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Esse trabalho avaliou o potencial de producéo de etanol de segunda geragdo (E2G) a partir da palha e do
sabugo de milho. Os residuos do milho foram submetidos ao pré-tratamento hidrotérmico (PTH),
hidrdlise enzimatica e fermentacdo. O PTH foi realizado em reator de aco inoxidavel em duas condi¢des:
170°C/15 min e 195°C/10 min, em agitacdo de 200 rpm. As fracfes quantificadas foram: celulose,
hemicelulose, lignina, cinzas, proteina e extrativos. Apos pré-tratamento hidrotérmico, a amostra de palha
apresentou 70,7% de remocdo de hemicelulose a 170°C/15 min e 89,7% a 195°C/10 min. A menor perda
de celulose ocorreu na condi¢do mais branda de temperatura (170°C). Em relacdo ao sabugo, a remogéo
de hemicelulose foi de 58,7% a 170°C/15 min e 67,8% a 195°C/10 min. A menor perda de celulose foi
obtida na maior temperatura (195°C). As amostras pré-tratadas foram submetidas a experimentos de
hidrélise enzimatica e fermentacdo. Obteve-se 87,5% de eficiéncia na fermentagdo para a palha pré-
tratada a 170°C e 15 min e 86,9% para o sabugo pré-tratado a 195°C e 10 min. Os resultados indicam que
os residuos do milho sdo promissores para a obtengdo de etanol de segunda geracdo visto que cerca de
2.500,000 mil litros de etanol podem ser obtidos a partir do processamento da palha e do sabugo de milho
nas regides centro-oeste, sul e sudeste do Brasil, sem aumentar as areas de cultivo.

Palavras-chave: biomassa lignocelulésica, pré-tratamento hidrotérmico, bioetanol.

This work evaluated the potential of second generation ethanol production from husk and corn cob. Corn
residues were submitted to hydrothermal pretreatment, enzymatic hydrolysis, and fermentation. The
hydrothermal pretreatment was carried out in a stainless steel reactor under two operational conditions:
170°C/15 min and 195°C/10 min. Cellulose, hemicellulose, lignin, ash, protein, and extractives were the
quantified components. After hydrothermal pretreatment, husk presented hemicellulose removal of 70.7%
(170°C/15 min) and 89.7% (195°C/10 min). The cellulose lost was lower at 170°C. Hemicellulose
removal in the corn assay was 58.7 % (170°C/15 min) and 67.8% (195°C/10 min). The cellulose lost was
lower at 195°C. Enzymatic hydrolysis and fermentation experiments were conducted after pretreatment
step. It was reached 87.5% of fermentative efficiency for the pretreated husk and 86.9% for the pretreated
cob. The results suggest that corn residues are promising for second generation ethanol production since
almost 2.500.000 ethanol liters can be obtained from processing husk and corn cob at midwest, south and

southeast regions in Brazil, without increasing the harvest areas.
Keywords: lignocellulosic biomass, hydrothermal pretreatment, bioethanol

1. INTRODUCAO

Nos dias atuais, a crescente preocupacdo com o desenvolvimento sustentavel vem dando
énfase a busca por fontes alternativas de energia, fazendo com que a utilizagdo de combustiveis
fosseis seja gradualmente substituida por renovaveis [1]. Dentro desse contexto, os residuos
agroindustriais lignocelulésicos estdo em posicdo de destaque, uma vez que possuem potencial
consideravel para a obtencdo de etanol a partir de processos fermentativos [2]. A palha e o
sabugo de milho, que s&o residuos normalmente desperdicados no campo, tém se mostrado

034202- 1


http://www.scientiaplena.org.br/

M.S.R. Santos-Rocha et al., Scientia Plena 13, 034202 (2017) 2

alternativas promissoras para a produgdo de etanol chamado de segunda geragéo, que é o etanol
proveniente de residuos lignocelulésicos [3].

O milho (Zea mays) pertence a familia Gramineae e é originario da América Central. Pode
ser cultivado nos hemisférios norte ou sul, ao nivel do mar e em regiGes montanhosas, em
climas Umidos e regides secas, devido a sua grande capacidade de adaptacéo [4,5].

De acordo com a FAO (2016) [6] o Brasil ocupa a terceira posicao entre os paises produtores
de milho, ficando atras somente dos Estados Unidos e da China, sendo esse o terceiro produto
agricola mais produzido no Brasil, depois da cana-de-agucar e da soja.

