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Resumo

O objetivo deste experimento foi avaliar o pré-tratamento hidrotérmico alcalino em Pennisetum purpurenm cv.,
capim-elefante, e em Panicum maximum cv., mombaga, utilizando o hidréxido de sédio (NaOH), em diferentes
temperaturas sobre os teores de lignina e celulose. Para isso, foi montado um arranjo experimental que permitiu
avaliar, por meio de Analise de Variancia (ANOVA), os efeitos significativos da temperatura nas diferentes
biomassas. Os ensaios foram realizados em quadruplicata, de modo a possibilitar o cdlculo da ANOVA bem como
as comparagoes de médias duas a duas para as respostas obtidas, por meio de testes estatisticos. Conforme
resultados obtidos, os teores médios de celulose, para o pré-tratamento com NaOH na temperatura de 80 e 90°C
do capim-elefante, foram de 57,21 e 58,00%, respectivamente, j4 no mombaca foram de 48,28 e 48,84%,
respectivamente. Os teores médios de lignina para o capim-elefante foram de 14,82 e 14,05%, ja no mombaca foi
de 16,31 a 16,32%, respectivamente. Finalizando como o melhor resultado para a obtencao da celulose e lignina,
foi com a utilizagdo do capim-elefante no pré-tratamento com NaOH a 90°C, pois quanto maior a exposi¢io da
celulose, mais eficiente o resultado na producio alcodlica.

Palavras-chave: Biocombustiveis; Lignina; Celulose; Hidréxido de sédio (NaOH).
Abstract

The objective of this experiment was to evaluate the alkaline hydrothermal pretreatment in Pennisetum purpurenm cv elephant
grass and Panicum maximum cv mombaga using sodium hydroxide (NaOH) at different temperatures on lignin and cellulose
contents. For this purpose, an experimental arrangement was created that allowed the evaluation by means of Variance
Analysis (ANOVA) of the significant effects of temperature and on different biomasses. The tests were performed in
quadruplicate in order to enable the calculation of The ANOVA as well as the comparisons of means two by two for the
responses obtained, through statistical tests. According to the results obtained, the average cellulose contents for pretreatment
with NaOH at 80 and 90°C in elephant grass were 57.21 and 58.00%, respectively, in mombaga were 48.28 and 48.84%,
respectively. The mean lignin contents for elephant grass were 14.82 and 14.05%, while in mombaga it was 16.31 to 16.32%,
respectively. Finishing with the best result to obtain cellulose and lignin were with the use of elephant grass in the pretreatment
with NaOH at 90°C, because the greater the cellulose exposure, the more efficient the result in alcoholic production.

Keywords: Biofuels; Pre-treatment; Sodium hydroxide (NaOH).
Resumen

El objetivo de este experimento era evaluar el pretratamiento hidrotermal alcalino en hierba de elefante Pennisetum
putpureum cv y cv mombasa maxima de panico utilizando hidréxido de sodio (NaOH) a diferentes temperaturas sobre
contenido de lignina y celulosa. Para ello, se cre6 un acuerdo experimental que permitié la evaluacién mediante analisis de
varianza (ANOVA) de los efectos significativos de la temperatura y en diferentes biomasas. Las pruebas se realizaron en
cuatripartito con el fin de permitir el calculo de La ANOVA, asf como las comparaciones de los medios dos por dos para las
respuestas obtenidas, a través de pruebas estadisticas. Segun los resultados obtenidos, los contenidos medios de celulosa para
el pretratamiento con NaOH a 80 y 90°C en hierba de elefante fueron del 57,21 y 58,00%, respectivamente, en mombasa
fueron del 48,28 y 48,84%, respectivamente. El contenido medio de lignina para la hierba de elefante fue del 14,82 y del
14,05%, mientras que en mombasa fue del 16,31 al 16,32%, respectivamente. Terminando con el mejor resultado para obtener
celulosa y lignina fueron con el uso de hierba elefante en el pretratamiento con NaOH a 90°C.

Palabras clave: Biocombustibles; Tratamiento previo; Hidréxido de sodio (NaOH)
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INTRODUGCAO

Com as mudangas ocorridas pés revolucdo industrial, o mundo estd cada vez mais
necessitando do uso de energia fossil (Walston et al., 2016), entretanto, este uso abusivo de energias
provindas de materiais fosseis acarretam problemas ao meio ambiente. Por isso, a produgdao de
energia advinda de fontes sustentaveis como, por exemplo, a biomassa que oferece grandes
vantagens energéticas, ambientais e econoémicas (BLOIS et al.,, 2017).

