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Alternativas de pré-tratamento de palha de milho para a
producao de etanol de segunda geracao

Pretreatment alternatives for corn straw to the production
of second generation ethanol

RESUMO

No cendrio atual, é importante utilizar alternativas da linha de produc¢do de biocombustiveis
que buscam produtos cada vez mais sustentaveis. Neste trabalho, utilizamos duas
estratégias de pré-tratamento do residuo agroindustrial, palha de milho, para o processo
de produgdo do etanol de segunda geragdo: i) o uso de um pré-tratamento alternativo que
permita reutilizar o agente quimico e ii) o reciclo de enzimas. Para realizar o estudo foi feita
uma divisdo das etapas até o momento, com outras etapas numa perspectiva futura. A
primeira etapa se baseou no pré-tratamento de palha de milho com solu¢des aquosas de
acido, de base e de eletrdlito volatil, para que posteriormente sejam realizados ensaios
hidroliticos enzimaticos, utilizando estas biomassas pré-tratadas.

PALAVRAS-CHAVE: Pré-tratamento, Residuos Agroindustriais, Biocombustiveis.
ABSTRACT

In the current scenario, it is possible to use alternatives in the biofuel production line that
seek increasingly sustainable products. In this work, we use two strategies for corn straw,
an agro-industrial waste, pretreatment to the production process of second generation
ethanol: i) the use of an alternative pretreatment that allows reusing the chemical agent
and ii) the recycling of enzymes. To carry out the study, a division of the stages has been
made so far, with other stages in a future perspective. The first stage was based on the
pretreatment of corn straw with aqueous solutions of acid, base and volatile electrolyte, so
that subsequently enzymatic hydrolytic tests can be carried out, using these pretreated
biomasses.

KEYWORDS: Pretreatment. Agro-industrial Residues. Biofuels.
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Fonte: EPE (2020)

Analisando os gréficos acima se percebe que o Brasil ocupa posicdo de
destaque ao apresentar uma matriz energética com 42,9% de fontes renovdveis,
enquanto a média mundial é de 14%. Grande parte do sucesso brasileiro se deve
as fortes iniciativas na area de agroenergia, sendo que a cana-de-aglcar e os seus
derivados constituem a segunda maior fonte de energia primdria da matriz
energética nacional. Apesar de a industria sucroalcooleira do Brasil ja existir a
varios séculos, foi com o a implanta¢do do ProAlcool, em 1975, que esse setor se
desenvolveu tecnologicamente, diminuindo nossa dependéncia por petréleo
importado (EPE, 2020; NASS et al., 2007).

Entretanto, segundo a Companhia Nacional de Abastecimento, a area total
colhida pelo setor sucroenergético, na safra 2019/20, foi de 8,4 milhGes de
hectares, evidenciando uma limitagdo fundamental na produgdo de etanol:
originam-se, em geral, de plantas que exigem dreas de cultivo extensas. Assim,
mesmo que no momento ndo haja conflito no uso da terra para biocombustiveis e
alimentos, isso poderd verificar-se no longo prazo, se o volume de petrdleo a
substituir for significativo. (CONAB, 2020)

Com isso, os produtos lignoceluldsicos, como biomassa de plantas, sdo
recursos potenciais para a substituicdo dos combustiveis fdsseis, através da
producdo do etanol de segunda geracdo (2G), pois além de ser uma fonte de
energia renovavel e favoravel para o meio ambiente, ndo é utilizado para a
alimentacdo humana, ou seja, ndo compete com a agricultura voltada para esta
finalidade, e pode ser encontrado em grandes quantidades, como em residuos
agricolas e florestais e a baixo custo (SANTIAGO & RODRIGUES, 2017; GHATAK,
2011).

O presente trabalho tem como objetivo encontrar alternativas do pré-
tratamento da palha de milho para a producao de etanol de segunda geracgao, o
que viabilizaria economicamente o processo, visto que as etapas de hidrdlise
enzimatica e pré-tratamento representam juntas mais de 50% do custo global do
processo. Pretendemos alcangar este objetivo através do reciclo do eletrdlito
volatil usado na etapa de pré-tratamento e das enzimas utilizadas na etapa de
hidrélise das biomassas. Para isto, foram realizados pré-tratamentos de palha de
milho com i) eletrdlito volatil carbamato de amonio ii) acido e iii) sequencial de
acido-base para fins de comparacado, ja que estes ultimos sdo promissores devido
sua alta eficiéncia e baixo custo (LEE, 2015).

