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RESUMO

Objetivou-se, neste trabalho, avaliar a eficiéncia do perdxido de hidrogénio no pré-tratamento dos
residuos industriais Mesocarpo + Casca extrusados (Meso + Casca Ext) e Améndoa extrusada
(Améndoa Ext) da macauba (Acrocomia aculeata) para producdo de etanol 2g. As concentracdes
de fibra em detergente neutro, fibra em detergente acido, lignina, hemicelulose e celulose, nas
biomassas antes dos pré-tratamentos, foram quantificadas. Os tratamentos avaliados foram os
efeitos dos pré-tratamentos com peroxido de hidrogénio alcalino (H202, 5% v/v) e com agua
destilada (H20.), sobre os coeficientes de hidrélise enzimatica fibrolitica e amilolitica das
biomassas (Meso + Casca Ext e Améndoa Ext) da macauba. O residuo do pré-tratamento passou
por hidroélise enzimética e posteriormente foi realizada a estimativa do potencial de producao de
etanol pela concentracdo de glicose obtida ap6s hidrdlise, usando a equagdo de Gay-Lussac. Os
efeitos do pré-tratamento com H>O> sobre as biomassas Meso + Casca Ext e Améndoa Ext
influenciaram no aumento do coeficiente de hidrolise enzimatica da fibra. Ja na hidrolise do amido,
ndo houve diferenca significativa entre os pré-tratamentos. Nesta hidrolise, ocorreu precipitacao
de material, verificando-se, deste modo, efeito negativo em seu coeficiente. O aumento do
coeficiente de hidrélise da fibra ndo resultou em disponibilidade significativa de glicoses livres no
mosto, haja vista os reduzidos teores de celulose hidrolisavel encontrados em ambas as biomassas.
Portanto, submeté-las ao processo de obtencao de etanol pode ndo ser o melhor caminho.

PALAVRAS-CHAVE: Biomassas lignoceluldsicas; Mesocarpo, Casca e Améndoa; Concentracao
de glicose.



ABSTRACT

The objective of this work was to evaluate the efficiency of hydrogen peroxide in the pre-treatment
of industrial residues Mesocarp + Extruded Peel (Meso + Ext Peel) and extruded Almond (Ext
Almond) from macauba (Acrocomia aculeata) for the production of 2g ethanol. The concentrations
of neutral detergent fiber, acid detergent fiber, lignin, hemicellulose and cellulose in the biomass
before pretreatments were quantified. The treatments evaluated were the effects of pre-treatments
with alkaline hydrogen peroxide (H202, 5% v/v) and with distilled water (H20>), on the fibrolytic
and amylolytic enzymatic hydrolysis coefficients of the biomasses (Meso + Ext Peel and Almond
Ext) from Macauba. The pre-treatment residue underwent enzymatic hydrolysis and later the
estimation of the potential for ethanol production was performed by the glucose concentration
obtained after hydrolysis, using the Gay-Lussac equation. The effects of pre-treatment with H2O-
on Meso + Peel Ext and Almond Ext biomass influenced the increase in the fiber enzymatic
hydrolysis coefficient. In the starch hydrolysis, there was no significant difference between the pre-
treatments. In this hydrolysis, precipitation of material occurred, thus verifying a negative effect
on its coefficient. The increase in the fiber hydrolysis coefficient did not result in significant
availability of free glucose in the wort, given the reduced levels of hydrolysable cellulose found in
both biomasses. Therefore, submitting them to the process of obtaining ethanol may not be the best
way.

KEYWORDS: Lignocellulosic biomasses; Mesocarp, Shell and Almond; Glucose concentration.
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1. Introducgéo

Pesquisas sobre fontes alternativas de energia se fazem imprescindiveis para o alcance dos
pilares econdmico, social e ambiental, isto é, do desenvolvimento sustentavel. Entre essas fontes,
a biomassa tem sua importéancia, especialmente no Brasil. A alta disponibilidade e menores custos
relacionados qualificam a biomassa lignocelulésica como uma fonte promissora. Ademais, ha
beneficios ambientais vinculados, que correspondem ao reflorestamento e sequestro de carbono e
outros servigos ambientais.

Diversas matérias-primas tém sido indicadas para diversos tipos de biocombustiveis nos
ultimos anos; e uma espécie que tem despertado muito interesse como matéria-prima na producgédo
de biocombustiveis € a palmeira macaiba (Acrocomia aculeata), devido ao seu alto teor de 6leo
no fruto, producdo de diversos residuos energeéticos, além de ser uma planta perene, nativa e
encontrada em diversos biomas do territorio brasileiro (EVARISTO et al., 2016a), se estendendo,
ainda, do norte da Argentina e Paraguai ao México e as indias Ocidentais (SCARIOT; LLERAS;
HAY, 1991). Desse modo, por ter ampla distribuicdo, esta espécie pode ser conhecida por
diferentes nomes, de acordo com sua regido de ocorréncia. Os exemplos incluem: macalba,
macaiba, bocaillva, coco de catarro e coco de espinho no Brasil; coco, cocotero e mbocaya na
Argentina; totai na Bolivia; mbokaya no Paraguai e ko ko ginen no Haiti (CARDOSO et al., 2017).

Os residuos lignocelulésicos gerados no Brasil, incluindo os oriundos do processo de
extracdo de 6leo da macauba, podem ser utilizados para producdo de etanol 2G. Um dos desafios
estd relacionado a complexa estrutura da biomassa lignoceluldsica, com caracteristicas
recalcitrantes e heterogéneas (WElI et al., 2017), na qual a celulose (um polimero de carboidrato) é
envolvida pela estrutura densa formada por hemicelulose (outro polimero de carboidrato) e lignina
(polimero aromaético) (YOUSUF; PIROZZI; SANNINO, 2020). A celulose esta presente como o
principal material da parede celular da biomassa (BEMILLER, 2019), e sua conversdao em etanol
celulosico € um importante recurso alternativo de combustivel (GANGULY et al., 2020). Para isso,
0 processo de conversdo deve acontecer em quatro estagios principais, sendo: pre-tratamento,
hidrélise (quimica ou enzimatica), fermentacdo e separacdo/destilagdo do etanol (BALAT, 2011).
A presenca de lignina na biomassa inibe a hidrélise de celulose e hemicelulose (KUMAR,;
SHARMA, 2017). Portanto, para facilitar o processo de hidrolise, o pré-tratamento é conduzido

para quebrar a camada mais externa de lignina para expor o nucleo de carboidratos. Em vista disso,
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uma série de diferentes métodos tradicionais de pré-tratamento sdo exaustivamente investigados
em uma variedade de biomassa lignocelulésica (HALDAR; PURKAIT, 2021).

De forma geral, o pré-tratamento da biomassa pode ser classificado em quatro categorias,
de acordo com a funcédo e reagente utilizado, sendo nomeadamente os pré-tratamentos fisico,
quimico, bioldgico e combinado (hibrido) (ZHANG et al., 2020). No entanto, um processo de pré-
tratamento econémico e ecologicamente vidvel para a producdo sustentavel de bioetanol celulésico
néo foi estabelecido. Um pré-tratamento adequado ndo deve apenas melhorar a hidrolise enzimatica
de materiais lignocelul6sicos, mas também facilitar a separacédo de lignina e hemicelulose (SUN et
al., 2016).

2. Objetivo geral
Avaliar a eficiéncia do perdxido de hidrogénio no pré-tratamento dos residuos industriais
da macauba (Acrocomia aculeata) para producao de etanol 2g.

2.1 Objetivos especificos

- Caracterizar a composi¢do quimica-bromatoldgica dos residuos industriais Mesocarpo +
Casca extrusados e Améndoa extrusada da Macauba;

- Quantificar os residuos industriais da macauba apds os pré-tratamentos;

- Determinar o coeficiente de hidrolise da fracdo fibrosa dos residuos industriais da
macauba;

- Determinar o coeficiente de hidrolise da fracdo amilacea dos residuos industriais da
macauba;

- Quantificar as concentracGes de glicose dos residuos industriais da macauba apds
hidrolise;

- Estimar a producéo de etanol dos residuos industriais da macadba.

3. Referencial tedrico

3.1 Principais fontes de energia

A principal tendéncia no desenvolvimento da energia global, ao longo da histéria da
humanidade, € o crescimento continuo da producgédo e do consumo de energia. A0 mesmo tempo,
ocorre uma transformacao da estrutura regional e mercantil de produgdo e consumo de recursos

energéticos sob a influéncia de fatores tecnoldgicos, geopoliticos, financeiros, econémicos e
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ambientais (PROVORNAYA et al. 2020). Em vista disso, o conceito de desenvolvimento de
energia sustentavel evoluiu para se tornar um importante objetivo de politica abordado por
governos em todo o0 mundo (GUNNARSDOTTIR et al., 2021). Para estes autores, a energia é
considerada um facilitador necessario para o desenvolvimento social e econdmico e,
consequentemente, o desenvolvimento sustentavel.

