar a desconstrugdo do complexo celulolitico
para aplicacdo industrial, como na producdo do etanol de segunda geracdo (ZHENG; PAN,;
ZHANG, 2009).

2.2.2 Hemicelulose

A hemicelulose corresponde a molécula responsavel pela ligacdo entre o complexo
celulolitico, celulose e lignina, através de suas cadeias laterais e ramificacGes que conferem a
ela maior consonancia com a celulose (RAMOS, 2003). Wang et al. (2017) classificam essa
molécula como um heteropolimero composto por unidades de D-xilose, D-galactose, D-
manose e D-arabinose, conforme apresentado na Figura 3.

No contexto industrial, a hemicelulose presente na palha de cana-de-agucar pode ser
hidrolisada em acucares como arabinose e xilose, importante aditivo alimentar. A
hemicelulose difere da celulose pela auséncia de regides cristalinas apresentando maior
vulnerabilidade a hidrélise acida (SANTQOS, 2018; CALDAS, 2011). Fangkum e Reungsang
(2010) ressaltam diferentes tipos de compostos empregados nesse sistema, objetivando

aumentar a digestibilidade do material, como acido cloridrico, sulfurico e fosforico.

Figura 3 — Representacéo estrutural da hemicelulose e seus demais constituintes.
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2.2.3 Lignina

A lignina caracteriza-se como um heteropolimero amorfo, insollvel em &gua, de
estrutura bastante complexa, formada a partir de unidades de fenilpropano unidas entre si por
ligacbes ndo hidrolisdveis. Para formar os precursores terminais (ésteres de 4acidos
fenilpropandides) ocorrem sucessivas oxidacGes e metilacbes (Figura 4). A lignina é
sintetizada a partir de trés alcoois fenilpropidnicos: coumaril, coniferil e sinaptil. O resultado
final da polimerizacdo é uma estrutura heterogénea com unidades basicas que estdo ligadas
por ligacbes C-C, C-O-C e ariléter, sendo o éter B-aril aril-glicerol a estrutura predominante.
Desta forma, ela é uma substancia de natureza aromatica responsavel pela rigidez da parede
celular, atuando assim na protecdo contra a degradacdo enzimatica ou quimica. (LINO, 2015;
SANCHEZ, 2009).

Figura 4 — Estrutura da lignina de abeto (Picea abies).
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Numa perspectiva industrial, relacionada a hidrélise enzimatica de materiais
lignoceluldsicos, como a palha de cana-de-aglcar, a lignina representa uma barreira a ser
removida, tendo em vista 0 seu alto peso molecular. Uma etapa importante para utilizacdo
dessa biomassa é a aplicacdo de um pré-tratamento quimico como uma alternativa para
ultrapassar a barreira lignificante, proporcionando assim maior acessibilidade a celulose
(SAAD, 2010).

2.3 Pré-tratamento de residuos lignocelulésicos

A hidrolise de residuos lignocelulésicos é limitada devido a sua natureza recalcitrante,
o grau de polimerizacdo da celulose, a umidade do material em estudo e a forte interacdo entre
as moléculas de celulose, hemicelulose e lignina (HENDRIKS; ZEEMAN, 2009; NICOLA,
2017). Nesse contexto, a etapa de pré-tratamento é primordial para reduzir a recalcitrancia da
biomassa e a desestruturacdo da matriz vegetal, abrindo caminho para a utilizacdo da celulose
em aplicacdes industriais, como a producéo de etanol de segunda geracao.

A etapa de pré-tratamento possui grande influéncia nos procedimentos subsequentes
do processamento biotecnoldgico de materiais celulésicos. Souza (2016) destaca que a agao
enzimatica, sem a etapa de pré-tratamento, proporciona rendimentos menores que 20%. Galbe
e Zacchi (2017) apontam que para um pré-tratamento eficiente é necessario uma alta
recuperacdo de todos os acgucares, bons niveis de digestibilidade da celulose na etapa de
hidrélise enzimatica, producdo de poucos ou nenhum produto de degradacao de agUcares que
venham a inviabilizar o processo.

Entre os métodos aplicados no pré-tratamento, destacam-se os fisicos (triturar,
desbastar ou comuir), quimicos (acdo de compostos acidos ou alcalinos) e biologicos (agdo
flngica ou bacteriana) ou a combinacao dessas técnicas sobre um material (ASSUMPCAO,
2015).