Os biocombustiveis sio altamente eficientes energeticamente na substitui¢ao dos derivados
de petréleo (MAIA E SA et al., 2013). O biocombustivel mais conhecido é o bioetanol, este por
sua vez pode ser produzido por diversas fontes de matérias-primas como: a cana-de-agucar, o
milho, o sorgo, os residuos de madeira e, principalmente, as gramineas (N IKOLIC et al., 2017).

As plantas possuem dois componentes importantes que devem ser estudados, a celulose e
a lignina (Tyler et al., 2011), sao também chamados de materiais lignocelulésicos, pois a celulose é
a célula que deve ser transformada com a presenca do fungo para a fermentagao alcodlica
(Phitsuwan; Sakka; Ratanakhanokchal, 20106) e a lignina tem o papel estrutural importante dando
uma alta rigidez em uma planta (HE et al.,, 2015) e (GODINHO et al., 2019).

A celulose ¢ uma célula que esta presente na planta em torno de 33 a 51%, seguido da
hemicelulose com 19 a 34% e a lignina de 10 a 20% (FERREIRA et al., 2019). Nos dltimos anos,
as pesquisas com bioenergia, principalmente a producido de bioetanol, esta focado nas
metodologias laboratoriais, onde a academia busca reduzir a presenca da lignina e a maior exposi¢ao
a celulose (TREVISAN; REZENDE, 2020). Com isso, a melhor metodologia é a aplicagiao do pré-
tratamento nas biomassas, pois o mesmo tende a remover ou desestruturar a lignina e,
consequentemente, aumentar a exposicao da celulose para a operacao de hidrolise enzimatica
(GODINHO et al., 2019).

O pré-tratamento utilizando o hidréxido de sédio NaOH esta tendo maior eficacia quando
se deseja ter uma maior conversao de biomassa em relagao a produgao de bioetanol (CARDONA
et al.,, 2013).

Com estas consideragdes, o objetivo desta pesquisa foi avaliar o pré-tratamento
hidrotérmico alcalino NaOH no capim-elefante (Pennisetum purpureurs) e no capim-mombaga

(Panicum maximum) para obter melhor exposicao de celulose para fermentagao alcoodlica.

METODOLOGIA

Foi conduzido experimento a campo e laboratorial no Colégio Agricola Estadual Adroaldo
Augusto Colombo (CAEAAC), no Municipio de Palotina, de Latitude Sul 24°20°49” e de
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Longitude Oeste 53°45’19”. A caracteristica do solo da regiao do Oeste Paranaense, segundo
Belusso e Serra (20006), onde ¢ predominado o solo tipo 3 (solos Nitossolos e Neossolos Nitolitos)
(> de 35% de argila), com um clima caracterizado como (Cfa mesotérmico), sofre influéncias do
clima temperado imido no verdo com altas temperaturas.

O experimento foi desenvolvido do més de margo a outubro de 2019, totalizando 300 dias,
sendo 180 dias do plantio a colheita dos materiais ¢ 120 dias com as analises quantitativas. O
experimento ocorreu a campo no setor de pesquisa e desenvolvimento do colégio, utilizando os
capins Pennisetum purpurenm cv., capim-elefante, e Panicum maximum cv., mombaga.

Foi realizada uma analise de solo, para conhecer as caracteristicas quimicas em uma possivel
operagao de calagem (aumento do pH do solo), conforme orientacao de Natale et al. (2007). Os

resultados da analise quimica de solo estao descritos na Tabela 1.

Tabela 1. Analise quimica do solo

Amostras de pH S.B. H+Al Ca Mg K Al P
solo (m) HO (%) cmmol. dm” mg dm”
0-0,20 615 1532 031 1050 3,060 122 0.1 12,42

Fonte: Autores.

S.B.: soma de bases (soma Ca**+Mg*" +K"); Ca: cilcio; Mg: magnésio; K: potissio; Al: aluminio;
P: fosforo

Resultando em uma nao aplicabilidade de fazer uma adubacdo ou corre¢ao de calagem
especifica, conforme Coutinho et al. (2014), as touceiras para o transplantio foram retiradas de
areas do mesmo colégio.

Apéds a analise do solo, os canteiros foram capinados manualmente com enxadas, e
postetior os mesmos foram levantados manualmente em tamanhos de 2m x 2m, ou seja, 4m°, com
0,3m de altura do canteiro para a regido basal do solo. Este trato cultural ocorreu para que o solo
pudesse ficar mais apto para a semeadura e que fosse feito o destorroamento das partes mais
compactadas, este processo se deu para que os tratamentos fossem divididos corretamente.