As fontes de energia sdo classificadas em renovaveis e ndo renovaveis. As fontes nao
renovaveis sdo finitas ou esgotaveis. Para a maioria delas, a reposicdo na natureza é muito lenta,
pois resulta de um processo de milhdes de anos sob condicdes especificas de temperatura e presséo.
Quanto mais usamos as fontes de energia ndo renovaveis, menos teremos no estoque total. Sao
exemplos de fontes ndo renovaveis de energia: petréleo, carvdo mineral, gas natural e nuclear. J&
as fontes de energia renovaveis sdo consideradas inesgotaveis, pois suas quantidades se renovam
constantemente ao serem usadas. Sdo exemplos de fontes renovaveis: hidrica (energia da &gua dos
rios), solar (energia do sol), edlica (energia do vento), biomassa (energia de matéria organica),
geotérmica (energia do interior da Terra), oceénica (energia das marés e das ondas) e hidrogénio
(energia quimica da molécula de hidrogénio) (EPE, 2020).

O petroéleo continua sendo a principal fonte de energia, devido ao seu alto teor de energia
(Tabela 1) e facilidade de uso (VISWANATHAN, 2017). No entanto, dada a necessidade de
reduzir as emissoes de gases de efeito estufa (GEE) em todos os setores da economia, as empresas
de petroleo e gas devem se interessar em reduzir as pegadas de GEE do uso de energia em suas
operacbes (WANG, O’DONNELL, BRANDT, 2017). A pegada de dioxido de carbono é
principalmente causada por emissdes de combustiveis fosseis e tornou-se uma grande preocupacao
para formuladores de politicas e analistas em muitos paises (RAZMJOO et al., 2021). Nessa linha
de raciocinio, as energias renovaveis sdo importantes na questdao ambiental, pois sua producdo se
da de forma ciclica e libera uma menor quantidade de CO», contribuindo para reduzir a degradacao
do planeta (MONTENEGRO; PAIVA; FEITOSA, 2020).

Tabela 1. Densidade energética de diferentes combustiveis fésseis.

Combustivel Densidade energética
Petroleo 45 MJ/kg

Carvéo 24 MJlkg

Gés natural 34-38 MJ/m?®

Fonte: Adaptado de Viswanathan (2017).
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A compreensdo das questdes ambientais e energéticas € de extrema importancia
(RAZMJOO et al.,, 2021). A ultima década é caracterizada pelo rapido crescimento dos
investimentos em fontes renovaveis de energia, acompanhado por um aumento significativo no
numero de estudos focados em varios aspectos nesta area, feitos do ponto de vista da economia,
bem como da academia (DJURISIC et al., 2020), como sustentabilidade energética, seguranca
energeética e protecdo ambiental (YU et al., 2020).

Este € um grande desafio, pois os paises contribuem para o aumento das mudancas
climaticas e precisam limitar o uso de combustiveis fosseis. Além disso, 0 uso e gestédo eficazes de
fontes de energia renovaveis, bem como a distribuicdo e planejamento da geracdo de energia,
apresentam vérios desafios (MOHAMMED; AL-BAZI, 2020), como os investimentos nas novas
centrais solares e eolicas. Um periodo de investimento intensivo traz também uma competitividade
significativa, a necessidade de reduzir custos e aumentar a eficiéncia das fontes, para que o conceito
de fontes renovaveis tenha ndo so justificativa e raciocinio ecoldgico, mas também econémico
(DJURISIC et al., 2020). Segundo Zhao, Fan, Zhang (2021), a melhoria da eficiéncia energética é
uma forma eficaz de economizar energia e mitigar as emissdes de GEE. Em particular, a eficiéncia
€ um critério essencial na producdo de energia. Portanto, em fontes de energia renovaveis, a
tecnologia avancada ou inovacdo deve ser aplicada para aumentar a eficiéncia e diminuir custos
(ALKAN; ALBAYRAK, 2020).

Embora as transicdes de energia sejam processos lentos, o atual processo esta ocorrendo
em tempo recorde. Politicas implementadas desde meados da década de 1990 estdo favorecendo
uma mudanca acelerada do mix de energia, e 0 Acordo de Paris pode levar a uma transi¢do ainda
mais rapida nas proximas trés décadas (BLAZQUEZ; FUENTES; MANZANO, 2020). Para atingir
as metas de energia sustentavel e transicdo para uma economia de baixo carbono, é necessario
diversificar os sistemas elétricos centrais através da implantacdo de recursos de energia limpa e
renovavel. Isso ira aprimorar os sistemas elétricos atuais e torna-los mais confiaveis, o que garantira
a seguranca energética no longo prazo (RAZMJOO et al., 2021).

Em relacdo a participagdo energética, nos ultimos 46 anos, as Matrizes Energéticas do
Brasil e de outros blocos do mundo apresentaram significativas alteragdes estruturais. No Brasil,

houve forte aumento na participacdo da energia hidraulica, da bioenergia liquida e do gas natural.
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No bloco da OCDE?, houve forte incremento da energia nuclear, e a sequir, do gas natural. Em
“Outros” paises, houve forte incremento do gas natural. Em todos os blocos houve recuo na
participacdo de derivados de petréleo (DANILOW et al., 2020) (Tabela 2).

Tabela 2. % de Fdsseis na Matriz Energética.
Brasil OCDE Outros

52,4 79,5 81,7
Fonte: Adaptado de Danilow et al. (2020).

2019%

No Brasil, segundo informagfes extraidas da Resenha Energética Brasileira, a Oferta
Interna de Energia — OIE, em 2019, foi de 294 milhdes de tep (toneladas equivalentes de petréleo),
ou Mtep, mostrando aumento de 1,4% em relacdo a 2018, e recuo de 3,8% em relacdo a 2014, ano
de recorde da OIE (305,6 Mtep) (DANILOW et al., 2020). As fontes renovaveis tiveram alta de
2,8%, sustentada por fortes altas em produtos da cana, edlica, solar e biodiesel. A oferta de energia
hidraulica foi a Unica que recuou (-0,3%). Nas fontes ndo renovaveis houve um pegqueno aumento,
de 0,3%, ficando petroleo e derivados com a maior taxa, de 1,4% (Tabela 3). Um recuo de 9% na
producdo de aco de 2019 influenciou a taxa negativa da demanda de carvdo (DANILOW et al.,
2020). Ainda assim, de 2018 para 2019, aumentaram a participacdo nas renovaveis: etanol e bagaco
0,6 ponto percentual; edlica 0,3; biodiesel 0,3; solar 0,2 e lenha/carvao vegetal 0,5% (DANILOW
et al., 2020).

Tabela 3. Oferta Interna de Energia (OIE) em 20109.

_ mil tep 19/18 Estrutura %
FSPECIFICAGAD 2018 2019 % 2018 2019
NAO-RENOVAVEL 157.972 158.395 0,3 54,5 53,9
Petréleo e Derivados 99.627 101.051 1,4 34,4 34,4
Gés natural 35.905 35.909 0,0 12,4 12,2
Carvéo mineral e Derivados 16.418 15.480 -5,7 5,7 5,3
Uranio (U308) e Derivados 4174 4174 0,0 1,4 1,4
Outras ndo-renovaveis (a) 1.848 1.780 -3.7 0,6 0,6

1 Os 36 paises membros da Organisation de Coopération et de Développement Economiques — OCDE (Organizag&o
para a Cooperagéo e o Desenvolvimento Econémico): Alemanha, Australia, Austria, Bélgica, Canada, Chile, Coreia
do Sul, Dinamarca, Eslovaquia, Eslovénia, Espanha, Estados Unidos, Estonia, Finlandia, Franca, Grécia, Holanda,
Hungria, Irlanda, Israel, Italia, Japdo, Letdnia, Lituania, Luxemburgo, México, Noruega, Nova Zelandia, Pol6nia,
Portugal, Reino Unido, Republica Eslovaca, Republica Tcheca, Suica, Suécia e Turquia.
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RENOVAVEL 131.898 135.642 2,8 45,5 46,1
Hidraulica e Eletricidade 36.460 36.364 -0,3 12,6 12,4
Lenha e Carvéo vegetal 25.511 25.725 0,8 8,8 8,7

Derivados da Cana-de-agUcar 50.090 52.841 55 17,3 18,0
Outras renovaveis (b) 19.837 20.712 4.4 6,8 7,0

TOTAL 289.870 294.036 1,4 100,0 100,0
dos quais fosseis 153.798 154.221 0,3 53,1 52,4

(a) Gés de alto-forno, de aciaria e de enxofre; (b) lixivia, biodiesel, edlica, solar, casca de arroz,
biogas, residuos de madeira, gas de carvao vegetal e capim elefante.
Fonte: Adaptado de Danilow et al. (2020).

