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Pré-tratamento de palhas, folhas e caules de milho com
liquido idnico volatil para a produc¢ao de etanol de segunda
geracao

Pre-treatment of leaves, stems and corn stover with
volatile ionic liquid for the production of second
generation ethanol

RESUMO

Uma alternativa sustentavel ao pré-tratamento quimico de biomassas lignocelulésicas
pelo uso de acidos e bases é a utilizagdo de liquidos iGnicos. Neste trabalho utilizou-se o
liquido i6nico volatil que pode ser recuperado e reutilizado apds o processo de
desconstrucdo da parede celular para a obtengdo da celulose destas biomassas. O pré-
tratamento com este liquido i6nico volatil foi comparado com outros pré-tratamentos
(H,SO4 1%; H,S04 1% + NaOH 1%) realizados sob pressdo e alta temperatura. Observou-se
que apos os pré-tratamentos acido e acido-basico, respectivamente, houve um aumento
da porcentagem de celulose na palha, no sabugo vermelho e no sabugo branco de 134%,
132% e 110 % respectivamente. Também foi realizado um teste preliminar com liquido
idbnico a temperatura e pressao ambiente e observou-se que nestas condi¢des a
guantidade de agucares redutores gerada foi desprezivel. Desta forma, constatou-se que
os pré-tratamentos com acido e base sdo eficientes para retirada da lignina e hemicelulose
das biomassas enquanto que o pré-tratamento com liquido i6nico deve ser melhor
explorado.

PALAVRAS-CHAVE: Residuos lignocelulésicos. Liquido i6nico volatil. Pré-tratamentos.

ABSTRACT

A sustainable alternative to the chemical pretreatment of lignocellulosic biomass by the
use of acids and bases is the use of ionic liquids. In this work a volatile ionic liquid that can
be recovered and reused after the process of deconstruction of the cell wall to obtain the
cellulose of these biomasses was used. Pretreatment with this volatile ionic liquid was
compared with other pre-treatments (H,SO04 1%; H,SO4 1% + NaOH 1%) performed under
high pressure and temperature. It was observed that after the acid and basic-acid pre-
treatments, there was an increase in the percentage of cellulose in corn stover, in red cob
and in white cob of 134%, 132% and 110% respectively. A preliminary test with ionic liquid
at both ambient temperature and pressure was also performed and it was observed that
under these conditions the amount of reducing sugars generated was negligible. Thus,
acid and base pre-treatments were efficient for the removal of lignin and hemicellulose
from the biomasses, whereas the pretreatment with ionic liquid should be better
exploited.

KEYWORDS: Lignocellulosic waste. Second-generation ethanol. Pre-treatment.
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INTRODUCAO

Para se produzir etanol a partir de residuos lignoceluldsicos, é necessario
fazer pré-tratamentos para retirar a lignina e obter os polissacarideos, assim
facilitando os processos de hidrélise (ODEGA, T. L., PETRI, D. F. S., 2010). Isso é
necessario pois existe uma alta complexidade entre as estruturas na parede
celular destes vegetais, onde a lignina forma uma barreira entre a celulose e
hemicelulose. Existem vdrios tipos de pré-tratamentos, dentre os quais se
destacam os fisicos, os quimicos e os bioldgicos. Os pré-tratamentos fisicos
diminuem o tamanho das particulas de biomassa tendo como objetivo aumentar
a area superficial possibilitando maior contato entre as enzimas e a biomassa nas
etapas subsequentes (FAN, L. T.; LEE, Y. H.; BEARDMORE, D. R., 1981). Os
tratamentos quimicos incluem uso de acidos e bases na degradagao da parede
celular dos vegetais, sendo que ao se usar os acidos acontece a hidrdlise da
hemicelulose e ao usar bases acontece a remo¢do de uma parte da lignina (SUN,
Y.; CHENG, J. Y.; 2002). J& no pré-tratamento quimico com o liquido i6nico,
acontece o fracionamento da lignina, hemicelulose e celulose (HEINZE, T
KOSCHELLA, A.; 2005).

Liquidos idnicos sdo sais compostos por grandes cations organicos e anions
inorganicos ou organicos, com pontos de fusdo abaixo de 100 °C, ou seja,
concebidos para serem liquidos a temperatura ambiente (STARK, A., 2011), o que
é considerada uma vantagem importante no que diz respeito as emissdes de
compostos organicos volateis (COV). Por outro lado, estes LI ndo sao destildveis
usando técnicas convencionais de destilacdo de solventes, resultando em
dificuldade na sua separagdo para uso posterior ou descarte (Ql, Y.; VERHEYEN, T.
V.; VIJAYARAGHAVAN, R.; MACFARLANE, D. R.; CHAFFEE, A. L. 2016).

Neste trabalho, usamos o sal volatil carbamato de aménio como liquido
ionico, com base no trabalho de Qi e colaboradores (Ql, Y.; VERHEYEN, T. V.;
VIJAYARAGHAVAN, R.; MACFARLANE, D. R.; CHAFFEE, A. L. 2016) no qual foi
possivel aumentar a solubilizacdo de amostras de carvdao contendo lignina
comparados a solubilizagdo tradicional por extracdo com solvente, a qual
emprega condi¢cdes mais severas e procedimentos mais complexos.