No décimo primeiro levantamento referente a safra 2015/2016, realizado pela CONAB em
agosto de 2016, estimou-se que a area total semeada com milho em todas as regides do Brasil
atingiu cerca de 15.884,9 mil hectares em 2016, o que correspondeu a uma producdo de
68.476,1 mil toneladas, sendo 12.918,4 mil hectares (62.382,1 mil toneladas) na regido centro-
sul e 3.003,6 mil hectares (6.093,8 mil toneladas) na regido norte-nordeste [7].

A palha e o sabugo sdo importantes subprodutos da industria do milho. A palha é obtida
ainda durante a colheita e na maioria dos casos ndo possui uma utilizacao definida, tornando-se
um residuo. J& o sabugo, caracterizado pela parte interna e mais densa do milho, é o residuo
gerado apds o milho ser debulhado e geralmente é utilizado para racdo animal [8]. Estima-se
que para cada tonelada de milho processado sdo gerados, aproximadamente, 180 kg de sabugo
[9,10] e 700 kg de palha [11].

A maior dificuldade para converséo dos agucares fermentesciveis presentes nas biomassas
lignocelulésicas estd relacionada com sua complexa estrutura. Trés sdo 0s principais
componentes presentes nas biomassas: celulose, hemicelulose e lignina [12]. A celulose, o
polimero de interesse, encontra-se envolvida pela hemicelulose e lignina, o que dificulta o seu
acesso. Assim, faz-se necessaria a realizacdo de uma etapa de pré-tratamento com o objetivo de
desorganizar o complexo lignoceluldsico e também diminuir o grau de cristalinidade da celulose
[13].

O pré-tratamento tem como objetivo principal alterar a estrutura da biomassa
lignocelulésica, de forma a maximizar a acdo das enzimas na etapa de hidrolise, sendo os
acucares liberados destinados & fermentagdo [14]. Nessa etapa, diferentes pré-tratamentos tém
sido desenvolvidos e propostos, incluindo-se os fisicos, quimicos, biol6gicos ou uma
combinagéo desses [15].

Os métodos fisicos tém como objetivo reduzir o tamanho de particula (granulometria da
biomassa), aumentando a superficie exposta de forma a tornar a etapa de hidrélise da biomassa
mais facilmente realizavel [16]. J& os métodos quimicos tém o objetivo de remover a lignina e a
hemicelulose, provocando pouca alteracdo na cadeia celulésica, que serd posteriormente
hidrolisada. Como a lignina estd ligada as hemiceluloses, uma degradacdo parcial das
hemiceluloses ocorre durante o processo de pré-tratamento, e dependendo das condi¢Bes
empregadas, a celulose pode ser degradada [17]. No pré-tratamento biolégico, os fungos sdo os
componentes que promovem a deslignificacdo. O objetivo do processo de biodeslignificacdo
corresponde & solubilizacdo da lignina por meio da acdo de microrganismos, porém esses
processos sdo muito lentos e apresentam baixos rendimentos [18].

Além de todos os fatores ja citados, o pré-tratamento classifica-se como ideal se for
sustentavel (do ponto de vista do consumo de energia e do impacto ambiental), proporcionando
posteriormente boa acessibilidade ao ataque biolégico (acdo das enzimas) e minima formacéo
de compostos inibidores [19].

Entre os diversos tipos de pré-tratamentos ja estudados, o hidrotérmico, que utiliza 4gua a
temperatura e pressdo elevadas, encontra-se em posicdo privilegiada, uma vez que é compativel
com sustentabilidade e conceitos de biorrefinaria [20]. Nos altimos anos, houve grande interesse
no estudo da influéncia da agua quente sob alta pressdo nos processos de conversdo de
biomassa. A &gua, que age como o solvente, deve estar em temperaturas subcriticas (entre 150 e
230°C), com o objetivo de promover a auto-hidrélise da biomassa pela liberagdo do grupo
acetato presente na fracdo hemiceluldsica. Esse tipo de tratamento vem sendo considerado como
promissor, uma vez que a utilizacdo apenas de &gua em um pré-tratamento ndo gera a principio
nenhum tipo de residuo nem corrosdo dos equipamentos [21,22].
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A etapa de caracterizacdo do material lignocelul6sico é de fundamental importéancia, antes e
depois das etapas de tratamento, para que se possam obter informacBes preciosas sobre 0s
rendimentos ao longo dos processos. Sem ela é impossivel avaliar se as condi¢bes utilizadas
estdo sendo favoraveis a producéo do etanol, que é o objetivo principal [23].