Com relacdo a matriz elétrica, o Brasil, comparativamente ao mundo, apresenta uma
significativa diferenca na participagdo da energia hidraulica, de 64,9% em 2019, contra apenas
12,9% na OCDE, e de 15,5% nos outros paises. Na bioenergia solida, o Brasil também se destaca,
com 8,4% de participacdo (forte geracdo por bagaco de cana e lixivia) (DANILOW et al., 2020).
Além dessas, outras fontes renovaveis ganham destaque na matriz de geracao elétrica do Pais, a
exemplo da energia e6lica e da energia solar, inseridas mais recentemente (BEZERRA, 2020).

Uma caracteristica particular do Brasil é o desenvolvimento industrial em grande escala e
a aplicacdo das tecnologias de energia de biomassa. Bons exemplos disso sdo: a producéo do etanol
a partir da cana-de-acUcar, o carvao vegetal oriundo de plantacGes de eucaliptos, a cogeracao de
eletricidade do bagaco de cana e 0 uso da biomassa em industrias de papel e celulose (cascas e
residuos de arvores, serragem, licor negro etc.) (GOLDEMBERG; LUCON, 2007).

3.1.1 Biomassas lignoceluldsicas no contexto da Agroenergia

O réapido esgotamento dos combustiveis fésseis e as preocupacdes ambientais forcaram a
comunidade cientifica a reavaliar a utilizacdo de combustiveis fosseis e encontrar alternativas
sustentaveis. A biomassa lignocelulésica possui grande potencial para atuar como alternativa
eficiente aos combustiveis fosseis (KUMAR et al., 2020). Nas ultimas décadas, a biomassa
lignocelulosica foi revisada como uma materia-prima para a producdo de biocombustiveis (WANG
et al., 2020). Neste cenario, a biomassa se tornou um dos mercados mais promissores para fontes
de energia renovaveis (HAMRAOQUI et al., 2020), haja vista que ela pode ser convertida em trés
produtos diferentes (gasoso, liquido ou sélido) usando processos de tratamento termoquimico
(MAMVURA; DANHA, 2020). Como seu teor de umidade geralmente fica abaixo de 60%, esse
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tipo de biomassa é frequentemente convertido em combustiveis por meio de processos
termoquimicos (CIRIA; BARRO, 2016). Contudo, véarias tecnologias quimicas, termoquimicas e
bioldgicas foram desenvolvidas para a conversédo de biomassa lignoceluldsica em energia (WANG
et al., 2020).

As biomassas lignoceluldsicas (LCB) sdo responséaveis por 50% do total mundial de
biomassa disponivel (HALDAR; PURKAIT, 2021), e estdo sendo exploradas como matérias-
primas para a producéo de etanol. Todos os materiais lignoceluldsicos séo, em principio, adequados
para a producdo de etanol (CASTOLDI et al., 2014). O material lignocelul6sico é composto
basicamente de celulose, hemicelulose e lignina (BALAT, 2011) e a conversdo em &lcool requer
um processo de quatro etapas, ja relatadas na Introducdo por este autor. A tecnologia de pré-
tratamento de matérias-primas é o processo mais complicado na producdo de bioetanol e é realizada
atualmente com catalisadores ou produtos quimicos, que sdo adicionados em processos de pré-
tratamento (KUUT et al., 2019).

A LCB, segundo Yousuf, Pirozzi e Sannino (2020), é geralmente classificada em trés tipos
de residuos: biomassa residual, biomassa virgem e culturas energéticas. Arvores, arbustos e
gramineas sdo colocados em classe de biomassa virgem, enquanto residuo agricola, palha e bagaco
sdo colocados na classe de biomassa residual (YOUSUF; PIROZZI; SANNINO, 2020). A
biomassa agricola residual é produzida no campo como consequéncia das atividades agricolas
(CIRIA; BARRO, 2016). As culturas energéticas, por sua vez, sdo matérias-primas utilizadas para
a producdo de biocombustiveis de segunda geracao, pois oferecem alta produtividade de biomassa
(YOUSUF; PIROZZI; SANNINO, 2020).

A biomassa residual é uma fonte valiosa de celulose e lignina. A quantidade abundante de
biomassa lignocelul6sica de producdo agricola garante um fornecimento constante de matérias-
primas para aplicacbes em larga escala, onde os residuos sdo, entdo, convertidos em
biocombustiveis, biogas e produtos bioquimicos por meio de biotecnologias, como digestdo
anaerobia e fermentacdo (VU et al., 2020). A credibilidade econdmica e ambiental dos coprodutos
é essencial para justificar completamente que os investimentos no setor de biocombustiveis s&o
lucrativos e atenderdo as atuais demandas de energia e também reduzirdo as emissdes de gases de
efeito estufa (ARUN; DALAI, 2020).

Segundo Bonatto et al. (2020), politicas globais s@o necessarias para o desenvolvimento

mundial de biocombustiveis, dadas as tendéncias em crescimento populacional, demanda
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energética e producgdo de residuos. O uso de residuos de biomassa para fins energéticos oferece
vantagens econdmicas, sociais € ambientais que auxiliam no crescimento sustentavel do mundo
(BONATTO et al., 2020).

Em relacdo ao potencial de utilizacdo de LCB para producdo de biogas, Abraham et al.
(2020) revisaram as estratégias de pre-tratamentos para aumentar a producdo de biogas de
substratos lignocelul6sicos. De acordo com os autores ora citados, estas biomassas apresentam
grande potencial para producédo de biometano, mas sua natureza recalcitrante inerente limita seu
uso em processos de digestdo anaerdbia. Assim, o pré-tratamento € uma etapa necessaria para a
utilizacdo eficiente da biomassa no processo de digestdo anaerobia (ABRAHAM et al., 2020).
Ademais, a estrutura complexa da lignocelulose também causa problemas para a compreensdo do
desempenho da fermentacédo da celulose, hemicelulose e lignina na producéo de biogés e prejudica
a utilizacdo eficiente da biomassa (MA et al., 2019). Deste modo, mais pesquisas serdo essenciais
para tornar os métodos de pré-tratamento econdmicos e sustentaveis para a producao eficiente de
biogds (ABRAHAM et al., 2020), assim como para tornar os metodos de digestdo anaerdbia e
fermentacao mais eficientes, a partir de diferentes substratos de LCB.

A titulo de inovacdo e desafio, Hamawand et al. (2020) elaboraram, diante das tecnologias
existentes para biocombustiveis, a seguinte hipdtese: reduzir o tamanho das particulas de biomassa
residual para nanoescala usando ajuda mecanica € o futuro da producao de biocombustiveis a partir
de biomassa. Além disso, lignina, celulose e hemicelulose podem ser separadas com mais eficiéncia
no nivel da nanoescala. Nanoparticulas de biomassa podem ser usadas diretamente nos processos
de fermentacdo. O processo de fermentacdo ndo exigird nem hidrolise enzimatica nem as caras
etapas de pré-tratamento da lignocelulose (HAMAWAND et al., 2020). Contudo, outros métodos
de reducdo podem ser necessarios, como raios gama, ondas ultrassdnicas e plasma liquido. Se
necessario, alguns produtos quimicos, como peroxido de hidrogénio combinado com irradiacéo,
podem ser usados em baixa concentracdo para quebrar as ligagdes de hidrogénio (HAMAWAND
et al., 2020). Sendo assim, as etapas de pré-tratamento e hidrolise enzimatica continuam validas.

Em outro estudo, Kumar e Sharma (2017) elencaram a composicdo dos materiais
lignocelulésicos mais comuns, destacando os teores percentuais de celulose, hemicelulose e lignina
(Tabela 4). Observa-se das biomassas destacadas que o teor de lignina variou de 0 a 50%, enquanto
que o teor de celulose variou de 5 a 99%. Isso mostra que ha uma variagdo importante nos teores

de carboidratos e lignina nas diferentes biomassas lignocelulosicas. Nota-se, também, na referida
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Tabela, a auséncia de lignoceluldsicos que sao relevantes aqui no Brasil, a exemplo dos residuos
oriundos da extracdo de 6leo do fruto da Macauba. Essas informagdes corroboram a necessidade

de se avaliar os potenciais energeéticos dos referidos residuos.

Tabela 4. Composicéo das fontes de material lignocelulésico mais comuns.
MATERIAL LIGNOCELULOSICO Celulose %  Hemicelulose (%)  Lignina (%)

Bagasso de cana-de-agucar 42 25 20
Sorgo sacarino 45 27 21
Madeira de angiospermas (Hardwood) 40-55 24-40 18-25
Madeira de gimnospermas (Softwood) 45-50 25-35 25-35
Sabugo de milho 45 35 15
Palha de milho 38 26 19
Palha de arroz 32 24 18
Casca de noz 25-30 25-30 30-40
Residuo de jornal 40-55 25-40 18-30
Gramineas 25-40 25-50 10-30
Palha de trigo 29-35 26-32 16-21
Casca de banana 13.2 14.8 14
Bagaco 54.87 16.52 23.33
Fibras de esponja vegetal 66.59 17.44 15.46
Residuos agricolas 5-15 37-50 25-50
Papel 85-99 0 0-15
Switchgrass 45 31.4 12

Fonte: Adaptado de Kumar e Sharma, 2017.

