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―Eu amo tudo o que foi 

Tudo o que já não é 

A dor que já me não dói 

A antiga e errônea fé 

O ontem que a dor deixou 

O que deixou alegria 

Só porque foi, e voou 

E hoje é já outro dia‖. 

 
Fernando Pessoa, 1931. 
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RESUMO 

 
Na produção de etanol lignocelulósico, o pré-tratamento é uma etapa 

determinante, pois aumenta a acessibilidade das enzimas ao substrato durante 

o processo de hidrólise enzimática. Dentre os diversos tipos de pré-tratamento 

destaca-se o com liquido iônicos (LIs), apresentando-se como uma promissora 

alternativa para melhorar os rendimentos de hidrólise, pela desconstrução da 

parede vegetal melhorando a acessibilidade da celulose. Neste trabalho foram 

utilizados três 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]) e três tipos de biomassas 

lignocelulósicas: bagaço de cana-de-açúcar; palha de arroz e serragem de 

madeira, na intenção de avaliar a influência desses três tipos de LIs no 

processo de hidrólise e posterior obtenção de etanol. Após alguns testes, todos 

os ensaios foram realizados utilizando-se 2 mL de LI em 0,1g de biomassa à 

100ºC por 120 min. Verificou-se que o LI hidrogenosulfato de 1-n-butil-3-metil- 

imidazol ([BMIM] [HSO4]) apresentou o melhor resultado individual em termos 

de percentual de hidrólise, porém em média nas três 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 

relação as biomassas avaliadas, o bagaço de cana-de-açúcar obteve os 

melhores resultados em percentual de hidrólise, em torno de 68,2% em média. 

O percentual máximo de hidrolise foi verificado na combinação do LI brometo 

de 1-n-butil-3-metil-imidazol ([BMIM] [Br]) com a biomassa bagaço de cana-de- 

açúcar, que apresentou rendimento de conversão da celulose em glicose de 

80,6%. Observou-se também que os três tipos de biomassa se comportaram 

diferentemente em contato com os LIs. Por fim como um passo adicional, 

realizou-se a fermentação dos hidrolisados a fim de se avaliar a capacidade de 

produção de etanol das biomassas estudadas, sendo que o bagaço de cana- 

de-açúcar obteve os melhores resultados na produção de etanol, obtendo um 

rendimento máximo de 47%. 

 

Palavras chaves: Pré-tratamento; líquido Iônico e hidrólise. 

 
 

 



ix 
 

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 COO]) 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; Ionic liquid and hydrolysis. 
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CAPÍTULO I 
 

1 Introdução 

 
 

Devido às preocupações cada vez maiores sobre a poluição ambiental, 

segurança energética e futuros dos derivados de petróleo, a comunidade global 

está buscando combustíveis não petrolíferos alternativos, juntamente com as 

tecnologias de energia mais avançadas, para aumentar a eficiência do uso de 

energia (SEMELSBERGER et al., 2006). 

Segundo Gül (2007), em torno de 85% da energia global é proveniente 

de combustíveis de origem fóssil e com expectativa de aumento de cerca de 

50% entre 2005-2030, acarretando o uso excessivo dos recursos fosseis, 

provocando um agravamento na atual situação ambiental. 

Existem diversas forma de obtenção de bioenergia, a partir de recursos 

naturais, que vão desde forma mais simples as mais complexas, e dentre  

essas formas estão os biocombustíveis. 

Atualmente têm-se diferentes maneiras de classificação dos 

biocombustíveis, sendo a mais comumente utilizada a que denomina os 

biocombustíveis de 1º, 2º ou 3º geração, de acordo com algumas 

especificidades, esses dois últimos também podem ser denominados como 

―avançados‖.  Nesse  âmbito  os  biocombustíveis  de  1º  geração  utilizam-se  de 

culturas de cunho alimentar que já estão consolidados em produção comercial, 

porém, o olhar volta-se para o uso de matérias-primas de tendência não- 

alimentar, para minimizar a ―competição‖ de cultivares alimentícias versus 

energética e enfrentamentos com a indústria alimentícia, e nessa conjuntura 

sobressaem combustíveis tidos como avançados (2º e 3º geração) (THE 

REGENTS OF UNIVERSITY OF CALIFORNIA, 2011). 

Biocombustíveis avançados são por definição combustíveis baseados 

em recursos de biomassa celulósica, e uso de solo que não é utilizado para 

outras necessidades primárias (produção alimentar e têxtil), como os resíduos 

lenho-celulósicos, da agricultura, florestais, as culturas de rotação rápida, as 

culturas não-alimentares (de crescimento em área não cultivável ou culturas 

não alimentícias), a fração orgânica de resíduos urbanos e a biomassa a base 
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de algas; em suma, biomassa celulósica, lenho-celulósica e algas 

(SIMBOLOTTI, 2012). 

Caracteriza-se como combustível alternativo mais promissor, aquele que 

produzir um maior impacto na sociedade, no âmbito de emissões de efeito 

estufa,  estoques  de  ―alimentos‖,  não  petrolíferos,  versatilidade,  infraestrutura, 

disponibilidade, economia, segurança (SEMELSBERGER et al., 2006); tudo 

isso aliada a eficiência, e nesse cenário, figura o etanol lignocelulósico. 

O etanol comumente utilizado é de primeira geração, pois é oriundo de 

açúcares fermentescíveis, obtido de culturas alimentares ou de culturas que 

ocupam áreas que poderiam estar sendo ocupadas por culturas alimentares. 

Isto gera diversas correntes de pensadores contrários a essa ideia, devido ao 

receio da competição do âmbito energético com o alimentar. O etanol 

lignocelulósico, porém, encerra essa discussão, pois parte do princípio do uso 

de resíduos (ALVIRA et al., 2010). O bioetanol pode ser definido como uma 

energia proveniente de recursos renováveis, obtido por meio da fermentação 

de açúcares, podendo suceder total ou parcialmente a gasolina (LIN et al., 

1998) 

Dentre as etapas envolvidas na fabricação do etanol lignocelulósico, 

tem-se o pré-tratamento, para provocar uma melhora na estrutura química de 

ligações naturais da biomassa lignocelulósica (SOKHANSANJ, 2005); sendo 

este procedimento imprescindível para a eficácia de rotas tecnológicas, a fim 

de torna-las viáveis economicamente. Dessa maneira a seleção correta desse 

mecanismo é de suma importância no resultado final (BINOD, 2010); já que 

essa etapa se caracteriza por ser a etapa mais onerosa (MOSIER et al., 2005). 

Visando a maior eficácia no pré-tratamento, o presente trabalho propõe 

uma linha de processo aplicando diretamente na biomassa lignocelulósica o 

liquido iônico (LI), que geralmente são definidos como sais que fundem abaixo 

de 100 ºC e são constituídos inteiramente por íons, podendo ser utilizados para 

promover a desconstrução da celulose oriunda de biomassa lignocelulósica 

(DADI et al., 2007). O LI tem sido uma boa opção devido suas propriedades 

físico-químicas, como: baixa volatilidade, alta estabilidade química e térmica e 

bom poder de solubilização em compostos orgânicos (SOWMIAH et al., 2009). 

Consequentemente, essa capacidade tornam os LIs uma promissora  

alternativa para o pré-tratamento (THOMAS, 2005). 
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Vislumbra-se que a utilização dos líquidos iônicos resulte em processos 

menos danosos, melhoramento na hidrolise e recuperação de açúcares, além 

da oportunidade de reaproveitamento do mesmo, acarretando mais economia 

ao processo (LI et al., 2008). 

O atual cenário de biomassa lignocelulósica e a busca de processos 

tecnológicos mais rentáveis e viáveis justificam a pesquisa voltada para 

aplicação de novos conceitos no processo de pré-tratamento, que é o objeto de 

estudo do presente trabalho, além de tentar solucionar a problemática em torno 

da aplicação direta de líquidos iônico (LIs). 

 
1.1 Objetivos 

 
 

1.1.1 Objetivo Geral 

 
 

Verificar o rendimento da hidrólise utilizando aplicação direta de liquido 

iônico no pré-tratamento de três biomassas lignocelulósicas. 