O uso do sal volatil carbamato de amoénio como liquido iGnico também se
apresenta como vantajoso em relagdo a outros componentes quimicos utilizados
em processos de pré-tratamentos, pois o equilibrio entre as suas espécies iGnicas
é alterado com o aumento da temperatura ou abaixamento da pressdo do
sistema formando gases que passam para a fase vapor podendo ser facilmente
removidos da solucdo. Assim, estes gases podem ser recuperados e reutilizados,
diminuindo consideravelmente a geracdo de efluentes no sistema e
consequentemente, o custo global de producdo (DA SILVA, L. L., PESSOA FILHO, P.
A., MIRANDA, E. A., 2010.

Diante do exposto o objetivo deste estudo foi avaliar o efeito do liquido
idnico na etapa de pré-tratamento de residuos de milho para a producdo de
bioetanol de segunda geracdo, utilizando-se uma estratégia que associa
caracterizagdo quimica dos substratos em questdo, antes e apds o processo de
pré-tratamento.
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MATERIAIS E METODOS

O estudo foi desenvolvido nas dependéncias da Universidade Técnoldgica
Federal do Parana, Campus Dois Vizinhos (UTFPR-DV), onde foram utilizadas trés
tipos de biomassas lignoceluldsicas consideradas descartes da agroindustria,
sendo elas, a palha e dois tipos de sabugos, branco e vermelho, obtidas na
fazenda da universidade.

Em um primeiro momento, a palha e sabugo foram colocados em uma estufa
a 60°C para a secagem durante 24 horas e apds secos foram moidos em um
moinho de facas utilizando-se peneira de abertura de 2 mm. Para o inicio da
avaliacdo, foi separada uma amostra para fazer a andlise da composi¢do in
natura. A analise foi feita no laboratério de bromatologia da UTFPR-DV, onde foi
seguido o metddo de Van Soest para obter os resultados de matéria seca,
proteina bruta, extrato etéreo, matéria mineral, fiora em detergente neutro
(FDN), fibra em detergente acido (FDA) e lignina.

Em outra parte da biomassa foram realizados diferentes pré-tratamentos,
sendo eles, com acido sulfurico 1% (tratamento 1), acido sulfurico 1% mais
hidroxido de sddio 1% (tratamento 2) e também com o liquido i6nico Carbamato
de Amonio (tratamento 3). A etapa de pré-tratamento com acido realizou-se
diluindo o acido sulfurico 98% em uma solugdo com agua destilada até a
obtencdo do acido 1%. A razao de biomassa e de solu¢ao de pré-tratamento foi
de 20 g de amostra para 200 mL de cada uma das diferentes solugdes. Com
excecdo das amostras pré-tratadas com liquido i6nico, todas as amostras foram
colocadas em Erlenmeyers e autoclavadas durante 30 minutos a 120°C e pressao
de 1 atm. Posteriormente as amostras foram filtradas em filtros de algoddo, onde
o liquido da primeira filtragem foi armazenado em tubos Falcons para andlises
futuras (HPLC). As amostras retidas nos filtros foram secas em estufa durante 24
horas a 60°C, para posterior andlise de composi¢do. O pré-tratamento bdsico foi
realizado diluindo a base (hidréxido de sddio 98%) em agua destilada até ficar 1%
diluida e 50 mL desta solucdo foi colocada em cada Erlenmeyers ja com 5g de
cada amostra, assim repetindo o mesmo procedimento de autoclavagem e
filtracdo.

No caso do pré-tratamento com o liquido i6nico, foi feita uma analise
preliminar em diferentes forgas i6nicas (1 molal, 5 molal e 9 molal) em
temperatura ambiente em contato com as amostras, no qual foi colocado uma
guantidade de liquido i6nico em 0,5g de amostra de sabugo vermelho ja pré-
tratadas com 4cido sulfurico e foi deixado agir por 40 minutos, para
posteriormente fazer andlise da quantidade de 4cucar redutor. No pré-
tratamento com liquido iGnico sob pressdo, primeiramente foi preparada a
solucdo com 80,94 g de carbamato de amodnio, 67,25 g(mL) de hidréxido de
amonia e 79,58 g(mL) de dgua destilada, de modo a se obter uma solugdo salina
de 10,13 molal e razdo de carbono e nitrogénio de 2,0. Depois de pronta a
solucdo, foi adicionado na proporcdao da quantidade de biomassa e solvente (1g
de biomassa para 10 mL de solugdo) e, foi repetido o processo sob pressdo
utilizando-se uma panela de pressdo, mantendo-se fixos o tempo de pré-
tratamento.

