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RESUMO: O desenvolvimento do etanol lignoceluldsico, obtido a partir de biomas-
sas consideradas residuos, tem ocupado posicio de destaque junto as pesquisas
realizadas sobre o tema energético. Neste trabalho utilizou-se as biomassas bagaco
de cana-de-agucar, capim elefante e serragem de madeira (Angelim vermelho) para
a avaliacdo dos teores de celulose e lignina antes e depois de serem submetidas a
uma combinagio de pré-tratamentos que envolvem pré-tratamento fisico e pré-trata-
mento quimico (4cido e alcalino). Desta forma pode-se avaliar se a aplicacio desses
pré-tratamentos ¢ favordvel para o processo de hidrolise enzimdtica para geracio
de agucares fermentesciveis e posterior processo de fermentacio microbiana para
obtencdo de etanol lignocelul6sico. Os resultados nos permitiram concluir que a
combinacio de pré-tratamentos foi mais satisfatoria para promover a deslignificagio,
que ¢ uma das principais barreiras encontradas para a geracio do etanol lignocelu-
16sico sendo que o teor de lignina para a cana-de-acticar obteve redugio de 46,53%
ap0s submissao ao pré-tratamento, na serragem a reducdo foi de 28,45%, enquanto
que o capim elefante obteve melhor resultado com 62,16% de reducio. Quanto ao
teor de celulose os resultados variaram em fungio das biomassas, para a cana-de-
-acucar ocorreu uma maior disponibilidade da celulose com acréscimo de 12,21%,
para as outras duas biomassas observou-se que o pré-tratamento provocou perda de
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celulose disponivel, tendo em vista que ocorreu redug¢io no teor de 8% para o capim
elefante e de 18,62% para a serragem.

PALAVRAS-CHAVE: Biomassa lignocelulosica; Celulose e lignina; Pré-tratamento.

INFLUENCE IN CHEMICAL AND PHYSICAL PRE-TREATMENT WITH
CELLULOSE AND LIGNIN FRACTIONS OF DIFFERENT BIOMASSES
AND THEIR CAPACITY FOR SECOND GENERATION ETHANOL
PRODUCTION

ABSTRACT: The development of lignin-cellulose ethanol, derived from residual
biomass, has been underscored in research on energy. Current assay comprised su-
garcane bagasse, elephant grass and sawdust (red angelim) to evaluate cellulose
and lignin rates prior to and after being submitted to a set of physical and chemical
pre-treatments (acid and alkaline). The assay shows whether the application of pre-
-treatments is favorable towards the enzyme hydrolysis process for the generation
of fermentable sugars and for the posterior process of microbial fermentation to ob-
tain lignin-cellulose ethanol. Results reveal that the combination of pre-treatments
was better in de-lignification which is one of the impairments for the generation of
lignin-cellulose ethanol. Lignin rates for sugarcane were reduced by 46.53% after
pre-treatment; in the case of sawdust, reduction reached 28.45%; in the case of ele-
phant grass, the best result was obtained with 62.16% decrease. Results on cellulose
rates varied with regard to biomass: in the case of sugarcane, there was greater avai-
lability of cellulose with a 12.21% increase; in the case of the other two biomasses,
pre-treatment caused a loss of available cellulose, with an 8% decrease for elephant
grass and 18.62% for sawdust.

KEY WORDS: Lignin-cellulose biomass; Cellulose and lignin; Pre-treatment.

INTRODUCAO

O etanol obtido a partir de biomassa é considerado como uma das alterna-
tivas mais promissoras em relacio aos combustiveis fosseis devido a sua queima lim-
pa, limite de inflamabilidade mais amplo e velocidade de chamas superiores, além
de poder ser misturado com gasolina ou utilizado diretamente como élcool puro
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em motores dedicados (KIM; CHOI, 2010). A celulose que compde as biomassas é
um dos principais componentes da parede celular das plantas, que tem estrutura
semelhante a do polissacarideo amido, todavia a celulose nao pode ser digerida por
seres humanos ou animais, o que a qualifica para a producio de bioetanol, uma vez
que ndo concorre com 0s alimentos, caso do etanol obtido a partir do amido (SUN
etal., 20106).

