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RESUMO

Na producgéo de etanol lignocelulésico, o pré-tratamento € uma etapa
determinante, pois aumenta a acessibilidade das enzimas ao substrato durante
0 processo de hidrélise enzimatica. Dentre os diversos tipos de pré-tratamento
destaca-se o com liquido i6nicos (LIs), apresentando-se como uma promissora
alternativa para melhorar os rendimentos de hidrélise, pela desconstrucdo da
parede vegetal melhorando a acessibilidade da celulose. Neste trabalho foram
utilizados trés tipos de LlIs: brometo de 1-n-butil-3-metil-imidazol ([BMIM] [Br]);
acetato de 1-n-butil-3-metil-imidazol ([BMIM] [HsCCOQO]) e hidrogenosulfato de
1-n-butil-3-metil-imidazol ([BMIM] [HSO4]) e trés tipos de biomassas
lignoceluldsicas: bagaco de cana-de-agucar; palha de arroz e serragem de
madeira, na intencdo de avaliar a influéncia desses trés tipos de LIs no
processo de hidrolise e posterior obtencéo de etanol. Apds alguns testes, todos
0s ensaios foram realizados utilizando-se 2 mL de LI em 0,1g de biomassa a
100°C por 120 min. Verificou-se que o LI hidrogenosulfato de 1-n-butil-3-metil-
imidazol ([BMIM] [HSOg4]) apresentou o melhor resultado individual em termos
de percentual de hidrélise, poréem em média nas trés biomassas o LI brometo
de 1-n-butil-3-metil-imidazol ([BMIM] [Br]) obteve o melhor desempenho,
apresentando percentual de 41,9% de rendimento médio de hidrolise. Em
relacdo as biomassas avaliadas, o bagaco de cana-de-acucar obteve os
melhores resultados em percentual de hidrélise, em torno de 68,2% em média.
O percentual maximo de hidrolise foi verificado na combinacdo do LI brometo
de 1-n-butil-3-metil-imidazol ([BMIM] [Br]) com a biomassa bagaco de cana-de-
acucar, que apresentou rendimento de conversdo da celulose em glicose de
80,6%. Observou-se também que os trés tipos de biomassa se comportaram
diferentemente em contato com os Lls. Por fim como um passo adicional,
realizou-se a fermentacéo dos hidrolisados a fim de se avaliar a capacidade de
producdo de etanol das biomassas estudadas, sendo que o bagaco de cana-
de-acucar obteve os melhores resultados na producédo de etanol, obtendo um

rendimento maximo de 47%.

Palavras chaves: Pré-tratamento; liquido I6nico e hidrdlise.
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ABSTRATC

In the lignocellulosic ethanol production, the pretreatment is a
determining step, because it increases the accessibility of enzymes to the
substrate during the enzymatic hydrolysis process. Among the various types of
pretreatment stands out with ionic liquid (ILs), presenting itself as a promising
alternative to improve the hydrolysis process, by the deconstruction of plant wall
improving the accessibility of cellulose. In this work, three types of ILs were
used: bromide 1-n-butyl-3-methyl-imidazole ([BMIM] [Br]); ethyl 1-n-butyl-3-
methyl-imidazole ([BMIM] [CH 3 COOQ]) and hydrogensulfate and 1-n-butyl-3-
methyl-imidazole ([BMIM] [HSO4]) and three types of lignocellulosic biomass:
sugarcane bagasse, rice straw, and sawdust, in an attempt to evaluate the
influence of these three types of ILs in the process of hydrolysis and
subsequent production of ethanol. After some tests, all assays were conducted
using 2 mL of IL in 0.1g of biomass to 100 ° C for 120 min. Checked that the LI
hydrogensulfate 1-n-butyl-3-methyl-imidazole ([BMIM] [HSO4]) showed the best
individual results in terms of hydrolysis percentage, but on average in the three
biomass IL bromide 1-n-butyl-3-methyl-imidazole ([BMIM] [Br]) had the best
performance, with a percentage of 41.91% average yield of hydrolysis.
Regarding the evaluated biomass, bagasse from sugarcane got the best results
in percentage of hydrolysis, around 68.22% on average. The maximum
percentage hydrolysis was observed in the combination of the IL bromide, 1-n-
butyl-3-methyl-imidazole ([BMIM] [Br]) with the biomass residue of sugarcane,
who presented of the cellulose to glucose conversion yield of 80.6%. It was also
observed that the three types of biomass behaved differently in contact with ILs.
Finally as an additional step, was realized fermenting the hydrolyzed to evaluate
the ethanol production capacity of biomasses studied, and that the bagasse
sugarcane achieved the best results in the production of ethanol, obtaining a

maximum yield of 47%.

Keywords: Pretreatment; lonic liquid and hydrolysis.
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CAPITULO |

1 Introducéo

Devido as preocupacfes cada vez maiores sobre a poluicdo ambiental,
seguranca energética e futuros dos derivados de petréleo, a comunidade global
estd buscando combustiveis ndo petroliferos alternativos, juntamente com as
tecnologias de energia mais avancgadas, para aumentar a eficiéncia do uso de
energia (SEMELSBERGER et al., 2006).

Segundo Gul (2007), em torno de 85% da energia global é proveniente
de combustiveis de origem féssil e com expectativa de aumento de cerca de
50% entre 2005-2030, acarretando o0 uso excessivo dos recursos fosseis,
provocando um agravamento na atual situacdo ambiental.

Existem diversas forma de obtencéo de bioenergia, a partir de recursos
naturais, que vao desde forma mais simples as mais complexas, e dentre
essas formas estao os biocombustiveis.

Atualmente tém-se diferentes maneiras de classificacdo dos
biocombustiveis, sendo a mais comumente utilizada a que denomina o0s
biocombustiveis de 1° 2° ou 3° geracdo, de acordo com algumas
especificidades, esses dois ultimos também podem ser denominados como
-avancadosl. Nesse ambito os biocombustiveis de 1° geracdo utilizam-se de
culturas de cunho alimentar que ja estdo consolidados em producédo comercial,
porém, o olhar volta-se para o uso de matérias-primas de tendéncia nao-
alimentar, para minimizar a —competicaoll de cultivares alimenticias versus
energética e enfrentamentos com a industria alimenticia, e nessa conjuntura
sobressaem combustiveis tidos como avancados (2° e 3° geracdo) (THE
REGENTS OF UNIVERSITY OF CALIFORNIA, 2011).

Biocombustiveis avancados sao por definicAo combustiveis baseados
em recursos de biomassa celulésica, e uso de solo que nao é utilizado para
outras necessidades primérias (producgdo alimentar e téxtil), como os residuos
lenho-celulésicos, da agricultura, florestais, as culturas de rotacéo rapida, as
culturas ndo-alimentares (de crescimento em area nao cultivavel ou culturas

ndo alimenticias), a fracdo organica de residuos urbanos e a biomassa a base
16



de algas; em suma, biomassa celulésica, lenho-celulésica e algas
(SIMBOLOTTI, 2012).

Caracteriza-se como combustivel alternativo mais promissor, aquele que
produzir um maior impacto na sociedade, no ambito de emissdes de efeito
estufa, estoques de -alimentosl, ndo petroliferos, versatilidade, infraestrutura,
disponibilidade, economia, seguranca (SEMELSBERGER et al., 2006); tudo
isso aliada a eficiéncia, e nesse cendrio, figura o etanol lignoceluldsico.

O etanol comumente utilizado é de primeira geracao, pois € oriundo de
acucares fermentesciveis, obtido de culturas alimentares ou de culturas que
ocupam areas que poderiam estar sendo ocupadas por culturas alimentares.
Isto gera diversas correntes de pensadores contrarios a essa ideia, devido ao
receio da competicdio do ambito energético com o alimentar. O etanol
lignocelulésico, porém, encerra essa discussao, pois parte do principio do uso
de residuos (ALVIRA et al., 2010). O bioetanol pode ser definido como uma
energia proveniente de recursos renovaveis, obtido por meio da fermentacao
de acucares, podendo suceder total ou parcialmente a gasolina (LIN et al.,
1998)

Dentre as etapas envolvidas na fabricacdo do etanol lignoceluldsico,
tem-se o pré-tratamento, para provocar uma melhora na estrutura quimica de
ligacbes naturais da biomassa lignocelulosica (SOKHANSANJ, 2005); sendo
este procedimento imprescindivel para a eficacia de rotas tecnoldgicas, a fim
de torna-las viaveis economicamente. Dessa maneira a selecao correta desse
mecanismo é de suma importancia no resultado final (BINOD, 2010); ja que
essa etapa se caracteriza por ser a etapa mais onerosa (MOSIER et al., 2005).

Visando a maior eficacia no pré-tratamento, o presente trabalho propde
uma linha de processo aplicando diretamente na biomassa lignoceluldsica o
liquido iénico (LI), que geralmente sédo definidos como sais que fundem abaixo
de 100 °C e séo constituidos inteiramente por ions, podendo ser utilizados para
promover a desconstrucdo da celulose oriunda de biomassa lignocelulésica
(DADI et al., 2007). O LI tem sido uma boa opcao devido suas propriedades
fisico-quimicas, como: baixa volatilidade, alta estabilidade quimica e térmica e
bom poder de solubilizagcdo em compostos organicos (SOWMIAH et al., 2009).
Consequentemente, essa capacidade tornam os LIs uma promissora

alternativa para o pré-tratamento (THOMAS, 2005).

17



Vislumbra-se que a utilizacdo dos liquidos ibnicos resulte em processos
menos danosos, melhoramento na hidrolise e recuperacéo de aclcares, além
da oportunidade de reaproveitamento do mesmo, acarretando mais economia
ao processo (LI et al., 2008).

O atual cenério de biomassa lignocelulésica e a busca de processos
tecnolégicos mais rentaveis e viaveis justificam a pesquisa voltada para
aplicacdo de novos conceitos no processo de pré-tratamento, que é o objeto de
estudo do presente trabalho, além de tentar solucionar a problemética em torno
da aplicacédo direta de liquidos idnico (LIs).

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

Verificar o rendimento da hidrolise utilizando aplicacao direta de liquido

ibnico no pré-tratamento de trés biomassas lignoceluldsicas.

