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Analise massica e morfolégica do bagago de cana-de-agucar apos
etapa de pré-tratamento quimico

Mass and morphological analysis of sugarcane bagasse after the
chemical pretreatment step
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RESUMO

A producgdo de etanol de segunda geracdo ocorre a partir de biomassa lignocelulésica, e necessita de
pré-tratamentos para disponibilizar a celulose que sera hidrolisada a glicose. O objetivo do presente
trabalho foi analisar a perda de massa e alteragdo morfoldgica do bagago de cana-de-agucar apods
pré-tratamento sequencial acido-alcalino com solugdes de acido sulfurico (1,0 € 2,0 % volume/volume) e de
hidroxido de sodio (0,5 e 2,5 % massa/volume) e estabelecé-lo como base comparativa para futuros
estudos envolvendo liquidos ibnicos. Os resultados mostraram que, com o aumento da concentragdo de
acido, houve pouca alteragdo massica nas amostras, enquanto que o aumento da concentragao de base
resultou em perda de massa de 16,9 a 44,4 %. Em ambos os pré-tratamentos notou-se alteragdes na
morfologia do material.
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ABSTRACT

Second-generation ethanol is produced from lignocellulosic biomass and requires pretreatment to make
cellulose available for hydrolysis to glucose. The aim of this study was to analyze the loss of mass and
morphological changes in sugarcane bagasse after sequential acid-alkali pretreatment with solutions of
sulfuric acid (1.0 and 2.0 % volume/volume) and sodium hydroxide (0.5 and 2.5 % mass/volume) and to
establish it as a comparative basis for future studies involving ionic liquids. The results showed that, as the
acid concentration increased, there was little mass change in the samples, while increasing the base
concentration resulted in a mass loss of between 16.9 and 44.4 %. In both pretreatments, changes in the
morphology of the material were noted.

KEYWORDS: lignocellulosic biomass; morphology; sequential pretreatment.

INTRODUCAO

A producao de etanol de segunda geracdo (E2G) ocorre a partir de biomassas
lignoceluldsicas (LCB) provenientes de residuos agroindustriais, tais como bagacgo de
cana, casca de laranja e de banana e palha de milho, os quais possuem lignina, celulose
e hemicelulose em sua composigédo (Kassaye et al., 2017). Porém, a maior dificuldade do
processo esta em disponibilizar a celulose para que esta seja hidrolisada em glicose, a
qual sera fermentada pelas leveduras. Isto ocorre porque, estruturalmente, a celulose
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estd conectada a cadeias de hemicelulose que, por sua vez, estdo circundadas por
lignina, uma macromolécula hidrofébica que confere resisténcia mecénica e protecéo
contra ataques microbianos nos vegetais (Ragauskas et al., 2014).

Devido a recalcitrancia das LCB imposta pela lignina, s&o necessarios um ou mais
pré-tratamentos destas matérias-primas para tornar a celulose disponivel para a hidrélise
enzimatica e consequente liberagao dos agucares fermentesciveis (Cypriano et al., 2016;
Camargos et al., 2019). Existem diferentes métodos para essa etapa e, dentre eles, os
quimicos apresentam grande destaque, por promoverem grande solubilizagdo das fragdes
de hemicelulose e lignina, sendo os mais promissores e estudados na literatura.

O tratamento quimico pela utilizacdo sequencial de acidos e bases apresenta alta
eficiéncia e baixo custo. Enquanto o uso de acidos visa solubilizar a fragdo hemiceluldsica
da LCB (Chandel et al., 2011), a parcela basica tem como principal objetivo a remogao de
lignina e outros materiais indesejados da biomassa. Dentre estes quimicos, destaca-se a
utilizagdo de acido sulfuarico (H,SO,), por ser um quimico de baixo custo e possuir boa
disponibilidade para aplicagdes industriais, € o hidréxido de sddio (NaOH) devido a sua
grande capacidade de deslignificacdo. Essa metodologia ja apresentou resultados
promissores, como os de Rezende et al. (2011), que removeram 85 % da lignina inicial, e
Camargos et al. (2019), que obtiveram 10 % de lignina residual nas amostras.