A producio de etanol celuldsico, no entanto, envolve um processo muito
mais oneroso do que o etanol de amido, logo a producio sustentivel de etanol
celuldsico ¢ um dos maiores desafios nas biorrefinarias (SUN et al., 2016). Além das
dificuldades envolvendo os custos, a celulose ¢ altamente cristalina e compacta e
tal conformacio estrutural, assim como sua estreita associacio a lignina, hemicelu-
lose, amido, proteinas e minerais tornam-na altamente resistente a hidrolise (ARIS-
TIDOU; PENTTILA, 2000; GRAY et al., 20006). Justamente por essas caracteristicas a
produgio de etanol celuldsico é mais onerosa que a producio de etanol de primeira
geracdo, pois envolve a desconstrugo das fibras de celulose, lignina e hemicelulose
e posterior hidrdlise da celulose para obten¢io de actcares fermentesciveis.

No contraponto ao exposto a biomassa lignocelulosica é barata, renovavel,
existe em grande quantidade e é amigdvel ao meio ambiente. Sao esses além de
outros atributos que alavancaram o desenvolvimento de extensas pesquisas sobre
a producdo de etanol a partir de biomassa lignoceldsica nas dltimas duas décadas
(BEHERA et al., 2014), contribuindo de fato para que a biomassa lignoceluldsica seja
identificada como uma alternativa aos combustiveis a base de petréleo (TAHERZA-
DEH, 2007).

Dentre as etapas envolvidas na fabricac¢io do etanol lignocelulésico tem-se
o pré-tratamento, que visa provocar uma desconstrucio parcial na estrutura quimica
de ligacoes naturais da biomassa lignocelulésica (SOKHANSAN] et al., 2005). Sendo
assim, a selecdo correta desse mecanismo ¢ de suma importincia no resultado final
(BINOD et al., 2010), jd que tal etapa se caracteriza por ser altamente onerosa (MO-
SIER et al., 2005). Diferentes processos com essa finalidade tém sido desenvolvidos,
podendo ser classificados em quimicos, fisico-quimicos, fisicos e bioldgicos, além de
algumas combinagoes entre eles.

Como cada processo de pré-tratamento tem as suas vantagens e desvanta-
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gens, algumas combinagoes nesses processos podem melhorar a acessibilidade das
enzimas a celulose (SUN et al., 2016). O pré-tratamento pode remover parcialmente
a lignina e hemicelulose, reduzir a cristalinidade da celulose e aumentar a porosi-
dade (4rea de superficie acessivel) da biomassa. Entre todos os métodos de pré-tra-
tamento investigados, o quimico tem sido provado ser o mais promissor (YANG;
WYMAN, 2008).

1.1 BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

A biomassa lignocelulésica é classificada em quatro grandes grupos com
base em sua origem: biomassa lenhosa, residuos agricolas (palhas de arroz/trigo/
cevada, palha de milho, bagaco de cana), culturas energéticas, e vrios tipos de re-
siduos celuldsicos (residuos solidos urbanos, fibrica de celulose e residuos de ser-
raria). Em relacdo a taxonomia vegetal, essas fontes sao simplesmente classificadas
como madeira ou espécies de arvores resinosas, ou espécies de gramineas (KIM;
LEE; KIM, 2016).

A composi¢ao quimica da biomassa lignoceluldsica geralmente contém 35-
50% de celulose, seguido de 20-35% de hemicelulose, 10-25% de lignina e uma pe-
quena quantidade de cinzas e extrativos. Esta composi¢cio quimica varia em fun¢io
do tipo de biomassa (SANTOS et al., 2012).

Segundo Champagne (2008), os residuos lignoceluldsicos agricolas apre-
sentam composicdo fisico-quimica complexa, que oferece resisténcia ao ataque qui-
mico ou bioquimico e dificulta sua conversio mediante a hidrélise, em materiais
com alto valor agregado (ZHANG et al., 2012). Essa caracteristica da matéria-prima
utilizada confere a produgao de etanol lignoceluldsico maiores custos que a produ-
¢ao de primeira geracio, pois essa envolve a hidrolise das fibras de celulose e hemi-
celulose para obtengao de acucares fermentesciveis, além da posterior fermentacio
(MARGEOT et al., 2009).