 
1.1.2 Objetivos Específicos 

 
 

i. Sintetizar diferentes LI, com potencial de desconstrução da 

celulose; 

ii. Quantificar açúcares fermentáveis após pré-tratamento afim de 

obter o percentual de hidrólise; 

iii. Determinar o percentual de hidrolise das biomassas submetidas 

aos diferente líquidos iônicos; 

iv. Identificar as condições para uma melhor eficácia no pré- 

tratamento; 

v. Estimar a produção de etanol após o pré tratamento. 
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CAPÍTULO II 
 

2. Revisão Bibliográfica 

 
 

Segundo Szczodrak e Fiedurek (1996), o aumento da população 

acarreta problemas, como aumento da demanda de energia, o maior consumo 

de alimentos e o aumento significativo na emissão de poluição. Na contramão 

disto tudo, a ciência vem tentando solucionar essa problemática, levando os 

países a buscarem a independência energética de modo menos poluente 

possível, 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 fóssil, nota-se que o do bioetanol é maior, 

e ações governamentais de implantação de incentivos especiais se fazem 

necessárias, como incentivos na tributação. 

Já De Fraiture, Giordano e Liao (2008) afirmam que o desenvolvimento e 

a promoção dos biocombustíveis são geridos pelo setor agrícola, quando o 

correto seria ser gerido pelo setor energético. Desta maneira, necessita-se de 

subsídios e programa governamentais, ações essas que representariam perdas 

nos lucros para o governo, porém se os altos preços do petróleo se 

sustentarem, e paralelamente termos uma maior eficácia tecnológica, os 

biocombustíveis serão uma alternativa de baixo custo em pouco tempo. 

Dentre as biomassas disponíveis para a produção de energia, destaque- 

se a lignocelulosica, por ser resíduo, ter grande disponibilidade e seu viés 

econômico é favorável, ou seja, possui baixo custo econômico. (PANDEY; 

SOCCOL; 2000). A utilização da mesma vem se mostrando como uma boa 

alternativa na produção do etanol, combustível menos poluente quando 

comparado à gasolina, (MACHADO, 2009). 

Compostos lignocelulósicos podem ser classificados em quatro grupos 

com base no tipo de recurso: 

 
 Resíduos florestais; 

 Resíduos sólidos urbanos; 

 Resíduos de papel; 

 Resíduos de culturas. 
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Resíduos desses tipos estão sendo investigados, como a palha de arroz 

(YAO et al., 2007), palha de milho (WANG et al., 2009), o bagaço de palma 

(CARVALHO et al 2007), entre outros. 

De acordo com Bohlmann (2006) materiais lignocelulósicos poderiam 

produzir até 442.000 milhões de litros por ano de bioetanol. 

O etanol pode substituir total ou parcialmente a gasolina, com essa 

característica as pesquisas voltadas ao mesmo aumentaram exponencialmente 

nos últimos anos. Esse biocombustível oriundo de biomassa lignocelulosica se 

destaca por ser gerado por resíduos, eliminando o gargalo defendido por 

alguns pesquisadores, que indagam que a produção de etanol pode 

proporcionar a competição alimentar, no que tange a área plantada. Porém, 

com a utilização de resíduos essa tese não se sustenta, consequentemente o 

etanol lignocelulósico se firma como uma alternativa promissora. 

A composição química da biomassa lignocelulósica, entretanto, é um 

aspecto chave que influencia diretamente na eficiência da produção, além 

disto, é variável, pois depende de fatores genéticos e ambientais e as suas 

interações (LEE et al,. 2007). 

 
2.1 Crise Energética 

 
A produção de energia é tida como um diferencial na trajetória evolutiva 

da humanidade, atuando diretamente no desenvolvimento social e econômico 

da sociedade, que com o passar do tempo diversificou suas fontes de obtenção 

da mesma (KATWAL e SONI; 2003). A energia de origem fóssil (petróleo, 

carvão mineral e gás natural) é a mais utilizada mundialmente, sendo que uma 

parcela significativa desse consumo está 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 

Indústria 29,8 32,9  31,1 20,3  29,8 29,6  30,6 26,0 

Transporte 25,0 32,5  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 18,3  30,6 32,6  42,3 32,2  35,1 32,0 

Uso Não-Energético 3,1 6,0  7,2 8,5  3,3 8,2  5,7 8,3 

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

Total – milhões tep 76 266  3.076 3.905  1.883 5.610  5.035 9.768 

% do total 1,5 2,6  61,1 40,0  37,4 57,4    

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

 

Observa-se que nas últimas décadas, principalmente após a crise do 

petróleo em meados de 1973, que diversos países e segmentos tem se 

empenhado em possibilitar o uso de biomassas como alternativa ao uso de 

combustíveis de origem fóssil, em virtude da possibilidade de esgotamento do 

mesmo; do viés ambiental, já que esse tipo de combustível emite grandes 

quantidades de poluentes, como dióxido de carbono e enxofre (gases do efeito 

estufa) e da segurança energética, pois uma matriz energética mais 

diversificada amplia o horizonte de possibilidades de saída de crises no setor 

energético. Nesse sentido tem crescido o uso de energias renováveis, e dentre 

estas, encontra-se os biocombustíveis, 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 petróleo 98,9 80,3  95,7 93,5  91,3 92,8 94,3 92,8 

Gás natural 0,0 1,8  2,4 2,1  0,2 5,2 1,6 3,6 

Carvão Mineral 0,01 0,0  1,1 0,01  7,0 0,3 3,1 0,1 

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

Bioenergia 0,9 17,6  0,0 3,6  0,02 0,4 0,02 2,4 

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

Total – milhões tep 19 86  695 1.184  366 1.243 1.080 2.507 

% do mundo 1,8 3,2  64,4 47,2  33,8 49,6  

*Exceto Brasil e países da OCDE 
Fonte: MME; 2015 
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2.2 Biocombustíveis 

 
Escobar et al (2009) afirma que de toda a energia primaria consumida no 

mundo, 80% é proveniente de combustíveis fóssil, como pode ser visto na 

Figura 1, sendo que desse percentual 58% é consumida exclusivamente pelo 

setor de transportes, que contribui substancialmente para as emissões de 

gases do efeito estufa (GEE), 

 

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

 

 
A busca pela redução de emissões de GEE é notória, e com o passar do 

tempo busca-se cada vez mais por alternativas ambientalmente e 

economicamente viáveis a essa realidade (MABEE; GREGG E SADDLER; 

2005). Essa busca aliada ao esgotamento continuo dos combustíveis de 

origens fosseis e aumento do consumo mundial de energia (Tabela 1), 

culminam em uma fonte de energia que seja, renovável, sustentável, eficiente, 

baixas emissões de gases nocivos e de baixo custo (SINGH et al; 2010).  

Frente a toda essa problemática os biocombustíveis vem sendo explorados a 

fim de substituir os combustíveis fosseis (GOMEZ; CLARE e MCQUEEN- 

MASON; 2008 e DELFORT et. al 2008), aumentando a produção 

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

Números do setor de biocombustíveis (2011 e 2012)     

 Etanol Biodiesel   

 2011 2012 2011 2012 

Produção (safras 2011/12 e 2012/13 – milhões de m³) 22,8 23,5 n.a. n.a. 

Produção (ano civil – milhões de m³) 22,9 23,5 2,7 2,7 

Consumo combustível (milhões de m³) 20,6 19,0 2,7 2,7 

Exportações (milhões de m³) 1,96 3,1 - - 

Importações (milhões de m³) 1,15 0,5 - - 

Capacidade de produção instalada nominal (milhões de 

m³) 

n.d. n.d. 6,0 6,9 

Fonte: Adaptado do Boletim Mensal dos Combustíveis Renováveis, Ed. Nº 72 

 
 

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

Números do setor de biocombustíveis (2013 e 

2014) 

    

 Etanol Biodiesel   

 2013 2014 2013 2014 

Produção (safras 2013/14 e 2014/15 – milhões de m³) 27,7 28,65 n.a. n.a. 

Produção (ano civil – milhões de m³) 27,8 27,9 2,9 3,4 

Consumo combustível (milhões de m³) 23,9 24,4 2,9 3,4 

Exportações (milhões de m³) 2,9 1,39 0,04 0,04 

Importações (milhões de m³) 0,13 0,44 - - 

Capacidade de produção instalada nominal (milhões 

de m³) 

n.d. n.d. 7,5 7,5 

Fonte: Adaptado do Boletim Mensal dos Combustíveis Renováveis, Ed. Nº 89 

 

 
Os pesquisadores sabem que os combustíveis de primeira geração 

trazem vantagens em relação à emissão GEE quando comparado aos fosseis, 

porém, são de certa forma céticos com esses biocombustíveis, pois 

preocupam-se com os impactos ambientais, competição alimentar e saldo de 

carbono (LAURSEN, 2006). 

