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Resumo

Deve-se conhecer detalhadamente a biomassa a ser utilizada em um processo,
pois sdo essas caracteristicas que irao fornecer informacoes para determinar
o método a ser utilizado. Nesse contexto, o presente estudo objetivou a
caracterizacao das biomassas de arundo, palha e casca de arroz quanto ao teor de
celulose, hemicelulose e lignina antes e apds o pré-tratamento. A caracterizacao
foi feita de acordo com a metodologia descrita por Dunning e Dallas (1949) e
os calculos a partir das equacdes descritas por Sluiter et al. (2005). Os valores
encontrados para as biomassas in natura foram, arundo 32,3% de celulose, 41,5%
de hemicelulose e 20,9% de lignina, para casca de arroz 30,4, 31,2 € 21,2% e palha
de arroz 36,9, 36,8 e 13,3% respectivamente. J& para as biomassas pré-tratadas,
os teores encontrados de celulose, hemicelulose e lignina foram arundo 69,5, 15,5
e 10,2%, casca de arroz 62,4, 22,7 e 14,8% e palha de arroz 78,4, 16,1 e 53%
respectivamente. Para as biomassas pré-tratadas a fracao de celulose aumentou
em relacdo as biomassas in natura e a de hemicelulose e lignina diminuiram.
Como o objetivo é a producao de etanol de segunda geracao através da fracao
celulésica, essa diminuicao é desejavel e indica uma grande solubilizacdo da
fracdo hemiceluldsica e de lignina.
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Abstract

It is very important to know the details of the biomass to be used in a process,
because their specific characteristics will provide the necessary information
to determine the method to be utilized. In this sense, this study objective is
the characterization of the biomasses of arundo, straw, and rice husk as the
content of cellulose, hemicelluloses, and lignin before and after treatment. The
characterization was made according to the methodology described by Dunning
and Dallas (1949) and the calculations according to Sluiter et al. (2005) described
equations. The values found for the biomasses in natura were as follows: arundo
32.3% cellulose, 41.5% hemicellulose and lignin 20.9%, rice husk 30.4%, 31.2%,
and 21.2%, and rice straw 36.9%, 36.8%, and 13.3%, respectively. For the pre-
treated biomasses, the levels found of cellulose, hemicelluloses, and lignin were:
arundo 69.5%, 15.5%, and 10.2%,rice husk 62.4%, 22,7%, and 14.8%, rice straw
78.4%, 16.1%, and 5.3%, respectively. In the pre-treated biomasses the fraction
of cellulose increased relatively to the biomasses in natura, for the hemicellulose
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and lignin they decreased. Since the goal is the second
generation ethanol production through cellulosic
fraction, this reduction is desirable and indicates a large
solubilization of hemicellulose and lignin fraction.

INTRODUCAO

Novas alternativas para geracao de energia que
sejam renovdveis e que nio prejudiquem o meio
ambiente tém sido buscadas. Uma alternativa sao os
biocombustiveis, como o etanol de segunda geragao,
que tem um potencial promissor devido ao fato de
que a matéria-prima utilizada para sua produgao ¢ um
subproduto das atividades agricolas, e por apresentar
poucos nutrientes nao serve para alimentagao humana
e animal. Por este motivo, o aproveitamento desses
residuos para a produgio de combustivel é uma forma
extremamente vantajosa para a destinagio final da
biomassa (HICKERT, 2010).

Outra vantagem de utilizar essas biomassas ¢ que
diminui consideravelmente a competi¢io pelo uso da
terra para produgao de alimentos. Sem precisar ampliar
os canaviais, usando apenas a palha e o bagaco, o
Brasil tem potencial de aumentar em 50% a produgao
de etanol (STAVELA; ARAUJO; PORTO, 2014).
Apesar das grandes vantagens, ainda s3o encontradas
algumas dificuldades, como por exemplo, tecnologias
que nio estao completamente desenvolvidas, com
baixo rendimento na conversao da matéria-prima em
bioetanol e com custo de produgao elevada.

Qualquer matéria que tenha em sua composigao
aglcar ou outro carboidrato pode ser utilizada como
matéria-prima para producio de etanol. De acordo
com o tipo de carboidratos presentes na matéria-
prima, elas podem ser classificadas em trés grupos
diferentes: materiais agucarados, materiais amildceos e
lignoceluldsicos, sendo este tltimo grupo provenientes
de vegetais que necessitam de pré-tratamento fisico e
quimico vigorosos para obten¢io de etanol, como casca
e palha de arroz, arundo, entre outros (BARCELOS,
2012).

As fontes renovdveis mais encontradas na natureza
s20 as biomassas lignocelulésica (CASTRO; PEREIRA
JR, 2010), por isso tornam-se atrativas para produgio
de etanol de segunda geragao. Essas biomassas sio
constituidas por trés principais polimeros: lignina,

hemicelulose e celulose (SOUSA, 2014).