1.1.2 Objetivos Especificos

i.  Sintetizar diferentes LI, com potencial de desconstrucéo da
celulose;

i.  Quantificar acucares fermentaveis apos pré-tratamento afim de
obter o percentual de hidrdlise;

il Determinar o percentual de hidrolise das biomassas submetidas
aos diferente liquidos iénicos;

V. Identificar as condi¢des para uma melhor eficacia no pré-
tratamento;

v.  Estimar a producéo de etanol apds o pré tratamento.
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CAPITULO I

2. Revisdo Bibliografica

Segundo Szczodrak e Fiedurek (1996), o aumento da populacdo
acarreta problemas, como aumento da demanda de energia, 0 maior consumo
de alimentos e 0 aumento significativo na emisséo de poluicdo. Na contraméao
disto tudo, a ciéncia vem tentando solucionar essa problematica, levando os
paises a buscarem a independéncia energética de modo menos poluente
possivel, como o aproveitamento da energia proveniente de biomassa.

Para Gnansounou, Bedniaguine e Dauriat (2005) quando se compara o
custo do bioetanol com o da gasolina fossil, nota-se que o do bioetanol é maior,
e acdes governamentais de implantacdo de incentivos especiais se fazem
necessarias, como incentivos na tributacao.

Ja De Fraiture, Giordano e Liao (2008) afirmam que o desenvolvimento e
a promocao dos biocombustiveis sdo geridos pelo setor agricola, quando o
correto seria ser gerido pelo setor energético. Desta maneira, necessita-se de
subsidios e programa governamentais, acfes essas que representariam perdas
nos lucros para o governo, poréem se 0s altos precos do petrdleo se
sustentarem, e paralelamente termos uma maior eficacia tecnologica, os
biocombustiveis serdo uma alternativa de baixo custo em pouco tempo.

Dentre as biomassas disponiveis para a producao de energia, destaque-
se a lignocelulosica, por ser residuo, ter grande disponibilidade e seu viés
econdmico é favoravel, ou seja, possui baixo custo econémico. (PANDEY;
SOCCOL,; 2000). A utilizacdo da mesma vem se mostrando como uma boa
alternativa na producdo do etanol, combustivel menos poluente quando
comparado a gasolina, (MACHADO, 2009).

Compostos lignocelulésicos podem ser classificados em quatro grupos

com base no tipo de recurso:

v" Residuos florestais;

v" Residuos sélidos urbanos;
v' Residuos de papel,;
v

Residuos de culturas.
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Residuos desses tipos estdo sendo investigados, como a palha de arroz
(YAO et al., 2007), palha de milho (WANG et al., 2009), o bagaco de palma
(CARVALHO et al 2007), entre outros.

De acordo com Bohlmann (2006) materiais lignocelulésicos poderiam
produzir até 442.000 milhdes de litros por ano de bioetanol.

O etanol pode substituir total ou parcialmente a gasolina, com essa
caracteristica as pesquisas voltadas ao mesmo aumentaram exponencialmente
nos ultimos anos. Esse biocombustivel oriundo de biomassa lignocelulosica se
destaca por ser gerado por residuos, eliminando o gargalo defendido por
alguns pesquisadores, que indagam que a producdo de etanol pode
proporcionar a competicdo alimentar, no que tange a area plantada. Porém,
com a utilizacdo de residuos essa tese nao se sustenta, consequentemente o
etanol lignocelulosico se firma como uma alternativa promissora.

A composi¢cdo quimica da biomassa lignocelulosica, entretanto, € um
aspecto chave que influencia diretamente na eficiéncia da producéo, além
disto, € variavel, pois depende de fatores genéticos e ambientais e as suas
interacdes (LEE et al,. 2007).

2.1Crise Energética

A producdo de energia €é tida como um diferencial na trajetéria evolutiva
da humanidade, atuando diretamente no desenvolvimento social e econémico
da sociedade, que com o passar do tempo diversificou suas fontes de obtencéo
da mesma (KATWAL e SONI; 2003). A energia de origem fossil (petroleo,
carvao mineral e gas natural) é a mais utilizada mundialmente, sendo que uma
parcela significativa desse consumo esta relacionada ao setor de transporte
(LINDFELDT e WESTERMARK; 2009), como pode ser observado na Tabela 1.
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Tabela 1: Matriz de consumo final de energia, por setor (% e tep)
Setor Brasil OCDE Outros(*) Mundo

1973 2014 1973 2012 1973 2012 1973 2012

Inddstria 29,8 329 31,1 20,3 29,8 296 30,6 26,0
Transporte 250 325 22,6 30,3 19,4 22,2 21,4 25,7
Setor Energético 3,3 10,3 8,5 8,3 5,2 7,9 7,2 8,1
Outros Setores 38,7 183 30,6 32,6 42,3 322 351 32,0
Uso Nao-Energético 3,1 6,0 7,2 8,5 3,3 8,2 57 8,3
Total (%) 100 100 100 100 100 100 100 100

Total — milhdestep 76 266 3.076 3.905 1.883 5.610 5.035 9.768
% do total 15 2,6 61,1 40,0 374 574

*Exceto Brasil e paises da OCDE
Fonte: MME; 2015

Observa-se que nas ultimas décadas, principalmente apos a crise do
petroleo em meados de 1973, que diversos paises e segmentos tem se
empenhado em possibilitar o uso de biomassas como alternativa ao uso de
combustiveis de origem fossil, em virtude da possibilidade de esgotamento do
mesmo; do viés ambiental, ja que esse tipo de combustivel emite grandes
guantidades de poluentes, como dioxido de carbono e enxofre (gases do efeito
estufa) e da seguranca energética, pois uma matriz energética mais
diversificada amplia o horizonte de possibilidades de saida de crises no setor
energético. Nesse sentido tem crescido o uso de energias renovaveis, e dentre

estas, encontra-se os biocombustiveis, como pode ser observado na Tabela 2.

Tabela 2: Matriz energética de transportes (% e tep)
Setor Brasil OCDE Outros(*) Mundo

1973 2014 1973 2012 1973 2012 1973 2012

Derivados de petréleo 98,9 80,3 95,7 935 91,3 928 943 928
Gas natural 0,0 1,8 24 2,1 0,2 5,2 1,6 3,6

Carvao Mineral 0,01 0,0 1,1 0,01 7,0 0,3 31 0,1

Eletricidade 0,3 0,2 0,8 0,8 1,4 1,3 1,0 1,0

Bioenergia 09 17,6 0,0 3,6 0,02 04 0,02 2,4

Total (%) 100 100 100 100 100 100 100 100

Total — milhdes tep 19 86 695 1.184 366 1.243 1.080 2.507
% do mundo 1,8 3,2 644 47,2 33,8 49,6

*Exceto Brasil e paises da OCDE
Fonte: MME; 2015
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2.2Biocombustiveis

Escobar et al (2009) afirma que de toda a energia primaria consumida no
mundo, 80% é proveniente de combustiveis fossil, como pode ser visto na
Figura 1, sendo que desse percentual 58% €& consumida exclusivamente pelo
setor de transportes, que contribui substancialmente para as emissfes de
gases do efeito estufa (GEE),

5%
= 2% ovabs 3%
' 4%

10% R 31%

2011

29% = ﬁ 25%

21% 24L%

Figura 1: Perspectivas de crescimento da demanda mundial de energia primaria (WEO 2013)

A busca pela reducdo de emissbes de GEE é notoria, e com o passar do
tempo busca-se cada vez mais por alternativas ambientalmente e
economicamente viaveis a essa realidade (MABEE; GREGG E SADDLER;
2005). Essa busca aliada ao esgotamento continuo dos combustiveis de
origens fosseis e aumento do consumo mundial de energia (Tabela 1),
culminam em uma fonte de energia que seja, renovavel, sustentavel, eficiente,
baixas emissfes de gases nocivos e de baixo custo (SINGH et al; 2010).
Frente a toda essa probleméatica os biocombustiveis vem sendo explorados a
fim de substituir os combustiveis fosseis (GOMEZ; CLARE e MCQUEEN-
MASON; 2008 e DELFORT et. al 2008), aumentando a producéo

gradualmente, como pode ser observado nas tabelas 3 e 4.
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Tabela 3: Dados do setor de biocombustiveis nos anos de 2011 e 2012 no Brasil

Numeros do setor de biocombustiveis (2011 e 2012)

Etanol Biodiesel
2011 2012 2011 2012

Producéo (safras 2011/12 e 2012/13 — milhdes de m3) 22,8 23,5 n.a. n.a.
Producéo (ano civil — milhdes de m?3) 22,9 23,5 2,7 2,7
Consumo combustivel (milhdes de m3) 20,6 19,0 2,7 2,7
Exportacdes (milhdes de m3) 1,96 3,1 - -
Importac6es (milhBes de m3) 1,15 0,5 - -
Capacidade de producéo instalada nhominal (milhdes de n.d. n.d. 6,0 6,9
m3)

Fonte: Adaptado do Boletim Mensal dos Combustiveis Renovaveis, Ed. N° 72

Tabela 4: Dados do setor de biocombustiveis nos anos de 2013 e 2014 no Brasil

Nimeros do setor de biocombustiveis (2013 e

2014)
Etanol Biodiesel

2013 2014 2013 2014
Producéo (safras 2013/14 e 2014/15 — milhdes de m3) 27,7 28,65 n.a. n.a.
Producéo (ano civil — milhdes de m?3) 27,8 27,9 2,9 3,4
Consumo combustivel (milhdes de m3) 23,9 24,4 2,9 3,4
Exportacdes (milhdes de m3) 2,9 1,39 0,04 0,04
ImportagBes (milhdes de m?3) 0,13 0,44 - -
Capacidade de producéo instalada nominal (milhdes n.d. n.d. 7,5 7,5

de m3)

Fonte: Adaptado do Boletim Mensal dos Combustiveis Renovaveis, Ed. N° 89

Os pesquisadores sabem que os combustiveis de primeira geracao
trazem vantagens em relacdo a emissdo GEE quando comparado aos fosseis,
porém, sdo de certa forma céticos com esses biocombustiveis, pois
preocupam-se com 0s impactos ambientais, competicdo alimentar e saldo de
carbono (LAURSEN, 2006).

Entretanto, os biocombustiveis de segunda geracao podem acabar com
esse ceticismo, ja que se utilizam de biomassa lignocelulosica, naturalmente
abundante (SIMPSON-HOLLEY M, HIGSON A, EVANS G; 2007). A producgao
desse tipo de biocombustivel, porém, ainda ndo se tornou comercial, apesar de
projetos pilotos ja estarem sendo desenvolvidos, pois para producdo em larga

escala tem-se que superar alguns gargalos técnicos, como o pré-tratamento,
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logistica de distribuicéo, interacdo entre governo-empresas-universidades
(EISBERG; 2006).