Entretanto, os biocombustíveis de segunda geração podem acabar com 

esse ceticismo, já que se utilizam de biomassa lignocelulosica, naturalmente 

abundante (SIMPSON-HOLLEY M, HIGSON A, EVANS G; 2007). A produção 

desse tipo de biocombustível, porém, ainda não se tornou comercial, apesar de 

projetos pilotos já estarem sendo desenvolvidos, pois para produção em larga 

escala tem-se que superar alguns gargalos técnicos, como o pré-tratamento, 
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logística de distribuição, interação entre governo-empresas-universidades 

(EISBERG; 2006). 

Os biocombustíveis de segunda geração ou avançados são produzidos 

por biomassa lignocelulosicas e essa matéria-prima vegetal tem em sua 

estrutura polissacarídeos, que por sua vez possuem grandes quantidades de 

açúcares (PAULY; KEEGSTRA; 2008), que por meio da hidrolise e 

fermentação resultam em bioetanol. 

 
2.3 Biomassa Lignocelulósica 

 
O etanol combustível já é produzido em larga escala, porém busca o 

ensejo de utilização de matéria-prima de maior disponibilidade e menor custo, 

já que a mesma representa em torno de 40% a 70% do custo total da produção 

(QUINTERO et al, 2008). 

Desta busca surge a biomassa lignocelulosica, que atende aos 

requisitos mínimos (grande disponibilidade e baixo custo) para ser atraente a 

produção de bioetanol (CHENG et al,. 2008); e ao mesmo tempo acaba com a 

competição com os alimentos. 

Esse tipo de biomassa possui altíssima disponibilidade, chegando a 

atingir em torno de 50% da biomassa mundial e são provenientes da atividade 

agrícola, frutas, vegetais, resíduos florestais e outros, desta maneira tornando- 

a uma excelente alternativa para a produção energética mundial. (SCATENA; 

SCREMIN-DIAS, 2006). A biomassa lignocelulósica, de modo amplo pode ser 

dividida em grupos distintos: resíduos de culturas, madeira, resíduos de 

celulose, biomassa herbácea e resíduos de sólidos urbanos. 

O material lignocelulósico é composto celulose e hemicelulose (que são 

polissacarídeos) e compreende cerca de dois terços da matéria seca, também 

é composto por lignina (não é utilizado na produção de etanol) e por uma parte 

restante, como pectina, proteínas, cinzas e extrativos. 

De acordo com Brandt et al., (2010) esses materiais têm estruturas 

complexas e composições onde predominam três componentes principais: 

celulose, hemicelulose e lignina, como pode ser observado na Figura 2. 
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(a) 
 

 

 
(b) 

 

 
 

(c) 
 

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 é um polímero linear de celobiose, é rígido e difícil de 

clivar (de polimerizar), na hidrólise é quebrada em moléculas de 

açúcar livre obtendo a glucose (seis átomos de carbono). 

 
II. A hemicelulose é constituída por cadeias curtas altamente 

ramificadas de vários açúcares, principalmente xilose (cinco 

átomos de carbono), arabinose (cinco átomos de carbono), 
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galactose, glucose e manose (seis átomos de carbonos). Ele 

também contém pequenas quantidades de não-açúcares, tais 

como grupos acetila (LYND, 1996). A hemicelulose, por causa da 

sua natureza amorfa ramificada, é relativamente fácil para 

hidrolisar. 

 
III. A lignina é um grande complexo polimérico de grupos 

fenilpropano e metoxi e está presente em toda a biomassa 

lignocelulósica, consequentemente todo processo de produção de 

etanol terá lignina como um resíduo. 

 
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 são 

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. 

 
 

Figura 3: Estrutura de fibras celulósicas com ênfase 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 diâmetro, 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 ligações por todo o eixo da mesma, sem ordenação espacial (em 

termos atómicos). Já as regiões ordenadas são pacotes de cadeias de celulose 

estabilizados em forte e complexa rede de ligações de hidrogênio (HABIBI et 

al., 2010), como representado nas Figuras 4 e 5. 

 
 

Figura 4: Estrutura de uma cadeia de celulose (Quimica nova) 
 
 
 

Figura 5: Ligações de hidrogênio entre cadeias de celulose (Química nova) 

 

 
Essa biomassa pode ser convertida para o etanol, por hidrólise da 

celulose seguida de fermentação, além de processos químicos (US DOE; 

2003). O processo de fermentação e hidrólise do composto lignocelulósico é 

mais complexo do que simplesmente a fermentação do açúcar. Na hidrólise a 

parte celulósica da biomassa é convertida em açúcares, e a fermentação 

converte esses açúcares em etanol. 
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Ramakrishnan (2010) afirma que a produção de açúcar fermentável de 

biomassa lignocelulósica envolve vários processos: 

 
I. Redução de tamanho; 

II. Pré-tratamento químico para a remoção de lignina; 

III. Recuperação de resíduos celulósicos; 

IV. Hidrólise da celulose. 

 
 

Diversas biomassas lignocelulosicas são estudadas como potenciais 

matéria-prima para produção de etanol de segunda geração, como: bagaço e 

palha de cana, palha e sabugo de milho, capim elefante, palha de trigo, palha e 

casca de arroz, palha de algodão, serragem de madeira (CASTRO; 2006) 

dentre outras. 

 
2.3.1 Bagaço de cana-de-açúcar 

 
O bagaço de cana é o resíduo fibroso que geralmente se obtém após a 

extração do caldo da cana de açúcar, no processo de fabricação do açúcar e é 

uma das principais biomassas lignocelulosica, pois possui baixo custo e tem 

grande disponibilidade (MARTÍN 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 países como Brasil, Índia, Cuba, 

China, México, Indonésia, Colômbia e outros (MARTÍNEZ et al, 2003;. 

HERNÁNDEZ-SALAS et al., 2009); devidos as numerosas indústrias de açúcar 

e álcool. 

 

Figura 6: Gráfico de moagem de cana – Safra 2015/2016 (CONAB 2016) 
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A cana é cultivada em mais de 100 países, porém apenas 10 países 

detém cerca de 80% da produção mundial, conforme pode ser visto na Tabela 

5. 

Tabela 5: 10 maiores produtores de cana de açúcar 
 

País Área colhida (10 ha)> Produção (10%t) Área Colhida Produtividade (t/ha) 

Brasil 6,153 455,3 30,2 74,0 

Índia 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 

Tailândia 0,936 47,7 4,6 51,0 

Paquistão 0,907 44,7 4,6 51,0 

Colômbia 0,426 39,8 2,1 93,4 

Austrália 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 países produtores predomina a utilização do bagaço 

gerado como combustível (queima) para geração de energia, tornando o 

processo mais eficiente energeticamente (BOTHA e BLOTTNITZ, 2006; 

RAMJEAWON, 2008); deixando de lado a produção de produtos químicos e 

bioetanol (ALMAZÁN et al., 2001; LASER et al., 2002). 

Estatisticamente, temos que uma tonelada de cana gera em torno de 

280Kg de bagaço (CERQUEIRA et al., 2007), sendo que metade desse bagaço 

é utilizado como fonte geradora de energia e a outra metade é armazenada, 

portanto, há uma forte corrente de pesquisadores empenhados em desenvolver 

metodologias viáveis 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 composição estrutural. Em relação ao bagaço de cana, Peng et al.; (2009) 

mostra que é 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 Palha de arroz 

 
O arroz é a terceira commodity mais produzida no mundo, ficando atrás 

apenas do milho e do trigo (Tabela 6), levando a palha de arroz ser uma das 

biomassas lignocelulosicas mais abundante mundialmente. 

 
Tabela 6: Evolução da produção nos Estados Unidos, China, Índia, Brasil e mundo em 2014/15 

(milhões de toneladas) 

Produtos Estados 

Unidos 

China Índia Brasil Mundo Part. (%) destes 

países/mundo 

Milho 356,4 222,0 21,0 74,0 985,4 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 91,0 304,7 72% 

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

Fonte: www.fas.usda.gov, elaboração: Ocepar/Getec – Agosto de 2014. Obs. Nos Estados 
Unidos, China e Índia 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 é enorme, atingindo cerca de 731 

milhões de toneladas, podendo produzir algo em torno de 205 milhões 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 

possível produção de etanol, conforme a tabela 7. 