3.1.1.1 Celulose

A celulose é o polimero natural mais importante do mundo. Fornece forca e rigidez,
evitando o inchaco da célula, com consequente ruptura da membrana plasmatica, quando as
condicBes osmoticas favorecem a entrada excessiva de agua na célula (SANTOS et al., 2020). Em
adicdo, as fibras celulosicas derivadas de LCB possuem diversas vantagens como abundancia,
baixo custo, sdo renovaveis, alta resisténcia especifica e superficies reativas (HALDAR,
PURKAIT, 2020). A reatividade da celulose é determinada pelos grupos funcionais presentes em
sua estrutura e pelas interag6es fisico-quimicas entre as macromoléculas (celulose, hemiceluloses
e lignina) (SANTOS et al., 2020).
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A celulose possui alto peso molecular, é linear e homopolimero insoltvel de unidades b-D-
glicopiranosil unidas por ligacfes glicosidicas (1/4); e devido a sua linearidade e natureza
estereorregular, as moléculas de celulose se associam em regides estendidas, formando feixes
fibrosos policristalinos, onde as cadeias moleculares nas regides cristalinas sdo mantidas juntas por
numerosas liga¢des de hidrogénio (BEMILLER, 2019). Essas redes de ligacdes (inter e intra) de
hidrogénio promovem a durabilidade das moléculas celulésicas e geram a alta rigidez axial em
fibrilas de celulose (ALLE et al., 2020). Entretanto, alguns solventes podem interromper as
ligacGes de hidrogénio intermoleculares da celulose (BEMILLER, 2019). As regides amorfas da
celulose so altamente suscetiveis a hidrélise devido a menor cristalinidade. (ALLE et al., 2020).

A extracdo de celulose de LCB e subsequente formacao de derivados apresentam potencial
promissor em um contexto de biorrefinaria, mencionam Haldar e Purkait (2020). A estrutura e
propriedades funcionais de derivados celul6sicos também sdo exploradas em varios outros eventos,
como alternativa aos materiais de embalagem convencionais, deteccdo de ions metélicos,
fabricacdo de produtos / pegas eletronicas, etc. (HALDAR, PURKAIT, 2020).

3.1.1.2 Hemicelulose

A exploracdo dos componentes de hemicelulose e lignina é uma das outras vantagens da
utilizacdo de biomassa lignocelulésica como matéria-prima (GANGULY et al., 2020). As
hemiceluloses sdo heteropolissacarideos complexos, com cadeias menores que as da celulose,
compostas por D-glicose, D-galactose, D-manose, D-xilose, L-arabinose, acido D-glucurénico e
acido 4-O-metil-glucurénico. Sua composicao quimica varia de acordo com as plantas, o tipo de
tecido, o estagio, as condicGes de cultivo e os locais de armazenamento (SANTOS et al., 2020). A
hemicelulose forma microfibrilas com celulose e, normalmente, é reticulada com lignina para
fornecer estabilidade estrutural a biomassa. (HALDAR, PURKAIT, 2020). Devido a sua estrutura
amorfa, a hemicelulose é menos estavel (YU et al., 2017).

3.1.1.3 Lignina

A lignina é um polimero multifuncional de rede fendlica, hidrofobica e amorfa
(GANGULY et al., 2020), tornando-o mais dificil de decompor (YU et al., 2017). E o segundo
recurso organico renovavel mais importante. A lignina oferece escopo ilimitado para fins
industriais, sendo uma das fontes mais importantes de material para a preparacédo de uma variedade

de produtos quimicos (GANGULY et al., 2020). Nesta perspectiva, pesquisas tém sido realizadas
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no sentido de desvendar rotas cataliticas, efeitos de solventes e processos de despolimerizacéo, a
fim de consolidar metodologias de quebra da lignina em seus compostos monofendlicos visando
posteriores conversdes em produtos de valor agregado (CHEN et al., 2018).

Dado o crescente potencial de aplicacdo industrial da lignina, o foco recente deixou de
considera-la um incdmodo que dificulta a extracéo de celulose e hemicelulose para uma importante
matéria-prima industrial (WEISS et al., 2020). Todavia, a complexa estrutura da lignina e as vérias
ligacGes entre suas unidades monomericas tornam a transformacdo da lignina um processo
complexo, hajam vistas aos processos atuais de transformacao / despolimerizacdo aplicados a
lignina que sdo caros e requerem condicOes de reacdo intensas (ZEVALLOS TORRES et al., 2020).
Portanto, ainda Zevallos Torres et al. (2020), o desenvolvimento de novos processos eficientes e
de baixo custo é a chave para poder aproveitar as vantagens da lignina pela abordagem de
despolimerizacdo.

A lignina tem, também, um papel importante na qualidade de lenha e madeira, para fins
energeéticos. Surup et al. (2020) estudaram o efeito da composi¢cdo da madeira e do método de
extracdo por CO2 supercritico, como pré-tratamento, na produgéo de carvao vegetal, nas inddstrias
de ferro-ligas. Entre as conclusfes, esses autores relataram que altas temperaturas de tratamento
térmico e alto teor de lignina em biomassa melhoram as propriedades dielétricas e aumentam o

grau de grafitizacdo do carvao vegetal.

3.1.1.4 Carvao vegetal

A conversdo de biomassa em carvao permite 0 armazenamento da maior parte da energia
da matéria-prima primaria que, de outra forma, teria sido degradada biologicamente (MIRANDA
et al., 2020). A torrefacdo e carbonizacdo sdo duas das técnicas bem conhecidas aplicadas a
biomassa para obter um carvdo com propriedades de combustivel melhoradas (BILGIC et al.,
2016). A producdo e a qualidade do carvédo vegetal sdo influenciadas, consideravelmente, pelas
propriedades da madeira (LIMA et al., 2020), sendo a qualidade fisica do material um critério
fundamental para uma escolha adequada de carvao vegetal para aplica¢des na industria siderurgica
(DE PAULA PROTASIO et al., 2021).

Avaliando pardmetros de produtividade e qualidade do carvédo vegetal para classificacdo
confiavel de clones de eucalipto das florestas energéticas brasileiras, De Paula Protasio et al. (2021)
constataram que os clones 1004 (E. urophylla x E. camaldulensis), 1009 (Eucalyptus urophylla) e
1039 (E. grandis hybrid) apresentaram viabilidade para a producdo de carvéo vegetal para uso na
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industria. A pirélise do clone 1037 (Eucalyptus sp.) € recomendada para a producéo de carvdo
vegetal utilizado em churrasqueiras e outros usos domésticos (DE PAULA PROTASIO et al.,
2021).

A influéncia das temperaturas de pirolise sobre comportamentos de combustéo do carvéo
de bambu foi diagnosticada por Hu et al. (2021). A temperatura de pirolise de 350 °C foi um ponto
essencial para o desaparecimento da combustdo de volateis. O Poder Calorifico Superior madximo
de 32,44 MJ/kg ocorreu a 650 °C de temperatura, mas a energia de ativacdo maxima de 153 kJ/mol
foi encontrada a 550 °C de temperatura. As temperaturas de pirélise influenciaram
significativamente as propriedades de combustdo do carvdo de bambu (HU et al., 2021). Nesse
contexto, avaliando espigas de milho, Kluska, Ochnio e Kardas (2020) mostraram que o
rendimento de materiais volateis do carvao diminuiu, enquanto o rendimento de carbono fixo e
Poder Calorifico Superior aumentaram, juntamente com maiores temperaturas de carbonizagao.

Em analise sobre o carvao vegetal de residuos madeireiros de manejo florestal sustentavel
na Amazonia brasileira, Lima et al. (2020) revelaram alguns aspectos. Em suma, os extrativos totais
superaram o efeito da lignina no balanco de massa da carbonizacdo, rendimentos e qualidade do
carvao. Observou-se, para tanto, baixa variacdo interespecifica nos niveis de lignina, contrastando
com uma ampla gama de niveis de extrativos totais encontrados para as matas da Amazonia.

Por fim, os residuos da exploracdo madeireira tém forte apelo ambiental em relacdo ao
rendimento gravimétrico do carvao vegetal, que é vital para atender as necessidades industriais e
domésticas (LIMA et al., 2020).