1.2 PRE-TRATAMENTO DA BIOMASSA LIGNOCELULOSICA
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Dentre o0s pré-tratamentos, o quimico tem recebido mais atencio devido ao
fato de os fisicos serem relativamente ineficientes (RABELO et al., 2008) e os biol6-
gicos ainda nio estarem prontos para uso em escala industrial, pelo menos, a curto
prazo (CONDE-MEJIA et al., 2011), no entanto uma grande quantidade de produtos
quimicos e de dgua sio necessirios na maioria dos pré-tratamentos quimicos, que
necessitam de reciclagem dos produtos quimicos, eliminacdo da solugio residual, e
por vezes a alta temperatura pode resultar em elevados custos de tratamento e po-
tencial poluicio ambiental (BEHERA et al., 2014). Além disso, uma grande por¢ao de
glicose e xilose sao degradadas para hidroximetilfurfural (HMF) e furfural, respec-
tivamente, que sio inibitorios aos processos microbianos (CHANDEL et al., 2011).

Visando a melhoria do rendimento dos pré-tratamentos, diversas pesquisas
tém sido realizadas com intuito de se promover combinagoes de rotas, sendo que
aquelas que combinam processos quimicos e fisicos sio as que surtiram melhores
efeitos (WONG et al., 2014).

Diante da notoria caracteristica de que o pré-tratamento € o gargalo para
o desenvolvimento de bioprocessos lignoceluldsicos (CHENG et al., 2008; ALVARA-
DO et al., 2009; ZHANG et al., 2009; CONDE-MEJIA et al., 2011), muitos produtos
quimicos tém sido estudados como agentes para a industria quimica, entre esses 0s
produtos alcalinos sio os mais populares agentes de pré-tratamento, uma vez que
sdo relativamente baratos e resultam em menor degradacio da celulose (CARDOSO
etal, 2012).

A conversio da celulose e hemicelulose biologicamente utilizando enzimas
€ micro-organismos requer cinco principais processos unitdrios: reducio de tama-
nho, tratamento prévio para tornar as biomassas celuldsicas mais propicias a acio
enzimdtica, sacarificacio enzimdtica para hidrolisar celulose/hemicelulose em agu-
cares monoméricos (acucares fermentesciveis), fermentacio microbiana para con-
verter agucares monoméricos em combustiveis e produtos quimicos, € por fim a
recuperacio do produto e purificacio (KIM; LEE; KIM, 2016).

Em um processo integrado de conversio de biomassa o pré-tratamento tor-
na-se um elemento fundamental porque o desenho dos processos de fermentagio
e de sacarificacio subsequentes dependem fortemente do resultado do pré-trata-
mento. Logo, o objetivo final do pré-tratamento consiste em melhorar a hidrolise
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enzimdtica dos hidratos de carbono (celulose e hemicelulose), consequentemente,
aumentando a eficiéncia global de bioconversao para a produgio de agucares (KIM;
LEE; KIM, 2016).

1.2.1 Pré-tratamento fisico

O pré-tratamento fisico € destinado a aumentar a drea de superficie acessivel
especifica de materiais lignoceluldsicos ao ataque das enzimas, reduzindo o tama-
nho das particulas ou perturbando a sua regularidade estrutural. Diferentes tipos
de processos fisicos, tais como trituracdo mecanica (lascas, trituracio ou moagem)
e irradiagdo (raios gama, feixes de eletrons ou de microondas) tém sido utilizados
para melhorar a digestibilidade de materiais lignoceluldsicos (TAHERZADEH; KARI-
MI, 2008).

Dentre 0s processos fisicos, lascar ou moer a biomassa ¢ algo necessirio
para tornar o material lignocelul6sico volumoso em pedagos pequenos e facilitar o
processo de pré-tratamento seguinte. A moagem pode reduzir significativamente o
tamanho das particulas e, consequentemente, em etapa subsequente melhorar sua
hidrolise enzimdtica (YEH et al., 2010).

1.2.2 Pré-tratamento quimico
1.2.2.1 Pré-tratamento Alcalino

Entre as opcoes de pré-tratamento ji mencionados, o alcalino tem alcan-
cado destaque, contando com uma série de caracteristicas desejaveis. Os métodos
alcalinos utilizam na sua maioria produtos quimicos nio poluentes e nao corrosivos
tais como amoniaco, hidroxido de sddio, carbonato de sddio, e hidroxido de cal-
cio, podendo ser realizado sob condi¢oes mais suaves do que os necessirios para o
pré-tratamento dcido. Reagentes alcalinos interagem principalmente com a lignina,
tornando-se assim mais eficientes para a remocao desta (KIM; LEE; KIM, 2016; SUN
et al., 2016).