 
Tabela 7: Quantidade de palha de arroz em todo o mundo disponível e produção de etanol 

teórico. 

País Disponibilidade de Palha de 

Arroz (milhões de toneladas) 

Produção Teórica de Etanol 

(bilhões de litros) 

África 20,93 8,83 

Ásia 667,59 281,72 

Europa 3,92 1,65 

América do Norte 10,95 4,62 

América Central 2,77 1,17 

América do Sul 23,51 9,92 

Fonte: Adaptado de Kim e Dale (2004). 

 

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

cerca de 1 – 1,5 quilos de palha, sendo a queima o principal destino 

http://www.fas.usda.gov/
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(MUSSATTO e ROBERTO, 2004). Na China, por exemplo, estima-se que em 

torno de 400 milhões de toneladas de palha que atualmente são 

desperdiçadas, podem vim a substituir cerca de 200 milhões de toneladas de 

carvão que atualmente são consumidos neste país (HONGTAO et al.; 2010) 

A palha de arroz tem em sua composição estrutural cerca de 40% de 

celulose, 18% de hemicelulose e 22% de lignina e 20% de resíduos inorgânicos 

(principalmente cinzas) (OLIVEIRA; 2007). 

 
2.3.3 Serragem de Madeira 

 
Temos inúmeras opções biomassa que podem nos fornecer condições 

de produzir biocombustiveis, e entres estas opções está a serragem de 

madeira, que vem chamando muito a atenção dos pesquisadores, devido sua 

capacidade de renovação e alta disponibilidade, pois uma considerável parcela 

de indústrias de produtos de origem florestais, tem como subprodutos a 

serragem, cascas e aparas. Devido a essas características tem-se voltado um 

maior interesse em otimizar os padrões de processamento e econômicos 

acerca da conversão dessa biomassa em biocombustível (NEUPANE et al., 

2011). 

A serragem tem enorme potencial como biomassa lignocelulosica na 

produção de bioetanol de segunda geração, pois essa matéria-prima possui 

baixo valor comercial nas indústrias de processamento de material lenhosos. 

Porém, esse esforço voltado a produção de biocombustíveis a base de 

resíduos lenhosos, devem primar pela forma sustentável de obtenção do 

mesmo (LIPPKE et al., 2004). 

De acordo com Olsson e Hahn-Hägerdal (1996), a serragem de madeira 

possuem em sua composição química estrutura, algo em torno de 55% de 

celulose, 14% de hemicelulose e 21% de lignina. Já Hamelinck, Van Hooijdonk 

e Faaij (2005), são mais amplos em suas analises, afirmando que os 

percentuais de celulose são entre 40 – 60%, de hemicelulose são entre 20 – 

40% e de lignina são entre 10 – 35%. 
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2.4 Bioetanol 

 
Desde o século XIX o etanol é produzido através de matérias 

lignocelulósicos, porém, somente nas últimas duas décadas essa alternativa se 

voltou para o mercado de combustível. Segundo Macedo (2005) aproveitando- 

se da grande disponibilidade de resíduos orgânicos proveniente de inúmeras 

fontes o etanol pode ser produzido em praticamente todas as regiões do 

mundo, como pode visto os dados no Boletim Mensal dos Combustíveis 

Renováveis, representado pela Figura 7. 

 

Figura 7: Gráfico da produção de biocombustíveis por países em 2014 (Boletim Mensal 

dos Combustíveis Renováveis, Ed. Nº 89) 

 

As desvantagens dos combustíveis derivados de fontes fósseis 

(emissões de gases de efeito estufa, poluição, esgotamento de recursos, 

relações de demanda de abastecimento desequilibrada) são fortemente 

reduzidos ou mesmo ausentes com a utilização de biocombustíveis (ROGNER, 

2000). 

Dentre os biocombustíveis, o etanol já é produzido em larga escala 

(Figura 8) e é facilmente aplicável em veículos com motores de combustão 

interna. Sua adição aumenta o poder de octanagem (medida de resistência do 

combustível à pressão sofrida na câmara de combustão do motor) e reduz a 

emissão de monóxido de carbono (CO) dentre outros (LYND, 1996). 
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Figura 8: Gráfico da Produção de etanol Carburante (MAPA e ANP, 2015) 

 

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

consolidado, como mostra a Figura 9. 

Figura 9: Gráfico do Consumo de etanol Carburante (MAPA e ANP; 2015) 

 

 
É notável que o etanol já possui lugar de destaque na matriz energética 

mundial, no que tange aos combustíveis líquidos. Entretanto em torno de 90% 

de todo o etanol é obtido a partir de culturas de açúcar ou amido por 

fermentação; o resto é produzido sinteticamente (TAHERZADEH, 1999). 

Existem, porém, certos limites, já que essas culturas têm alto valor de cunho 

alimentício. Contudo a utilização de processos adequados para a biomassa 

lignocelulósica pode ir muito além, ou seja, tornando-se mais promissora. 

O grande gargalo para a produção de etanol lignocelulósico é ―chegar‖ 

aos açúcares fermentescíveis, 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 conversão em açúcares fermentescíveis só ocorre 
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mediante processos térmicos, químicos ou enzimáticos (LASER et al., 2002). 

Esses conjuntos de técnicas são denominados de pré–tratamento. 

 
2.5 Pré-tratamento 

 
É necessário submeter à biomassa a um pré-tratamento, para facilitar a 

hidrolise da biomassa, que ao final deve facilitar a conversão em açúcares 

fermentáveis, consequentemente possibilitando o objetivo principal, que é a 

produção de bioetanol. Portanto, pode-se dizer que para aumentar o 

rendimento de hidrólise, um passo de pré-tratamento é necessário, para que 

―amoleça‖ a biomassa e rompa as estruturas celulares. Ainda, segundo Laser 

et al (2002) essa é etapa mais onerosa do processo devido sua complexidade. 

Estima-se que em torno de 33% do custo total da produção de bioetanol 

oriundo de palha de arroz, seja proveniente do pré-tratamento, tornando essa 

etapa um dos principais gargalos a produção em larga escala e exigindo maior 

atenção e analises (TOMAS-PEJO; OLIVA; BALLESTEROS; 2008) 

Dentre os tipos de pré-tratamento disponíveis, tem-se o químico, físico, 

biológico e o combinado, porém, o químico tem mostrado melhor resposta 

(RABELO; MACIEL FILHO; COSTA, 2009). 

A Figura 7, traz de modo geral as rotas químicas que abrangem o pré- 

tratamento com líquidos iônicos, ácidos, bases (CUI et al., 2009; CUI e SHEN, 

2012; PATTRA et al, 2008), e ozonólise (WU et al., 2013a, 2013b); ao passo 

que as rotas físicas utilizam-se de pré-tratamento mecânico, térmico (WANG et 

al, 2003a, 2003b), micro-ondas (ABDELHALIM et al, 2012) e irradiação de 

ultrassom (LEANO et al., 2012). Já as rotas biológicas incluem o uso de 

enzimas e fungos (CUI et al., 2010). Nesse sentido diversos estudos têm 

utilizado de combinações de rotas, visando o aumento do rendimento, sendo 

que as combinações que surtiram maiores efeitos foram das rotas químicas 

com as físicas (WONG et al., 2014). 
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Figura 10: Classificação e subclassificação de pré-tratamentos (Adaptado de 

BUNDHOO; MOHEE e HASSAN; 2015) 

 

Comparações entres rotas de pré-tratamento não são cabíveis, já que 

existem diversos fatores e condições que podem alterar a relação 

resposta/rendimento das rotas. Deste modo cada substrato/biomassa tem uma 

resposta a determinadas condições a elas imposta nessa etapa (SINGH E 

WAHID, 2015). 

Entre as várias possibilidades de pré–tratamento encontra-se a com 

liquido iônico, que se tem mostrado bastante promissora devido a suas 

características. Segundo Fukaya (2008) o pré-tratamento que envolve a 

utilização de líquidos iónicos é promissor, pois eles são solventes voláteis e 

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

 
2.5.1 Pré–Tratamento com Liquido Iônico 

 
O pré-tratamento tem como objetivo diminuir a cristalinidade da celulose, 

aumentar  a  área  de  superfície  da  biomassa,  remover  a  hemicelulose  e 

―quebrar‖ a lignina. O tratamento prévio faz com que a celulose fique mais 

acessível  para  as  enzimas  de  modo  que  a  conversão  de  polímeros  de 
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carboidratos em açúcares fermentáveis pode ser realizada mais rapidamente e 

com maior rendimento. A recalcitrância da estrutura lignocelulósica é um dos 

principais empecilhos para a produção viavelmente econômica 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  

acessível a celulose as enzimas hidrolíticas para a conversão em glucose (ZHU 

et al,. 2008) 

Em termos gerais os LIs são compostos constituídos por íons que em 

temperatura ambiente ou próxima, possuem estado de agregação líquido. 