2.3.1 Pré-tratamento fisico

O pré-tratamento fisico corresponde na fragmentacdo da biomassa lignoceluldsica
buscando obter particulas menores. Nesse processo, 0 material € moido para aumentar sua
area superficial e reduzir a cristalinidade da celulose. A granulometria do residuo influencia

em diversas etapas do processo, como a hidrdlise enzimatica que denota o uso de particulas
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pequenas para aumentar o ataque de microrganismos e facilitar a digestdo anaerdbica da
biomassa (GALBE; ZACCHlI, 2017).

Um estudo publicado por Santos et al. (2014) apontou o0 uso do pré-tratamento fisico
atrelado ao hidrotérmico para producgdo de bioetanol através da palha de cana-de-acucar. Nele,
a granulometria 6tima do material usado foi 60 mesh, e 0s ensaios apresentaram um
rendimento de hidrdlise da celulose préximo a 100%.

Park et al. (2010) descreve o indice de cristalinidade da celulose e seu impacto na
hidrélise enziméatica. Segundo o autor, a acessibilidade a celulose esta fortemente ligada ao
tamanho da particula em processo. Kumar et al. (2009) realca essa afirmacdo ao discorrer que
apos o pré-tratamento fisico a granulometria da particula vai de 10-30 mm para 0,2-2,0 mm.
Entretanto, esse aspecto ndo anula o fato que processos de cominui¢do demandam uma grande
quantidade de energia, como também ndo causam a remocao da lignina esbocando a baixa
eficiéncia dos métodos fisicos em detrimento a outros tipos de pré-tratamento.

Logo, os estudos atuais estdo voltados para a utilizacdo de métodos fisicos atrelados a
métodos quimicos, buscando melhorar os rendimentos do processo de pré-tratamento e a
diminuigdo do grau de polimerizagdo da celulose, como: o pré-tratamento com explosdo a

vapor, explosio com CO e tratamento com agua quente (CHEMMES et al., 2013).

2.3.2 Pré-tratamento quimico

O pré-tratamento quimico atrela o uso de substancias acidas e alcalinas objetivando a
liberacdo de monossacarideos para serem utilizados em processamentos industriais. Nessa
perspectiva, fatores de tempo e temperatura atrelam-se a esse processo de forma a influenciar
positiva ou negativamente, visto que em temperatura altas o pré-tratamento &cido provoca a

degradacéo de hemicelulose em compostos de baixo rendimento.

2.3.2.1 Pré-tratamento &cido

O pré-tratamento acido faz uso solu¢des com &cido sulfurico, nitrico ou fosforico para
promover a desestruturacao da matriz lignocelul6sica aumentando a acessibilidade a celulose.
Com isso, a hemicelulose presente na biomassa pode ser hidrolisada em agucares como xilose
e arabinose, dado a sua natureza ndo cristalina, aumentando a digestibilidade do material
(FANGKUM; REUNGSANG, 2010).
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No pré-tratamento acido podem ser gerados produtos oriundos da degradagdo de
aclcares, como: acido aceético, acido formico, furfural, hidroximetil furfural e compostos
fenolicos mostrados na Figura 5. Esses inibidores podem dificultar os processos de hidrdélise

enzimatica e fermentacéo, reduzindo os seus rendimentos finais.

Figura 5 — Producdo de compostos inibidores a partir do pré-tratamento acido da biomassa
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Assumpcdo (2015) aborda a ineficiéncia do pré-tratamento &cido na remocdo de
lignina, em virtude da ocorréncia apenas de rea¢fes de condensagédo que vao formar pseudo-
ligninas na extremidade da parede vegetal e ndo causam a eliminacdo da molécula. Manzoor
et al. (2012) aplicaram o pré-tratamento com acido sulfurico na deslignificacdo do bagaco de
cana-de-acUcar, em temperatura constante a 121°C, porém com concentracfes de acido e
tempos de contato distintos. Os autores encontraram 6timos indices de remocao da lignina em
4% de H2SO4 a 180 minutos, no entanto, houve uma degradacao elevada da celulose presente

no material.

2.3.2.2 Pré-tratamento alcalino

O preé-tratamento alcalino pode ocorrer a partir da aplicacdo de solugbes com

hidroxido de sodio, potassio ou amoénia. O hidroxido de sddio atua como um agente de
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inchamento, buscando aumentar a area superficial e promover a despolimerizac¢do do material,
a partir da 4gua que adentra a biomassa e rompe a ligacdo de hidrogénio entre a hemicelulose
e lignina. O uso de métodos alcalinos € comumente conhecido como um bom deslignificante,
tendo em vista que as bases possuem atuacdo sobre a lignina (BALAT et al., 2008;
NASCIMENTO, 2011).