3.1.1.5 Briquetes e pellets

Outra forma de agregar energia ao material lignoceclulésico, com destaque para os residuos,
é a briquetagem. A técnica de briquetagem usada para converter residuos vegetais de mercado é
uma das melhores solugdes para aproveitar os residuos, em vez de descarta-los em lix6es (AFSAL
et al., 2020). Sobre a técnica, Bonsu, Takase e Mantey (2020) avaliaram a preparacao de briquetes
de carvao vegetal a partir de cascas de dendé, em Gana. Estes briquetes foram considerados
ecologicamente limpos e menos caro de produzir. As qualidades do briquete de casca de dendé
ressaltaram sua importancia como um combustivel adequado. O briquete produzido, do
experimento, apresentava propriedades de combustdo adequadas para uso doméstico devido as
emissoes limitadas de fumagca, contribuindo para uma diminuigéo da poluicdo interna e externa
(BONSU; TAKASE; MANTEY, 2020) do ambiente.
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A caracterizagdo das propriedades fisico-quimicas, mecéanicas e energeticas de pellets feitos
de quatro tipos diferentes de biomassa (Paulownia, Miscanthus, Eucalyptus e Pinus) foi um dos
objetivos realizados por Pegoretti de Souza et al. (2020). A peletizacdo é um processo mecanico
para aumentar a densidade de biomassa, 0 que leva a uma reducéo significativa nos custos de
transporte, armazenamento e manuseio (PRADHAN; MAHAJANI; ARORA, 2021). Os resultados
do estudo feito por Pegoretti de Souza et al. (2020) mostraram que as propriedades da biomassa
florestal de arvores jovens desfolhadas (Pinus radiata e Eucalyptus nitens) eram mais adequadas
para a producdo de pellet do que aquelas de Paulownia elongata x fortunei e da biomassa nédo
lenhosa (Hastes de Miscanthus giganteus). Os pellets de P. radiata foram classificados com o
maior Indice de Preco de Combustivel; e a espécie se mostrou capaz de produzir pellets de
qualidade para uso doméstico, mesmo quando produzidos com madeira, cascas e galhos de arvores
jovens (PEGORETTI DE SOUZA et al., 2020).

A figura a seguir (Figura 1) ilustra a utilizacdo de biomassa lignoceluldsica para formacéo

de carvdo vegetal, briquetes e pellets. Essa representacdo é meramente ilustrativa.

BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

PELLETS BRIQUETES CARVAO

A

Figura 1. Destinacdo de LCB para producéo de carvao, briquetes e pellets.

-~
v

Fonte: O autor.
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3.1.1.6 Bagaco de cana e bioeletricidade

Ressalta-se, por fim, mas de igual importancia, a utilizacdo da biomassa para geracéo de
eletricidade, com especial destaque para os residuos da cana-de-agtcar. Com alto teor de fibra, o
bagaco da cana-de-acucar, desde a revolucdo industrial, tem sido utilizado na producgéo de vapor e
energia elétrica para a producdo de agucar e etanol, garantindo a autossuficiéncia energética das
usinas durante a safra (DE SOUZA, 2020). A bioeletricidade que utiliza o bagaco da cana como
insumo é uma fonte estratégica para o sistema elétrico brasileiro, devido ao sincronismo de
complementaridade entre safra de cana-de-agucar e o periodo em que os tanques de dgua estdo em
seus niveis mais baixos (CARPIO; SIMONE DE SOUZA, 2017).

O volume de residuos do processamento da cana é muito alto (PAZUCH et al., 2017). O
bagaco é um subproduto da producéo de etanol e atualmente esta sendo usado para produzir vapor
em caldeiras (CARPIO; SIMONE DE SOUZA, 2017) e bioeletricidade. Em geral, a adocéo de
caldeiras de alta eficiéncia foi desencadeada por construcao recente de modernas usinas de cana-
de-acucar de média capacidade que concebem a bioeletricidade como modelo de negdcios centrais,
como etanol e actcar (CERVI et al., 2019). O etanol e a bioeletricidade sdo produtos que se
respeitam e precisam de um ambiente de negdcios que seja atraente para seu desenvolvimento e

que aproveite seu incrivel potencial a disposicdo da sociedade civil (DE SOUZA, 2020).

3.1.1.7 Possibilidades potenciais da macauba (Acrocomia aculeata)

A macauba (Acrocomia aculeata (lacq) Lood. ex Mart), palmeira de ampla distribui¢do nos
biomas brasileiros Cerrado e Pantanal, € uma espécie com grande potencial de exploragdo
econémica imediata. Apresenta elevada produtividade de éleo e coprodutos a partir do quarto ano
de crescimento, com vida Util de exploracdo superior a 25 anos (FAVARO; MIRANDA, 2013).
Por se adaptar bem a regides aridas e semidridas, a macauba pode ser cultivada em areas marginais
ou com certo grau de degradacdo ambiental, contribuindo para a reducdo dos impactos ambientais
decorrentes dos sucessivos desmatamentos para plantio de oleaginosas (ARAUJO et al., 2017).

Um modelo de nicho ecoldgico, desenvolvido por Plath et al. (2016), revelou uma grande
area de distribuicdo potencial para A. aculeata na América Latina, indicando um alto potencial de
cultivo sob as condicdes atuais do ambiente. Estes autores relataram, ainda, que o Brasil, de acordo
com a intensidade de atividades de implantacdo atuais, detém a maior area potencial, mas que 0s

fatores locais, consideragdes ecoldgicas e sociais precisam ser avaliados adequadamente se o
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objetivo for produzir dleo vegetal de maneira sustentavel. Outros fatores ecoldgicos, como
interacOes de espécies (por exemplo, competicdo) e atividades humanas (por exemplo, perturbagéo)
sdo determinantes importantes da distribuicdo de espécies em escala regional que pode restringir a
alocacdo prevista pelo modelo de areas adequadas para A. Aculeata (PLATH et al., 2016).

O fruto da macauba tem sido recomendado como uma boa alternativa para a producéo de
biocombustiveis (MACHADO; FIGUEIREDO; GUIMARAES, 2016). Ao analisar o ciclo de vida
do cultivo da Macauba, Fernandez-coppel et al. (2017) constataram que a introducdo da Macalba
como candidata a producdo de biocombustiveis apresenta beneficios ambientais em relacdo as
culturas energéticas como a colza, o girassol, a mamona ou o pinhdo-manso. Mesmo assim e apesar
do apelo econdmico e agricola da Macauba, seus plantios comerciais ainda sao incipientes devido,
em parte, a falta de informacdes adequadas, como a relacdo das espécies com as condicdes
edafoclimaticas (REZENDE et al., 2020), bem como sobre os potenciais econdmicos e ambientais
do aproveitamento dos residuos gerados no processo de extracdo do 6leo, o que gera valor as
plantacbes de Macalba.

Com relacao as condigdes edafoclimaticas, Souza et al. (2019), estudando a dindmica do
banco de sementes da macalba, constataram que a associagdo entre altas amplitudes térmicas no
inverno e altas temperaturas na primavera promove a superacdo da dorméncia e favorece o
estabelecimento de mudas na estacdo chuvosa. A alta produtividade das plantas adultas, a
capacidade de manter embrides vidveis no solo e a dorméncia das sementes contribuem para o
controle da dinamica do banco de sementes no solo, favorecendo o sucesso produtivo de A.
aculeata e sua ampla distribuicao geografica (SOUZA et al., 2019).

Diante desse contexto, pesquisadores relatam o desafio de transformar a palmeira A.
aculeata em uma planta de cultivo doméstico para cumprir seu potencial e estabelecer protocolos
pré e pos-colheita. Na verdade, a colheita e manuseio pds-colheita e as etapas de pré-processamento
tendem a ser um fator importante para evitar a hidrélise dos triglicerideos, o que geralmente
contribui para a obtencéo de 6leos vegetais de baixa acidez (PRATES-VALERIO; CELAYETA;
CREN, 2019). Estabelecer préaticas pds-colheita da Macauba que abrangem o aumento do teor de
6leo junto com a manutencdo da qualidade é um desafio a ser administrado (TILAHUN et al.,
2020).

Observa-se, ainda, que a A. aculeata apresenta diversidade genetica (SILVA et al., 2017),

e é uma cultura potencial para ser utilizada na producéo de biodiesel, devido ao seu alto rendimento,
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facil adaptacdo a diferentes ecossistemas, baixo custo das frutas e boa valorizacdo de seus
coprodutos. No entanto, a exploragdo real desta espécie ocorre principalmente em grandes
populacbes naturais, o que torna essencial a domesticacdo e aprimoramento do processamento da
mesma com o objetivo de garantir a disponibilidade de Macauba para uso prolongado (LOPES et
al., 2013). Nesse sentido, 0 melhoramento genético é um dos pilares da domesticacdo e exploragdo
intensiva das culturas. A compreensao da variabilidade genética das espécies e sua relagcdo com o
meio ambiente é de grande importancia para fornecer uma base para programas de melhoramento
de sucesso (SILVA et al., 2017).