Os biocombustiveis de segunda geracdo ou avancados sdo produzidos
por biomassa lignocelulosicas e essa matéria-prima vegetal tem em sua
estrutura polissacarideos, que por sua vez possuem grandes quantidades de
acucares (PAULY; KEEGSTRA; 2008), que por meio da hidrolise e

fermentagao resultam em bioetanol.

2.3Biomassa Lignocelulésica

O etanol combustivel j& é produzido em larga escala, porém busca o
ensejo de utilizacdo de matéria-prima de maior disponibilidade e menor custo,
ja que a mesma representa em torno de 40% a 70% do custo total da producao
(QUINTERO et al, 2008).

Desta busca surge a biomassa lignocelulosica, que atende aos
requisitos minimos (grande disponibilidade e baixo custo) para ser atraente a
producéo de bioetanol (CHENG et al,. 2008); e a0 mesmo tempo acaba com a
competicdo com os alimentos.

Esse tipo de biomassa possui altissima disponibilidade, chegando a
atingir em torno de 50% da biomassa mundial e sdo provenientes da atividade
agricola, frutas, vegetais, residuos florestais e outros, desta maneira tornando-
a uma excelente alternativa para a producéo energética mundial. (SCATENA;
SCREMIN-DIAS, 2006). A biomassa lignoceluldsica, de modo amplo pode ser
dividida em grupos distintos: residuos de culturas, madeira, residuos de
celulose, biomassa herbacea e residuos de sélidos urbanos.

O material lignocelul6sico € composto celulose e hemicelulose (que sao
polissacarideos) e compreende cerca de dois tercos da matéria seca, também
€ composto por lignina (ndo é utilizado na producao de etanol) e por uma parte
restante, como pectina, proteinas, cinzas e extrativos.

De acordo com Brandt et al., (2010) esses materiais tém estruturas
complexas e composi¢cdes onde predominam trés componentes principais:

celulose, hemicelulose e lignina, como pode ser observado na Figura 2.
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Figura 2: (a) estrutura da celulose, (b) estrutura da lignina (SUN et al., 2009), e (c) estrutura da
Glucomanana (hemicelulose) (FENGEL et al., 1984)

I. Celulose € um polimero linear de celobiose, € rigido e dificil de
clivar (de polimerizar), na hidrolise é quebrada em moléculas de

acucar livre obtendo a glucose (seis atomos de carbono).

[I. A hemicelulose é constituida por cadeias curtas altamente
ramificadas de varios aclcares, principalmente xilose (cinco

atomos de carbono), arabinose (cinco atomos de carbono),
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galactose, glucose e manose (seis atomos de carbonos). Ele
também contém pequenas quantidades de nao-agUcares, tais
como grupos acetila (LYND, 1996). A hemicelulose, por causa da
sua natureza amorfa ramificada, € relativamente facil para

hidrolisar.

llI. A lignina é um grande complexo polimérico de grupos
fenilpropano e metoxi e estd presente em toda a biomassa
lignocelulésica, consequentemente todo processo de producao de

etanol terd lignina como um residuo.

Estruturalmente, a fibra de celulose é composta por aproximadamente
36 moléculas de celuloses individuais agrupadas em unidades maiores
denominadas de fibrilas ou microfibrilas elementares, que por sua vez sao
envelopados em unidades maiores ainda, conhecida como celulose
microfibrilada. O conjunto desta celulose microfibrilada origina a fibra de

celulose (HABIBI et al., 2010), como apresentado na Figura 3.

Cellulosic fibers
MEB Image

WSS ey T (microfibrils) Microfibrillated celiulose

\ g _\ |

Amorphous ragions Crystalline parts Cellulosic fiber

Chemical structure of cellulose
chain

Figura 3: Estrutura de fibras celulésicas com énfase nas microfibrilas de celulose (HABIBI et
al., 2010).
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De acordo Azizi Samir et al., (2005) as fibrilas elementares possuem 5
nm (cinco nanometros) de diametro, ao passo que a celulose microfibrilada
possuem algo em torno de 20 — 50 nm, sendo que cada microfibrila pode ser
comparada a um cabo flexivel em que se encontra encrustados cristais de
celulose com ligagdes por todo o eixo da mesma, sem ordenacédo espacial (em
termos atomicos). Ja as regides ordenadas sdo pacotes de cadeias de celulose
estabilizados em forte e complexa rede de ligacdes de hidrogénio (HABIBI et
al., 2010), como representado nas Figuras 4 e 5.
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Figura 4: Estrutura de uma cadeia de celulose (Quimica nova)
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Figura 5: Ligacdes de hidrogénio entre cadeias de celulose (Quimica nova)

Essa biomassa pode ser convertida para o etanol, por hidrolise da
celulose seguida de fermentacdo, além de processos quimicos (US DOE;
2003). O processo de fermentacdo e hidrolise do composto lignocelulésico é
mais complexo do que simplesmente a fermentacdo do acgucar. Na hidrolise a
parte celulésica da biomassa é convertida em aclcares, e a fermentacdo

converte esses agl]cares em etanol.
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Ramakrishnan (2010) afirma que a producdo de agucar fermentavel de

biomassa lignocelulésica envolve varios processos:

I. Reducéo de tamanho;
[I.  Pré-tratamento quimico para a remocao de lignina;
lll.  Recuperacao de residuos celuldsicos;

IV. Hidrélise da celulose.

Diversas biomassas lignocelulosicas sdo estudadas como potenciais
matéria-prima para producdo de etanol de segunda geracdo, como: bagaco e
palha de cana, palha e sabugo de milho, capim elefante, palha de trigo, palha e
casca de arroz, palha de algoddo, serragem de madeira (CASTRO; 2006)

dentre outras.

2.3.1 Bagaco de cana-de-acucar

O bagaco de cana € o residuo fibroso que geralmente se obtém apos a
extracdo do caldo da cana de agucar, no processo de fabricacdo do acucar e é
uma das principais biomassas lignocelulosica, pois possui baixo custo e tem
grande disponibilidade (MARTIN et al, 2007a), como mostra a Figura 6, que
traz a moagem de cana referente a safra 2015/2016. Essa biomassa possui
grande disponibilidade principalmente em paises como Brasil, india, Cuba,
China, México, Indonésia, Coldmbia e outros (MARTINEZ et al, 2003;.
HERNANDEZ-SALAS et al., 2009); devidos as numerosas industrias de acglcar

e alcool.

700 54,61
800
500

400

200

™l
. ==

abr/1s mal/15 lun/15 |Jul/15 agc/15 set/15 out/15 nov/l5 dez/15 janfi6 fev/16 mar/16 abr/16

Mithdes de Toneladas

w— ) gt B e Lyt P e 1t

Figura 6: Gréafico de moagem de cana — Safra 2015/2016 (CONAB 2016)
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A cana é cultivada em mais de 100 paises, porém apenas 10 paises
detém cerca de 80% da producdo mundial, conforme pode ser visto na Tabela
5.

Tabela 5: 10 maiores produtores de cana de agucar

Pais Area colhida (10 ha)> | Produc&o (10%t) | Area Colhida | Produtividade (t/ha)

Brasil 6,153 455,3 30,2 74,0
india 4,200 281,3 20,6 67,0
China 1,220 100,7 6,0 82,5
México 0,668 50,6 3,3 75,7
Tailandia 0,936 47,7 4,6 51,0
Paquistao 0,907 44,7 4,6 51,0
Colémbia 0,426 39,8 2,1 93,4
Australia 0,415 38,2 2,0 92,0
Indonésia 0,370 30,2 1,8 81,6
EUA 0,364 26,8 1,8 73,6
Outros 4,713 276,2 23,1 58,6
Total 20,372 1.391,4 100,0 68,3

Fonte: FAO, 2008

Dentre os maiores paises produtores predomina a utilizacdo do bagaco
gerado como combustivel (queima) para geracdo de energia, tornando o
processo mais eficiente energeticamente (BOTHA e BLOTTNITZ, 2006;
RAMJEAWON, 2008); deixando de lado a producédo de produtos quimicos e
bioetanol (ALMAZAN et al., 2001; LASER et al., 2002).

Estatisticamente, temos que uma tonelada de cana gera em torno de
280Kg de bagaco (CERQUEIRA et al., 2007), sendo que metade desse bagaco
€ utilizado como fonte geradora de energia e a outra metade € armazenada,
portanto, ha uma forte corrente de pesquisadores empenhados em desenvolver
metodologias vidveis ambientalmente e economicamente para esse tipo de
material subutilizado ( PANDEY et al, 2000; ADSUL et al., 2004).

O potencial da biomassa lignocelulosica, deve ser apreciado a partir de
sua composicao estrutural. Em relacdo ao bagaco de cana, Peng et al.; (2009)
mostra que € composto principalmente por lignina (20 — 30 %), celulose (40 —
45%) e hemicelulose (30 — 35%); com um teor de cinza em torno de 2% (Li et
al., 2002).
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2.3.2 Palhade arroz

O arroz é a terceira commodity mais produzida no mundo, ficando atras
apenas do milho e do trigo (Tabela 6), levando a palha de arroz ser uma das

biomassas lignocelulosicas mais abundante mundialmente.

Tabela 6: Evolugéo da produgéo nos Estados Unidos, China, india, Brasil e mundo em 2014/15

(milhGes de toneladas)

Produtos Estados China | india | Brasil | Mundo Part. (%) destes
Unidos paises/mundo

Milho 356,4 2220 21,0 740 9854 68%

Trigo 55,2 126,0 95,9 8,0 716,1 40%

Arroz 7,3 144,0 103,0 7,3 477,3 55%

Soja 103,9 12,0 11,0 91,0 3047 2%

Total 522,8 504,0 230,9 180,3 2.483,5 58%

Fonte: www.fas.usda.gov, elaboragdo: Ocepar/Getec — Agosto de 2014. Obs. Nos Estados
Unidos, China e India a partir de setembro inicia a colheita e no caso do Brasil setembro inicia
o plantio da safra 2014/15.

A disponibilidade da palha de arroz € enorme, atingindo cerca de 731
milhdes de toneladas, podendo produzir algo em torno de 205 milhdes de litros
de bioetanol por ano (BALAT et al.,, 2008). Kim e Dale (2004) demostram a
disponibilidade dessa biomassa lignocelulosica por continente frente a sua

possivel producéo de etanol, conforme a tabela 7.