Balat et al. (2008) descreve que os métodos alcalinos se sobressaem em relacdo aos
acidos por, em condi¢cdes mais amenas, extrairem maiores indices de lignina sem causar
degradacdo de acgucares. Entretanto, Mendes (2013) explica que como a lignina esta ligada a
hemicelulose, uma fracdo de hemiceluloses também é degradada nesse processo. Além disso,
Kim e Holtzapple (2006) justificam que o objetivo do pré-tratamento alcalino é remover
estruturas amorfas (lignina e hemicelulose).

O pré-tratamento alcalino se destaca por ser efetivo em baixas temperaturas e
pressdes, gerar poucos componentes quimicos corrosivos em comparagdo ao método acido e a

reutilizacé@o das solugdes alcalinas no final do processo (NASCIMENTO, 2011).

2.3.3 Pré-tratamento bioldgico

O pré-tratamento bioldgico consiste na utilizacdo de microrganismos, muitas vezes
fungos, que irdo atacar a biomassa lignocelulésica objetivando degradar o seu percentual de
lignina. Essa metodologia proporciona uma alternativa de baixa demanda energética e
impacto ambiental. No entanto, ocasiona um elevado tempo de residéncia, baixos indices de
hidrolise e menores rendimentos em agucares, ndo sendo uma alternativa eficiente (LIU et al.,
2016; BALAT, 2011; ASSUMPCAO, 2015).

2.4 Celulases na hidrélise enzimética

Frente as discussdes sobre meio ambiente e sustentabilidade, muitas pesquisas voltadas
para o desenvolvimento de bioprocessos verdes tém sido realizadas, principalmente para
substituir a maioria dos processos quimicos existentes, que podem ser potencialmente danosos
ao meio ambiente. Portanto, essas iniciativas aumentaram a demanda de enzimas em varias
aplicacdes industriais, uma vez que elas sdo biocatalisadores e podem ser vantajosas frente aos
reagentes quimicos por desempenharem suas fun¢Bes em temperaturas mais amenas e 0S

produtos de suas reacdes ndo serem toxicos, criando assim a possibilidade de serem utilizadas
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em bioprocessos ecologicamente corretos (PATEL et al., 2019).

Uma vez que a tecnologia esta avancando em um ritmo acelerado, em dire¢do a
biorrefinaria, as enzimas desempenham um papel extremamente importante na bioconversao
da biomassa. H& um interesse renovado na comercializa¢do de biomassa lignocelulésica que é
considerada a Unica fonte previsivel de energia e foi projetada com base em uma economia
baseada em carboidratos, que o futuro da humanidade seria altamente dependente da sua
utilizacdo (PATEL et al., 2019).

A hidrdlise enzimatica de materiais lignocelul6sicos pode ser realizada pelas celulases
que agem sobre materiais celuldsicos promovendoa desconstrucao da celulose em monémeros
de glicose (PASSOS; PEREIRA JR.; CASTRO, 2018). Essa reacdo é catalisada por um
complexo de trés tipos de celulases de que atuam de forma sinérgica: endoglicanases
(CMCase) que clivam ligagdes internas transformando a cadeia de celulose em fragmentos
menores; exoglicanases (FPase) que atuam na extremidade da cadeia liberando celobiose; -
glicosidases que quebram a ligacdo entre as duas unidades de celobiose liberando glicose. A

Figura 6 demonstra o mecanismo de acdo do complexo celulolitico (GARBIN et al., 2021).

Figura 6 — Mecanismo de a¢do do complexo celulolitico.
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As celulases possuem um importante papel econémico atribuido a sua eficiéncia, alta
biodegradabilidade e acéo especifica nas atividades biotecnoldgicas. Suas diversas aplicacfes
estdo na industria de biocombustiveis, no &mbito alimenticio em processos de maceragao para
obtencdo de suco de frutas, na producédo de racdo animal, reciclagem de papel, industria téxtil

e extracao de Oleos vegetais. A expectativa é que o mercado de celulases cresca em decorréncia
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da hidrolise de materiais lignocelulésicos para a producdo de biocombustiveis em escala
industrial, como também o surgimento de novas tecnologias que possibilitem o uso de enzimas
nas formulages de detergentes (GAETE; TEODORO; MARTINAZO, 2020).