Erroneamente, quando descobertos, foram definidos como sais fundidos, 

porém esse tipo de composto possui alto ponto de fusão e viscosidade, aliada  

a um aspecto corrosivo; diferenciando dos LIs que são líquidos a temperatura 

ambiente (GUARDA, 2009). Em linhas gerais os LIs são sais fundidos 

ecológicos, e que representam uma nova classe de solventes que têm 

polaridades altas e um ponto de fusão baixo (LEE, 2011). 

De modo geral, no que se refere à definição de LIs, os artigos diferem-se 

entre si, porém o consenso está em torno de que são compostos por íons e o 

estado de agregação, é líquido a temperaturas ambientes ou próximas. E se 

tratando de íons, que se refere a cátions e aníons Liu et al (2012), definiu os  

LIs como substâncias compostas de cátions orgânicos e ânions orgânicos ou 

inorgânicos, como exemplificado na Figura 11. 

 
 

Figura 11: Composição dos LIs. (Fonte: Adaptado de LIU et al. 2012). 

 

 
Estes compostos vêm sendo aplicados no pré-tratamento de biomassa 

lignocelulósica como solventes promissores (FU et al., 2010), e de acordo com 
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Nguyen et al., (2010) proporcionam várias características atraentes em 

comparação com os métodos convencionais. Os mesmo têm sido utilizados 

não apenas como solvente para a celulose e de material lignocelulósico, mas 

também como meio para a realização in situ de derivatização de celulose 

(HEINZE et al., 2005; STEGMANN et al., 2008). 

Para facilitar o acesso a celulose os líquidos iônicos são considerados 

solventes verdes, muitas vezes exibindo baixa pressão de vapor e com 

eficiente poder desconstrução (ROGERS E SEDDON, 2003). Suas principais 

características são: 

 
 Não são inflamáveis; 

 Estabilidade térmica; 

 Estabilidade química; 

 Baixa pressão de vapor; 

 Dissolve diversos compostos orgânicos e inorgânicos; 

 Síntese simples e viável; 

 Possibilidade de reutilização. 

 
 

Existe, porém, vários parâmetros que afetam o processo de pré- 

tratamento da biomassa com líquidos iónicos, como por exemplo: as 

propriedades físico-químicas do líquido iónico, o tempo e a temperatura de 

reação, proporção de biomassa e de líquido iónico, o tipo de biomassa e o 

conteúdo de água da amostra, destacando-se as propriedades físicos - 

químicas do liquido iônico (ZAKRZEWSKA et al., 2010). Maki-Arvela et al., 

(2010) mencionou que várias propriedades do líquido iônico tem efeitos 

significativos sobre o pré-tratamento do material lignocelulósico. 

Deve-se considerar, ainda, que o liquido iônico têm propriedades 

ajustáveis de acordo com a seleção de ânion e cátion, consequentemente, 

pode obter LIs muito eficazes como solvente para biomassa lignocelulósica e 

seus constituintes, porem vários requisitos têm de ser considerados, para 

serem utilizado na dissolução da celulose, como: o LI deve possuir um baixo 

ponto de fusão, não deve provocar a decomposição de celulose; deve ser 

estável e armazenável, sua recuperação deverá ser fácil, deverá ser não tóxico 

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 água, uma vez que a secagem extensa dos 

biomateriais antes da dissolução não é economicamente viável. 

A recuperação do LI é de suma importância uma vez que após a 

regeneração da celulose com água ou mistura de água/acetona, o solvente 

adicionado ao líquido iônico deve ser evaporado antes da sua reutilização no 

próximo ciclo de extração (SUN et al., 2009). 

Segundo Li et al., (2008) a dissolução de biomassa lignocelulósica em 

LIs é relativamente fácil e os mesmo são reciclados com sucesso. 

Em torno de 40 LIs tem sido avaliados na dissolução de celulose, os 

mesmo podem conter diversos cátions, sendo que os baseados em imidazol, 

piridina e em trietilamônio foram identificados como cátions muito promissores 

no processo de dissolução da celulose (D'ANDOLA et al., 2008). 

Fukaya et al., (2008) afirma que líquidos iónicos que possuem baixas 

viscosidades como o acetato, facilitam a dissolução de celulose a temperaturas 

inferiores. De modo que já existem várias patentes que relatam o uso de 

líquidos iônicos para a dissolução da celulose e madeira (D'ANDOLA et al., 

2008;. MYLLYMÄKI e AKSELA, 2008; ARGYROPOULOS, 2008). 

Por fim, o LI adequado para o pré-tratamento da biomassa deverá ter a 

capacidade de descontruir a biomassa a baixas temperaturas, possuindo baixa 

viscosidade, com estabilidade química e nenhuma decomposição da biomassa, 

além de baixo custo e de ser facilmente processado, sendo não tóxico para 

enzima e para a fermentação microbiana, todos essas características aliada a 

facilidade de regeneração e reciclagem do mesmo (HOLM e BAS, 2011;. MAKI- 

ARVELA et al., 2010). 
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CAPÍTULO III 

 

METODOLOGIA 

 
3. Nomenclatura das amostras 

 
Neste trabalho utilizou-se três diferentes biomassas lignocelulosicas: 

bagaço da cana-de-açúcar; palha de arroz; serragem de madeira e três 

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 combinações entres 

os tipos de biomassa e LIs, e para sistematizar essas combinações, adotou-se 

a nomenclatura paras as amostras mostrada na Tabela 8. 

 
Tabela 8: Nomenclaturas de líquidos iônicos e biomassas 

 

Líquidos Iônicos Nomenclatura 

Brometo de 1-n-butil-3-metil-imidazol ([BMIM] [Br]) L1 

Acetato de 1-n-butil-3-metil-imidazol ([BMIM] [H3CCOO]) L2 

Hidrogenosulfato de 1-n-butil-3-metil-imidazol ([BMIM] [HSO4]) L3 

Biomassa Nomenclatura 

Bagaço de cana-de-açúcar B1 

Palha de arroz B2 

Serragem de madeira B3 

Fonte: Próprio autor 

 

Será 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 bagaço de cana-de-açúcar respectivamente. 

 
3.1 Síntese dos líquidos iônicos 

 
A obtenção dos LIs foi confirmada por Espectometria de Infravermelho 

com Transformada de Fourier (FT-IR), realizada no Laboratório de Pesquisa 

em Química na Universidade Federal do Tocantins (Lapeq – UFT), utilizando o 

aparelho da Agilent Technologies modelo FTIR CARY 630, com os seguintes 
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parâmetros: número de varreduras: 8; resolução: 4cm-1; faixa analítica: 

4.000,00 – 650 cm-1. 

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

 
A síntese 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 razão molar de 1,1: 1 em um balão de fundo chato sob agitação 

por 48h em temperatura ambiente. Após o tempo de reação foi obtido o LI na 

sua forma pura, conforme representada pela Figura 12. 

: t.a., 48 h 

Figura 12: Síntese do ([BMIM] [Br]) 

 

 
3.1.2 Acetato de 1-n-butil-3-metil-imidazol ([BMIM] [H3CCOO]) 

 
O ([BMIM] [Br]), obtido em etapa anterior, foi misturado com acetato de 

sódio na razão molar de 1:1 na presença de clorofórmio. A reação foi 

conduzida por 24h a 40°C sobre agitação. Após o término da reação o acetato 

de 1-n-butil-3-metil-imidazol ([BMIM] [H3CCOO]) formado foi lavado com éter 

etílico por três vezes, sendo seco sob vácuo. O produto resultante é um líquido 

viscoso, amarelado. A reação de obtenção é mostrada na Figura 13. 