O 6leo extraido da polpa e da améndoa pode ser usado para varios fins, como para
cosmeéticos e medicamentos (CARDOSO et al., 2017) e bio-hidrocarbonetos (SILVA FREITAS et
al., 2020). Neste sentido, o 6leo da polpa de macauba surge como potencial fonte de matéria-prima
para sintetizar biocombustiveis de grande interesse comercial e industrial, como o biodiesel e o
bioquerosene (MOREIRA; RESENDE; PASA, 2020), enquanto que o 6leo de améndoa de
macalba tem desempenhado papéis importantes devido a sua composi¢do particular
(MAGALHAES, 2020).

Outro aspecto para a viabilidade da cadeia produtiva desta oleaginosa € a possibilidade de
aproveitamento integral dos coprodutos. O fruto é constituido de casca, polpa (mesocarpo), carogo
(endocarpo) e améndoa. A maior parte do fruto corresponde a polpa (FAVARO; MIRANDA,
2013) (Figura 2).

endocarpo
(27%)

Figura 2. Fruto da macauba (Acrocomia aculeata), (A) fruto inteiro, (B) fruto aberto, (C) Proporcdes
relativas entre as partes.
Fonte: Adaptado de Favaro e Miranda, 2013.

Entre os residuos, a torta de polpa poderia ser usada para a producdo de combustiveis
gasosos e bio-6leo, por meio de processos termoquimicos (FAVARO; MIRANDA, 2013). Em
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teoria, todos 0s componentes organicos da biomassa estdo disponiveis para a producéo de bio-6leo
por meio de conversdo termoquimica (CHENG et al., 2020). Os residuos da polpa da Macauba
poderiam, também, ser usados para producéo de etanol de segunda geragio (etanol celulésico). E
possivel, ainda, fazer a separacao e fracionamento das fibras para nanocompdsitos, dentre outras
aplicacdes (FAVARO; MIRANDA, 2013).

Nessa perspectiva, Moreira, Resende e Pasa (2020), ao se estudar uma rota potencial e
sustentavel para producdo de biodiesel e bioguerosene a partir do 6leo da polpa da Macalba,
destacaram, com base na literatura cientifica (CEZAR et al., 2015; EVARISTO et al., 2016b;
SILVA et al., 2016), as principais destinac@es das partes do fruto da Macautba, na forma de figura
(Figura 3).
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hidrocarbonetos

/

_y Oleo—» Inddstria quimica
\ e de cosméticos
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Figura 3. A fruta macauba e suas possiveis aplicacdes e utilizaces.
Fonte: Adaptado de Moreira, Resende e Pasa (2020); Cézar et al. (2015); Evaristo et al. (2016b); Silva et al. (2016).

Avaliando alteracdo das caracteristicas fisico-quimicas do endocarpo da Macauba por
pirélise isotérmica na faixa de 250-550 °C, Duarte et al. (2017) demonstraram, nos resultados,
evidéncias suficientes para a aplicacdo a longo prazo desta matéria-prima e seus carbonos como
combustivel solido ou matéria-prima no processo de gaseificacdo. No entanto, as caracteristicas de

combustdo e as condicOes de gaseificacdo ainda precisam ser testadas (DUARTE et al., 2017).
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3.1.2 Pré-tratamentos usuais e hidrolise enzimatica

N&o ha um pré-tratamento universal para toda a biomassa. Portanto, varios métodos de pré-
tratamento foram testados nas ultimas décadas, mas cada método ainda tem suas préprias vantagens
e desvantagens (ZHANG et al., 2020). Os pré-tratamentos visam romper a parede celular, reduzir
o0 tamanho da particula das células da biomassa e aumentar a superficie, reduzir a ramificacdo de
alguns materiais fibrosos, solubilizar moléculas recalcitrantes tornando-as biodegradaveis,
hidrolisar parcialmente polimeros celulares e/ou desativar materiais toxicos (CURT]I, 2019).

Os principais méetodos de pré-tratamentos, propostos na literatura, sdo aqueles baseados no
emprego de alcali, hidrolise &cida, explosao a vapor, &gua quente, fluido supercritico, micro-ondas,
ultrassom, amonia liquida (AFEX), hidroxido de sddio, solventes organicos e, mais recentemente,
os solventes eutéticos profundos (DESs), todos com o propésito de desagregar a estrutura
associativa da lignocelulose para produzir combustiveis renovaveis ou insumos quimicos, a partir
da biomassa (TOQUERO; BOLADO, 2014; MANKAR et al., 2021). As rotas mais estudadas e
indicadas para a despolimerizacdo de substratos lignoceluldsicos tém sido a hidrélise &cida e a
hidrélise enzimatica, com pré-tratamento fisico (explosao a vapor) ou quimico (solucdo de NaOH)
(BALAT, 2011). A hidrolise enzimética por (hemi) celulases é a opcdo preferida devido aos
maiores rendimentos de conversao e condi¢cdes menos corrosivas e toxicas em comparacdo com a
hidrolise acida (WEI et al., 2017).

A escolha da tecnologia de pré-tratamento depende de vérios fatores, incluindo o tipo de
biomassa usada. No entanto, a explosdo a vapor é reconhecida como uma das tecnologias mais
eficientes e econdmicas para pré-tratamento de residuos agricolas, particularmente em processos
escalonados para producdo comercial (SU et al., 2020). Por essa andlise, Teixeira et al. (2018)
analisaram a eficiéncia do pré-tratamento por explosdo a vapor da fibra do mesocarpo do coco. Em
conclusdo, o pré-tratamento por explosdo a vapor, nas temperaturas de 205 °C e 215 °C, foi mais
eficiente para a extracdo da hemicelulose, independentemente do tempo de residéncia no reator.
Em relacdo a remocdo de lignina, o pré-tratamento proposto mostrou-se pouco eficiente, obtendo
uma solubilizagdo maxima de 14,15%, na condi¢do 160 °C com tempo de residéncia de 10 minutos
(TEIXEIRA et al., 2018).

Os pré-tratamentos quimicos tém como objetivo 0 aumento da superficie do substrato por
expanséo das fibras e a modificacdo ou remocdo das hemiceluloses e/ou da lignina a fim de tornar

a celulose mais acessivel as enzimas (SANTOS, 2013). Para Sun et al. (2016), o pré-tratamento
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alcalino é o método mais comumente utilizado para remover lignina e hemicelulose de materiais
lignocelulosicos. A lignina é caracterizada como um polimero de rede aromatica, composta por
unidades de oxifenilpropano unidas por ligacbes carbono-carbono (C-C) e éter (C-O) (WANG et
al., 2018). Durante o pré-tratamento com alcali, as ligacdes éter nas hemiceluloses e lignina podem
ser desfeitas a temperatura relativamente alta. As ligacOes éster nas hemiceluloses e na lignina sdo
facilmente decompostas em condigOes alcalinas. As clivagens destas ligagdes promovem
significativamente a solubilizacdo das hemiceluloses e lignina, resultando na exposicao de celulose
a enzimas (SUN et al., 2016).

Erabi e Goshadrou (2020) estudaram a conversao de residuos de Glycyrrhiza glabra, uma
planta herbacea nativa de Portugal, em etanol ap6s tratamento com carbonato de sédio. O pré-
tratamento aumentou seletivamente a remocéo de lignina, e deixou a celulose intacta. Mais de 94%
de rendimento de etanol foi obtido a partir de substrato pré-tratado usando o fungo Mucor hiemalis.

Efeitos das estratégias avancadas de pre-tratamento com solventes organicos (organosolvs)
nas propriedades estruturais da biomassa lenhosa foram estudados por Meng et al. (2020). Nao
foram encontradas diferencas distintas na morfologia da parede celular entre os pré-tratamentos
com organosolv avaliados. Todos os pré-tratamentos levaram a delaminacdo e mudancas na forma
das paredes celulares devido a alta remocdo de lignina e altas temperaturas de pré-tratamento
(MENG et al., 2020). Segundo estes autores, as caracteristicas estruturais da lignina obtidas através
do pré-tratamento com organosolv dependem fortemente da selecdo de solvente, condicdes de pré-
tratamento, adi¢do de protecdo / reagente de captura e tipos de biomassa.

A maioria dos solventes organicos séo caros, o0 que é um fator importante para aplicacdes
industriais. Alcoois de baixo peso molecular, como etanol e metanol, com baixos pontos de
ebulicdo sdo favorecidos entre todos o0s possiveis solventes. Portanto, esse processo de pré-
tratamento com organossolve € um método promissor (CHEN et al., 2017).