Na natureza, existe uma diversidade de microrganimos capazes de produzir enzimas
celuloliticas como bactérias dos géneros Cellulomonas, Thermobifida, Clostridium,
Rominococcus e fungos os géneros Trichoderma, Penicillium, Aspergillus, Bulgaria, Helotium,
Poria (MARCO, 2012). Estudos ressaltam o fungo Trichoderma reseei como uma das
linhagens mais utilizadas na obtencéo de celulases para fins industriais (FLORENCIO, 2011).
Nunes (2014) aborda a producdo desses biocatalizadores utilizando Trichoderma reesei BTF
0948, apresentando atividade de CMCase em 30,3 U/gms. Zapata, Galviz-Quezada e Echeverri
(2018) salientam a aplicabilidade do fungo T. reseei ao obterem em sua pesquisa extratos brutos
contendo 5,8 U/g de endoglicanases, em contrapartida os autores esbocaram resultados
inferiores para a mesma enzima ao utilizarem T. asperellum.

Visando a producéo de etanol de segunda geracéo, a utilizagdo das celulases durante o
processo de hidrélise enzimatica da biomassa lignoceluldsica, para liberacdo de acUcares
fermentenciveis, tem sido uma das etapas mais cruciais. Este processo ocorre em condigdes de
reacdo suaves, com alta seletividade e ndo sdo gerados subprodutos téxicos. No entanto, 0s
principais problemas deste processo sdo a necessidade de uma elevada carga enzimatica, alto
custo de producdo dessas enzimas e uma reduzida atividade da enzimatica, em geral (WANG
et al., 2018). Desta forma, é imprescindivel o desenvolvimento de estudos que visem a reducgdo
de custos na producdo dessas enzimas e promovam a sua caracterizacao fisico-quimica para

que sua atividade enzimética seja maximizada.

2.5 Etanol de segunda geracéo

A busca por tecnologias renovaveis permanece em expansdao pelo mundo todo em
virtude dos danos causados ao meio ambiente com a utilizagdo de combustiveis fosseis.
Atualmente, 81% da matriz energética global e 53,4% do complexo energético brasileiro séo
caracterizados por tecnologias de fontes ndo renovaveis. Analisando a narrativa ambiental é
possivel observar as consequéncias existentes na utilizacdo de combustiveis oriundos do
petréleo, pois sua queima é responsavel pela emissdo de didxido de carbono (CO2), metano
(CHa4), monodxido de carbono (CO), 6xidos de nitrogénio (NOx) para a atmosfera (BIZERRA,;
QUEIROZ; COUTINHO, 2018; ROSA; GARCIA, 2009).
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Nesse contexto, Poli (2019) acrescenta que a producdo de biocombustiveis como o
biodisel, biometano e bioetanol consiste em uma alternativa viavel, pois sdo produzidos
através de recursos naturais. A demanda mundial por biocombustiveis devera crescer de
forma continua nas proximas décadas. A Figura 7 apresenta a evolucdo da capacidade

instalada de producéo do etanol no Brasil.

Figura 7 — Evolucéo da capacidade instalada de producéo do etanol no Brasil.
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O etanol de primeira geracdo é comumente obtido através de agucares proveniente do
caldo da cana-de-acUcar, no mecanismo de hidrolise a glicose é fermentada a etanol e gas
carbbnico (MOTA; MONTEIRO, 2013). Ja a producdo do etanol 2G ocorre a partir de
biomassas lignocelulésicas, ressaltando que para a produgdo do bioetanol faz-se necessério
duas etapas a mais do que o etanol de primeira geracdo, sendo o pré-tratamento a etapa
responsavel por promover a mudanca e a despolimerizacdo da estrutura vegetal para que a
enzima atue sobre a celulose na hidrélise enzimatica.

O Brasil destaca-se como um potencial produtor dessa tecnologia por dispor de
grandes quantidades de materia-prima, tal como os residuos provenientes da industria
sucroalcooleira. Pacheco (2011) destaca que dois tercos da cana-de-acUcar, bagaco e palha,
correspondem ao material lignocelulésico.

O etanol de segunda geragédo ainda encontra-se em crescimento produtivo e mesmo
com os desafios e agravantes relacionados a complexidade e recalcitrancia da matriz
lignocelulosica, varias técnicas que empregam o pré-tratamento de biomassas e estudos para a

producdo de etanol de segunda geracdo vem sendo feitas de forma a complementar a
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fabricacdo do etanol convencional (LORENZI; ANDRADE, 2019).