Outro método quimico que tem recebido destaque € o uso de liquidos iénicos (LI),
que sao, por definigdo, compostos de grandes cations organicos e anions (organicos ou
inorganicos), com pontos de fusao abaixo de 100 °C (Steinruck, 2015). Devido a pressao
de vapor extremamente baixa destes quimicos, eles oferecem o potencial de serem
recuperados no processo, o que torna essa area um campo de estudo promissor. A vista
disso, o presente estudo teve como objetivo avaliar a eficacia do pré-tratamento do
bagaco de cana-de-agucar, por meio da aplicagao do tratamento sequencial acido-alcalino
utilizando diferentes solugdes de H,SO, e NaOH e comparar os resultados obtidos com
pesquisas futuras envolvendo o uso de liquidos ibnicos, com intuito de promover uma
maior degradagao da lignina e tornar a celulose mais acessivel.

MATERIAIS E METODOS

MATERIA-PRIMA

A biomassa utilizada neste trabalho foi o bagago de cana da espécie Saccharum
officinarum cedido por um comércio de pequeno porte, da cidade de Londrina, Parana. O
material foi seco em estufa de secagem e esterilizagado (Nova Instruments / modelo Est),
com capacidade de 15 litros, a temperatura de 60 °C, até atingir massa constante. Apds a
secagem, foi moido em moinho de facas com abertura de 2 milimetros e armazenado em
sacos plasticos para ser utilizado ao longo do estudo. Os equipamentos utilizados foram
disponibilizados pelo Departamento Académico de Engenharia Quimica (DAENQ-LD) da
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, Campus Londrina (UTFPR-LD).

PRE-TRATAMENTO ACIDO E ACIDO-ALCALINO
A LCB foi tratada utilizando solugées de H,SO, com concentragdes de 1,0 e 2,0 %

volume/volume (v/v). Para tanto, 25,0 g das amostras foram colocadas em erlenmeyers,
aos quais foi adicionado acido a uma proporgéao de 1:10 (g de biomassa/mL de solugao).
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Na sequéncia, as amostras foram autoclavadas (autoclave AV 50 BS Equipamentos), por
40 minutos a 121 °C, sem considerar o tempo de aquecimento e resfriamento do
equipamento. A fragcdo sélida foi separada do hidrolisado por filtracdo a vacuo em filtros
qualitativos previamente pesados, enxaguada abundantemente com agua deionizada (até
que o pH do liquido de lavagem fosse idéntico ao pH da agua utilizada) e seca em estufa
a 60 °C até atingir massa constante. Para a etapa sequencial, 10,0 g do bagaco ja tratado
com a solugédo de H,SO, 1,0 % foram submetidos aos tratamentos com solug¢des de
NaOH (0,5 e 2,5% massa/volume (m/v), nas mesmas condi¢gdes do procedimento anterior.

ANALISE MASSICA E MORFOLOGICA DA LCB

As massas secas das amostras foram analisadas antes e depois de cada etapa,
para verificar a possivel degradacdo. Para investigar a alteragao morfoldgica, as amostras
tratadas e o bagaco in natura foram analisados no Microscopio Eletrénico de Varredura
(SEM) Tescan Vega 4 (15 kV). Para isto, as amostras secas foram depositadas sobre uma
fita de carbono aderida em porta-amostra de aluminio e, em seguida, recobertas por
evaporagao com ouro em um metalizador Denton Vacuum Desk V. Os equipamentos
foram disponibilizados pelo Laboratério Multiusuario da UTFPR-LD (LabMult-LD).

RESULTADOS E DISCUSSOES
ANALISE DE PERDA DE MASSA

As massas das amostras foram analisadas para verificagdo da digestdo da
biomassa. A Tabela 1 apresenta resultados da variacdo deste parametro para os

tratamentos acidos (realizados em ftriplicata) e basicos, na qual m M al

representam, respectivamente, a massa inicial e final das amostras (tratada e seca),
enquanto m refere-se a perda de massa causada pelos pré-tratamentos, expressa

nicial

perdida
em termos massico (g) e percentual (%).

Tabela 1 - Variagcao de massa apoés o pré-tratamentos quimicos.
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H,S0, 1,0 %

H,S0, 2,0 %

H,S0, 1,0 % +

H,S0, 1,0 % +

NaOH 0,5 % NaOH 2,5 %
o (9) 25,06 + 0,04 25,09+ 0,15 10,0 10,0
inicial
m. .(9) 16,25 + 0,38 15,96 + 0,20 8,31 5,56
M oraiaal) 8,80+0,38 9,13+0,16 1,69 4,44
mperdida(%) 35513 x 1;47 36,38 + 0,66 16,90 44’4

Fonte: Elaborado pelos autores (2023).