Tabela 7: Quantidade de palha de arroz em todo o mundo disponivel e producéo de etanol

teorico.
Pais Disponibilidade de Palha de Producéo Tedrica de Etanol
Arroz (milhdes de toneladas) (bilhdes de litros)
Africa 20,93 8,83
Asia 667,59 281,72
Europa 3,92 1,65
Ameérica do Norte 10,95 4,62
Ameérica Central 2,77 1,17
Ameérica do Sul 23,51 9,92

Fonte: Adaptado de Kim e Dale (2004).

De acordo com Maiorella (1985), cada quilo de arroz colhido produz

cercade 1 — 1,5 quilos de palha, sendo a queima o principal destino
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(MUSSATTO e ROBERTO, 2004). Na China, por exemplo, estima-se que em
torno de 400 milhdes de toneladas de palha que atualmente sé&o
desperdigadas, podem vim a substituir cerca de 200 milhdes de toneladas de
carvao que atualmente sdo consumidos neste pais (HONGTAO et al.; 2010)

A palha de arroz tem em sua composicdo estrutural cerca de 40% de
celulose, 18% de hemicelulose e 22% de lignina e 20% de residuos inorganicos
(principalmente cinzas) (OLIVEIRA; 2007).

2.3.3 Serragem de Madeira

Temos inUmeras opc¢des biomassa que podem nos fornecer condi¢cdes
de produzir biocombustiveis, e entres estas opcbes estd a serragem de
madeira, que vem chamando muito a atencédo dos pesquisadores, devido sua
capacidade de renovacéao e alta disponibilidade, pois uma consideravel parcela
de industrias de produtos de origem florestais, tem como subprodutos a
serragem, cascas e aparas. Devido a essas caracteristicas tem-se voltado um
maior interesse em otimizar os padrbes de processamento e econdémicos
acerca da conversao dessa biomassa em biocombustivel (NEUPANE et al.,
2011).

A serragem tem enorme potencial como biomassa lignocelulosica na
producédo de bioetanol de segunda geracdo, pois essa matéria-prima possui
baixo valor comercial nas industrias de processamento de material lenhosos.
Porém, esse esforco voltado a producdo de biocombustiveis a base de
residuos lenhosos, devem primar pela forma sustentdvel de obtencdo do
mesmo (LIPPKE et al., 2004).

De acordo com Olsson e Hahn-Hagerdal (1996), a serragem de madeira
possuem em sua composicdo quimica estrutura, algo em torno de 55% de
celulose, 14% de hemicelulose e 21% de lignina. Ja Hamelinck, Van Hooijdonk
e Faaij (2005), sdo mais amplos em suas analises, afirmando que os
percentuais de celulose sao entre 40 — 60%, de hemicelulose sédo entre 20 —

40% e de lignina séo entre 10 — 35%.
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2.4Bioetanol

Desde o0 século XIX o etanol € produzido através de matérias
lignocelul6sicos, porém, somente nas Ultimas duas décadas essa alternativa se
voltou para o mercado de combustivel. Segundo Macedo (2005) aproveitando-
se da grande disponibilidade de residuos organicos proveniente de inUmeras
fontes o etanol pode ser produzido em praticamente todas as regides do
mundo, como pode visto os dados no Boletim Mensal dos Combustiveis
Renovaveis, representado pela Figura 7.
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Figura 7: Grafico da producdo de biocombustiveis por paises em 2014 (Boletim Mensal

dos Combustiveis Renovéaveis, Ed. N° 89)

As desvantagens dos combustiveis derivados de fontes fosseis
(emissbes de gases de efeito estufa, poluicdo, esgotamento de recursos,
relacbes de demanda de abastecimento desequilibrada) sdo fortemente
reduzidos ou mesmo ausentes com a utilizacdo de biocombustiveis (ROGNER,
2000).

Dentre os biocombustiveis, o etanol ja é produzido em larga escala
(Figura 8) e é facilmente aplicavel em veiculos com motores de combustao
interna. Sua adicdo aumenta o poder de octanagem (medida de resisténcia do
combustivel a pressdo sofrida na camara de combustdo do motor) e reduz a

emissdo de monoxido de carbono (CO) dentre outros (LYND, 1996).
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Figura 8: Gréfico da Producéo de etanol Carburante (MAPA e ANP, 2015)

Além de ser produzido em larga escala, o etanol ja possui seu consumo

consolidado, como mostra a Figura 9.
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Figura 9: Gréfico do Consumo de etanol Carburante (MAPA e ANP; 2015)

E notavel que o etanol ja possui lugar de destaque na matriz energética
mundial, no que tange aos combustiveis liquidos. Entretanto em torno de 90%
de todo o etanol €& obtido a partir de culturas de aclUcar ou amido por
fermentacdo; o resto é produzido sinteticamente (TAHERZADEH, 1999).
Existem, porém, certos limites, jA que essas culturas tém alto valor de cunho
alimenticio. Contudo a utilizacdo de processos adequados para a biomassa
lignocelulésica pode ir muito além, ou seja, tornando-se mais promissora.

O grande gargalo para a producéo de etanol lignocelulésico é -chegarll
aos acucares fermentesciveis, pois esta etapa envolve hidrolise das fibras de
celulose e hemicelulose, e paralelamente a quebra da lignina (material que
circunda a fibra), tornando o procedimento mais caro quando se compara ao

modo tradicional. Essa conversdo em agucares fermentesciveis s6 ocorre
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mediante processos térmicos, quimicos ou enzimaticos (LASER et al., 2002).
Esses conjuntos de técnicas sdo denominados de pré—tratamento.

2.5Pré-tratamento

E necessario submeter & biomassa a um pré-tratamento, para facilitar a
hidrolise da biomassa, que ao final deve facilitar a conversdo em aclcares
fermentaveis, consequentemente possibilitando o objetivo principal, que é a
producédo de bioetanol. Portanto, pode-se dizer que para aumentar o
rendimento de hidrélise, um passo de pré-tratamento é necessario, para que
—amolecall a biomassa e rompa as estruturas celulares. Ainda, segundo Laser
et al (2002) essa € etapa mais onerosa do processo devido sua complexidade.

Estima-se que em torno de 33% do custo total da producéo de bioetanol
oriundo de palha de arroz, seja proveniente do pré-tratamento, tornando essa
etapa um dos principais gargalos a producéo em larga escala e exigindo maior
atencao e analises (TOMAS-PEJO; OLIVA; BALLESTEROS; 2008)

Dentre os tipos de pré-tratamento disponiveis, tem-se o0 quimico, fisico,
biolégico e 0 combinado, porém, o quimico tem mostrado melhor resposta
(RABELO; MACIEL FILHO; COSTA, 2009).

A Figura 7, traz de modo geral as rotas quimicas que abrangem o pré-
tratamento com liquidos idnicos, acidos, bases (CUI et al., 2009; CUI e SHEN,
2012; PATTRA et al, 2008), e ozondlise (WU et al., 2013a, 2013b); ao passo
gue as rotas fisicas utilizam-se de pré-tratamento mecanico, térmico (WANG et
al, 2003a, 2003b), micro-ondas (ABDELHALIM et al, 2012) e irradiacdo de
ultrassom (LEANO et al., 2012). Ja as rotas biolégicas incluem o uso de
enzimas e fungos (CUI et al., 2010). Nesse sentido diversos estudos tém
utilizado de combinacdes de rotas, visando o aumento do rendimento, sendo
gue as combinacBes que surtiram maiores efeitos foram das rotas quimicas
com as fisicas (WONG et al., 2014).
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Figura 10: Classificacdo e subclassificacdo de pré-tratamentos (Adaptado de

BUNDHOO; MOHEE e HASSAN; 2015)

Comparacdes entres rotas de pré-tratamento ndo sédo cabiveis, ja que
existem diversos fatores e condicbes que podem alterar a relacéo
resposta/rendimento das rotas. Deste modo cada substrato/biomassa tem uma
resposta a determinadas condicbes a elas imposta nessa etapa (SINGH E
WAHID, 2015).

Entre as varias possibilidades de pré—tratamento encontra-se a com
liquido ibnico, que se tem mostrado bastante promissora devido a suas
caracteristicas. Segundo Fukaya (2008) o pré-tratamento que envolve a
utilizacdo de liquidos i6nicos é promissor, pois eles sdo solventes volateis e

capazes de descontruir a fibra, permitindo uma maior acessibilidade a celulose.

2.5.1 Pré-Tratamento com Liquido Iénico

O pré-tratamento tem como objetivo diminuir a cristalinidade da celulose,
aumentar a area de superficie da biomassa, remover a hemicelulose e
—quebrarll a lignina. O tratamento prévio faz com que a celulose fique mais

acessivel para as enzimas de modo que a conversdo de polimeros de
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carboidratos em acucares fermentaveis pode ser realizada mais rapidamente e
com maior rendimento. A recalcitrancia da estrutura lignoceluldsica € um dos
principais empecilhos para a producéo viavelmente econdmica de bioetanol. A
abordagem técnica para superar esse aspecto foi o pré-tratamento das
matérias-primas de biomassa para remover as barreiras e tornar mais
acessivel a celulose as enzimas hidroliticas para a conversdo em glucose (ZHU
et al,. 2008)

Em termos gerais 0s LIs sdo compostos constituidos por ions que em
temperatura ambiente ou préxima, possuem estado de agregacdo liquido.
Erroneamente, quando descobertos, foram definidos como sais fundidos,
porém esse tipo de composto possui alto ponto de fusédo e viscosidade, aliada
a um aspecto corrosivo; diferenciando dos LIs que sao liquidos a temperatura
ambiente (GUARDA, 2009). Em linhas gerais os LIs sdo sais fundidos
ecologicos, e que representam uma nova classe de solventes que tém
polaridades altas e um ponto de fuséo baixo (LEE, 2011).

De modo geral, no que se refere a definicado de LIs, os artigos diferem-se
entre si, porém 0 consenso esta em torno de que sdo compostos por ions e o0
estado de agregacéo, € liquido a temperaturas ambientes ou proximas. E se
tratando de ions, que se refere a cations e anions Liu et al (2012), definiu os
LIs como substancias compostas de cations organicos e anions organicos ou

inorganicos, como exemplificado na Figura 11.