No Brasil, o aproveitamento dos acgUcares provenientes da hidrolise do excedente de
bagaco e palha de cana-de-agucar do setor sucroalcooleiro, pode incrementar em até 50 % a
quantidade de etanol por tonelada de cana processada, além de gerar um significativo
excedente de energia elétrica comercializavel. Deta forma, além de aumentar o rendimento
atual, o etanol 2G leva ao surgimento, no Brasil, de novas tecnologias, como é o caso da cana-
energia, uma variedade desenvolvida especialmente para a producdo de etanol 2G, com maior
quantidade de fibras, capaz de aumentar a producéo de etanol por hectare em mais de 250%,
quando comparado com o etanol produzido pela cana de agucar, de primeira geracdo. Isso
favorece a reducdo da liberacdo do gases do efeito estufa, uma vez que o etanol 2G podera
emitir 15 vezes menos carbono na atmosfera e permite a reducdo de até 80% na emissdo de
CO2 (MORAIS et al., 2017).

2.6 Analise estatistica e planejamento experimental

Diversas pesquisas sdo desenvolvidas no &mbito industrial, entretanto em alguns casos
0 pesquisador ndo conhece a relagdo entre as variaveis do estudo. Nesse contexto, a
otimizagdo de bioprocessos é comumente empregada objetivando reduzir custos para
aumentar a sua produtividade. E necessério encontrar as melhores condicdes para realizacdo
do meétodo que proporcione a melhor resposta e boas caracteristicas analiticas (BEZERRA et
al., 2008; NOVAES et al., 2017).

As técnincas de planejamentos experimentais e a metodologia da superficie de resposta
vem sendo empregadas na otimizacdo de processos quimicos devido a sua alta eficiéncia. O
mecanismo da Superficie de resporta age de forma a estimar coeficientes de regressao polinomial
para um modelo empirico que estabeleca a relacdo entre os fatores e as respostas do estudo.
(SARAMAGO; STEFFEN JR; SILVA JR, 2008). O planejamento experimental parte do principio
que uma das variaveis exercerd maior influéncia no estudo. Novaes et al. (2017) explica que esse
procedimento € pautado em um conjunto de experimentos definidos pela matriz do estudo com
diferentes varidveis analisadas.

Polidoro (2016) aplicou a otimizagdo da superficie de resposta no processo de pirolise
oriundo do torrador de café para producdo de bio-Gleo. Ja Rosa et al. (2016) analisou o
planejamento experimental aplicado a avaliagdo do processo fermentativo de azeitonas de mesa.
Nesse contexto, € notorio os beneficios da utilizacdo dessas técnicas, como: a reducdo do nimeto

de ensaios, estudo simultdneo de diversas variaveis, determinacdo da confiabilidade dos
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resultados, representacdo do processo estudado através de expressdes matematicas (BUTTON,
2012).
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3 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

3.1 Obtencao e preparo da palha

As amostras de palha de cana-de-aclicar foram cedidas pela Usina Japungu
Agroindustrial S.A, localizada no municipio de Santa Rita — PB. A palha foi conduzida até o
Laboratério de Tecnologia Sucroalcooleira do CTDR/UFPB em sacos plasticos de 15 L e
lavada em agua corrente com auxilio de uma peneira para a remog¢do da areia remanescente.

Em seguida, a palha foi colocada sobre uma lona para secagem ao ar livre, sob o sol (Figura 8).

Figura 8 — Secagem da palha lavada

Fonte: Autor, 2018.

Ap0s a secagem, iniciou-se a moagem da palha utilizando um moinho de facas (SL — 31
Solab), a qual, em seguida, foi peneirada para uniformizagdo da granulometria, em peneira de
12 mesh.

3.2 Planejamento experimental
A palha de cana-de-agUcar seguiu para a etapa de pré-tratamento com NaOH visando

determinar as melhores condigdes para obtencdo do etanol de segunda geragdo. Para tanto, o
planejamento experimental linear 23, com 3 (trés) pontos centrais e 8 (0ito) combinagdes Unicas,
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totalizando 11 (onze) ensaios, foi realizado. Os fatores independentes foram: temperatura (60,
80 e 100°C), tempo (20, 40 e 60 min) e concentracdo de hidroxido de sédio (0,25 — 0,5 0,75
M). A concentracédo de acgUcares redutores foi a variavel dependente ou resposta. As Tabelas 2
e 3 apresentam os fatores e niveis codificados e a matriz do planejamento experimental,

respectivamente.

Tabela 2 — Niveis dos fatores utilizados no planejamento experimental do pre-tratamento da

palha de cana-de-agtcar com NaOH.

Niveis experimentais

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

Fonte: Autor, 2019.