E de extrema importancia, portanto determinar a composicdo quimica do material para a
realizacdo de estudos de valorizacdo de materiais lignocelulésicos. O desenvolvimento de
processos para a producdo de etanol a partir de biomassas envolve a otimizagdo, de forma
integrada, das etapas de pré-tratamento, hidrélise e fermentacdo. Para que se possa avaliar a
eficiéncia dos diferentes processos em estudo, é essencial a determinacdo da composicdo
guimica da biomassa, visto que a verificacdo das transformacdes ocorridas apds 0s processos se
da principalmente por comparacao dos teores das fracdes que compdem a biomassa [24, 25].

A Figura 1 ilustra as operagdes unitarias envolvidas no processo de producdo do etanol de
segunda geracdo (E2G) a partir da celulose, com seus respectivos rendimentos alcangados em
cada uma das etapas do processo, tomando por base a quantidade de sabugo e palha gerados
para uma tonelada de milho processado. O teor de celulose do sabugo e da palha de milho
aplicado na Figura 1 foi determinado nesse trabalho e o rendimento considerado para cada uma
das etapas representa valores tedricos.

1tonde milho
(180 kg de sabugo)

1tonde milho
(700 kg de palha)

ﬂ 36,7 % de celulose

35,4% de celulose

 EEEEEEE— ( \
Rendimento de Pré-tratamento Rendimento de Pré-tratamento
80% 205,52 kg de palha 80% 50,98 kg de
| >  —
sabugo
" — —_—
Rendimento de 90%; Rendimento de 90%;
Rendimento Potencial Hidrolise Rendimento Potencial Hidrdlise
1,11 ggjicose/ Beelulose . 1,11 Bgicose/Beetutose | )
—_— 205,31 kg de glicose 50,92 kg de glicose
) 3
Rendimento de 90%; . Rendimento de 90%; .
Rendimento Fermentacdo Rendimento Potencial | Feérmentacdo
Potencial 0,51 \ ) 0,51 Betanol/Bglicose | )
Betanol/Bglicose 94,42 kg de etanol ) 23,42 kg de etanol
 EE— —— '
Rendimento de Destilagao Rendimento de Destilagdo
99% 99%
-

—

Densidade do etanol 0,79 @ 93,48 kg de etanol

118,33 Lde etanol/ ton de milho

Densidade do etanol 0,79 @ 23,19 kg de etanol

29,35 Lde etanol/ ton de milho

Figura 1: Potencial de obtencéo de E2G a partir da celulose presente na palha e no sabugo de milho.

Nota-se pela Figura 1 que os residuos do milho, palha e sabugo, podem contribuir para um
aumento em torno de 150L de etanol por tonelada de milho cultivado, além do ja obtido
usualmente através da fermentacdo da matéria amilacea. Esse aumento é bastante significativo,
visto que ndo necessita de aumento das areas de cultivo e ndo compete com a industria
alimenticia. Baseando-se nos dados da safra de 2016 para as areas cultivadas com milho no
Brasil, indica-se aumento de 10.271,415 mil litros de etanol a partir da palha e do sabugo [7].

O aproveitamento de residuos encontra-se diretamente associado a localizacdo geografica
das culturas geradoras bem como de suas respectivas capacidades produtivas. Fatores
essenciais, como 0s custos associados a transporte e armazenamento desses residuos, podem ser
minimizados levando-se em conta as regides de maior beneficiamento potencial. Segundo dados
do CONAB, a distribuicdo geografica do milho de acordo com as regiGes brasileiras no ano de
2016, ocorreu com 1.963,4 mil toneladas na regido norte, 4.130,4 mil toneladas na regido
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nordeste, 29.558,1 mil toneladas na regido centro-oeste, 9.720,9 mil toneladas na regido sudeste
e 23.103,1 mil toneladas de milho na regido sul [7]. Nota-se, portanto, que é na regido centro-
oeste onde ha maior producao de milho, seguida pela regido sul e sudeste sendo, dessa forma, as
maiores geradoras de residuos do milho, sabugo e palha. Logo, essas regiGes apresentam-se
como as de maior potencial para a localizacdo de uma unidade produtiva de etanol 2G que tenha
intuito de utilizar como fonte de biomassa os residuos do milho.