As principais reacoes durante o pré-tratamento alcalino incluem a dissolu-
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¢ao da lignina e hemicelulose, além de provocar mudancas nas propriedades fisicas
dos solidos tratados. Tais modificacdes podem envolver a drea de superficie, a poro-
sidade e a cristalinidade (KIM; LEE; KIM, 2016).

Avariacio do indice de cristalinidade bruta é principalmente devido a remo-
¢ao de regioes amorfas (lignina e hemicelulose) da biomassa, ao invés de mudanca
estrutural nas fibras de celulose. Esta ¢ a razio pela qual o indice de cristalinidade
total de biomassa tratada muitas vezes aumenta apds o pré-tratamento, sendo muito
mais eficaz para a deslignificacio de espécies de relva do que de espécies lenhosas
(KIM; LEE; KIM, 2016).

Trabalhos experimentais tém reportado o uso de hidréxido de sédio ou
hidréxido de cilcio no pré-tratamento de materiais lignoceluldsicos e afirmam que
melhora o rendimento nas proximas etapas (PARK et al., 2010).

O hidréxido de sédio é um dos métodos quimicos mais estudados. Sua
aplicagio leva a hidratagdo e distensao da celulose, quebra da estrutura da lignina
e reducao do grau de cristalinidade, aumentando a digestibilidade dos materiais
celulésicos, aliado a isso a temperatura elevada quebra a lignina e hemicelulose em
fragmentos soluveis e torna a celulose mais exposta as enzimas (CARDOSO et al.,
2012; HAQUE et al., 2012; MODENBACH, 2013).

1.2.2.2 Pré-tratamento Acido

Relatos informam que a aplicacio de dcidos para sacarificacio de celulose
ja é uma pratica antiga, com dados de 1819, quando ja se utilizava o dcido sulfarico
concentrado para esse fim (BRACONNOT, 1819 apud HARIFARA RABEMANOLONT-
SOA, 2016). Depois de uma descoberta tao inicial foram avaliados varios acidos con-
centrados e diluidos, além de dcidos inorganicos e orginicos para hidrolise (HARI-
FARA RABEMANOLONTSOA, 2016).

A aplicacio de 4cido concentrado permite a obten¢io de um rendimento
elevado de agucares a partir de celulose com baixa temperatura. A taxa de hidrdlise
€, no entanto, mais lenta. Outras desvantagens de dcido concentrado incluem corro-
sdo do equipamento, o alto consumo de 4cido, a toxicidade para o ambiente, € o gas-
to de energia para a recuperacio do dcido (HARIFARA RABEMANOLONTSOA, 2016).

Uma vez que as ligagoes glicosidicas de hemicelulose e celulose sao sensiveis
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a0 4cido, o pré-tratamento acido pode ser aplicado para solubilizar hemiceluloses
parciais a partir de materiais lignoceluldsicos e melhorar ainda mais a acessibilidade
para as enzimas de celulose. Diversos tipos de acidos concentrados e diluidos tém
sido utilizados para pré-tratar virios materiais lignoceluldsicos, no entanto os que
utilizam dcidos concentrados sao susceptiveis a causar grave degradacio da celulose,
gerar alta concentracio de inibidores, provocar corrosio e problemas em equipa-
mentos, assim, os dcidos concentrados sio menos atraentes (ALVIRA et al., 2010).

1.3 COMBINACAO DE PRE-TRATAMENTO FiSICO E QUIMICO

A fim de melhorar a remogao de lignina e aumentar a eficiéncia do processo
de hidrdlise, os parimetros fisicos tais como pressao e alta temperatura podem ser
adicionados ao pré-tratamento quimico alcalino (HARIFARA RABEMANOLONTSOA,
2016; HAQUE et al., 2012).

A combinacio de agente alcalino e alta pressao cria uma alteracao fisico-qui-
mica na estrutura da biomassa. Esses efeitos contribuem para uma melhor acessibili-
dade das enzimas no caso de se aplicar a hidrdlise enzimatica e a melhor digestibili-
dade da biomassa pré-tratada, resultando em um aumento da recuperagio de agtcar
(HARIFARA RABEMANOLONTSOA, 2016), além do que o pré-tratamento combinado
promove um reforgo significativo a hidrolise enzimdtica (KIM; LEE; KIM, 2016). O
pré-tratamento fisico tem como caracteristica aumentar a drea de superficie acessivel
e reduzir a cristalinidade, enquanto que o pré-tratamento alcalino e dcido combina-
dos promove a reducio do teor de lignina e hemicelulose.