Tabela 3 — Matriz do planejamento fatorial 2% com triplicata no ponto central.

Ensaios Concentracéao Tempo (minutos) Temperatura (°C)
1 0,25 (-1) 20 (-1) 60 (-1)
2 0,75 (+1) 20 (-1) 60 (-1)
3 0,25 (-1) 60 (+1) 60 (-1)
4 0,75 (+1) 60 (+1) 60 (-1)
5 0,25 (-1) 20 (-1) 100 (+1)
6 0,75 (+1) 20 (-1) 100 (+1)
7 0,25 (-1) 60 (+1) 100 (+1)
8 0,75 (+1) 60 (+1) 100 (+1)
9 0,5 (0) 40 (0) 80 (0)
10 0,5 (0) 40 (0) 80 (0)
11 0,5 (0) 40 (0) 80 (0)

Fonte: Autor, 2019.

As andlises do planejamento foram realizadas através do software Statistica (Statsoft
7.0, EUA).



33

3.3 Pre-tratamento da palha de cana-de-agucar

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, ap6s homogeneizacdo da mistura, o conteudo foi vedado com pléstico filme e
conduzido ao banho-maria. Todos os ensaios foram realizados em diferentes condi¢cfes de
concentracdo de NaOH, de temperatura e de tempo, de acordo com a Tabela 3.

Logo apds o tempo de reacdo determinado, a mistura foi filtrada em tecido de algodao
para separagdo da palha (fracdo sélida) e do licor (fracdo liquida). O licor foi armazenado para
posterior analise de agucares redutores buscando identificar as amostras que apresentaram
maior concentracao dessas moléculas, caracterizando-se como um indicativo da eficiéncia do
pré-tratamento. A fracdo solida foi submetida a trés lavagens com 200 mL de &gua destilada
cada, para promover a retirada do excesso de NaOH e a neutralizagdo do pH. Em seguida, ela
foi levada para secagem em estufa a 50 °C, por 24 h, (FIG. 9) e depois armazenada em saco

plastico.

Figura 9 — Palha de cana-de-agUcar selecionada para secagem em estufa

Fonte: Autor, 2019.

3.4 Andlise de agucares redutores

O licor obtido do pré-tratamento foi inicialmente centrifugado em centrifuga de bancada
(Nova Instruments — NI 1811) a 400 rpm por 5 min. O sobrenadante foi selecionado para
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anélise dos ART. A concentracdo dos ART foi determinada de acordo com Miller (1959),
com modificacdes. Para tanto, 0,5 mL do sobrenadante de cada amostra foi para tubos falcon
de 15mL juntamente com 0,5 mL de DNS (&cido 3,5 dinitrosalicilico). Apos agitacdo em
vortex (Phoenix — AP56) por 1 min para homogeinizacdo, o material foi conduzido ao banho-
maria a105 °C durante 5 min e, em seguida, resfriada em banho de gelo, para interromper a
reacdo. Porfim, 4 mL de agua destilada foram adicionados as amostras. A absorbancia das
amostras foi avaliada por espectrofotometria a 540 nm. Todas as analises foram realizadas em
triplicata.

A determinacédo da concentracdo dos ART presentes em cada amostra foi realizada por
meio da utilizacdo de uma curva padrdo de glicose. Inicialmente, a partir de uma solucdo padrédo
de glicose, foram realizadas diluicbes de modo a obter concentracGes de glicose de 0,1 a 1,0
g/L. Em seguida, em cada tubo de ensaio, foram adicionados 1 mL de cada diluicdo e 1 mL de
DNS. As amostras foram conduzidas ao banho-maria a 100 °C, durante 5 min. Por fim,as
amostras foram resfriadas em banho de gelo e sofreram adicdo de 4 mL de &gua destilada.
Ap06s homogeneizacdo em voértex por 1 min, as leituras das absorbancias foram realizadas em
espectrofotdbmetro a 540 nm.

A Figura 10 mostra a curva de calibracdo feita com base na absorbancia (nm) em
contraponto com a concentracdo de glicose no meio (mg/mL). E importante salientar que o
coeficiente de correlacéo foi proximo a 1.

A determinacdo da concentracdo de agucares redutores nas amostras provenientes do

pré-tratamento foi realizada em triplicata.

Figura 10 — Curva padréo de glicose para determinacao dos acUcares redutores
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Fonte: Autor, 2019.