Esse trabalho apresenta a caracteriza¢do quimica antes e ap6s o pré-tratamento hidrotérmico
da palha e do sabugo de milho, empregando metologia baseada em andlise por cromatografia.
As amostras de palha e sabugo que obtiveram os melhores resultados na etapa de pre-tratamento
foram submetidas as etapas de hidrélise enziméatica e fermentagcdo. O objetivo foi avaliar a
viabilidade do uso dos residuos do milho em uma atividade de elevado valor agregado, como é
0 caso da producdo de etanol de segunda geracéao.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 MATERIAIS

A palha e o sabugo de milho in natura utilizados nesse trabalho foram oriundos de espigas
de milho compradas na feira livre da cidade de Maceid-AL, em abril de 2013. O extrato
enzimatico Accellerase®1500 (Genencor, Danisco US Inc.) foi empregando nos experimentos
de hidrdlise. A levedura Saccharomyces cerevisiae (levedura comercial na forma liofilizada
da marca Fermix) foi utilizada na etapa de fermentacdo. Os demais reagentes de laboratdrio
utilizados neste trabalho foram adquiridos em grau analitico e ndo sofreram qualquer tratamento
antes de sua utilizagdo.

2.2 METODOS

2.2.1 PREPARO DA MATERIA-PRIMA

As amostras (palha e sabugo de milho) sofreram processo de sanitizacdo apds serem
separadas das espigas. Esse processo consistiu em lavagem do material com solucdo de NaClO
por 15 minutos. Apos esse tempo, as amostras foram lavadas em &gua corrente. Em seguida, as
amostras passaram por secagem em estufa a 45°C. Todo material foi moido em um moinho de
facas (Willye, modelo SP-30) e em seguida sua umidade determinada empregando-se uma
balanca com aquecimento elétrico, modelo ID50 (Marte Balancas e Aparelhos de Precisdo Ltda)
a 100°C em modo automatico.

2.2.2 PRE-TRATAMENTO HIDROTERMICO (PTH)

O pré-tratamento hidrotérmico ocorreu em um reator de aco inoxidavel com capacidade de
5L (PARR Instrument Company Moline, Illinois, EUA, modelo 4580 HP/HT). Uma amostra em
base seca de palha/sabugo de milho foi misturada com agua no reator utilizando-se uma carga
de sélidos de 10% (m/v). As condicOes de tempo e temperatura avaliadas para ambas as
biomassas foram: 170°C por 15 minutos de reacdo e 195°C por 10 minutos, com rotacdo de 200
rpm. Destaca-se que a escolha das condi¢es empregadas para as variaveis tempo, temperatura e
rotacdo foi baseada na literatura [26, 27, 28], em condi¢Bes apontadas como promissoras para
producdo de etanol (alta remocéo de hemicelulose com pequena degradacdo de celulose). Ao
final da etapa de pré-tratamento, a fracdo solida foi separada da fragdo liquida por meio de
filtracdo em tecido. A fracdo solida foi submetida a lavagem com &gua para a remocdo da
hemicelulose residual até pH neutro [29].
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2.2.2.1 RENDIMENTO APOS PTH

Os rendimentos massicos da etapa de pré-tratamento hidrotérmico avaliados neste trabalho
foram calculados utilizando a Equacé&o 1.

m final
R=—m +100 )
m

inicial
onde: minicia = Massa inicial seca de material lignocelul6sico (g); msna = massa final seca de
material lignocelulosico (g); R = rendimento massico (%).

2.2.2.2 FATOR DE SEVERIDADE ASSOCIADO AO PTH

A Equacéo 2 apresenta o célculo do fator de severidade (log o), um indicador de quéo severo
foi o pré-tratamento para a biomassa, definido por Overend et al. (1987) [30].

Ti - Tref

log,,, = IogZ{t*exp[ﬁﬂ )

onde: n é o numero de intervalos entre uma medida e outra durante a reacao de pré-tratamento; t
é 0 tempo médio entre uma medida e outra; T; é a temperatura do pré-tratamento medida a cada
instante de tempo; Ty é a temperatura de referéncia, 100°C.

2.2.3 CARACTERIZACAO QUIMICA DA BIOMASSA

Para a palha e para o sabugo de milho in natura a quantidade de extrativos foi determinada
empregando sistema de extracdo em Soxlet, usando como solvente etanol 95% (v/v).