R N
~
R T+ N
) N+ / l +2 Nt R\N N’R
Citions:  / N Z ‘R \I/
R L |
R R
Amonio n-alquil- n-alquil- 1-alquil-3-metil-imidazdlio
Quaterndrio pirinidio isoguinolinio

. Miscivel em dgua
Anions: -

CI', NO37, CF3CO5 BF,- PFg", N(SO,CF3)y
Figura 11: Composic¢éo dos Lls. (Fonte: Adaptado de LIU et al. 2012).

Imiscivel em agua

Estes compostos vém sendo aplicados no pré-tratamento de biomassa

lignocelulésica como solventes promissores (FU et al., 2010), e de acordo com
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Nguyen et al.,, (2010) proporcionam varias caracteristicas atraentes em
comparacdo com os métodos convencionais. Os mesmo tém sido utilizados
ndo apenas como solvente para a celulose e de material lignocelulésico, mas
também como meio para a realizagdo in situ de derivatizacdo de celulose
(HEINZE et al., 2005; STEGMANN et al., 2008).

Para facilitar o acesso a celulose os liquidos ibnicos sao considerados
solventes verdes, muitas vezes exibindo baixa pressdo de vapor e com
eficiente poder desconstrugdo (ROGERS E SEDDON, 2003). Suas principais

caracteristicas sao:

N&o sédo inflamaveis;

Estabilidade térmica;

Estabilidade quimica;

Baixa pressao de vapor;

Dissolve diversos compostos organicos e inorganicos;

Sintese simples e viavel,

AN N N N N

Possibilidade de reutilizacao.

Existe, porém, varios parametros que afetam o processo de preé-
tratamento da biomassa com liquidos i6nicos, como por exemplo: as
propriedades fisico-quimicas do liquido i6nico, o tempo e a temperatura de
reacdo, proporcdo de biomassa e de liquido i6nico, o tipo de biomassa e o
conteiddo de &gua da amostra, destacando-se as propriedades fisicos -
guimicas do liquido i6bnico (ZAKRZEWSKA et al., 2010). Maki-Arvela et al.,
(2010) mencionou que varias propriedades do liquido ibnico tem efeitos
significativos sobre o pré-tratamento do material lignocelulésico.

Deve-se considerar, ainda, que o liquido i6nico tém propriedades
ajustaveis de acordo com a selecdo de anion e cétion, consequentemente,
pode obter LIs muito eficazes como solvente para biomassa lignocelulésica e
seus constituintes, porem varios requisitos tém de ser considerados, para
serem utilizado na dissolucdo da celulose, como: o LI deve possuir um baixo
ponto de fus&o, ndo deve provocar a decomposi¢cdo de celulose; deve ser
estavel e armazenavel, sua recuperacao devera ser facil, devera ser néo téxico

e ser relativamente barato, bem como ser um bom solvente para a celulose
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(HERMANUTZ et al., 2008). Indo além, o LI escolhido deve tolerar quantidades
relativamente elevadas de agua, uma vez que a secagem extensa dos
biomateriais antes da dissolucdo ndo € economicamente viavel.

A recuperacdo do LI é de suma importancia uma vez que apés a
regeneracdo da celulose com 4gua ou mistura de agua/acetona, o solvente
adicionado ao liquido ibnico deve ser evaporado antes da sua reutilizagcdo no
préximo ciclo de extracdo (SUN et al., 2009).

Segundo Li et al., (2008) a dissolucao de biomassa lignocelulésica em
LIs é relativamente facil e os mesmo séo reciclados com sucesso.

Em torno de 40 LIs tem sido avaliados na dissolugéo de celulose, os
mesmo podem conter diversos cations, sendo que os baseados em imidazol,
piridina e em trietilamdnio foram identificados como cations muito promissores
no processo de dissolucao da celulose (D'ANDOLA et al., 2008).

Fukaya et al., (2008) afirma que liquidos i6nicos que possuem baixas
viscosidades como o acetato, facilitam a dissolugcéo de celulose a temperaturas
inferiores. De modo que ja existem varias patentes que relatam o uso de
liquidos i6nicos para a dissolucdo da celulose e madeira (D'ANDOLA et al.,
2008;. MYLLYMAKI e AKSELA, 2008; ARGYROPOULOS, 2008).

Por fim, o LI adequado para o pré-tratamento da biomassa devera ter a
capacidade de descontruir a biomassa a baixas temperaturas, possuindo baixa
viscosidade, com estabilidade quimica e nenhuma decomposi¢cdo da biomassa,
além de baixo custo e de ser facilmente processado, sendo ndo téxico para
enzima e para a fermentacdo microbiana, todos essas caracteristicas aliada a
facilidade de regeneracao e reciclagem do mesmo (HOLM e BAS, 2011;. MAKI-
ARVELA et al., 2010).
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CAPITULO Il

METODOLOGIA
3. Nomenclatura das amostras

Neste trabalho utilizou-se trés diferentes biomassas lignocelulosicas:
bagaco da cana-de-acglcar; palha de arroz; serragem de madeira e trés
diferentes tipos de LIs: Brometo de 1-n-butil-3-metil-imidazol ([BMIM] [Br]);
Acetato de 1-n-butil-3-metil-imidazol ([BMIM] [H3CCOO]) e Hidrogenosulfato de
1-n-butil-3-metil-imidazol ([BMIM] [HSO4]), sendo realizado combinagdes entres
os tipos de biomassa e Lls, e para sistematizar essas combinac¢des, adotou-se

a nomenclatura paras as amostras mostrada na Tabela 8.

Tabela 8: Nomenclaturas de liquidos ibnicos e biomassas

Liquidos lénicos Nomenclatura
Brometo de 1-n-butil-3-metil-imidazol ([BMIM] [Br]) L1
Acetato de 1-n-butil-3-metil-imidazol ([BMIM] [HzCCOO]) L2
Hidrogenosulfato de 1-n-butil-3-metil-imidazol ([BMIM] [HSO4]) L3
Biomassa Nomenclatura
Bagaco de cana-de-agucar Bl
Palha de arroz B2
Serragem de madeira B3

Fonte: Préprio autor

Sera adotado os numerais 1 (um) e 2 (dois) entre parentes nas
nomenclaturas para diferenciar o primeiro e o segundo teste respectivamente.
Exemplo: L1B1(1) e L1B1(2) referem-se aos ensaios um e dois do LI [BMIM]

[Br] com a biomassa de bagaco de cana-de-acucar respectivamente.

3.1Sintese dos liquidos ibnicos

A obtencao dos Llis foi confirmada por Espectometria de Infravermelho
com Transformada de Fourier (FT-IR), realizada no Laboratério de Pesquisa
em Quimica na Universidade Federal do Tocantins (Lapeq — UFT), utilizando o

aparelho da Agilent Technologies modelo FTIR CARY 630, com 0s seguintes
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parametros: numero de varreduras: 8; resolucéo: 4cm?; faixa analitica:
4.000,00 — 650 cm'L.

3.1.1 Brometo de 1-n-butil-3-metil-imidazol ([BMIM] [Br])

A sintese do brometo de 1-n-butil-3-metil-imidazol ([BMIM] [Br]) (Figura
9), foi realizada com a mistura de n-bromo-butano e 1-metil-imidazol
adicionados na razdo molar de 1,1: 1 em um baldo de fundo chato sob agitacéo
por 48h em temperatura ambiente. Apdés o tempo de reacdo foi obtido o LI na

sua forma pura, conforme representada pela Figura 12.

ff//...\-N/- CH3 1 ik '\//A\\ + 2N\ - "CH3
L /“ + H3C \__//'\\\\/,-Br — H3C N\ N

Do’ Pr——

N

:ta.,48h
Figura 12: Sintese do ([BMIM] [Br])

3.1.2 Acetato de 1-n-butil-3-metil-imidazol ([BMIM] [H3CCOOQ])

O ([BMIM] [Br]), obtido em etapa anterior, foi misturado com acetato de
sédio na razdo molar de 1.1 na presenca de cloroférmio. A reacao foi
conduzida por 24h a 40°C sobre agitacdo. Apos o término da reacdo o acetato
de 1-n-butil-3-metil-imidazol ([BMIM] [HsCCOO]) formado foi lavado com éter
etilico por trés vezes, sendo seco sob vacuo. O produto resultante € um liquido
viscoso, amarelado. A reacdo de obtencdo € mostrada na Figura 13.

Br HaCCOO

~ A C H
AN N AN T AN\ CH
HC™ NN N U HC i Tl

\—/ = \—/

HsCCOONa.4H20, CHCls, 24h, 40°C
Figura 13 : Sintese do LI [BMIM] [HzCCOQ]

3.1.3 Hidrogenosulfato de 1-n-butil-3-metil-imidazol ([BMIM] [HSO4])

Em um balédo o ([BMIM] [Br]) foi resfriado em banho de gelo. Apo6s acido

sulfarico concentrado foi adicionado gota-a-gota sob agitacéo na presenca de

40



cloroférmio. A reacao ocorreu por 6h a 70°C, sob refluxo (FRAGA-DUBREUIL
et al., 2002). Ao final da reagao extraiu-se o solvente e o produto foi lavado em
éter etilico por trés vezes e seco sob vacuo. A equacao da Figura 14 mostra a

sintese deste LlI.
HSO, HaCCOO

Hg(:/\/\N+7\N/ %t H3C NAN/

\—/ o \—/

H2S0O4 ", CHClIs, 6h, 70°C
Figura 14: Sintese do [BMIM] [HSO4]

3.2Preparacao da biomassa

As biomassas (palha de arroz, bagaco de cana-de-acucar e serragem)
foram moidas e peneiradas afim de se obter particulas uniformes. Logo apos
foram submetidas a estufa a 120°C durante 48 horas, aonde ocorre a remocéao

da umidade, como demostrado no fluxograma (Figura 15) abaixo:

Biomassa
|
Moer

|
Peneirar

L Estufa

Figura 15: Fluxograma simplificado de preparagéo da biomassa.

3.3Teor de celulose

A quantificacdo de celulose estd esquematizada na Figura 16. Utilizou-
se em torno de 1 grama de biomassa seca que foi colocada em tubo de ensaio,
sobre a qual adicionou-se 3 ml de um reagente acido (composto por 72,73% de
acido acético glacial; 18,18% de agua destilada e 9,09% de acido nitrico). Logo

apos a adicao do reagente acido, levou-se os tubos ao banho-maria por 30
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minutos, apds o transcorrer desse tempo adicionou-se alcool etilico e deixou

resfriar a temperatura ambiente. Apos o resfriamento procedeu-se com a

filtracdo a vacuo, sendo lavado por etanol, tolueno e éter sulfurico todos

guentes. Apés a filtragdo o papel de filtro com a amostra foi colocado em um

cadinho (previamente calcinado) e levado a estufa a 105°C por 4 horas.