Sa0 encontrados cerca de 40-60% de celulose, 20-
40% de hemicelulose e 15-25% de lignina (PEREIRA
JRetal.,2008), poréma proporgao destes componentes
pode variar dependendo da espécie da planta, idade,
tempo de colheita e condigio ou estdgio de crescimento
(BARCELQOS, 2012). Por este motivo, se faz necessario
conhecer a estrutura e as caracteristicas dos principais
componentes da biomassa lignoceluldsica: celulose,
hemicelulose e lignina.

O Arundo donax L. é uma planta que apresenta
um grande potencial para produgio de etanol de
segunda geragio, por se adaptar facilmente em
qualquer condi¢ao ambiental. Apesar de exigir grandes
quantidades de dgua para seu crescimento, apresenta
pouca exigéncia acerca da fertilidade do solo, tem
um crescimento rdpido e uma produtividade elevada
(SOUZA, 2014).

Outra cultura que apresenta grande potencial
para aproveitamento de biomassa ¢ a cultura do arroz
irrigado. Com cerca de 11 milhées de toneladas de
arroz o Brasil estd entre os dez principais produtores
mundiais deste grao. A regiao sul contribui com cerca
de 77% da produgio nacional, sendo o Rio Grande
do Sul o maior produtor brasileiro, com 65% desta
produgao (BRASIL, 2014). Com esse aumento da
produ¢io, aumenta-se também a quantidade de
residuos gerados, na qual se destacam a palha e a casca
de arroz.

Para que se tenha uma maior eficiéncia na
obten¢io de biocombustivel é necessdrio conhecer
profundamente a biomassa que serd utilizada.
Isso porque ¢é esta caracterizagio que ird fornecer
informagées importantes para que seja determinado
o melhor processo ou método a ser utilizado, e
assim, obter maiores rendimentos, minimizar custos
e impactos ambientais (OLIVEIRA, 2013). Nesse
contexto, o presente estudo objetiva a caracterizacao
das biomassas de arundo, palha e casca de arroz quanto
ao teor de celulose, hemicelulose e lignina antes e apds

o pré-tratamento.

MATERIAL E METODOS

Preparo da amostra

Para este trabalho foram selecionadas as biomassas
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de Arundo donax L. (planta inteira) e Oriza sativa L.,
cultivar Puitd (casca e palha de arroz).

As biomassas pré-tratadas foram adquiridas do
trabalho realizado por FARIAS et al. (2014) cujo
pré-tratamento 4cido foi feito com H2S04 1,1% e o
alcalino com NaOH 0,5 M.

Caracterizacao da biomassa

A anilise para caracteriza¢ao quimica das biomassas
in natura e pré-tratadas foi feita de acordo com a
metodologia descrita por Dunning e Dallas (1949),
que se fundamenta na sacarificagdo quantitativa dos
polissacarideos de diferentes matérias-primas vegetais.

Foram pesadas separadamente em balanca analitica
2,0 g de amostra previamente seca em estufa durante
24 h e peneiradas a fim de selecionar as fragoes
granulométricas reduzidas (utilizaram-se peneiras
de 32 mesh). As amostras foram transferidas para
béqueres de 100 mL e adicionados 10 mL de 4cido
sulfirico 72% v/v. A mistura foi levada para banho-
mariaa45°C, por 7 min e agitada constantemente com
bastao de vidro. Apds esta etapa, as amostras foram
transferidas para erlenmeyers de 500 mL e adicionados
275 mL de dgua destilada. Os frascos foram fechados
com papel aluminio e levados para autoclavar por 30
min a uma temperatura de 121°C. Depois de retiradas
da autoclave e esfriadas a temperatura ambiente, as
amostras foram filtradas a vdcuo com o objetivo de
separar a fragao sdlida da liquida. A fragao sélida foi
colocada em cadinhos de porcelana (previamente
secados e pesados) e a fragao liquida foi transferida
para balao volumétrico de 500 mL, o qual teve seu
volume ajustado com dgua destilada.

Para determinacao da lignina, a fracao sélida foi
secada em estufa a temperatura de 100°C, por 24 h
e em seguida pesada em balanga analitica (W1). Logo
apds, a amostra foi calcinada a 550°C. Depois de
resfriados, os cadinhos foram pesados (W2).

J4, a fracao liquida foi utilizada para determinagao
da concentragao de glicose (C1) e de agticares redutores
totais (C2) utilizando os métodos enzimdticos de
glicose oxidase (kit enzimdtico) e DNS (Acido 3,5 —

dinitro salicilico).

Analises

Os valores de celulose, hemicelulose e lignina foram

calculados a partir das equagdes descritas por Sluiter et

al. (2005).

Celulose

O teor de celulose foi calculado pela Eq. 1:

0,9v
0.96m (1)

celulose(% ﬂj =100,
m

Onde

0,90 - coeficiente que resulta da relagao entre peso mole-

cular do polimero e do monémero de glicose;

0,96 - rendimento da sacarificacao;

C1 - concentragio de glicose (g/L);

v - volume total da solucio de acticar (L);

m - massa da amostra seca (g).