Pégina | 2


https://www.iea.org/statistics/electricity/
https://www.epe.gov.br/sites-pt/publicacoes-dados-abertos/publicacoes/PublicacoesArquivos/publicacao-303/topico-419/BEN2018.pdf

£ g 8 5 OQ X Seminario de Extens&o e Inovagao
\ XXV Seminério de Iniciagao Cientifica e Tecnolégica r PR
SICI TE 23 a 27 de Novembro I To'edo . PR UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA

UTFPR - CAMPUS TOLEDO CAMPUS TOLEDO

Posteriormente, serdo realizados a caracterizacdo fisico-quimica dos
residuos in natura e pré-tratados, a fim de quantificar as quantidades de celulose,
hemicelulose e lignina destas amostras e serdo realizados ensaios de adsor¢do e
dessorcao de enzimas hidroliticas adsorvidas nestes residuos lignoceluldsicos pré-
tratados, visando o reciclo destas enzimas no processo.

METODOLOGIA

A metodologia dessa pesquisa compreende dois tipos de pré-tratamento,
sendo esses o0 pré-tratamento com solucdo de carbamato de amoénio e o pré-
tratamento dividido em duas etapas: etapa com solugdo de acido sulfurico, seguida
de uma etapa com solucdo de hidréxido de sédio.

No pré-tratamento com solucdo de carbamato de amonio, este eletrdlito
volatil foi colocado em contato com a palha de milho seca. Para definir as
condi¢cdes dos experimentos estabeleceu-se um planejamento experimental 23
como pode ser observado na Tabela 1. Das condi¢des analisadas estdo
temperatura, razdo de biomassa para solucdo salina, e temperatura do banho
térmico.

Tabela 1 — Planejamento experimental do pré-tratamento de palha de milho utilizando a
solugdo de carbamato de aménio. Foram realizadas até o momento as etapas em negrito.

Experimento Razdo (g de Biomassa: mL de Sal) Te(r:)po Temperatura (°C)
1 1:5 2 30
2 1:5 2 120
3 1:5 48 30
4 1:5 48 120
5 1:10 48 30
6 1:10 2 120
7 1:10 2 30
8 1:10 48 120

Fonte: Autoria propria (2020).

A solucdo do eletrdlito volatil carbamato de aménio foi preparada conforme
mencionado por WATANABE (2006) e DA SILVA (2010), onde foi levado em
consideracdo o equilibrio proveniente de solucdes diluidas contendo os eletrdlitos
volateis.

A quantidade de palha de milho seca utilizada foi em torno de 6,0000 g e cada
um dos balGes volumétricos de 250mL recebeu a quantidade de solucdo de
carbamato de amonio prevista no planejamento.

Os baldes foram colocados no banho termostético (Figura 1A) e apds o tempo
determinado, os balGes foram pesados a fim de verificar se a solu¢do de carbamato
de amonio ndo teria evaporado pelas bordas da rolha, mesmo que essas tenham
sido vedadas com parafilme.
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Apdbs o procedimento térmico, houve também a recuperacdo da solucdo
utilizando o rotaevaporador (Figura 1B). Em sequéncia, as amostras ja pré-tratadas
foram lavadas e filtradas para entdo prosseguir para a estufa onde foram secas.

Figural-— Amostras submetidas (A) ao sistema de banho térmico e (B) a rotaevaporacdo.

e"=9 ‘l 3

Fonte: Autoria propria (2019).

Foram realizados também pré-tratamentos da palha de milho utilizando o
método 4cido-alcalino em duas etapas visando a melhoria da hidrdlise enzimatica
da celulose, de acordo com a metodologia de REZENDE, 2011. Nestes ensaios, as
biomassas foram pesadas e embebedadas nas solu¢cdes quimicas numa razao
solido:liquido de 1:10 e autoclavadas em uma autoclave vertical AV-75 Phoenix,
por uma hora a 120°C e 1,05 bar.

Apds o tratamento das biomassas, estas foram filtradas, lavadas e guardadas
em potes para serem utilizadas nos ensaios de adsor¢do enzimatica. Os
hidrolisados recuperados de ambos os pré-tratamentos foram separados em
diferentes recipientes e congelados para etapas futuras.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Como mencionado na Tabela 1, os pré-tratamentos realizados foram limitados
e os resultados apresentados a seguir fazem referéncia a esses experimentos.
Houve perda de massa das palhas de milho pré-tratadas com a solucdo de
carbamato de amonio (Tabela 2).

Tabela 2 — Massa perdida no pré-tratamento da palha de milho com solugdo de
carbamato de amoénio.