Timung et al. (2015) estudaram o bagaco de cana-de-agucar e 0 bambu, abundantes na
regido nordeste da india, como potenciais candidatos para a produco de biocombustiveis na regi&o
citada. Eles mencionaram a carga de biomassa, temperatura e tempo de operagdo como 0s
principais fatores que afetam o rendimento de agucares redutores totais (ART) nos processos de
pré-tratamento com &cido diluido e dgua quente (TIMUNG et al., 2015). Estes autores relataram
que, independentemente do tipo de biomassa, no processo de pré-tratamento com agua quente

foram produzidos mais agucares do que no processo de pré-tratamento com acido.
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Ao se estudar os efeitos de diferentes métodos de pré-tratamento na composicao quimica
do bagaco de cana-de-agUucar e na hidrolise enzimatica, Gao et al. (2013) realizaram diferentes
combinac0es de pré-tratamento, sendo: dgua superaquecida (LHW) e hidréxido de sodio (NaOH 1
% m/v). O pré-tratamento de NaOH conseguiu remover 78 % de lignina e reter a maior parte da
glicose. J& o pré-tratamento de LHW solubilizou mais de 82 % de xilose e 42 % de lignina. A
sequéncia de dois processos, para pre-tratamentos combinados, teve um efeito significativo sobre
acomposicao quimica, caracteristica do substrato e o subsequente processo de hidrélise enzimatica.
O pré-tratamento combinado (LHW-NaOH) pode solubilizar mais de 92 % de xilose e remover 76
% de lignina, além de recuperar 73 % de acUcar total apds 72 h de hidrélise enzimatica (GAO et
al., 2013). Em comparac&o, o pre-tratamento com NaOH removeu 85% da lignina em biomassa de
capim elefante BRS Capiagu, semelhante ao pré-tratamento com HO. que mostrou alto
desempenho na remocdo da lignina, com taxa de remocéo de lignina de 87,89% (GODINHO et al.,
2019).

Em outro estudo, Santos et al. (2014), analisando o pré-tratamento hidrotérmico na palha
de cana-de-acgUcar, chegaram a conclusdo de que os ensaios do planejamento experimental com
temperaturas de 190 e 210 °C proporcionaram maior rendimento de hidrolise da celulose, chegando
a valores proximos de 100%, mostrando a eficiéncia do pré-tratamento hidrotérmico sobre a
recalcitrancia da palha de cana-de-agUcar e seu potencial na producdo de etanol celulésico.

Ja Ngamsirisomsakul et al. (2019) utilizaram o pré-tratamento hidrotérmico e hidrolise
enzimatica na biomassa de Chlorella sp. para producéo de bioetanol. Eles relataram o potencial de
Chlorella sp., uma microalga verde, como matéria-prima alternativa para a producéo de etanol. Sua
biomassa poderia ser usada para produzir até aproximadamente 11 g / L de etanol apds pré-
tratamento hidrotérmico 4cido e hidrélise enzimatica usando apenas glucoamilase
(NGAMSIRISOMSAKUL et al., 2019).

Hamraoui et al. (2020) avaliaram a influéncia do pré-tratamento hidrotérmico a 120 °C e
diferentes tempos na solubilizacao e na degradabilidade de dois residuos solidos agricolas, Pimenta
e Berinjela. A avaliagdo mostrou que o tempo de pré-tratamento mais adequado foi de 40 min para
ambos 0s substratos. Contudo, o teste de biodegradabilidade mostrou menor biodegradabilidade
aerobia de substratos pré-tratados, o que pode ser uma consequéncia da inibicdo microbiana

derivada do saneamento causado pelo pré-tratamento hidrotérmico. Neste estudo, a combinacéao de



35

um pre-tratamento hidrotérmico e a co-digestdo com residuos de Pimenta e Berinjela apresentou
sinergia positiva para a producao e estabilidade de metano (HAMRAOQUI et al., 2020).

Barua e kalamdhad (2016), avaliando o efeito de varios tipos de técnicas de pré-tratamento
térmico na hidrélise, analise composicional e caracterizacéo de Aguapé (planta aquatica), relataram
que o pré-tratamento em forno de ar quente a 90 ° C por 1 h interrompeu as ligagdes quimicas do
complexo estrutural lignocelulosico, liberando, assim, biopolimeros extracelulares e intracelulares
na fase soltvel.

Utilizando os tratamentos com autoclave e ultra-som, Abdullah et al. (2016) concluiram
que a extracdo verde de celuloses puramente extraidas de cachos vazios de dendé foi desenvolvida
com sucesso. A extracdo de celulose requer a abertura e quebra de ligagdes quimicas como as
aromaticas, -OH, C-C, R-O-R das ligninas e a ligagdo H- R-COO-R e R-O-R das hemiceluloses ou
celuloses (ABDULLAH et al., 2016).

Estudando dois pré-tratamentos (&cido e alcalino) e otimizacdo de processos de energia
limpa através da liquefagcdo da vagem de cacau (Theobroma cacao), Dahunsi, Adesulu-Dahunsi e
Izebere (2019) relataram que o pré-tratamento com H.O> desconstruiu a vagem de cacau
removendo 71% do teor de lignina. A vagem de cacau pré-tratada com H2O2 produziu 71% mais
biogas que o tratamento acido (DAHUNSI; ADESULU-DAHUNSI; IZEBERE, 2019).

Assumpcdo et al. (2016), ao pesquisar pré-tratamento combinado (H2SO4/H202/NaOH)
para obtencdo das fragdes lignocelulésicas do bagaco da cana-de-agucar, utilizaram metodologias
de forma a minimizar custos operacionais com reducdo da temperatura e do tempo de reacdo. As
etapas de caracterizacdo quimica das fracdes lignocelulésicas foram realizadas por cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE) a fim de determinar a composi¢do quimica do bagaco, assim
como fornecer resultados quantitativos das fragdes massicas de lignina e hemicelulose removidas
durante a etapa de pré-tratamento. As técnicas de fibra detergente acido (FDA), fibra detergente
neutro (FDN) e lignina detergente &cido (LDA) também foram utilizadas para a quantificacdo dos
componentes majoritarios do bagaco in natura (ASSUMPCAO et al., 2016).

Um processo hidrotérmico para dissolver a lignocelulose, que pode ser usado em residuos
agricolas tipicos, como palha de milho, e recuperar os oligdmeros solGveis para posterior refino,
foi proposto por Yuan et al. (2016). O trabalho apresentou uma solugdo de mistura (agua / etanol /
acido sulfurico / peroxido de hidrogénio) para a dissolucéo da palha do milho. O efeito do perdxido
de hidrogénio na dissolucéo da palha de milho foi investigado. O perdxido de hidrogénio exibiu
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um efeito significativo de intensificacdo na dissolucdo da hemicelulose, descristalizagéo da
celulose e deslignificacdo com acido sulfarico. Além disso, a lignina foi degradada em fragmentos,
no decorrer da dissolucdo, que tinham uma estrutura mais solta e de menor peso molecular (YUAN
etal., 2016).

Cao et al. (2012) ressaltaram o pré-tratamento com solucdo de NaOH diluido e H2O> por
imersdo em autoclave como o mais adequado método para pré-tratamento de bagaco de sorgo
sacarino. Em suas analises, algumas mudancas significativas na estrutura e nas ligacées quimicas
apos pré-tratamento foram encontradas. O maior rendimento de hidrélise de celulose foi de
74,29%, sendo 5,88 vezes maior que o controle. O teor de celulose e rendimento total de agucar,
concentracdo de glicose, rendimento de hidrélise de celulose e concentragdo de etanol estavam
relacionados (CAO et al., 2012).

Mota et al. (2019) mostraram o potencial da palha de milho, bagaco de cana e casca de
eucalipto como fontes de acUcares fermentesciveis para produgdo de bioetanol apds o pré-
tratamento com perdxido de hidrogénio-acido acético (HPAC). O pré-tratamento HPAC removeu
com eficiéncia a lignina (45 a 75%) de materiais lignocelulésicos com diferentes tipos de parede
celular. A deslignificacdo expds celulose e hemicelulose, levando a sacarificacdo mais eficiente de
materiais lignocelulésicos, sem acimulo de furfurais, que sdo inibidores de fermentacao do etanol
realizada por leveduras. Com base nos resultados, o pré-tratamento HPAC pode ser aplicado em
matérias-primas com diferentes tipos de parede celular com foco na producéo de etanol celulésico.
Em conjunto, essas descobertas sugerem que o tratamento HPAC é uma estratégia valiosa para
diminuir os custos do processamento de bioetanol de segunda geracdo na industria (MOTA et al.,
2019).