Hemicelulose

O teor de hemicelulose foi calculada pela Eq. 2:

. m 0,88v
hemicelulog (% ;) =100 (C2_C1) 0.93m 2)
Onde
0,88 - coeficiente que resulta da relagao entre peso mole-
cular do polimero e do mon6émero;
0,93 - rendimento da sacarificacao;
C1 - concentragio de glicose (g/L);
C2 - concentragio de agtcares redutores (g/L);
v - volume total da solucio de agticar (L);

m - massa da amostra seca (g).
Lignina

O teor de lignina foi calculado pela Eq. 3:

(WI_WZ) (3)

m m

lignina(%ﬂj =100
Onde

W1- Residuo seco da filtragem (g);

W2 - Peso do residuo ap6s calcinagio (g)

m - massa da amostra seca (g).

Método enzimatico de glicose oxidase (C1)

Para determinagao de glicose foram adicionados
10 pL de amostra em tubos eppendorf de 2 mL,
em seguida adicionado 1 mL de reagente GOD (kit
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enzimatico AA Wierner Lab.) aos tubos e entio estes
foram homogeneizados. Os tubos foram colocados
em banho-maria a 37°C durante 15 min e logo apés,
adicionado 1 mL de dgua destilada. A leitura foi

realizada em espectrofotdmetro em comprimento de

onda de 505 nm (A = 505 nm).

Método para determinar a concentracao de
aclcares redutores totais (C2)

Foram retirados 100 pL de amostra da fragao
liquida que foi separada anteriormente e colocados
em tubos eppendorff de 2 mL. Em seguida, foram
adicionados 300 pL de solugio DNS aos tubos e
entdo estes foram homogeneizados. Os tubos foram
colocados em banho-maria fervente durante 5 min e
depois de retirados, foram resfriados em banho de gelo
e acrescentados aos tubos 1 mL de dgua destilada em
cada um. A leitura foi realizada em espectrofotometro

com comprimento de onda de 540 nm (A = 540 nm).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacao das biomassas

Os resultados de composi¢ao quimica das biomassas
in natura analisadas sao apresentados na Tabela 1. Em
percentagem, as quantidades de celulose e hemicelulose
sao semelhantes. Para o arundo e a casca de arroz, a
fragao de hemicelulose foi superior a de celulose, o que
mostra que pode ser interessante utilizar essa fragao
para producio de etanol, j4 que em sua composi¢ao

hd uma grande quantidade de agtcares. Para a maioria

maior que o encontrado no presente trabalho, sendo
43% de celulose, 22% de hemicelulose ¢ 17% de
lignina, enquanto que foram encontrados valores de
36,98%, 36,87% e 13,34%, respectivamente.

J4, no trabalho realizado por Lemons e Silva et
al. (2015), a composi¢ao quimica para o arundo foi
de 31,10% de celulose, 35,27% de hemicelulose e
18,5% de lignina. Apesar dos valores encontrados para
as fracoes celuldsica e de lignina serem préximos, o
valor da hemicelulose no presente trabalho foi maior
do que aquele encontrado por Lemons e Silva et al.
(2015). Essas diferengas de valores podem ocorrer
devido a variabilidade natural de composi¢ao quimica
das matérias-primas ou época de colheita, ou seja, o
fato pode estar associado a origem da biomassa ou
até mesmo ao método de anilise utilizado (CARMO,
2013).

Para as biomassas pré-tratadas, os valores de
celulose, hemicelulose e lignina estdo representados
na tabela 2. Pode -se observar que a quantidade de
celulose para as trés biomassas pré-tratadas aumentou
em relacido as biomassas iz natura e a de hemicelulose
e lignina diminuiram.

Composicao quimica das biomassas pré-
tratadas de arundo, palha e casca de arroz.

CELULOSE | HEMICELULOSE | LIGNINA

(%) (%) (%)
Arundo 69,48 15,55 10,17
Casca de Arroz | 62,43 22,70 14,79
Palha de Arroz | 78,42 16,08 5,32

das espécies, a fragao de celulose ¢ maior que a de

hemicelulose.

Composicao quimica das biomassas in natura

de arundo, palha e casca de arroz.

CELULOSE | HEMICELULOSE | LIGNINA

(%) (%) (%)
Arundo 32,3 41,52 20,89
Casca de Arroz | 30,36 31,17 21,20
Palha de Arroz | 36,98 36,87 13,34

No estudo realizado por Hickert (2010) foram
encontrados 34% de celulose, 13% de hemicelulose
e 20% de lignina para a casca de arroz. Roberto et al.

(2003) encontrou para palha de arroz valor de celulose

Como as fragoes de hemicelulose e lignina
diminuiram isso pode refletir em uma melhora na
conversio enzimatica da celulose dessas biomassas,
j& que essas fragoes formam uma camada protetora
a0 redor da celulose, reduzindo assim a eficiéncia do

ataque enzimdtico.

CONCLUSAO

1 - A caracterizagao da biomassa é de fundamental
importincia para avaliagido do potencial de utilizagao
dessas matérias-primas para a produgio de etanol de
segunda geracdo, principalmente para defini¢io da

fracao (celulose e/ou hemicelulose) que serd utilizada
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no processo.

2 - Houve grande solubilizagio das fragoes
hemiceluldsica e de lignina, o que é desejdvel, ja que
neste estudo o objetivo é a producio de etanol de

segunda geracio através da fragao celulésica.
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