. Biomassa antes do Biomassa apos o Percentual de massa
Experimento J ) .
pré-tratamento (g) pré-tratamento (g) perdida (%)
1 6,0009 4,04 32,7
3 6,0015 3,95 34,2
5 6,0008 3,79 36,8
7 6,0007 4,36 27,3
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Esta perda de massa esta relacionada a ruptura da estrutura lignoceluldsica da
biomassa. As aguas de lavagem recuperadas nesse processo podem ser observadas
na Figura 2 e a palha de milho seca resultante desse processo pode ser observada
na Figura 3.

Figura 2 — Agua de lavagem obtida apds a filtragem das amostras de palha de milho pré-
tratadas com a solugdo de carbamato de amonio, seguindo a sequéncia estabelecida na
Tabela2.

Fonte: Autoria prépria (2020).

Figura 3 — Amostras de palha de milho secas: experimento 1 (A), experimento 3 (B),
experimento 5(C), e experimento 7 (D).

Fonte: (Autoria prépria, 2020).

O aspecto visual das biomassas foi avaliado e constataram-se mudangas na
coloragdo dos residuos apds os pré-tratamentos bem como das suas respectivas
aguas de lavagem, o que pode sustentar a especulacdo de ruptura da estrutura
lignoceluldsica e disponibilizacdo dos carboidratos. Porém é importante ressaltar
gue o uso de altas temperaturas no rotaevaporador pode ter ocasionado a queima
da palha, o que também resulta em mudanca de coloracdo. Esta mudanca de cor
devera ser melhor investigada posteriormente.

Em relacdo ao pré-tratamento da palha de milho utilizando acido sulfurico e
hidréxido de sédio, também foram obtidas as perdas de biomassa ao final do
experimento, como pode ser observado nas Tabelas 4 e 5.

Tabela 4 — Resultados obtidos do pré-tratamento da palha de milho utilizando solugdes
de acido sulftrico e hidréxido de sdédio.

Experimento Solugao Perda de massa (%)
1 Acido sulfarico 1% 28,8128 +£0,8922
2 Acido sulfdrico 1% + Soda caustica 1% 47,9512 + 3,1665

Fonte: Autoria propria (2019).
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Provavelmente esta perda de massa esta relacionada a dissociagdo da lignina,
celulose e hemicelulose, que estdo presentes na estrutura das biomassas. Pode-se
observar também uma diferenca média na perda de massa de aproximadamente
5,16% em relacdo aos pré-tratamentos de palha de milho utilizando a solucdo de
carbamato de amoénio e as solugdes de acido e hidréxido de sédio. O que pode
indicar eficiéncia similar principalmente em relacdo ao uso do acido comparado ao
uso da solucdo de carbamato.

Em contrapartida a utilizacdo da solugdo de dacido com soda caustica
apresentou perdas de massa maiores, indicando possivelmente maior eficiéncia
em comparagao aos outros métodos.

Na sequéncia os hidrolisados recuperados podem ser observados nas Figuras
4eb5.

Figura 4 — Hidrolisados apds a filtragem das amostras pré-tratadas com acido sulfurico
1%.

Hidrolisado de palhade
milho.
Experimento feito em
triplicata.

Fonte: Autoria propria (2020).

Figura 5 — Hidrolisados proveniente das amostras pré-tratadas com acido suflfirico 1% e
hidroxido de sédio 1%.
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Hidrolisado de palhade
milho.
Experimento feito em
duplicata.

Fonte: Autoria propria (2020).

Segundo ASSUMPCAO (2015), a colorac3o das biomassas pré-tratadas com
acido quando comparadas as amostras in natura escurecem, justamente pela agdo
do acido nas paredes celulares dos residuos onde ele provoca a quebra da ligacdo
da lignina com a celulose e hemicelulose, assim gera produtos de degradacdo de
polissacarideos como furfural e lignina sollivel que possuem coloragdo marrom
escura. Ja apds ser feito o pré-tratamento acido-basico, a coloracdo dos residuos
clareia, pois acontece a remoc¢ao da lignina. Esta remoc¢ao de lignina pode ser
notada ao visualizarmos as soluc¢des hidrolisadas, que foram obtidas nas filtragdes
apo6s os devidos pré-tratamentos serem realizados, onde a solugdo mais escura
representa a filtragem das amostras utilizando o pré-tratamento combinado acido-
basico.

CONCLUSAO

Em vista dos resultados obtidos, acredita-se que os experimentos realizados
obtiveram éxito, mas para que haja confirmacdo é necessario prosseguir com
anadlises de caracterizacdo avaliando os percentuais das estruturas extraidas da
palha de milho pré-tratada, seguindo o Protocolo do NREL, que valida as biomassas
pré-tratadas para a producdo de biocombustiveis.
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