As amostras de palha e sabugo de milho foram caracterizadas, in natura e apds pré-
tratamento, de acordo com procedimento analitico descrito por Sluiter et al. (2008) [31],
modificado por Rocha et al. (1997) [32] e validado por Gouveia et al. (2009) [24], com exce¢do
da anélise de proteinas, que foi realizada pelo método de Kjeldahl [33]. A fracdo liquida oriunda
da etapa de caracterizagdo foi analisada por cromatografia liquida de alta eficiéncia — CLAE
(Cromatégrafo SHIMADZU, coluna AMINEX HPX 87H, detector UV-visivel e de indice de
refracio — RID; fase moével: H,SO, 0,005 mol.L?; temperatura do forno de 65°C). Os
componentes determinados foram: lignina insolivel na fracdo solida; lignina soldvel,
carboidratos, acidos organicos, furfural e hidroximetilfurfural na fragdo liquida; cinzas.

2.2.4 HIDROLISE ENZIMATICA

Os experimentos de hidrolise enziméatica foram realizados utilizando o extrato enzimatico
Accellerase®1500. Avaliaram-se apenas as biomassas pré-tratadas que resultaram em menor
perda de celulose. Os ensaios ocorreram com carga de sélidos de 10% (m/v), meio reacional de
100 mL, composto por material lignocelulésico pré-tratado (massa em base seca), extrato
enzimatico (20 FPU/ Qbiomassa seca) € tampao citrato, pH 4,8 (50 mM). As hidrdlises enzimaticas
foram realizadas em frascos de Erlenmeyer de 250 mL em Shaker (50°C e 150 rpm) por 72
horas. Ap6s a hidrdlise enzimatica, o teor de agucares redutores totais (ART) foi determinado
por meio do método espectrofotométrico (espectrofotdbmetro SP 2000 UV - BEL
PHOTONICS), proposto por Miller (1959) [34], que utiliza a solugdo de acido 3,5-
dinitrosalicilico (DNS) e leitura no comprimento de onda de 540 nm.
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2.2.5 FERMENTACAO DO HIDROLISADO

O microrganismo utilizado para a fermentacdo foi a levedura Saccharomyces cerevisiae
comercial na forma liofilizada. A fragdo liquida, contendo a glicose resultante da hidrdlise
enzimatica dos materiais lignoceluldsicos, foi utilizada como mosto.

Para o preparo do indculo, foi utilizado o meio de cultura YPD (Yeast Peptone Dextrose).
Em frascos de Erlenmeyer de 250 mL foram adicionados: 30 mL do hidrolisado, 0,6 g de
peptona bacterioldgica e 0,3 g de extrato de levedura. O meio foi esterilizado a 121°C por 15
min. Em seguida, foi adicionada 6,7 mL da solugdo de sulfato de magnésio e fosfato de amonio
e por altimo, 0,3 g do fermento.

A fermentacdo ocorreu em Shaker (30°C e 200 rpm) por 24 horas. ApGs essa etapa, 0S
acucares redutores totais (ART), o teor alcodlico e a eficiéncia fermentativa foram
determinados. O teor alcodlico foi determinado por destilacdo, utilizando-se o método
espectrofotométrico empregando solugdo de dicromato de potassio [35]. A eficiéncia da
fermentacdo (Er) foi determinada pela relagdo entre o rendimento real da fermentagdo e o
rendimento tedrico de 0,511 [36,37].

De forma simplificada, a Figura 2 apresenta todas as etapas envolvidas na producdo de
etanol de segunda geracéo realizadas nesse trabalho.

Palha e Sabugo de milho

Reator

= Pré-tratamento Parr Instrument

Hidrotérmico

U

Hidrélise Enzimética
por celulases

U

Fermentacao da Saccharomyces
Fracao Ce cerevisiae

U

Acellerase® 1500

Figura 2: Etapas realizadas para obtencdo do E2G.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
Os resultados da caracterizagdo da palha e do sabugo de milho in natura e ap6s a etapa de

pré-tratamento hidrotérmico estdo apresentados nas Tabelas 1 e 2.