Pelos valores discorridos, € possivel observar que a variagao da concentragao de

acido nao implicou notadamente na perda de massa e, por esse motivo, o tratamento
sequencial basico foi realizado apenas com a biomassa tratada com H,SO, 1,0 %. Em
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contrapartida, a variagdo da concentracdo da solugao basica implicou em uma diferenca
consideravel de degradacdo da biomassa, indicando uma provavel remoc¢ao de lignina
neste pré-tratamento.

ANALISE MORFOLOGICA

Para uma melhor constatacdo da degradacdo gerada pelos tratamentos,
primeiramente foi analisada a morfologia do bagago in natura, como controle para as
amostras seguintes, conforme mostra a Figura 1.

Figura 1 - SEM do bagago in natura com amplia¢6es de (a) 500 x e (b) 15.000 x.
SN @f - O ®
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Fonte: Elaborado pelos autores (2023).

UTFPR LABMULT-LD

As imagens da microscopia revelaram duas caracteristicas morfoldgicas da
biomassa: a fibra, composta de feixes paralelos alongados; e a medula, estrutura
fragmentada com pequenos poros, indicadas na Figura 1a por F e M, respectivamente.
Além disso, a ampliagdo do material (Figura 1b) permitiu a observagao de uma superficie
mais compacta e regular, comprovando que nao houve degradagao notavel na estrutura.
Em sequéncia, foi analisado o efeito do tratamento acido no bagago in natura para as
duas concentragdes trabalhadas, como mostra a Figura 2.

Figura 2 - SEM do bagaco in natura pré-tratado com solugdes acidas de (a) H,SO, 1,0 % e (b) 2,0 %.
(a) S-S @

Fonte: Elaborado pelos autores (2023).
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A analise morfolégica das imagens mostra que a presenca de medula nas
amostras foi reduzida e que houve degradacdo na estrutura, uma vez que a superficie
regular anteriormente observada néo se faz mais presente e é possivel observar rupturas
nos tecidos. Outro ponto relevante € a semelhanga entre a as Figuras 2a e 2b, indicando
que a diferenga na concentragdo nao influiu visivelmente na degradacgéo, corroborando
com os resultados da perda de massa para estas duas amostras. Conseguinte a etapa
acida, para a finalizagdo do tratamento sequencial acido-alcalino, foi realizado o
tratamento com as solugées de NaOH conforme mostra a Figura 3.

Figura 3 - SEM do bagago submetido ao pré-tratamento sequencial acido-alcalino com (a) NaOH 0,5
% e (b) 2,5 %.
@f \

Fonte: Elaborado pelos autores (2023).

Com o tratamento sequencial completo, nota-se que as fibras apresentam maior
exposicdo e remogao de grande parte da medula, indicando maior degradagao da
biomassa. Além disso, ao observar as imagens com maior aproximagao, nota-se que os
feixes de fibra comegaram a se desestruturar na amostra tratada com NaOH 2,5 %,
diferentemente da tratada com NaOH 0,5 %, destacando que a diferenca na concentragao
implicou nesse efeito.

CONSIDERAGOES FINAIS

Com base nas analises de perda de massa e microscopia eletrénica, foi possivel
observar que o pré-tratamento sequencial acido-alcalino mostrou-se eficiente na
degradagdo da biomassa. Os resultados obtidos revelaram que a variacdo na
concentragao acida nao teve influéncia notoéria na alteracdo da morfologia, ao contrario da
concentragado basica, que apresentou diferencas visuais sutis na estrutura, mas resultou
em uma grande diferenga na perda de massa, de 16,9 e 44,4 % para as concentragdes
de 0,5 e 2,5 % mlv, respectivamente. Além disso, a metodologia utilizada neste estudo
mostrou-se efetiva no pré-tratamento da LCB para a produgédo de etanol de segunda
geragao. Dessa forma, os resultados obtidos fornecem uma base soélida para a proxima
etapa deste estudo, que envolvera a analise composicional das amostras e a insergcao de
liquidos idnicos no tratamento.
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