3.5 Avaliacéo do rendimento e da solubilizacéo da fracao sélida e dos componentes

macromoleculares

O rendimento da fracdo sélida, 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 2:

y =22 x 100 @)
Onde:

o y = Rendimento da fracdo sélida da palha (%, m/m)

o MF: massa final da palha apds o pré-tratamento com NaOH (g);

o MI: massa inicial da palha antes do pré-tratamento com NaOH (g);

Sem =100 — vy (2)
Onde:

o Scm = solubilizacdo dos componentes macromoleculares da palha (%, m/m).

3.6 Espectroscopia de absorcéo na regido do infravermelho

A espectroscopia na regido do infravermelho foi realizada objetivando analisar a
interacdo da radiacdo eletromagnética com os componentes da palha de cana-de-agucar, ou seja,
a mudanca no estado rotacional das moléculas em dada quantidade de energia. Buscou-se
analisar as variagGes e 0 modo de interacdo molecular dos grupos funcionais da matéria. As
analises foram realizadas em Espectrofotdmetro (Shimadzu, IR — Prestige), com o comprimento

de onda variando de 400 a 4000 cm™ e o branco do equipamento foi feito utilizando KBr.
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4 ANALISE DOS DADOS: RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Pré-tratamento alcalino da palha de cana-de-acucar

Como apresentado na Tabela 4, podemos observar que o ensaio 8, nas condic¢des de
0,75M de NaOH, 60 min e 100 °C, foi o que promoveu uma maior liberacdo de acUcares
redutores, 2,42 g/L, em comparagcdo com 0s outros ensaios. Resende et al. (2019) realizou
diversos pré-tratamentos para disponibilizacdo de agucares redutores a partir do bagaco de
cana-de-acucar. No experimento em questdo, o autor encontrou melhor condicdes
associando o pré-tratamento alcalino com hidroxido de sodio a hidrdlise acida com acido
sulfurico, nas condicGes de concentracdo a 4%, proporcao 1:10 (m/v) e tempo de 45
minutos em autoclave, encontrou o teor de 1,863g.L "t em aglcares redutores.

Gongcalves (2009) aplicou o pré-tratamento alcalino-oxidativo no bagacgo de cana-de-
acucar analisando a influéncia de agentes oxidativos na sacarificacdo da celulose. O autor
obteve 1,6 g/L em acUcares redutores no ensaio submetido ao pré-tratamento com H.0; a
4%, pH 6 e 24 horas de exposi¢do. Similarmente, VVasconcelos e Benachour (2015) também
realizou o pré-tratamento do bagaco de cana-de-agUcar utilizando H20O: e alcancou 1,7

umol/mL na analise dos ART liberados no processo.

Tabela 4 — Resultados obtidos com a fracéo liquida apos o prée-tratamento da palha de cana-

de-acucar
Ensaios Concentracdo  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
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Fonte: Autor, 2019.

O objetivo do uso da metodologia do planejamento experimental € encontrar um modelo
empirico com capacidade de predizer o processo em estudo, através da avaliacdo das variaveis
de entrada, concentracdo de NaOH, tempo e temperatura.

Através do diagrama de Pareto (Fig. 11) é possivel identificar que os efeitos da
temperatura (X3), da interacdo tempo e temperatura (X2 X3), bem como a interacdo dos trés
fatores sdo significativos (X1 X2 X3), ao nivel de 95% de confianca. A temperatura e as
interacbes mais significtivas atuam estatisticamente de forma positiva sobre a quantidade de
acucares redutores, relacionando os fatores é possivel perceber que o aumento da temperatura

aumenta a quantidade de agucares redutores disponiveis no licor ap6s o pré-tratamento.

Figura 11 — Diagrama de Pareto para os acucares redutores liberados na etapa

de pré-tratamento.

X2*X3 4,490173

X1*X2*X3 4,054973

T (X3) 3.82701

X1*X3 1.816794

Tempo (X2) -1.029020

X1*X2 718428

NaOH (X1) -2900134

p=.05
Estimativa de Efeito Padronizado (Valor absoluto)

Fonte: Autor, 2019.

O modelo matematico empirico, codificado de 12 ordem que representa a concentragdo

de acgucares redutores, esta apresentado na Equacéo 1:

AR (g/L) = 1,97 — 0,01X1 — 0,04Xz + 0,14X3 + 0,03 X1.X2 + 0,07 X1.Xs + 0,16 X2.X5 (1)
+ 0,15 X1.X2.X3

Os dados de andlise de variancia (ANOVA) para os AR estdo apresentados na

Tabela 5. O modelo que representa os agucares redutores apds o pré-tratamento alcalino
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apresentou um bom coeficiente de explicacio (R?) com valore de 94,93%. O coeficiente de
explicacdo fornece uma medida da propor¢édo de variacdo explicada pela equacéo da regressao
em relacdo a variacdo total das respostas, variando de 0 a 100% (RODRIGUES; IEMMA,
2009). A ANOVA tambeém apresenta os valores de Probabilidade de Fisher (F), cujo valor
indica a significancia dos fatores avaliados, suas interacOes, erros e a falta de ajuste do
experimento. Neste estudo, 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 foi significativo.