Tabela 1: Composicéo quimica das amostras de palha de milho in natura e apés pré-tratamento
hidrotérmico

Componentes Palha In natura Palha tratada_ a Palha tratada_ a
170°C e 15 min 195°C e 10 min
Celulose (%) 36,7+0,2 57,6%0,3 49,4+0,1
Hemicelulose (%0) 34,2+0,1 21,0+0,3 8,4+0,2
Lignina total (%) 14,0+0,1 17,8+0,1 20,6+0,2
Cinzas (%) 2,34+0,3 0,9+0,6 0,7+0,3
Extrativos (%) 11,6+0,5 . L
Proteina (%0) 4,9+0,0 0,9+0,2 0,9+0,1
Rendimento massico (%) - 47,7 42,0
Fator de Severidade 3,5 4,2

Tabela 2: Composicao quimica das amostras de sabugo de milho in natura e ap6s pré-tratamento
hidrotérmico

Componentes Sabugo In natura Sabugo tratad_o a Sabugo tratad_o a
170°C e 15 min 195°C e 10 min

Celulose (%) 35,440,2 40,5+0,1 54,0+0,4

Hemicelulose (%) 26,940,3 22,1+0,2 20,9+0,1

Lignina total (%) 18,0+0,2 21,0+0,2 30,9+0,1

Cinzas (%) 2,4+0,1 0,5+0,3 0,7£0,3
Extrativos (%0) 18,3+0,3 o L

Proteina (%) 6,5+0,3 1,840,2 1,8+0,1
Rendimento massico (%) _ 50,4 41,5
Fator de Severidade 3,4 4,2

Por anélise dos dados apresentados nas Tabelas 1 e 2, nota-se que o rendimento massico
associado a etapa de pré-tratamento hidrotérmico de ambas as biomassas diminuiu com o
aumento da temperatura, resultado contrario ao fator de severidade (FS), que aumentou a
medida que a temperatura se elevou. Esse comportamento sugere que a variavel temperatura
apresentou maior influéncia sobre a degradacdo da biomassa submetida ao pré-tratamento
hidrotérmico que a variavel tempo de reacédo, para as condi¢des empregadas nesse estudo [38].
O FS é um indicador do qudo rigoroso € o efeito do pré-tratamento para a biomassa. No pré-
tratamento hidrotérmico a presenca dos ions hidrénios, responsaveis por hidrolisar a biomassa,
promoverd baixa solubilizagdo na condigdo mais branda de temperatura, efeito identificado
nesse trabalho [39].

A literatura reporta rendimentos méassicos que variam entre 47 e 55%, ap0s pré-tratamento
hidrotérmico da palha de cana-de-agUcar. Esses tratamentos ocorreram por tempos de 10 ou 15
minutos e temperaturas entre 180 e 195°C [40]. Kim et al. (2013) [41] relataram valores de fator
de severidade entre 3,0 e 4,4 ao realizar o pré-tratamento hidrotérmico entre 180 e 200°C com
tempo de reacdo entre 15 e 30 minutos.

A Figura 3 representa os perfis de aquecimento e resfriamento associados ao tratamento
hidrotérmico da palha e do sabugo de milho, para as duas condi¢Bes de PTH avaliadas.
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Figura 3: Perfil da temperatura durante a etapa de pré-tratamento hidrotérmico da palha e do sabugo
de milho.

Nota-se pela Figura 3 que de forma geral a mesma condic¢do de pré-tratamento apresentou
perfil semelhante para a palha e para o sabugo de milho durante as etapas de aquecimento e
resfriamento [42].

As Tabelas 3 e 4 apresentam 0s componentes principais da biomassa lignoceluldsica com
seus valores corrigidos pelo rendimento em massa seca obtido em cada um dos PTH’s.

Tabela 3: Teor de celulose, hemicelulose e lignina com valores corrigidos pelo rendimento massico do

PTH (Palha)
Componentes (%) Palha In Natura Palha tratada a Palha tratada a
170°C e 15 min ~ 195°C e 10 min *
Celulose 36,7+0,2 27,5 20,8
Hemicelulose 34,240,1 10,0 3,5
Lignina total 14,0+0,1 8,5 8,7
Rendimento massico 47,7 42,0

* valores corrigidos levando-se em conta o rendimento massico da etapa do PTH.

Analisando-se as Tabelas 3 e 4, verifica-se que houve, ap6s pré-tratamento hidrotérmico da
palha e do sabugo de milho, reducdo nas quantidades dos trés componentes principais (celulose,
hemicelulose e lignina total) em relagdo a quantidade inicial presente na biomassa in natura.
Segundo Boussarsar et al. (2009) [43], a eficiente solubilizacdo da fracdo hemicelulésica de
biomassas é um efeito j& esperado quando se emprega um pré-tratamento hidrotérmico, porém
espera-se que esse tipo de pré-tratamento seja suave sobre a fragdo celuldsica, resultando apenas
em pequenas perdas dessa fracao [44,45].