Logo, utilizando-se de trés biomassas distintas, a saber, cana-de-actcar (Sac-
charumofficinarum L.), capim elefante (Pennisetumpurpureum), e serragem de ma-
deira angelim vermelho (Dinizia excelsa Ducke), o presente trabalho buscou reali-
zar uma combinagio de pré-tratamentos fisico e quimico (alcalino e dcido) de modo
a identificar quais as influéncias desses com relagao a variagio no teor de celulose e
lignina das biomassas, visando identificar qual das biomassas possui maior potencial
para utilizacio na obtencio de etanol de segunda geracio.

2 MATERIAL E METODOS
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A primeira etapa do trabalho consistiu em determinar o teor de lignina e
celulose nas biomassas sem pré-tratamento quimico, sendo elas cana-de-actcar (Sac-
charumofficinarum L.), capim elefante (Pennisetumpurpureum) e farpa/serragem
de angelim vermelho (Dinizia excelsa Ducke). O processo de determinagao do teor
de celulose e lignina foi 0 mesmo para as 3 biomassas, com e sem pré-tratamento.

2.1 PRE-TRATAMENTO FISICO

As biomassas foram desidratadas em estufa a 65° C até peso constante vi-
sando a remog¢ao da umidade, trituradas em moinho de facas com peneiras de 1
mm de didmetro. Posteriormente acondicionadas em sacos plasticos e mantidas em
dessecador com silica-gel até o momento das andlises. Esse tipo de pré-tratamento
foi dado a todas as biomassas, antes de se determinar o teor de celulose e lignina.

2.2 DETERMINAGCAO DO TEOR DE LIGNINA

O teor de lignina foi estimado com adaptacoes com base nos procedimen-
tos realizados por Morais; Rosa; Marconcini (2010). As andlises foram realizadas em
quadruplicata para cada biomassa. Apds pesadas amostras de 1,0 g, moidas e secas,
foram colocadas em um tubo de ensaio e adicionados 17 mL de dcido sulfarico 72%.
Apds 15 minutos de agitacio vigorosa e cuidadosa, digeriu-se as amostras por 24 h.
Posteriormente adicionou-se 306 mL de dgua destilada ao almofariz para diluir o
acido sulftrico a 4% e transferiu-se o conteido para um baldo que foi mantido sob
aquecimento e refluxo por 4 horas.

Ap6s o refluxo as amostras foram filtradas a vicuo, sendo lavado com dgua
destilada, sob agitacio constante, para evitar perda de precipitado. O precipitado
recolhido no funil foi enxaguado com dgua destilada até que obtivesse pH proximo
a neutralidade. Posteriormente o funil foi levado a estufa a 105 °C e seco até adquirir
peso constante. Apds secagem e estabilizacio na temperatura ambiente pesou-se a
massa do funil somada a massa da lignina, finalmente o conjunto foi levado ao forno
mufla a 550 °C a fim de obter o teor de cinzas, conforme observado nas Equagoes
le2:
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. MFC—MF
Teor de Cinzas % = (—

——%) x 100 (Eq. 1)

MFL—-MF

Teor de Lignina % = ( -y

X 100) — TC% (Bq.2)
Onde:

MF: massa do funil limpo e seco;

MA: massa da amostra;

MFL: massa do funil + lignina (ap6s secagem em estufa);

MFC: massa do funil + cinzas (ap6s calcinacio em mufla);

TC%: teor de cinzas.