Tabela 5- Analise de variancia (ANOVA) para a concentracdo de acUcares redutores.

Soma Graus de Média Fealc R? (%)
Quadratica liberdade Quadratica
Regressao 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

Foos:7:3 = 8,89 (Teste F = Fcal/Ftab = 0,90)
Fonte: Autor, 2019.

4.2 Rendimento e solubilizacdo da fracéo sélida

O rendimento da fracdo solida foi calculado tendo como base a diferenca de massa da
palha antes e ap6s o pré-tratamento. Os valores referentes ao rendimento e & solubilizagéo da

fracdo sdlida estdo apresentados na Figura 12.

Figura 12 — Resultado do rendimento e da solubilizacdo dos componentes

macromoleculares
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Fonte: Autor, 2019.
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Correlacionando os ensaios € possivel perceber que o experimento 8 apresentou a
maior quantidade de acUcares redutores, como visto na se¢do anterior. Consequentemente, o
seu rendimento foi o menor (55,40%) e a solubilizagdo dos componentes macromoleculares
maior (44,60%). Acredita-se que esse fator possa ter sido causado devido aos altos indices
temperatura, concentracdo de NaOH e tempo (0,75 M, 60 min, 100 °C) ao qual o experimento
em questdo foi exposto conforme o planejamento experimental. Os ensaios 3 e 4 apresentaram
as menores concentracdes de acUcares redutores, os maiores rendimentos em termos de
biomassa e as menores solubiliza¢gdes dos componentes macromoleculares, indicando pouca
remocdo do complexo lignina, celulose e hemicelulose. Wolf (2011) efetuou o pré-tratamento
e a deslignificacdo do bagaco de cana-de-acucar utilizando NaOH 1% (m/v) atingindo um
rendimento de 42,8%. Esse aspecto realca o potencial do NaOH na solubilizacdo do complexo
lignoceluldsico.

Segundo Maziero (2013) a maior solubilizacdo dos componentes macromoleculares
indica alta deslignificacdo do material, como mostrado em seu experimento atrelando o pré-
tratamento hidrotérmico a deslignificacédo alcalina do bagaco e da palha de cana-de-agucar. A
autora descreve que o bagaco apresentou maiores mudancgas morfoldgicas comparado a palha,
que demonstrou (solido; liquido 1;10 m/v, NaOH 1%, 1 hora, 50 rpm, 100 °C) e mais severas
de pré-tratamentos (Amostra 10, 50 min, 180 °C) ndo indicaram uma elevada solubilizacdo de

lignina e hemicelulose comparado as mesmas condi¢cdes de processamento do bagaco.

4.3 Espectroscopia de absorc¢édo na regido do infravermelho

De acordo com a Figura 13, ocorreram alteragcdes estruturais nos intervalos de
comprimentos entre 2846 cm™ e 2960 cm™, correspondentes ao estiramento C-H em
metoxilas aromaticas. Observou-se mudangas 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
aromatico e a deformacéo C-H e C=0 (GAMBARATO, 2014).
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Figura 13 — Espectros das amostras de palha de cana-de-agucar in natura e pré-tratada
com NaOH.
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Fonte: Autor, 2019.
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5 CONCLUSAO

A palha de cana-de-acUcar tem apresentado crescente potencial para geracdo de etanol
2G, possibilitando um novo destino para esse residuo, bem como aumentar a producdo de
etanol sem aumentar as areas de plantio, ou seja, possibilita uma boa relacdo com o meio
produtivo e ambiental.

Apos a otimizacdo do pré-tratamento do residuo, pode-se perceber que a temperatura
foi a variavel mais significativa. Além disso, o hidréxido de sddio demonstrou potencial para
hidrolisar componentes macromoleculares da biomassa em estudo.

Desta forma, o pré-tratamento com hidroxido de soédio demonstrou ser uma forma
vantajosa e de baixo custo no aumento da solubilizacdo dos componentes macromoleculares

da palha, visando uma hidrélise enzimatica eficiente para producédo do etanol 2G.
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