Tabela 4: Teor de celulose, hemicelulose e lignina com valores corrigidos pelo rendimento massico do
PTH (Sabugo)

Componentes (%) Sabugo In Natura Sabugo tratado a Sabugo tratado a
170°C e 15 min " 195°C e 10 min *
Celulose 35,4+0,2 20,4 22,4
Hemicelulose 26,9+0,3 11,1 8,7
Lignina total 18,0+0,2 10,6 12,9
Rendimento massico 50,4 41,5

* valores corrigidos levando-se em conta o rendimento em massa seca do PTH.
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A Figura 4 apresenta os percentuais de remocao para as trés fracdes principais da palha e do
sabugo de milho ap6s pré-tratamento hidrotérmico.

Il PTH palha 170°C e 15 min 100

100+ I PTH palha 195°C e 10 min I PTH sabugo 170°C e 15 min

90 + Il PTH sabugo 195°C e 10 min
80
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Figura 4. Remocao dos principais componentes apés PTH da palha (4a) e do sabugo (4b).

A Figura 4a mostra que a condicdo de 170°C e 15 min (representada em preto), apresentou
uma perda de 25,1% de celulose; 70,7% da hemicelulose e 39,3% de lignina foram removidas.
Com esses resultados, observa-se que a remocdo da fragdo de hemicelulose foi bastante
satisfatoria com pequena perda de celulose. Ja para a condicdo de 195°C e 10 min (em
vermelho), houve remocéo de 89,7% de hemicelulose e de 37,8% de lignina, com maior perda
de celulose, 43,3%. Nesse caso, a perda de celulose foi mais evidente, o que pode ser justificado
pela degradacdo de aglcares em condigdes mais severas de pré-tratamento [46]. A reducdo na
fracdo de hemicelulose foi maior e para o teor de lignina, ndo houve diferenca significativa entre
as duas condicdes testadas.

A palha de milho apresentou-se melhor resultado na condicéo de 170°C e 15 minutos, visto
que houve menor degradacdo da fracdo celuldsica sendo, portanto, essa a condi¢do escolhida
para seguir as etapas de hidrdlise e fermentacdo. O ideal é que ndo haja degradacéo da celulose,
porém, como a lignina esta ligada as hemiceluloses, uma degradacg&o parcial das hemiceluloses
ocorre durante o processo de pré-tratamento, e dependendo das condi¢cBes empregadas, a
celulose pode também ser degradada [8].

Por anélise da Figura 4b, o pré-tratamento do sabugo de milho, nas duas condices testadas,
semelhante a palha, também promoveu reducdo no teor dos trés componentes principais. Na
condicdo mais branda de temperatura, 170°C e 15 min (representada em preto), a perda de
celulose foi de 42,2%, com remog&o de 58,7% de hemicelulose e de 41,0% de lignina. Observa-
se que houve uma maior remocdo de celulose frente a remogdo da hemicelulose, quando
comparado com o resultado obtido para a palha de milho. J& para a condicdo de maior
temperatura, 195°C por 10 min (em vermelho), a remocéo de celulose foi de 36,6% e a remog¢éo
de hemicelulose e lignina foi de 67,8% e 28,6%, respectivamente. Aqui, observa-se que a
remogdo da hemicelulose foi satisfatéria frente a de celulose. Para o caso da lignina, a maior
remocdo foi na condicdo mais branda de temperatura.

O sabugo de milho mostrou melhores resultados na condicdo de 195°C por 10 min, pois
houve menor perda de material celulésico e maior remocdo de hemicelulose, sendo essa a
condicdo escolhida para a realiza¢éo da hidrdlise enzimatica e fermentacao.

Os resultados obtidos nas etapas de hidrolise enzimética e fermentacdo estdo apresentados na
Tabela 5.
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Tabela 5: Resultados obtidos ap6s as etapas de hidrolise enzimatica e fermentagéo

ART "no Conversao Eficiéncia Bioetanol
Condicdes hidrolisado enzimatica fermentativa (g/L)
(9/L) (%0) (%0)
Palha a 170°C/ 15 min 7,4+0,5 42,1 87,5 3,3+0,0
Sabugo a 195°C/10 min 12,4+1,6 47,7 86,9 55+1,1

“ART: aglcares redutores totais

Analisando-se os resultados de hidrdlise e fermentacdo apresentados na Tabela 5, observa-se
gue foram obtidos 5,5 g/L de etanol a partir do sabugo de milho e 3,3 g/L de etanol a partir da
palha.