Passado o tempo o sistema (cadinho; papel de filtro e amostra) foi pesado e

em seguida colocado a mufla a 550°C por 5 minutos (Adaptado de PINTO et al

2013).

Biomassa

Adicionar
reagente acido

Banho-maria

Filtracdo a
vacuo

Biomassa

Filtrado

Estufa L

Descarte

Pesagem

Mufla

Determinagao
de celulose

Figura 16: Fluxograma geral e simplificado da determinagdo do teor de celulose nas
biomassas (Adaptado de PINTO et al 2013)
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Apos todo o procedimento descrito acima, utilizou-se a equacao abaixo
a fim de determinar os teores de celulose presente em cada biomassa que foi

utilizada.

Equacéo:

Onde:

Mi = massa do cadinho + papel + amostra;
P = massa do papel de filtro (papel quantitativo);
Mf = massa do cadinho+ cinzas;

mA = massa da amostra.

3.4 Pré—tratamento das amostras

O pré-tratamento das amostras consistiu na mistura de 0,1g de
biomassa previamente preparada e 2mL de LI. A seguir levou-se a mistura para
a estufa a 100°C por 2 horas. Ao final do tempo filtrou-se a vacuo, lavando o
sélido com agua destilada. O residuo (dgua e liquido i6nico) foi levado ao
evaporador rotatério para a recuperacdo do LI e na biomassa recuperada

procedeu-se a hidrolise enzimatica.
3.5Hidrdlise enzimatica da celulose obtida

Para a hidrolise enzimatica corrigiu-se pH das amostras em torno de 5,0
e aqueceu a mistura em banho de 6leo na faixa entre 45°C — 50°C, adicionando
entdo, a enzima comercial celulase Cellic CTEC2 (12uL), permanecendo com a
temperatura e agitacdo constante durante 72 horas.

Apés a etapa de hidrolise, filtrou-se a solucdo, sendo a biomassa
residual descartada e o filtrado, onde encontram-se o0s acucares redutores,
procedeu-se a fermentacao.

Logo apés a hidrolise enzimética e subsequente filtracdo, realizou-se a
quantificacdo dos acucares redutores do filtrado, através do Acido 3,5-

dinitrosalicilico (DNS) (MILLER, 1959). Essa técnica baseia-se em que
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elevadas temperaturas e meio basico, o DNS passa a 3-amino-5-nitrosalicilico,
apresentando coloracdo amarelada, sendo absorvida pelo espectrofotometro a

540 nm. Primeiramente foram preparados 10 tubos de ensaio, cada um
contendo 1000 yL de DNS, com diferentes quantidades de agua destilada e
glicose, de modo a completar um total de 2000 pL; antes de serem levados a
banho-maria por 5 minutos. Ao final da fervura adicionou-se 3000 yL de agua
destilada e deixou-se resfriar até temperatura ambiente. Apds atingi-la
procedeu-se as leituras no espectrofotbmetro Hach DR 5000 em comprimento
de onda de 540 nm no Lapeq-UFT, e os dados obtidos foram utilizados para
confeccionar a curva padrdo de glicose (ver Apéndice A). Em seguida
preparou-se as amostras da mesma maneira e realizou-se a leitura da

absorbancia no espectrofotometro.

3.6 Processo fermentativo

O processo fermentativo se deu com a padronizacdo de todas as
amostras a 20 (vinte) mililitros. Adicionou-se 0,09 gramas da levedura
Saccharomyces cerevisiae, permanecendo a 25° C durante 24 horas, sem
adicdo de nutriente.

Ao final, apds a etapa de fermentacéo direta, a producdo de etanol foi
avaliada por Cromatografia Gasosa acoplada a Espectroscopia de Massas
(CG-EM). Antes das leituras cromatograficas, prepararam-se as amostras, 0
branco-branco (BB) e o branco-contaminado (BC), utilizando-se o butanol como

padrao interno, conforme Tabela 9 .

Tabela 9: Componentes do BB, BC e Amostras

Identificac&o Componentes
Branco-Branco Agua destilada (1000 pl) e Butanol (100 pl)
Branco-Contaminado Agua destilada (1000 pl); Butanol (100 pl) e Etanol (100 pl)
Amostras Amostra (1000 pl) e Butanol (10 pl)

Fonte: Préprio autor

A CG - EM foi feita em cromatografo Agilent 7890A GC, complementado
por o Agilent 5975C inert XL MSD com detector de eixo triplo no laboratério de

andlises da Policia Civil do Estado do Tocantins.
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A rota do processo proposta neste trabalho é esquematizada no
fluxograma geral e simplificado, mostrado na Figura 17, que se mostrou-se

adequada para os objetivos.

Biomassa
|
Adicionar LI
|
Estufa
|
Filtracdo a
vacuo
|
| ]
Biomassa Residuo de
Regenerada Lavagem
| | ! I—
Microscopia Hidrdlise Recuperagéo
optica Enzimatica do LI
|
Filtragao
Simples
|
1 |
Filtrado Biomassa
|
| ] I—
[ DNS ] Fermentagdo Descarte
|
Etanol
d \
Cromatrografia
Gasosa

Figura 17: Fluxograma geral e simplificado do pré-tratamento das amostras e producao de

etanol.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

4. Consideracdes prévias

Para efeito de calculos todos os resultados obtidos foram calculados a
partr da quantidade de biomassa obtida apds o pré-tratamento (Apéndice B) e
teores de celulose presentes na biomassa (Tabela 10).

4.1Sinteses dos Lls

ApoOs a sinteses dos LIs, submeteu-se os mesmos ao analise por FT-IR,
afim de se verificar o éxito do procedimento, conforme Figuras 18; 19 e 20.
Pode-se observar que todos os LlIs foram obtidos adequadamente.

Agilent Resolutions Pro
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Figura 18 : Infravermelho do LI [BMIM] [HzCCOQ]

46



Agilent Resolutions Pro

BmmBR

04

03

L b o

Apsorbante

0.1

L s SR

Name
BmimBR  ———

2957337 05ar

|
’
’ 5054 354 110 3413

A
[\ | _-asmosse 1307

Waveoumper

Figura 19 : Infravermelho do LI [BMIM] [Br]

Agilent Resolutions Pro

e e P

e e

1166, 145 3701

1560868 Aea‘o

‘ 1458 343

| |
l | ofCb
‘\ \f 1@&&“‘?
!‘i [V Voo n?oﬁg‘fﬂ‘hm
’—.&“ v \n/ L

) \

aoae

06| 3cido_2015-02-20t15-42-28(1) _~1162.088 11.007
0.5~
0.4
1045400
570 10
g |_{1212.450 1.218
- 0.3
2 751.162
5
"
5
<
0.2+ 1566.585 2.257
29684187 e
287860 -0.555 1484.660 2.833
0.1~
1380.608 0.341
D.QW~‘\\/
PSRN PUPITROU I VPR SUrArey [ U 1 ) Ll L 1 Laaal ——
3800 3/00 3400 32011 SDDD 28DD 26DCI 24DD 220(] 2000 1300 1500 1400 1200 1000 800 600
Wavenumber
Name

acido_2015-02-20t15-42-29(1) —

Figura 20: Infravermelho do LI [BMIM] [HSO4]

47



Os espectros de absor¢cdo na regido do infravermelho dos liquidos
ibnicos possuem certa semelhanca, em que as bandas compreendidas entre
3146 e 2870 cml, corresponde aos picos caracteristicos do anel imidazdlico,
como ligacado C-H em arométicos. Nesta mesma regido encontram-se tambem
picos correspondentes aos estiramentos C-H, dos grupos CHz entre 2960 e
2957 cm* e dos grupos CHs entre 2875 e 2870 cm* da cadeia lateral do cation
imidazdlico.

Observou-se também que os estiramentos do anel imidazolico, C = C
entre 1464 e 1458 cm* e estiramentos C = N entre 1560 e 1570 cm?, além de
deformacdes C — H e N - H compreendida entre 1300 — 1380 cm™ e talvez o
pico mais caracteristico que é 0 que corresponde a vibracdo do anel
imidazoélico entre 1162 - 1166 cm™ (SILVERSTEIN e WEBSTER; 2000).

O espectro do LI [BMIM] [H3CCOO] mostrou picos na regidao de 3367
cm! que pode ser atribuida a grupos OH da agua adsorvida nos compostos ou
devido ao acetato usado na sintese ser tetra hidratado. A presenca da agua
pode ter atrapalhado o desempenho desse LI no pré-tratamento das

biomassas, ja que ele apresentou a pior média geral de hidrélise (Tabela 13).

4.2Biomassa

O teor de celulose presente nas biomassas lignocelulosicas ¢ um dos
fatores determinantes para a utilizacdo das mesmas na producdo de
biocombustivel. A fim de se verificar a viabilidade de diversas biomassas foram
e sao realizados diversas pesquisas e em uma delas De Camargo et al (2014);
afirma que o teor de celulose presente no bagaco de cana-de-acucar é em
torno de 32%; Reyes et al (1998) demostra que na palha de arroz esse teor
gira em torno de 40%; ja Barbosa et al (2014) afirma que na serragem de
madeira encontra-se algo entre 37 a 62% de celulose dependendo do tipo de
madeira que a origina. A Tabela 10 mostra os valores de celulose

determinados experimentalmente para as biomassas utilizada nesta pesquisa.

Tabela 10: Teor médio de celulose nas biomassas utilizadas (%)

BIOMASSAS
B1 | B2 [ B3
32,56 47,30 46,56
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Como pode-se notar os valores encontrados estdo em conformidade
com a literatura, além de mostrar o real potencial dessas biomassas na
producdo de biocombustiveis.