2.3 DETERMINAGAO DO TEOR DE CELULOSE

O procedimento empregado, o qual permite quantificar o teor de celulose
presente nas biomassas, se deu com base em adaptacdes dos trabalhos realizados
por Rodrigues (2010) e Pinto; Calloni; Silva (2013). As andlises foram realizadas em
quadruplicata para cada biomassa. Apds pesadas amostras de 1,0 g, moidas e secas,
foi adicionado reagente dcido (72,73% de dcido acético glacial, 18,18% de dgua des-
tilada e 9,09% de dcido nitrico concentrado) em um tubo de ensaio. A mistura foi
levada a banho-maria por 30 minutos para digestao. Apds esse processo, adicionou-
se dlcool etilico aos tubos. Apos o resfriamento e realizacio da filtracdo a vicuo o
sdlido foi lavado primeiramente com etanol quente, tolueno quente e, finalmente,
com éter sulfurico quente. Em seguida, o material (amostra e papel de filtro) foi
transferido para um cadinho previamente calcinado. Esse sistema foi levado a estufa
a 105 °C, para secar durante 4 horas. Depois de transcorrido o tempo, o conjunto
(cadinho + celulose + minerais + papel de filtro) foi pesado, e finalmente inci-
nerado em forno mufla a 550 °C. Foi possivel determinar o percentual de celulose
aplicando-se a Equacio 3:

Celulose%y = LI‘ME_P::‘MI 1o (Eq. 3)
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Onde:

Mi = massa do cadinho + papel + amostra,

P = massa do papel de filtro (papel quantitativo);
Mf = massa do cadinho + cinzas;

mA = massa da amostra.

2.4 PRE-TRATAMENTO QUIMICo

A metodologia aplicada para pré-tratar as biomassas foi a mesma desenvol-
vida por Menezes; Hennies (1991).

O material foi pré-tratado utilizando uma solucio de hidréxido de sodio
(NaOH) 4%, em autoclave a 121 °C por 15 minutos, nas seguintes condigoes de rea-
¢ao: 100 g de biomassa (base seca), com 2 L de solucio de hidréxido de sédio a 4%,
1:20 (m/v). O material obtido foi levado a pH 2,0 por 30 minutos utilizando dcido
fosforico (p.a), e logo neutralizado com hidréxido de sédio.

O material foi filtrado e em seguida um volume proporcional de dgua des-
tilada foi adicionado ao volume do material solido lignocelulolitico e essa mistura
foi novamente autoclavada a 121 °C por 15 minutos, a suspensao foi filtrada e o
material solido desidratado na estufa a 65 °C até massa constante, obtendo assim a
biomassa seca pré-tratada.

ApOs o pré-tratamento quimico determinou-se novamente o teor de celulo-
se e lignina das 3 biomassas, onde foi possivel constatar as modificagdes proporcio-
nadas pelo pré-tratamento as biomassas quanto ao teor de celulose e lignina.

3 RESULTADO E DISCUSSAQ

Os resultados experimentais da composicao quimica das biomassas lignoce-
lulésicas que ndo foram submetidas ao pré-tratamento encontram-se apresentados
na Tabela 1, enquanto que na Tabela 2 encontram-se os resultados da composicio
quimica apos o pré-tratamento.

O percentual de lignina observado nas biomassas sem pré-tratamento se
mostrou similar aos observados na literatura para todas as biomassas avaliadas,
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19-24% para o bagaco de cana-de-acicar (PANDEY et al., 2000), 8,26-10,9% para o
capim elefante (SANTOS; SILVA; FILHO, 2001), e 26,4-31,77% para a serragem (MAI-

NIERI, 1989; CASTRO, 2012).

Tabela 1. Valores médios do teor de lignina e celulose das biomassas sem pré-tratamento

Biomassa lignoce-
lulésica

Cana
Capim elefante

Serragem

Composicao (% massa seca)

Celulose Lignina
53,77 = 1,58 22,78 = 2,15
63,58 * 1,39 12,87 = 1,05
68,61 + 4,95 21,19 + 1,36

Tabela 2. Valores médios do teor de lignina e celulose das biomassas apds pré-tratamento

Biomassa lignoce-
lul6sica

Cana

Capim elefante

Serragem

Composicao (% massa seca)

Celulose Lignina
60,34 + 4,27 12,18 £ 1,09
58,49 + 1,78 4,87 £ 0,35
55,83 £ 2,42 15,16 £ 1,17

Os resultados apontam que as amostras submetidas ao pré-tratamento mos-
traram comportamentos distintos para cada biomassa analisada, conforme observa-

do no Grafico 1.
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Grafico 1. Percentual médio de celulose das biomassas