As divisdes dos canteiros foram ajustadas em 8 blocos, destes colocados lado a lado sendo
divididos a cada 2 canteiros um bloco. Os canteiros possuiam 10 touceiras (planta) de cada material,
sendo que o canteiro 1, 4, 6 e 7 era o capim-elefante e, nos 2, 3, 5 e 8 capim-mombaga, sendo
justificado a aplicagao de 4 repeticbes. O experimento foi conduzido em DIC totalizando 80

plantas, sendo 40 de capim-elefante e 40 de mombaga, conforme Figura 1.
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Figura 1. Croqui da area de experimentagio
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Fonte: Autores

A colheita ocorreu 120 dias ap6s o transplantio, e estes materiais foram acondicionados em
sacos de lixo de 20 L. para que pudessem ser levados ao laboratério em seguida iniciar as analises
quimicas.

No laboratério, os capins foram cortados com uma tesoura de costura da marca
MUNDIAL Preto A¢o Inoxidavel Resina Termoplastica para que pudessem ser colocados nas
bandejas de aluminio, onde foram secos em estufa de secagem e esterilizagao (Nova Instruments,
modelo HI 1514) a temperatura de 45°C por 3 dias. Em seguida foram triturados em um
Liquidificador Philco PH900 12 Velocidades 1200W - Preto e estocados em sacos de polipropileno,
sob refrigeracao simples, até o seu uso.

O pré-tratamento consistiu em tratar os capins com hidréxido de sédio (NaOH) de acordo
com procedimento descrito por HARI KRISHNA et al. (2000). Pesou-se 5,0 g do capim triturado
e seco, transferindo-se para um erlenmeyer de 250,0 mL juntamente com solu¢ao de NaOH a 4%
(20,0 mL de solugao por grama de capim), ou seja, 100,0 mL total. As suspensées foram levadas
ao banho-maria nas temperaturas de 80 e 90°C a 45 min., para ambas as temperaturas. Apos o
tempo do banho-maria a suspensao foi submetida a filtracao a vacuo, utilizado uma bomba a vacuo,
onde o material recuperado (sélido filtrado) foi lavado com agua corrente, neutralizado com acido
fosforico (HsPO4) concentrado a 70%.

Posterior ao pré-tratamento, as amostras foram adicionadas em bandejas de metal, levando-
as a estufa para secagem, sendo cada camada de filtrado (capins tratados) apresentando-se com,
aproximadamente, 1 cm de espessura. A temperatura da estufa foi de 65°C, até peso constante das
amostras.

Os métodos analiticos para determinacao da celulose (%) e da lignina (%) foram adaptados
por Godinho et al. (2019).

Pesou-se amostras de 1g de capim tratado, transferiu-se as amostras para Erlenmeyer e
adicionou-se 16,5 mL de reagente 4cido, previamente preparado com acido acético glacial
(CH4COy) (72,73%), 4gua destilada (18,18%) e acido nitrico (HNO3) (9,09%), ou seja, 12,0 mL de
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acido acético glacial, 3,0 mI. de agua destilada e 1,5 ml. de 4cido nitrico. Para a etapa de digestio
da celulose as amostras foram colocadas em banho-maria a 80°C, por 30 min. Apds a digestio,
adicionou-se 20,0 mL de 4lcool etilico (C;HO), na filtracao adicionou-se 20,0 mL de benzeno
quente (CsHg) e, finalmente adicionou-se 20,0 mL de éter sulfurico ((C2Hs),0O), a 65°C. O conteudo
filtrado foi levado a estufa a 105£2 °C até peso constante para fins de calcular o teor de celulose

presente na amostra, a partir da Equacao 1.

TE (%) = (MfCM—_aMf> %100 (1)

Onde:

Mt = massa do funil (g) + celulose (g);
Mt = massa do funil (g);

M., = massa da amostra (g);

TE = teor de celulose (%).

Tomou-se 1g de capim tratado e transferiu-se cada amostra para um béquer, em seguida
adicionou-se 17,0 mL de acido sulfurico (72,0%) (m/m) o mesmo estava tesfriado em geladeira de
10 a 15°C, antes do uso. Agitou-se vigorosamente o material com um bastdo de vidro, até
homogeneizagao, até formar uma pasta. As amostras foram colocadas em uma capela para deixar
em digestao por 24 h. Posteriormente o acido sulfurico que estava na digestao junto com o capim,
foi diluido para 4,0% adicionando-se 289,0 mL de 4gua destilada, e todo conteudo foi transferido
para um balao de fundo redondo de 500 mL colocada em uma torre de refluxo e mantida por 4 h.
Por fim, o conteudo do baldo precisou ser filtrado e levado a estufa a 80£2°C até massa constante.
Apos a secagem em estufa, o material precisou ser incinerado, entdo colocou-se as amostras em
cadinhos e levou-as a mufla a 50022°C por 2 h, pesou-se a amostra incinerada, para determinagao

do teor de cinza a partir da Equagdo 2 e teor de lignina presente no capim pela Equagio 3.