As trés biomassas estudadas apesar de possuirem alguns componentes
quimicos iguais sdo quimicamente diferentes, diferindo, tanto em formato
estrutural quanto em composicdo quimica. Afim de confirmar eventuais
alteracdes estruturais tratou-se Bl; B2 e B3 com o mesmo LI, o L3
(Hidrogenosulfato de 1-n-butil-3-metil-imidazol) e logo apés o tratamento
procedeu-se a microscopia optica, no aparelho Zeiss do modelo Prismus Star
Trinocular, acoplado com camera de definicdo 10,0 MP da Opticam, a fim de

comparacao das mesmas, como pode ser visto nas Figuras 21; 22 e 23.
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Antes Depois
Figura 21: Foto de microscopia 6ptica de B1 antes e depois de pre-tratada com LI

Antes Depois
Figura 22: Foto de microscopia 6ptica de B2 antes e depois de pre-tratada com LI

Antes Depols
Figura 23: Foto de microscopia Optica de B3 antes e depois de pre-tratada com LI
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Apesar das biomassas terem sido padronizadas em termos trituracéo e
granulometria, a fim de se uniformizar o melhor possivel a superficie de contato
das mesmas, ao analisar as figuras acima, visualmente podemos notar que as
trés biomassas responderam diferentemente ao pré-tratamento com o mesmo
LI. A biomassa B2 visualmente foi a que apresentou maior modificacdo
estrutural apds o tratamento com o LI, levando-nos acreditar que uma
desconstrucao da fibra pode ter ocorrido com maior propor¢cdo. Na amostra B3
podemos observar a manutencdo de algumas fibras originais o que pode
significar a regeneracao da celulose presente, ja que a serragem de madeira
possui 0 maior teor de celulose das trés biomassas estudadas, porém
apresentou a pior média geral de hidrolise (Tabela 10). De uma forma geral
podemos observar alguma alteracdo estrutural nas trés amostras, indicando a

atuacao do LlI.
4.3Liquidos lonicos versus Biomassas

Realizou-se uma combinacdo de pré-tratamento entre liquidos idGnicos
(L1, L2 e L3) e biomassas (B1, B2 e B3), conforme Figura 24; de modo que
todos os trés tipos de LI e biomassas fossem testados, afim de verificar o

comportamento de ambos, frente a hidrolise da celulose.

B1 B1 B1
L1 B2 L2 B2 L3 B2
B3 B3 B3

Figura 24: Combinag®es entre LI e Biomassas

Apbs as combinacdes na etapa do pré-tratamento, efetuou-se a hidrolise
das mesmas e analisou por DNS a concentracdo de glicose, os dados séo

mostrados na Tabela 11.
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Tabela 11: Valor de absorbancia (Abs.) e concentracdo de glicose [Gli] em gramas por litro

(g/L)

L1 L2 L3
Combinacdes | Abs. | [Gli] | Combinacbes | Abs. | [Gli] | Combinacdes | Abs. [Gli]
g/L g/L g/L
L1B1(1) 0,383 1,08 L2B1(1) 0,229 0,66 L3B1(1) 0,128 0,40
L1B1(2) 0,332 0,94 L2B1(2) 0,238 0,69 L3B1(2) 0,146 0,45
L1B2(1) 0,175 0,52 L2B2(1) 0,237 0,68 L3B2(1) 0,093 0,30
L1B2(2) 0,215 0,63 L2B2(2) 0,208 0,61 L3B2(2) 0,079 0,26
L1B3(1) 0,122 0,38 L2B3(1) 0,092 0,30 L3B3(1) 0,022 0,11
L1B3(2) 0,105 0,33 L2B3(2) 0,096 0,31 L3B3(2) 0,029 0,13

Os valores da concentracdo de glicose foram obtidos através da

equacao da curva padrdo em termos de concentracéao (Apéndice C), sendo que

os resultados de todas as combinacdes e suas repeticdes estdo contidos na

Tabela 12 e condensados no grafico da Figura 24.

Os calculos de rendimento de hidrélise de cada amostra foram feitos

através da seguinte equacao:

Onde:

RHw) = Percentual de hidrdlise

[Gli] = Concentracdo de glicose na amostra

Va = Volume da amostra

Qar = Quantidade de amostra recuperada

Celg = Percentual de celulose calculado na biomassa

Tabela 12: Rendimento da hidrolise (%)

L2

L1
Combinacgdes | Rendimento
(%)
L1B1(1) 81,5
L1B1(2) 79,8
L1B2(1) 26,3
L1B2(2) 29,5
L1B3(1) 19,1
L1B3(2) 15,2

L2B1(1)
L2B1(2)
L2B2(1)
L2B2(2)
L2B3(1)
L2B3(2)

Combinacdes

Rendimento

(%)
42,9

43,6
30,6
26,2
12,3
13,1

L3
Combinacdes | Rendimento

(%)
L3B1(1) 80,4
L3B1(2) 81,1
L3B2(1) 30,2
L3B2(2) 24,9
L3B3(1) 9,2
L3B3(2) 9,2
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Com base nesses dados foi possivel calcular o rendimento médio da
hidrélise em relagdo aos Lls e biomassas, como pode-se observar na Tabela
13 e 14. As médias foram obtidas utilizando os valores da Tabela 12 pela

seguinte equacao:

v' Para Liquidos I6nicos:

Onde:
Medw) = Média da hidrolise em percentual
HA = percentual de hidrélise das amostras em um mesmo LI

TA = total de amostras

Tabela 13: Médias de hidrolise de celulose correlacionada aos LI (%)

LIQUIDOS IONICOS

L1 | L2 | L3

41,91 28,11 39,20

Fonte: Préprio autor

v' Para Biomassas:

Onde:
Medw) = Média da hidrolise em percentual
HA = percentual de hidrélise das amostras em uma mesma biomassa

TA = total de amostras

Tabela 14: Médias de hidrolise de celulose nas biomassas utilizadas (%)

BIOMASSAS
B1 [ B2 [ B3
68,22 27,96 13,04

Fonte: Préprio autor

Pode-se visualiza melhor estes resultados a partir do grafico da figura 25.
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Figura 25: Rendimento médio da hidrolise (%)

Analisando o grafico acima, podemos notar uma linearidade nos
comportamentos dos LIs e das biomassas apresentando coeréncia dentro das
combinacgdes possiveis.

Apesar de uma tendéncia, em média o L1 apresentou um melhor
resultado frente ao pré-tratamento, porém obteve resultado semelhante ao L3,
guando comparamos apenas Bl e B2, o fator determinante para uma melhor
média de L1 em relacdo a L3 foi o tratamento de B3, onde a diferenca de
hidrdlise ficou em torno de 8% entre os dois LIs; o que foi uma grata surpresa,
ja que esperava se uma degradacéo da celulose devido ao alto carater acido
desse LI.

Ja o L2 apresentou um rendimento abaixo do esperado, que pode ser
explicado pela presenca de agua no mesmo, confirmado pelo espectro de
infravermelho, existindo duas possibilidades cabiveis para a presenca de agua:
utilizacdo de reagente tetra hidratado ou pelo carater hidrofilico que este LI
pOSSuUi.

Realizou-se a reciclagem/purificacdo dos Lls presente na agua de
lavagem, por meio do rota evaporadora e sistema trap, os mesmo foram
armazenados para uma avaliacdo em trabalho futuro, em torno do seu real
potencial de aplicacdo apos a reciclagem.

As biomassa utilizadas responderam bem ao pré-tratamento, sempre

dentro dos apontamentos realizado na literatura, com o bagaco de cana-de-
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acucar apresentando o melhor resultado, seguido pela palha de arroz e
serragem de madeira respectivamente.

Apesar de possuir o menor teor de celulose quando comparada com as
demais biomassas estudadas, B1 apresentou uma melhor eficicia na geracéo
de glicose apds a hidrolise, independente do LI. Isso pode ser explicado devido
a sua estrutura quimica permitir ao LI ter tido uma maior facilidade de acesso a
celulose, consequentemente deixando-a mais susceptivel ao —ataquell das
enzimas, na etapa da hidrélise, consequentemente efetuando uma maior e
melhor quebra em acucares livres.

Pode-se notar também que a melhor rendimento de glicose médio obtido
foi com a combinacdo L3B1, porém quando analisamos separadamente todas
as combinacdes e sua respectiva repeticdo observamos que o ensaio L1B1(1)
foi o que apresentou o melhor resultado individualmente (Tabela 12) em
relacéo a hidrolise.

Uma comparacéao fiel com a literatura fica um pouco injusto, jA que a
mesma nao utilizam-se da mesma de pré-tratamento proposto neste trabalho,
porém, tracando uma comparacdo com os dados encontrados na mesma
encontra-se algumas faixas de amplitude.

Na literatura encontram-se percentuais de hidrolise para o bagaco de
cana-de-acucar em torno de 62% (KRISHNAN et al,. 2010); 74,9%
(CARDONA; QUINTERO E PAZzZ; 2010); 76,9% (VELMURUGAN e
MUTHUKUMAR; 2011); 87,0 % (QIU e AITA; 2013) e 91,4% (ZHU; ZHU e WU,
2012 ) dentre outros, mostrando que os percentuais de hidrolise para o bagaco
de cana-de-acucar obtidos neste trabalho estdo em consonancia com a
literatura. Esta analise ndo fica muito caracteristica apenas nas amostras de
bagaco de cana-de-acucar tratadas com o L2.

Ja em relacdo a palha de arroz, encontramos trabalhos com percentuais
de hidrolise de 46,2% (AMIRI; KARIMI e ZILOUEI; 2014); 50,0% (MILLER e
HESTER; 2007) e 52,0% (BAK et al., 2009) dentre outros, percentuais esse
sdo um pouco acima dos verificados neste trabalho.

A serragem de madeira apresentou resultados de hidrélise, abaixo do
encontrado na literatura; sendo que Sidiras (2012) afirma que em condic¢des
otimas, obteve um rendimento de 38% de hidrélise; ja& Kim et al (2013)

apresentou de rendimento de hidrélise entre 67,1% - 73,6% e Viell et al (2013)
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obteve entre 70,5 % a 90,2 % de rendimento de hidrélise. Esse resultado
abaixo do registrado na literatura em geral, pode ser resultado do tempo em
gue a biomassa ficou exposta aos LIs na etapa de pré-tratamento, ocasionando
uma maior agressividade a biomassa, podendo inclusive ter havido uma

degradacéao ou alteracao estrutural de parte da celulose.
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Figura 26: Representacdo esquemaética de penetracdo LI, do deslocamento de LI e com
agua e a recristalizacdo de fibras de celulose. Elipses representam anéis de piranose e

pentagonos representam o LI.

A Figura 26 ilustra a aplicacdo de LI em fibras de celulose, e a
complexidade das interacfes possiveis. Em um primeiro momento o complexo
LI-celulose, que apds um periodo de incubacgéo forma a celulose desordenada.
Em seguida a esse periodo desejado de incubacédo e a eliminacdo da agua,
uma estrutura intermediaria € formada com a expanséao de fibrilas de celulose
intercaladas por LI. Com a continuacdo da lavagem e secagem, a celulose
recristaliza em celulose | ou Il, dependendo da severidade do tratamento com
LI.