Em seus estudos, Silva (2011) [17] reporta concentracdes de etanol que variaram de 3,8 a 5,7
g/L ao se utilizar pré-tratamento alcalino com solugdo de NH4OH (de 4 a 15%) empregando
bagaco de cana-de-actcar. Wolf (2011) [47] utilizou bagaco de cana pré-tratado com solvente
organico (organossolve a 150°C por 30 min e etanol de 30 a 70% v/v) e alcancou na etapa de
fermentacdo concentragdes de etanol na faixa de 4,3 e 5,2 g/L.

A etapa de hidr6lise apresentou baixa conversdo (inferior a 50%). O complexo enzimatico
Accellerase®1500 apresenta melhor estabilidade operacional em uma faixa de temperatura entre
50 e 65°C [48]. Visto que os ensaios de hidrolise ocorreram na condi¢do do limite inferior da
faixa de temperatura étima, esse pode ser um indicativo de que melhores resultados poderiam
ser obtidos ao se realizar ensaios de hidrélise em temperaturas maiores. Outro fator que
corrobora para a baixa conversdo enzimatica é a perda da fracdo celulésica apds tratamento
hidrotérmico, deixando assim menos celulose disponivel para posterior sacarificacao.

E possivel ainda realizar uma analise do volume de etanol de segunda geragio
potencialmente obtido (semelhantemente ao que foi estabelecido na Figura 1), de acordo com as
condi¢des avalidadas nesse trabalho (rendimento experimentalmente atingido nas etapas de pré-
tratamento, hidrolise enzimética e fermentacdo) e considerando os dados de produgdo de milho
no Brasil referentes a safra de 2016. Dessa forma, estima-se obter 2.739,044 mil litros de etanol
a partir da palha e do sabugo de milho cultivados em todas as regiGes brasileiras. Levando-se
em conta apenas as regides mais promissoras (centro-oeste, sul e sudeste), por apresentarem
maior potencial gerador de sabugo e palha, calcula-se um potencial de producdo de 2.495,284
mil litros de etanol 2G produzidos a partir dos residuos do milho.

A utilizacdo desses residuos mostra-se, portanto bastante promissora visto que resulta em um
aumento significativo na producéo de etanol do pais, sem necessidade de expansdo das areas de
cultivo.

4, CONCLUSAO

A caracterizacdo da palha e do sabugo de milho mostrou que essas biomassas sdo
promissoras, visto que possuem teores consideraveis de material fermentescivel e que a etapa do
pré-tratamento promoveu significativa remocdo de hemicelulose e lignina, compostos
indesejaveis quando se realiza a etapa de fermentacdo empregando a levedura Saccharomyces
cerevisiae. O ideal é que se obtenha com o pré-tratamento um efeito suave sobre a fracdo
celulésica aliado a uma elevada solubilizacdo de hemicelulose e lignina. Os ensaios
apresentaram perda consideravel de celulose, porém boa remocgdo de hemicelulose e lignina,
chegando ao final do processo a eficiéncias de fermentacdo em torno de 87%.

Os resultados obtidos para a hidrdlise enzimatica e fermentacdo estiveram dentro do
esperado, porém esse estudo pode ser aperfeicoado, utilizando-se, por exemplo, uma faixa de
condicBes experimentais para essas duas etapas, podendo-se assim avaliar a mais promissora. A
temperatura de hidrélise é um fator que pode ser otimizado, dentro das condicGes de
estabilidade operacional indicadas pelo fabricante.

De acordo com os dados da safra 2016, estima-se, tomando por base os resultados de pré-
tratamento, hidrolise e fermentacdo obtidos nesse trabalho, uma produgdo de 2.495,284 mil
litros de etanol de segunda geracdo a partir dos residuos do milho cultivado nas regides centro-
oeste, sul e sudeste. Apesar de ainda ndo ser uma total realidade em nosso pais, 0 uso de
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residuos agroindustriais lignocelulosicos para producéo de energia mostra-se bastante atrativo,
uma vez que potencializard a solucdo de problemas ambientais associados a desperdicio e
poluicdo. Além do mais, poderd diversificar a matriz energética brasileira sem que haja
competicdo com a industria de alimentos ou expansdo das areas agricultaveis.
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