Apds todas as amostras terem sido pré-tratadas, as mesmas foram
submetidas as analises das composi¢cbes pelo mesmo método de Van Soest e
todos estes processos foram avaliados e comparados.
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A concentracdo de acuUcares redutores foi determinada utilizando uma
adaptacdo do método do acido 3,5-dinitrossalicilico (DNS) previamente descrito
por Miller (1959) [12]. No procedimento foram adicionados 500 pL das amostras
das solugdes hidrolisadas apds os pré-tratamentos em tubos de ensaio imersos
em banho maria a 50°C durante 60 minutos. Apds decorrido este tempo foram
adicionados 1000 pL de reagente DNS e as amostras foram postas em outro
banho maria a 100°C durante 10 minutos. Para finalizar houve o resfriamento das
amostras em banho de gelo até a temperatura ambiente (cerca de 5 minutos), as
quais foram diluidas na proporcdo de 0,2 puL das amostras em 2500 uL de agua
destilada para realizagdo da leitura da absorbancia de cada amostra em um
comprimento de onda de 540nm.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados deste trabalho estdo diretamente ligados a influéncia dos
diferentes pré-tratamentos utilizados nas biomassas lignoceluldsicas.

Nestas biomassas, pode ser comprovado que os pré-tratamentos acido e
basico foram efetivos na desconstrucdo da parede celular dos residuos da palha e
sabugo de milho. Também podemos afirmar que o pré-tratamento em série do
acido seguido pela base proporcionou melhor rendimento de celulose nas
biomassas, como mostra a Tabela 1.

Quando os trés tipos de biomassas lignoceluldsicas sdo submetidas aos pré-
tratamentos d4cido e 4cido-bdsico a concentracdo de celulose aumenta
gradativamente . O pré-tratamento seriado acido-base proporcionou uma maior
concentragao de celulose as quais foram 81,63%, 88,10% e 88,86% nas biomassas
palha, sabugo branco e sabugo vermelho respectivamente, o que é considerado
um valor interessante.

Tabela 1 — Resultado da anadlise de composicdo das biomassas in natura e pré-tratadas
com 4cido e acido-base.

Amostra Pré-tratament Celulose Hemicelulose Lignina
(%) (%) (%)

In natura 34,95 £ 0,028 40,69 + 0,003 3,99 £ 0,025
Palha H204 1% 67,73 + 0,010 0,90 + 0,019 14,33 + 0,001
NaOH 1% 81,63 + 0,002 1,97 £ 0,010 6,36 + 0,0003
In natura 37,58 + 0,035 37,61+0,012 4,36 + 0,029
Sabugo H2504 1% 61,88 + 0,039 4,74 + 0,028 16,22 + 0,003
branco NaOH 1% 88,10 + 0,005 1,68 + 0,010 2,18 + 0,003
In natura 41,88+ 0,058 35,28 + 0,249 6,11 + 0,046
Sabugo H2504 1% 74,50 + 0,123 2,76 + 0,006 16,89 + 0,128
vermelho  \a0H 1% 88,86 + 0,005 -0,56 + 0,019 1,93 + 0,001

Fonte: Autoria propria (2018).

O aspecto visual das biomassas foi avaliado e constataram-se mudancas na
colorac¢do dos residuos apds os pré-tratamentos bem como dos seus respectivos
hidrolisados. Segundo Assumpcdo (2015) a coloracdo das biomassas pré-tratadas
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com acido quando comparadas as amostras in natura escurecem, justamente
pela acdo do acido nas paredes celulares dos residuos onde ele provoca a quebra
da ligagdo da lignina com a celulose e hemicelulose, assim gera produtos de
degradacdo de polissacarideos como furfural e lignina solivel que possuem
coloracdo marrom escura. J4 apds ser feito o pré-tratamento acido-bdsico, a
coloracao dos residuos clareia, pois acontece a remocao da lignina.

Os valores da concentracao de agucares redutores das biomassas variam na
palha de milho de 0,043 a 0,835 mg/mL, no sabugo branco de 0,667 a 1,128
mg/mL e no sabugo vermelho de 0,309 a 1,101 mg/mL, liquido i6nico (sabugo
vermelho) de -0,0038 a 0,0038 mg/mL. Com isso podemos ver que o residuo que
gerou maior concentragao de glicose com os pré-tratamentos foi o sabugo
branco, e somado a isto se constatou que as trés biomassas pré-tratadas com
acido-base geraram maior quantidade de aglicares em relagdo ao pré-tratamento
acido em uma Unica etapa.

CONCLUSAO

Ao final do estudo, pode ser comprovado que os pré-tratamentos acido e
acido-basico foram efetivos na desconstrucdo da parede celular dos residuos da
palha e sabugo de milho. Também podemos afirmar que o pré-tratamento
seriado dacido-base proporcionou melhor rendimento de celulose em todas as
biomassas.

Em pré-tratamentos testes realizados com liquido i6nico volatil em sabugo
de milho, aparentemente ndo houve efetividade do sal em desestruturar o
substrato lignoceluldsico, pois ndo gerou quantidades de acgucares otimistas. No
momento foram realizados ensaios de pré-tratamento com este sal sob pressao.
Para finalizagdo deste trabalho, estamos aguardando resultados de andlises de
microscopia eletrénica de varredura, HPLC e andlise composicional das biomassas
pré-tratadas com sal volatil.
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