 
H3CCOONa.4H2O, CHCl3, 24h, 40ºC 

Figura 13 : Síntese do LI [BMIM] [H3CCOO] 

 

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

 
Em um balão o ([BMIM] [Br]) foi resfriado em banho de gelo. Após ácido 

sulfúrico concentrado foi adicionado gota-a-gota sob agitação na presença de 
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Estufa 

Peneirar 

Moer 

clorofórmio. A reação ocorreu por 6h à 70°C, sob refluxo (FRAGA-DUBREUIL 

et al., 2002). Ao final da reação extraiu-se o solvente e o produto foi lavado em 

éter etílico por três vezes e seco sob vácuo. A equação da Figura 14 mostra a 

síntese deste LI. 

H2SO4 conc, CHCl3, 6h, 70ºC 

Figura 14: Síntese do [BMIM] [HSO4] 

 

 
3.2 Preparação da biomassa 

 
As biomassas (palha de arroz, bagaço de cana-de-açúcar e serragem) 

foram moídas e peneiradas afim de se obter partículas uniformes. Logo após 

foram submetidas a estufa a 120ºC durante 48 horas, aonde ocorre a remoção 

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

 
 

Figura 15: Fluxograma simplificado de preparação da biomassa. 

 

 
3.3 Teor de celulose 

 
A quantificação de celulose está 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 ácido (composto por 72,73% de 

ácido acético glacial; 18,18% de água destilada e 9,09% de ácido nítrico). Logo 

após a adição do reagente ácido, levou-se os tubos ao banho-maria por 30 

Biomassa 
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Mufla 
 

Pesagem 

 

Descarte 
 

Estufa 

 

Filtrado 
 

Biomassa 

Filtração a 
vácuo 

 

Banho-maria 

minutos, após o transcorrer desse tempo adicionou-se álcool etílico e deixou 

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

filtração a vácuo, sendo lavado por etanol, tolueno e éter sulfúrico todos 

quentes. Após a filtração o papel de filtro com a amostra foi colocado em um 

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

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

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

2013). 

 
 

 

 

Figura 16: Fluxograma geral e simplificado da determinação do teor de celulose nas 

biomassas (Adaptado de PINTO et al 2013) 
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Após todo  o procedimento descrito acima, utilizou-se a equação abaixo 

a fim de determinar os teores de celulose presente em cada biomassa que foi 

utilizada. 

 

Equação: 

 
 
 

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 100ºC por 2 horas. Ao final do tempo filtrou-se a vácuo, lavando o 

sólido com água destilada. O resíduo (água e liquido iônico) foi levado ao 

evaporador rotatório para a recuperação do LI e na biomassa recuperada 

procedeu-se a hidrolise enzimática. 

 
3.5 Hidrólise enzimática da celulose obtida 

 
 

Para a hidrolise enzimática corrigiu-se pH das amostras em torno de 5,0 

e aqueceu a mistura em banho de óleo na faixa entre 45ºC – 50ºC, adicionando 

então, a enzima comercial celulase Cellic CTEC2 (12μL), permanecendo com a 

temperatura e agitação constante durante 72 horas. 

Após a etapa de hidrolise, filtrou-se a solução, sendo a biomassa 

residual descartada e o filtrado, onde encontram-se os açúcares redutores, 

procedeu-se a fermentação. 

Logo após a hidrolise enzimática e subsequente filtração, realizou-se a 

quantificação dos açúcares redutores do filtrado, através do Ácido 3,5- 

dinitrosalicilico (DNS) (MILLER, 1959). Essa técnica baseia-se em que 
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elevadas temperaturas e meio básico, o DNS passa a 3-amino-5-nitrosalicílico, 

apresentando coloração amarelada, sendo absorvida pelo espectrofotômetro a 

540 nm. Primeiramente foram preparados 10 tubos de ensaio, cada um 

contendo 1000 μL de DNS, com diferentes quantidades de água destilada e 

glicose, de modo a completar um total de 2000 μL; antes de serem levados a 

banho-maria por 5 minutos. Ao final da fervura adicionou-se 3000 μL de agua 

destilada e deixou-se resfriar até temperatura ambiente. Após atingi-la 

procedeu-se as leituras no espectrofotômetro Hach DR 5000 em comprimento 

de onda de 540 nm no Lapeq-UFT, e os dados obtidos foram utilizados para 

confeccionar a curva padrão de glicose (ver Apêndice A). Em seguida 

preparou-se as amostras da mesma maneira e realizou-se a leitura da 

absorbância no espectrofotometro. 

 
3.6 Processo fermentativo 

 
 

O processo fermentativo se deu com a padronização de todas as 

amostras a 20 (vinte) mililitros. Adicionou-se 0,09 gramas da levedura 

Saccharomyces cerevisiae, permanecendo a 25º C durante 24 horas, sem 

adição de nutriente. 

Ao final, após a etapa de fermentação direta, a produção de etanol foi 

avaliada por Cromatografia Gasosa acoplada a Espectroscopia de Massas 

(CG-EM). Antes das leituras cromatográficas, prepararam-se as amostras, o 

branco-branco (BB) e o branco-contaminado (BC), utilizando-se o butanol como 

padrão interno, conforme Tabela 9 . 

 
Tabela 9: Componentes do BB, BC e Amostras 

 

Identificação Componentes 

Branco-Branco Água destilada (1000 µl) e Butanol (100 µl) 

Branco-Contaminado Água destilada (1000 µl); Butanol (100 µl) e Etanol (100 µl) 

Amostras Amostra (1000 µl) e Butanol (10 µl) 

Fonte: Próprio autor 

 

A CG - EM foi feita em cromatógrafo Agilent 7890A GC, complementado 

por o Agilent 5975C inert XL MSD com detector de eixo triplo no laboratório de 

análises 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. 

 

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

etanol. 
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CAPÍTULO IV 

 
RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4. Considerações prévias 

 
Para efeito de cálculos todos os resultados obtidos foram calculados a 

partr da quantidade de biomassa obtida após o pré-tratamento (Apêndice B) e 

teores de celulose presentes na biomassa (Tabela 10). 

 
4.1 Sínteses dos LIs 

 
Após a sínteses dos LIs, submeteu-se os mesmos ao analise por FT-IR, 

afim de se verificar o êxito do procedimento, conforme Figuras 18; 19 e 20. 

Pode-se observar que todos os LIs foram obtidos adequadamente. 

 

Figura 18 : Infravermelho do LI [BMIM] [H3CCOO] 
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Figura 19 : Infravermelho do LI [BMIM] [Br] 

 

 

Figura 20: Infravermelho do LI [BMIM] [HSO4] 
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Os espectros de absorção na região do infravermelho dos líquidos 

iônicos possuem certa semelhança, em que as bandas compreendidas entre 

3146 e 2870 cm-1, corresponde aos picos característicos do anel imidazólico, 

como ligação C-H em aromáticos. Nesta mesma região encontram-se também 

picos correspondentes aos estiramentos C-H, dos grupos CH2 entre 2960 e 

2957 cm-1 e dos grupos CH3 entre 2875 e 2870 cm-1 da cadeia lateral do cátion 

imidazólico. 

Observou-se também que os estiramentos do anel imidazolico, C = C 

entre 1464 e 1458 cm-1 e estiramentos C = N entre 1560 e 1570 cm-1, além de 

deformações C – H e N - H compreendida entre 1300 – 1380 cm-1 e talvez o 

pico mais característico que é o que corresponde a vibração do anel 

imidazólico entre 1162 - 1166 cm-1 (SILVERSTEIN e WEBSTER; 2000). 

O espectro do LI [BMIM] [H3CCOO] mostrou picos na região de 3367 

cm1 que pode ser atribuída a grupos OH da água adsorvida nos compostos ou 

devido ao acetato usado na síntese ser tetra hidratado. A presença da água 

pode ter atrapalhado o desempenho desse LI no pré-tratamento das 

biomassas, já que ele apresentou a pior média geral de hidrólise (Tabela 13). 

 
4.2 Biomassa 

 
O teor de celulose presente nas biomassas lignocelulosicas é um dos 

fatores determinantes para a utilização das mesmas na produção de 

biocombustível. A fim de se verificar a viabilidade de diversas biomassas foram 

e são realizados diversas pesquisas e em uma delas De Camargo et al (2014); 

afirma que o teor de celulose presente no bagaço de cana-de-açúcar é em 

torno de 32%; Reyes et al (1998) demostra que na palha de arroz esse teor 

gira em torno de 40%; já Barbosa et al (2014) afirma que na serragem de 

madeira encontra-se algo entre 37 à 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 estão em conformidade 

com a literatura, além de mostrar o real potencial dessas biomassas na 

produção de biocombustíveis. 