Samayam et al (2011) afirma que os rendimentos de hidrdlise se
mostraram significamente melhores para as amostras de biomassa pré-
tratadas que continham a celulose Il, quando comparada as amostras que
continham a celulose [; seu estudo mostra que o aumento do rendimento da

hidrélise de biomassa pré-tratada com LIs esta diretamente ligado a converséo
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de celulose | para celulose I, independentemente se as amostras estéo
completamente secas ou nao.

Deste modo, o percentual de hidrélise abaixo do esperado apresentado
pela serragem de madeira, pode ser explicado pelo tempo de pré-tratamento,
gue foi padronizado para todas as biomassas. Com o passar do tempo pode ter
ocorrido um excesso de exposi¢cao da serragem de madeira aos LlIs, levando a
uma recristalizacdo e formacao de celulose I, resultando em uma reducgéo do
rendimento de hidrélise para essa biomassa. Situacdo essa que também pode

ter ocorrido com a palha de arroz, porém em melhor escala.

4.4Producéo de alcool

A fermentacdo e posterior quantificacdo do alcool foram um passo
adicional afim de se verificar a capacidade de producédo de etanol das
biomassas avaliadas. A quantificacdo do alcool se deu através de
cromatografia gasosa. A analise de todos 0s cromatogramas mostra a
presenca de picos com tempo de retencdo na regidao de 1,6 (Apéndice D),
indicando presenca etanol nas amostras. Levou-se em consideracdo a
guantidade maxima de alcool tedrico, através da equacdo de conversdo da

glicose a etanol e diéxido de carbono, apresentado pela equacao na Figura 27.

CeHi20g —— 2C,H:OH + 2CO,

GLICOSE ETANOL D000 DE
CARBOND

Figura 27: Conversado estequiométrica da glicose a etanol e diéxido de carbono (equacéo de

Gay-Lussac)

Para a quantificacdo do alcool obtida utilizou-se o percentual de etanol
verificado nos cromatogramas, baseando-se na quantidade maxima teorica que

poderia ser obtido, resumindo-se na Tabela 15 abaixo:
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Tabela 15: Alcool obtido em cada amostra.

Amostras Concentracéo de Alcool maximo Alcool Obtido (%)
Glicose (g/L) tedrico (g/L)

L1B1(1) 1,08 0,552 47,10
L1B1(2) 0,94 0,480 45,83
L1B2(1) 0,52 0,265 37,73
L1B2(2) 0,63 0,322 34,16
L1B3(1) 0,38 0,349 22,92
L1B3(2) 0,33 0,168 17,85
L2B1(1) 0,66 0,337 41,54
L2B1(2) 0,69 0,352 42,61
L2B2(1) 0,68 0,347 37,46
L2B2(2) 0,61 0,311 35,36
L2B3(1) 0,30 0,153 19,60
L2B3(2) 0,31 0,158 9,49
L3B1(1) 0,40 0,204 44,11
L3B1(2) 0,45 0,230 43,47
L3B2(1) 0,30 0,153 32,67
L3B2(2) 0,26 0,132 30,30
L3B3(1) 0,11 0,056 8,9

L3B3(2) 0,13 0,066 7,57

O rendimento de &lcool obtido mostrou-se coerente com os demais

procedimentos anteriores, sendo o bagaco de cana-de-aglcar a biomassa



lignocelul6sica que apresentou um maior rendimento, seguida pela palha de
arroz e finalmente a serragem de madeira.

Nos Lls a coeréncia se manteve também, sendo que o pré-tratamento
das biomassas com o LI [BMIM] [Br] proporcionou mais rendimento em termos
de etanol, seguido por [BMIM] [HSO4] e [BMIM] [H3CCOQ].

A combinagdo que apresentou um melhor rendimento foi L1B1(1) em
torno de 47,10% estando em concordancia com seu indice de hidrolise. O
rendimento médio geral foi de 32,48%, o que pode ser considerado um bom
rendimento. Deve-se levar em consideracéo que neste trabalho fez-se o uso de
biomassa lignocelulosica residual, ou seja, material que naturalmente seria
apenas descartado ou queimado.

Em termos gerais as biomassas e o0s LIS mantiveram uma resposta
uniforme durante todos os processos, demonstrando um bom padrdo de
resposta e coeréncia nos resultados.

Artigos e trabalhos cientificos mostram a producéo de etanol proveniente
do bagaco de cana-de-acucar em torno 34 — 36 g/L com de rendimento tedrico
de 92% (KRISHNAN et al,. 2010); 8,11 g/L com de rendimento tedrico de
91,8% (VELMURUGAN e MUTHUKUMAR; 2011); 19,0 g/l (CHENG et al,.
2008); 4,7 - 5,0g/L (HERNANDEZ-SALAS et al., 2009) e 6,5 g/L (CHANDEL et
al., 2007) dentre outros.

Em relacdo a palha de arroz, encontramos trabalhos com 30% de
rendimento (PUNNAPAYAK e EMERT; 1986); 40 — 74% (KARIMI et al., 2006) e
29,1 g/L (BINOD et al., 2010) dentre outros.

J4 em relacdo a producdo de bioetanol gerado pela serragem de
madeira, Olsson e Hahn-Hagerdal (1996), afirmam ser de 0,305 litros por quilo
de serragem seca. Ja Demirbas (2005), apresentou seus dados em
porcentagem, sendo que o rendimento aferido pelo mesmo ficou entre 32 —
35% do total de biomassa utilizada. Kim et al., (2013) mostra producéo de 16,5
g/L; 30,1 g/L e 39,9 g/L com rendimentos de 63,9%; 78,4% e 81,7%
respectivamente, ja Ayeni et al., (2014) obteve 7,35 g/L.

Como podemos notar a literatura diverge bastante em relacdo a
producdo de etanol nas trés biomassas estudadas, com grandes diferengas de

valores, dificultando uma comparacdo com a producgao verificada neste
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trabalho, além de que esses percentuais ndo se referem a metodologia de
aplicacao direta de LIs no pre-tratamento, como a usada no presente trabalho.
Apesar disto podemos afirmar que os rendimentos deste trabalho em
termos de producgéo de etanol, de modo geral, ficaram abaixo do verificado na
literatura para algumas biomassas e acima para outras, representando um real

potencial de obtencéo de etanol de segunda geragéo por esta metodologia.

CAPITULO V

CONCLUSAO

Os Lls estudados se mostraram viaveis para serem utilizados na etapa
de pré-tratamento, pois de fato facilitaram o acesso a celulose presente na
biomassa lignocelul6sica, sendo que o liquido i6énico Brometo de 1-n-butil-3-
metil-imidazol ([BMIM] [Br]) apresentou o melhor resultado, com 41,9% de
rendimento médio de hidrolise frente a todas as biomassas testadas.

Em relacdo as biomassas avaliadas, as mesmas se mostraram com
potencial, por serem biomassas residuais, com baixo valor agregado e
comumente material de descarte, os percentuais de hidrolise sdo totalmente
satisfatérios e aceitaveis, sendo o bagaco de cana-de-acuUcar obteve o melhor
percentual médio, em torno de 68,2%.

E dentre todas as combinacdes possiveis entre LIs vs biomassas e suas
respectivas repeticdes, o conjunto L1B1(1), que trata-se do LI [BMIM] [Br] e da
biomassa cana-de-acucar, resultou no melhor percentual de rendimento de
hidrolise, 81,5%, por fim, em termos de rendimento de hidrolise, que é o

objetivo principal do trabalho, o processo foi satisfatorio, atendendo as
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expectativas e em relacdo a producédo alcodlica ndo se pode fazer uma fiel
comparacao com a literatura.

Ao final podemos afirmar que o pré-tratamento de biomassa
lignocelulosicas com liquido i6nico tem grande potencial de aplicacdo, na
facilitacdo do acesso a celulose, devido seu caracteristica de desconstrucao da
fibra, porem deve-se atentar a exposi¢cdo da biomassa ao liquido ibnico, pois o
mesmo pode acabar -atacandol excessivamente a fibra e consequentemente
causando uma maior degradacédo da fibra celulésica, aspecto esse que ndo é o

desejavel.

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Por fim, a viabilidade de utilizacdo direta de liquidos ibnicos na etapa de
pré-tratamento de biomassas lignocelulosica para uma melhor hidrolise é
positiva, porém em um trabalho futuro é necessario abrir mais o leque de
opcoes, tanto em tipos de liquidos iGnicos quanto em tipos de biomassas, uma
analise mais aprofundada de quantas reciclagens de LIs sdo possiveis; pois um
estudo mais abrangente pode contribuir ainda mais significantemente na
elucidacdo de alguma duvida que tenha restado, além de que estudos futuros
se fazem necessarios para que consigamos aperfeicoar ainda mais a rota
tecnoldgica adotada neste trabalho, a fim de obtermos melhores rendimentos
em producao de etanol em menores intervalos de tempo e processos menos
onerosos. Este trabalho pode ser percursor de diversos outros, pois abriu
inimeras possibilidades de variacbes que podem ser realizadas a fim de
expandir o entendimento acerca de todas as potencialidades dos LlIs frente as

biomassas lignocelulosicas.
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APENDICE A - CURVA PADRAO DE GLICOSE

Curva padrao y =0,0019x - 0,0185
R?=0,9978
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APENDICE B — BIOMASSA RECUPERADA APOS PRE-TRATAMENTO

Combinacdes I_1| Quantidade (g) | Combinacbes I|_2Quantidade (9) | Combinacbes I|_3Quantidade (9)
L1B1(1) 0,0812 L2B1(1) 0,095 L3B1(1) 0,03
L1B1(2) 0,0724 L2B1(2) 0,097 L3B1(2) 0,0334
L1B2(1) 0,0833 L2B2(1) 0,0948 L3B2(1) 0,0418
L1B2(2) 0,0898 L2B2(2) 0,098 L3B2(2) 0,0444
L1B3(1) 0,0845 L2B3(1) 0,1034 L3B3(1) 0,0504
L1B3(2) 0,0933 L2B3(2) 0,1007 L3B3(2) 0,0594
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APENDICE C - CURVA PADRAO DE GLICOSE EM TERMO DE
CONCENTRACAO

Curva Padraoem [ ] y = 1,8641x - 0,0185
R?=0,9978
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APENDICE D - CROMATROGRAMAS DAS AMOSTRAS
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