Para a cana-de-agucar € possivel observar que a disponibilidade da celulose
foi 12,21% maior apds o pré-tratamento devido ao rompimento das fibras de lignina
e hemicelulose na parte interna da biomassa, fato que nio se repete para o capim
elefante e serragem em que ocorreu reducido na disponibilidade de celulose da or-
dem de 8% e 18,62% respectivamente. Isto pode ser atribuido a presenca de acidos,
no pré-tratamento quimico, que dependendo da concentracio podem causar de-
gradacio da celulose. Apesar disso sabe-se que a concentracao adequada de 4cido
utilizada no processo auxilia 0s compostos alcalinos na retirada da hemicelulose e
deslignificacdo das biomassas (ALVIRA et al., 2010). Pode-se inferir que o pré-trata-
mento utilizado possui maior adaptacio quando aplicado a cana-de-acucar, sendo
que para o capim elefante e serragem nao houve interacao de maneira positiva sob a
perspectiva de aumento da disponibilidade de celulose, podendo atuar de maneira
contraria ao promover a degradacio da celulose dessas biomassas.

No pré-tratamento alcalino parte da fracio de hemicelulose foi removida,
uma vez que segundo Hamelinck; Van Hooijdonk; Faaij (2005), os pré-tratamentos
alcalinos sdo geralmente mais eficazes na solubilizacao de uma maior fragao da lig-
nina, deixando parte da hemicelulose insolavel, sendo esse um dado importante
€caso 0 passo seguinte apds o pré-tratamento seja a hidrdlise enzimdtica, uma vez
que favorece a reatividade da celulose, que pode ser significativamente aumentada.

A fragdo de lignina existente nas biomassas foi severamente afetada em fun-
¢ao do pré-tratamento como pode ser observado no Grifico 2. Dessa forma pode-se
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inferir que o pré-tratamento combinado (icido e basico) foi favorvel para a reducio
no teor de lignina podendo ser aplicado as 3 biomassas, o que representa uma van-
tagem, tendo em vista que a lignina se constitui como uma “barreira” que impede
a eficiéncia da hidrolise enzimatica. A reducio no teor de lignina das biomassas foi
da ordem de 46,53% para a cana-de-acucar, 28,45% para a serragem e 62,16% para o
capim elefante, que obteve a maior redu¢ao no teor de lignina.

Teor de lignina
25

22,78

21,19

20

15

10

cana capim elefante serragem

H teor de lignina antes PT H teor de lignina apos PT

Grifico 2. Percentual médio de lignina das biomassas

Vale ressaltar que os produtos das biomassas nao foram alterados com o
pré-tratamento em autoclave a 121 °C por 20 minutos, uma vez que diversos autores
afirmam que a degradacio da celulose s6 comega a se tornar importante em tem-
peraturas em torno de 220 °C (BOONSTRA; TJEERDSMA, 2006; LI; HENRIKSSON;
GELLERSTEDT, 2005).

Os valores obtidos para o percentual do teor de celulose das biomassas se
mostraram similares a faixa reportada em outros trabalhos que utilizaram biomassas
como o bagaco de cana-de-agucar, em torno de 32-45% (PANDEY et al., 2000; ALKAS-
RAWT et al., 2003; GONCALVES et al., 2008; RODRIGUES et al., 2010) e serragem de
madeira, em torno de 37-62% (BARBOSA et al., 2014; MAINIERI, 1989). Para o capim
elefante o valor obtido ficou superior a faixa reportada em outros trabalhos onde os
valores ficam entre 30-40,7% (LEITE; FILHO; SILVA, 2000; SANTOS, 2001). O teor
de celulose e lignina aumenta com o passar do tempo de idade da planta (LEITE;
FILHO; SILVA, 2000), portanto, pode-se assumir que os altos valores de celulose e
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lignina encontrados para o capim elefante se justifiquem ao fato de que as plantas
de onde se fizeram o corte eram avancgadas em idade.

4 CONSIDERACOES FINAIS

O pré-tratamento se mostrou eficaz, sendo que a cana-de-aglcar apresentou
melhor resultado em relagdo ao teor de celulose, com maior disponibilidade apds o
pré-tratamento, diferente das outras duas biomassas que apresentaram redugao na
disponibilidade de celulose apds o pré-tratamento. A combinagio do pré-tratamento
fisico e quimico (alcalino e dcido) demonstrou efeito benéfico sobre a digestibili-
dade de materiais lignocelulésicos com intuito de facilitar o processo da hidrélise
enzimdtica, uma vez que promoveu a reducio no teor de lignina das trés biomassas
aliado a0 aumento da disponibilidade da celulose no caso da cana-de-agicar.
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