As três biomassas estudadas apesar de possuírem alguns componentes 

químicos iguais são quimicamente diferentes, diferindo, tanto em formato 

estrutural quanto em composição química. Afim de confirmar eventuais 

alterações estruturais tratou-se B1; B2 e B3 com o mesmo LI, o L3 

(Hidrogenosulfato de 1-n-butil-3-metil-imidazol) e logo após o tratamento 

procedeu-se a microscopia óptica, no aparelho Zeiss do modelo Prismus Star 

Trinocular, acoplado com câmera de definição 10,0 MP da Opticam, a fim de 

comparação das mesmas, como pode ser visto nas Figuras 21; 22 e 23. 



50  

 

  

Antes Depois 
Figura 21: Foto de microscopia óptica de B1 antes e depois de pre-tratada com LI 

 
 

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

 
 
 
 

Antes Depois 
Figura 23: Foto de microscopia óptica de B3 antes e depois de pre-tratada com LI 
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Apesar das biomassas terem sido padronizadas em termos trituração e 

granulometria, a fim de se uniformizar o melhor possível a superfície de contato 

das mesmas, ao analisar as figuras acima, visualmente podemos notar que as 

três biomassas responderam diferentemente ao pré-tratamento com o mesmo 

LI. A biomassa B2 visualmente foi a que apresentou maior modificação 

estrutural após o tratamento com o LI, levando-nos acreditar que uma 

desconstrução da fibra pode ter ocorrido com maior proporção. Na amostra B3 

podemos observar a manutenção de algumas fibras originais o que pode 

significar a regeneração da celulose presente, já que a serragem de madeira 

possui o maior teor de celulose das três biomassas estudadas, porém 

apresentou a pior média geral de hidrolise (Tabela 10). De uma forma geral 

podemos observar alguma alteração estrutural nas três amostras, indicando a 

atuação do LI. 

 
4.3 Líquidos Iônicos versus Biomassas 

 
Realizou-se uma combinação de pré-tratamento entre líquidos iônicos 

(L1, L2 e L3) e biomassas (B1, B2 e B3), conforme Figura 24; de modo que 

todos os três tipos de LI e biomassas fossem testados, afim de verificar o 

comportamento de ambos, frente a hidrolise da celulose. 

 
 

Figura 24: Combinações entre LI e Biomassas 

 

 
Após as combinações na etapa do pré-tratamento, efetuou-se a hidrólise 

das mesmas e analisou por DNS a concentração de glicose, os dados são 

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

(g/L) 

L1 L2 L3 

Combinações Abs. [Gli] 
g/L 

Combinações Abs. [Gli] 
g/L 

Combinações Abs. [Gli] 
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 concentração de glicose foram obtidos através da 

equação da curva padrão em termos de concentração (Apêndice C), sendo que 

os resultados de todas as combinações e suas repetições estão contidos na 

Tabela 12 e condensados no gráfico da Figura 24. 

Os cálculos de rendimento de hidrólise de cada amostra foram feitos 

através da seguinte equação: 

 

[     ]      
  
           

Onde: 

RH(%) = Percentual de hidrólise 

[Gli] = Concentração de glicose na amostra 

Va = Volume da amostra 

QAR = Quantidade de amostra recuperada 

CelB = Percentual de celulose calculado na biomassa 

 

Tabela 12: Rendimento da hidrolise (%) 
 

L1 L2 L3 

Combinações Rendimento 
(%) 

Combinações Rendimento 
(%) 

Combinações Rendimento 
(%) 

L1B1(1) 81,5 L2B1(1) 42,9 L3B1(1) 80,4 

L1B1(2) 79,8 L2B1(2) 43,6 L3B1(2) 81,1 

L1B2(1) 26,3 L2B2(1) 30,6 L3B2(1) 30,2 

L1B2(2) 29,5 L2B2(2) 26,2 L3B2(2) 24,9 

L1B3(1) 19,1 L2B3(1) 12,3 L3B3(1) 9,2 

L1B3(2) 15,2 L2B3(2) 13,1 L3B3(2) 9,2 
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Com base nesses dados foi possível calcular o rendimento médio da 

hidrólise em relação aos LIs e biomassas, como pode-se observar na Tabela 

13 e 14. As médias foram obtidas utilizando os valores da Tabela 12 pela 

seguinte equação: 

 

 Para Líquidos Iônicos: 
 
 

 
 

Onde: 

Med(%) = Média da hidrólise em percentual 

HÁ = percentual de hidrólise das amostras em um mesmo LI 

TA = total de amostras 

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

 

LÍQUIDOS IÔNICOS 

L1 L2 L3 

41,91 28,11 39,20 

Fonte: Próprio autor 

 

 Para Biomassas: 

 

       

Onde: 

Med(%) = Média da hidrólise em percentual 

HA = percentual de hidrólise 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: Próprio autor 

 

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

 

Analisando o gráfico acima, podemos notar uma linearidade nos 

comportamentos dos LIs e das biomassas apresentando coerência dentro das 

combinações possíveis. 

Apesar de uma tendência, em média o L1 apresentou um melhor 

resultado frente ao pré-tratamento, porém obteve resultado semelhante ao L3, 

quando comparamos apenas B1 e B2, o fator determinante para uma melhor 

média de L1 em relação a L3 foi o tratamento de B3, onde a diferença de 

hidrólise ficou em torno de 8% entre os dois LIs; o que foi uma grata surpresa, 

já que esperava se uma degradação da celulose devido ao alto caráter ácido 

desse LI. 

Já o L2 apresentou um rendimento abaixo do esperado, que pode ser 

explicado pela presença de água no mesmo, confirmado pelo espectro de 

infravermelho, existindo duas possibilidades cabíveis para a presença de água: 

utilização de reagente tetra hidratado ou pelo caráter hidrofílico que este LI 

possui. 

Realizou-se a reciclagem/purificação dos LIs presente na água de 

lavagem, por meio do rota evaporadora e sistema trap, os mesmo foram 

armazenados para uma avaliação em trabalho futuro, em torno do seu real 

potencial de aplicação após a reciclagem. 

As biomassa utilizadas responderam bem ao pré-tratamento, sempre 

dentro dos apontamentos realizado na literatura, com o bagaço de cana-de- 
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açúcar 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 eficácia na geração 

de glicose após a hidrolise, independente do LI. Isso pode ser explicado devido 

a sua estrutura química permitir ao LI ter tido uma maior facilidade de acesso a 

celulose, consequentemente deixando-a mais susceptível ao ―ataque‖ das 

enzimas, na etapa da hidrólise, consequentemente efetuando uma maior e 

melhor quebra em açúcares livres. 

Pode-se notar também que a melhor rendimento de glicose médio obtido 

foi com a combinação L3B1, porém quando analisamos separadamente todas 

as combinações e sua respectiva repetição observamos que o ensaio L1B1(1) 

foi o que apresentou o melhor resultado individualmente (Tabela 12) em 

relação a hidrolise. 

Uma comparação fiel com a literatura fica um pouco injusto, já que a 

mesma não utilizam-se da mesma de pré-tratamento proposto neste trabalho, 

porém, traçando uma comparação com os dados encontrados na mesma 

encontra-se algumas faixas de amplitude. 

Na literatura encontram-se percentuais de hidrolise para o bagaço de 

cana-de-açúcar em torno de 62% (KRISHNAN et al,. 2010); 74,9%  

(CARDONA; QUINTERO E PAZ; 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 bagaço 

de cana-de-açúcar obtidos neste trabalho estão em consonância com a 

literatura. Esta análise não fica muito característica apenas nas amostras de 

bagaço de cana-de-açúcar tratadas com o L2. 

Já em relação 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 

são um pouco acima dos verificados neste trabalho. 

A serragem de madeira apresentou resultados de hidrólise, abaixo do 

encontrado na literatura; sendo que Sidiras (2012) afirma que em condições 

ótimas, obteve um rendimento de 38% de hidrólise; já Kim et al (2013) 

apresentou de rendimento de hidrólise entre 67,1% - 73,6% e Viell et al (2013) 

http://www-sciencedirect-com.ez6.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0960852414016009#b0145
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obteve entre 70,5 % à 90,2 % de rendimento de hidrólise. Esse resultado 

abaixo do registrado na literatura em geral, pode ser resultado do tempo em 

que a biomassa ficou exposta aos LIs na etapa de pré-tratamento, ocasionando 

uma maior agressividade à biomassa, podendo inclusive ter havido uma 

degradação ou alteração estrutural de parte da celulose. 