M, — M
TC (%) = (%) %100 (2)
a
My, — M,
TL (%) = (—) «100 — TC (3)
M,

Onde:

Ma = massa do funil (g) + lignina ap6s a secagem na estufa (g);
Mt = massa do funil (g);

M., = massa da amostra (g);

M. = massa do funil (g) + cinzas ap6s a calcinagao em mufla (g);
TC = teor de cinzas (%);

TL = teor de lignina (%o).
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Para a andlise estatistica dos experimentos foi utilizado o software Action™, versao 3.1.43,
da Estatcamp. Foram determinados pelo programa a estimativa dos efeitos principais e de interagao
entre as variaveis por meio de Analise de Variancia (ANOVA), juntamente com os graficos dos
efeitos e analise de residuos. O nivel de significancia utilizado nas analises estatisticas foi de 5% («

= 0,05).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 2 sio apresentados os resultados obtidos com o experimento, levando em
consideragao as porcentagens de celulose e lignina nos capins elefante e mombaga em diferentes

temperaturas com o pré-tratamento alcalino NaOH.

Tabela 2. Resultados de porcentagem de celulose e lignina obtidos do pré-tratamento alcalino com NaOH do capim-
elefante e do mombaga em diferentes temperaturas

Celulose (%) Lignina (%)
80 (°C) 90 (°C) 80 (°C) 90 (°C)
Capim-elefante 57,21° 58,007 14,82" 14,05°
Mombaga 48,28" 48,84" 16,317 16,32*
Média 52,75 53,42 15,56 15,19
F 488,54 1282,2" 43 59%* 93,62%*

**significativo a 1% de probabilidade. Letras diferentes na coluna diferem entre si pelo teste de
Tukey a 1% de probabilidade.

Fonte: Autores

Conforme observado na Tabela 2, ao pré-tratar ambos os capins, o melhor resultado
apresentado foi quando se utilizou uma temperatura de 90°C, onde a celulose ficou mais exposta
ao contato com o meio. Quando comparado o capim-elefante do capim-mombaga na temperatura
de 80°C, o melhor resultado foi no capim-elefante com 57,21% de exposi¢ao da celulose, 0 mesmo
ocotrreu quando a temperatura subiu para 90°C.

O mesmo ocotreu para a lignina, com o capim-elefante se destacando perante o capim-
mombaga, pois nesta quantificagdo o melhor resultado é o menor valor de exposi¢ao, tendo em
vista que quanto menor a quantidade de lignina na célula, maior a eficiéncia na producao do etanol
de segunda geracao (GODINHO et al., 2019).

Michalska e Ledakowicz, (2013) apresentaram resultados superiores para celulose e
menores para a lignina pré-tratando o sorgo com NaOH, obtendo até 90% na exposicao de celulose
na célula e uma deslignificagdo de 27,50% de lignina, o que corrobora com os resultados

encontrados neste trabalho.
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Os resultados apresentados na Tabela 2, estio de acordo com os resultados obtidos por
Nagula e Pandit (2015), onde os mesmos utilizando o NaOH para o pré-tratamento do Napier,
conseguiram resultados préximos aos desta pesquisa com a celulose a 47% e lignina a 15%.

Ressalta-se na Tabela 2, que as médias de teor de celulose e lignina variaram em decorréncia
do tipo da biomassa e da temperatura utilizada no pré-tratamento, além disso, as médias observadas
para a lignina foram mais baixas para o capim-elefante, indicando o efeito dessa variavel na remogao
da lignina, o que ¢ desejavel em termos do pré-tratamento da lignocelulose. Reforcando estes dados
nesta pesquisa, Menegol et al. (2016) obtiveram uma reducao da lignina na mesma concentragao e
biomassa para valores de 40 a 47%.

Finalmente, pode-se concluir que os melhores resultados obtidos de celulose foram quando
aplicados na biomassa do capim-elefante a 90°C e o mesmo ocorreu para a lignina que obteve
menor resultado para a quebra, ou seja, melhor resultado, porque a lighina quanto menor seu valor

melhor.

CONSIDERACOES FINAIS

Levando em consideragao que uma biomassa ideal para a produgdao de biocombustivel é
aquela que apresenta maior teor de celulose e menor teor de lignina, com isso o pré-tratamento
com NaOH numa temperatura de 90°C respondeu melhor as expectativas m relacio a uma
temperatura de 80°C.

Além disso, a melhor resposta em biomassa para melhor exposicao da celulose e maior

deslignificagdo foi o capim-elefante em relacao ao capim-mombaga.
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