 
 

Figura 26: Representação esquemática de penetração LI, do deslocamento de LI e com 

água e a recristalização de fibras de celulose. Elipses representam anéis de piranose e 

pentágonos representam o LI. 

 

A Figura 26 ilustra a aplicação de LI em fibras de celulose, e a 

complexidade das interações possíveis. Em um primeiro momento o complexo 

LI-celulose, que após um período de incubação forma a celulose desordenada. 

Em seguida a esse periodo desejado de incubação e a eliminação da água, 

uma estrutura intermediária é formada com a expansão de fibrilas de celulose 

intercaladas por LI. Com a continuação da lavagem e secagem, a celulose 

recristaliza em celulose I ou II, dependendo da severidade do tratamento com 

LI. 

Samayam et al (2011) afirma que os rendimentos de hidrólise se 

mostraram significamente melhores para as amostras de biomassa pré- 

tratadas que continham a celulose II, quando comparada as amostras que 

continham a celulose I; seu estudo mostra que o aumento do rendimento da 

hidrólise de biomassa pré-tratada com LIs está diretamente ligado a conversão 
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de celulose I para celulose II, independentemente se as amostras estão 

completamente secas ou não. 

Deste modo, o percentual de hidrólise abaixo do esperado apresentado 

pela serragem de madeira, pode ser explicado pelo tempo de pré-tratamento, 

que foi padronizado para todas as biomassas. Com o passar do tempo pode ter 

ocorrido um excesso de exposição da serragem de madeira aos LIs, levando a 

uma recristalização e formação de celulose I, resultando em uma redução do 

rendimento de hidrólise para essa biomassa. Situação essa que também pode 

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

 
4.4 Produção de álcool 

 
A fermentação e posterior quantificação do álcool foram um passo 

adicional afim de se verificar a capacidade de produção de etanol das 

biomassas avaliadas. A quantificação do álcool se deu através de 

cromatografia gasosa. A análise de todos os cromatogramas mostra a 

presença de picos com tempo de retenção na região de 1,6 (Apêndice D), 

indicando presença etanol nas amostras. Levou-se em consideração a 

quantidade máxima de álcool teórico, através da equação de conversão da 

glicose a etanol e dióxido de carbono, apresentado pela equação na Figura 27. 

 

 

Figura 27: Conversão estequiométrica da glicose a etanol e dióxido de carbono (equação de 

Gay-Lussac) 

 

Para a quantificação do álcool obtida utilizou-se o percentual de etanol 

verificado nos cromatogramas, baseando-se na quantidade máxima teórica que 

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

Amostras Concentração de 
Glicose (g/L) 

Álcool máximo 
teórico (g/L) 

Álcool Obtido (%) 

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 álcool obtido mostrou-se coerente com os demais 

procedimentos anteriores, sendo o bagaço de cana-de-açúcar a biomassa 
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lignocelulósica que apresentou um maior rendimento, seguida pela palha de 

arroz e finalmente a serragem de madeira. 

Nos LIs a coerência 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] [H3CCOO]. 

A combinação que apresentou um melhor rendimento foi L1B1(1) em 

torno de 47,10% estando em concordância com seu índice de hidrolise. O 

rendimento médio geral foi de 32,48%, o que pode ser considerado um bom 

rendimento. Deve-se levar em consideração 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 os LIs mantiveram uma resposta 

uniforme durante todos os processos, demonstrando um bom padrão de 

resposta e coerência nos resultados. 

Artigos e trabalhos científicos mostram a produção de etanol proveniente 

do bagaço de cana-de-açúcar em torno 34 – 36 g/L com de rendimento teórico 

de 92% (KRISHNAN et al,. 2010); 8,11 g/L com de rendimento teórico de 

91,8%  (VELMURUGAN  e  MUTHUKUMAR;  2011);  19,0  g/l  (CHENG  et  al,. 

2008); 4,7 - 5,0g/L (HERNÁNDEZ-SALAS et al., 2009) e 6,5 g/L  (CHANDEL et 

al., 2007) dentre outros. 

Em relação à 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. 

Já em relação a produção de bioetanol gerado pela serragem de 

madeira, Olsson e Hahn-Hägerdal (1996), afirmam ser de 0,305 litros por quilo 

de serragem seca. Já 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 produção 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, já Ayeni et al., (2014) obteve 7,35 g/L. 

Como podemos notar a literatura diverge bastante em relação à 

produção de etanol nas três biomassas estudadas, com grandes diferenças de 

valores, dificultando uma comparação com a produção verificada neste 
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trabalho, além de que esses percentuais não se referem à metodologia de 

aplicação direta de LIs no pre-tratamento, como a usada no presente trabalho. 

Apesar disto podemos afirmar que os rendimentos deste trabalho em 

termos de produção de etanol, de modo geral, ficaram abaixo do verificado na 

literatura para algumas biomassas e acima para outras, representando um real 

potencial de obtenção de etanol de segunda geração por esta metodologia. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
CAPÍTULO V 

 

CONCLUSÃO 

 
Os LIs estudados se mostraram viáveis para serem utilizados na etapa 

de pré-tratamento, pois de fato facilitaram o acesso a celulose presente na 

biomassa lignocelulósica, sendo que o líquido iônico 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 relação 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 hidrólise são totalmente 

satisfatórios e aceitáveis, sendo o bagaço de cana-de-açúcar obteve o melhor 

percentual médio, em torno de 68,2%. 

E dentre todas as combinações possíveis entre LIs vs biomassas e suas 

respectivas repetições, o conjunto L1B1(1), que trata-se do LI [BMIM] [Br] e da 

biomassa cana-de-açúcar, 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 satisfatório, atendendo as 
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expectativas e em relação a produção alcoólica não se pode fazer uma fiel 

comparação com a literatura. 

Ao final podemos afirmar que o pré-tratamento de biomassa 

lignocelulosicas com líquido iônico tem grande potencial de aplicação, na 

facilitação do acesso a celulose, devido seu característica de desconstrução da 

fibra, porem deve-se atentar a exposição da biomassa ao liquido iônico, pois o 

mesmo pode  acabar ―atacando‖ excessivamente a fibra e  consequentemente 

causando uma maior degradação da fibra celulósica, aspecto esse que não é o 

desejável. 

 
 
 
 
 
 
 

 
SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 
Por fim, a viabilidade de utilização direta de líquidos iônicos na etapa de 

pré-tratamento de biomassas lignocelulosica para uma melhor hidrólise é 

positiva, porém em um trabalho futuro é necessário abrir mais o leque de 

opções, tanto em tipos de líquidos iônicos quanto em tipos de biomassas, uma 

análise mais aprofundada de quantas reciclagens de LIs são possíveis; pois um 

estudo mais abrangente pode contribuir ainda mais significantemente na 

elucidação de alguma dúvida que tenha restado, além de que estudos futuros 

se fazem necessários para que consigamos aperfeiçoar ainda mais a rota 

tecnológica adotada neste trabalho, a fim de obtermos melhores rendimentos 

em produção de etanol em menores intervalos de tempo e processos menos 

onerosos. Este trabalho pode ser percursor de diversos outros, pois abriu 

inúmeras possibilidades de variações que podem ser realizadas a fim de 

expandir o entendimento acerca de todas as potencialidades dos LIs frente as 

biomassas lignocelulosicas. 
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APÊNDICE B – BIOMASSA RECUPERADA APÓS PRÉ-TRATAMENTO 
 

 
L1 L2 L3 

Combinações Quantidade (g) Combinações Quantidade (g) Combinações Quantidade (g) 

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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APÊNDICE C – CURVA PADRÃO DE GLICOSE EM TERMO DE 

CONCENTRAÇÃO 
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Cromatrograma referente à amostra BB 
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Cromatrograma referente à amostra B1L1(2) 
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Cromatrograma referente à amostra B1L2(2) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Cromatrograma referente à amostra B2L2(1) 



86  

 
Cromatrograma referente à amostra B2L2(2) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Cromatrograma referente à amostra B3L2(1) 



87  

 
Cromatrograma referente à amostra B3L2(2) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Cromatrograma referente à amostra B1L3(1) 



88  

 

Cromatrograma referente à amostra B1L3(2) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Cromatrograma referente à amostra B2L3(1) 



89  

 
Cromatrograma referente à amostra B2L3(2) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Cromatrograma referente à amostra B3L3(1) 



90  

 
Cromatrograma referente à amostra B3L3(2) 