Em um artigo de revisdo, Ho, Ong e Wu (2019) argumentaram uma desvantagem em se
utilizar o perdéxido de hidrogénio alcalino (PHA). E necessario um tempo de residéncia mais longo
para alcancar a deslignificacdo satisfatoria de biomassa. No entanto, a utilizacao do pré-tratamento
sequencial com PHA é uma nova abordagem para compensar uma limitagdo individual do pré-
tratamento. O pré-tratamento sequencial - PHA é capaz de extrair varios produtos, como a silica e
lignina. Por ultimo, os autores relataram que a instalacdo de um fluxo de reciclagem para recuperar
0 produto quimico gasto € necesséria para reduzir o custo de producdo de bioetanol. Portanto,
estudos mais aprofundados sobre a viabilidade de estratégias de pré-tratamento sequencial, estudo
de reciclabilidade e aumento de escala do processo usando PHA sdo necessarios para contribuir
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para um novo capitulo em biorrefinaria, usando biomassa lignocelulésica como matéria-prima
sustentavel (HO; ONG; WU, 2019).

Avaliando os efeitos do pré-tratamento com PHA em coniferas (Abeto de Douglas), a
baixas cargas de peroxido, sobre a hidrolisabilidade do substrato, Alvarez-Vasco e Zhang (2017)
demonstraram que a presenca de uma pequena quantidade de peréxido de hidrogénio é essencial
para o pré-tratamento eficaz do Abeto de Douglas por alcali. Substrato com 95% de rendimento de
celulose em glicose foi obtido a partir do tratamento com PHA.

O peroxido de hidrogénio também foi usado para otimizar a eficiéncia do pré-tratamento
do bagaco de cana-de-agucar por explosdo a vapor, com base no aumento das concentracdes de
acucares fermentesciveis apds hidrolise enzimatica. Neste trabalho, Verardi et al. (2018)
investigaram duas diferentes concentrac6es de perdxido de hidrogénio (0,2% e 1%). Ao adicionar
peréxido de hidrogénio no pré-tratamento a vapor, o rendimento médio aumentou em 12% para
glicose e até 34% para xilose, enquanto que o rendimento de celobiose diminuiu cerca de 30%. O
uso de H20,, aparentemente, ndo aumentou a formacdo de compostos inibidores liberados durante
0 pré-tratamento por explosdo a vapor, com excecdo da concentracdo de &cido levulinico
(VERARDI et al., 2018).

Para avaliar o efeito do pré-tratamento com peroxido de hidrogénio alcalino na
deslignificacdo do bagaco de Agave tequilana, Galindo-Hernandez et al. (2018) utilizaram dois
tempos de reacdo, 1,5 ou 6 h. Observou-se que apds 1,5 h, 97% da lignina estava removida e 88%
da holocelulose foi recuperada. Neste trabalho, o processo de deslignificacdo com peroxido de
hidrogénio alcalino contribuiu para a obtencdo de fracdes de celulose e hemicelulose para um
subsequente ataque enzimatico. Aplicando uma mistura de celulases e hemicelulases, o rendimento
e produtividade de sacarificagdo aumentou em 2 vezes, devido a sinergia alcangada com ambas as
enzimas. Em resumo, a integracdo de uma etapa de pré-tratamento de deslignificacdo juntamente
com o uso de misturas enzimaticas sinérgicas para sacarificacdo de bagaco de agave pode ser de
grande relevancia para o aproveitamento desse residuo lignocelulésico para a producédo de
biocombustiveis (GALINDO-HERNANDEZ et al., 2018).

Em sintese, Kumar e Sharma (2017) realizaram uma extensa pesquisa sobre o
desenvolvimento de varias técnicas de pré-tratamento para deslignificacdo de biomassa. No
entanto, a analise critica dos métodos de pré-tratamento levou a uma concluséo de que o método

de pré-tratamento € um processo "personalizado™ para cada individuo de biomassa que deve ser
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meticulosamente selecionado e planejado com base nas suas propriedades caracteristicas
(KUMAR; SHARMA, 2017). Cada método induz a diferentes efeitos em diferentes tipos de
biomassa lignocelulosica. (VU et al., 2020). Portanto, ha uma necessidade urgente de redesenhar
as estratégias de pré-tratamento existentes ou desenvolver uma abordagem de pré-tratamento
universal para a utilizacdo de diferentes biomassas e facilitar a produgdo em larga escala de
biocombustiveis e produtos de valor agregado (KUMAR et al., 2020).

Enfim, o sucesso na identificacdo e aplicacdo de pre-tratamento eficaz para biomassa
lignocelulosica pode resolver problemas globais envolvendo sustentabilidade energética e
desenvolvimento (VU et al., 2020). Nesta abordagem, a investigacao da condicao de pré-tratamento
é o principal objetivo dos cientistas para produzir bioenergia de alto rendimento e de forma
econémica (REZANIA et al., 2020). Por isso, pode-se afirmar que o desenvolvimento de métodos
de preé-tratamento eficazes, mas acessiveis, é a chave para reduzir o custo de conversdo de biomassa
(TANG et al., 2019).

Apos o pré-tratamento, a celulose e as hemiceluloses armazenadas na biomassa podem ser
hidrolisadas em acucares monoméricos (WEI et al., 2017). A sacarificacdo de polimeros de
celulose e hemicelulose de biomassa pré-tratada é a etapa mais crucial, afetando significativamente
aeconomia do processo de bioconversdo. Sacarificacdo por hidrélise enzimatica é considerada uma
abordagem eficaz, especifica, viavel e ecoldgica em relacdo a hidrolise ndo enzimética. Além disso,
a hidrdlise da matéria-prima celulésica mediada por celulases ndo gera inibidores (PATEL; SHAH,
2021). Mas, durante a etapa de hidrolise, a presenca de hemicelulose leva a formacdo de pentoses,
que sao derivados menos fermentesciveis do que a glicose da celulose (SU et al., 2020).

Os principais beneficios do desempenho da hidrélise enzimatica junto com o processo de
fermentacdo, processo este denominado de Sacarificacdo e Fermentacdo Simultaneas (SSF), é a
reducdo da inibicdo do produto final da hidrélise enzimatica e a reducdo do custo de investimento
(SUDIYANI et al., 2019). Nogueira, Padilha e Santos (2021) estudaram a hidrélise enzimatica e a
SSF da fibra de coco verde (FCV) sob altas concentragdes de polimeros a base de 6xido de etileno.
Os resultados sugeriram que a adicdo de polimeros a base de o0xido de etileno pode substituir os
pré-tratamentos, o que poderia reduzir significativamente a demanda de agua, energia e reagentes
no processo de producgéo de etanol celulésico da FCV (NOGUEIRA; PADILHA; SANTOS, 2021).

O processo de Hidrolise e Fermentacdo Separadas (SHF) tem potencial e limitagcdes. A
principal vantagem do processo SHF ¢ a possibilidade de otimizar separadamente as etapas do
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processo, especialmente por ser possivel executar a hidrolise enziméatica em uma temperatura ideal
(SUDIYANI et al., 2019). Além disso, o processo SHF permite reciclar levedura da fermentacéo,
0 que ndo é o caso de outras alternativas (SU et al., 2020). As dificuldades de fermentacédo
juntamente com a inibi¢do do produto final sdo duas limitagdes do processo SHF que devem ser
melhoradas (SUDIYANI et al., 2019).

Ainda considerando o processo de hidrélise, Wu et al. (2021) avaliaram a aplicacdo de
Moinho de bolas intermitente na hidrolise enzimatica para conversdo eficiente de biomassa
lignocelulésica em glicose. Para construir um sistema de hidrélise enzimatica atualizado, os autores
consideraram que a introducdo do moinho de bolas intermitente no processo de hidrolise
enzimética no estado solido deve ser vantajosa na reducdo do consumo de energia, devido ao
encurtamento do tempo de processamento. Por conseguinte, uma nova hidrélise enzimatica no
estado solido em moinho de bolas intermitente foi desenvolvida e os efeitos de diferentes
parametros foram investigados. O processo de moagem em moinho de bolas melhora a clivagem
enzimética da biomassa celul6sica pré-tratada, apresentando-se com um tempo de processamento
trés vezes menor. De forma especifica, os rendimentos de glicose apds 24 h de hidrolise de
biomassa em moinho de bolas intermitente foram comparaveis a aqueles derivados apds 72 h de
hidrélise tipica no estado liquido (WU et al., 2021).

Paz-Cedeno et al. (2021) realizaram a hidrélise enzimatica de bagaco de cana pré-tratado
(BCP) usando o biocatalizador GO-MNP-Enz (enzima apoiada por 6xido de grafeno magnético).
No total, foram produzidos 21 mg de glicose e 20 mg de xilose a partir de 100 mg de BCP apds 10
ciclos de hidrdlise (10 mg de BCP por ciclo). Ao todo, o biocatalisador apresentou um desempenho
satisfatorio, especialmente para hidrolise de xilano, e é adequado para um processo de reutilizagao
de baixo custo. Assim, 0 uso do GO-MNP-Enz se mostrou uma estratégia econdmica para a
hidrolise mais competitiva do BCP (PAZ-CEDENO et al., 2021).

Diante do exposto, avaliar os efeitos dos pré-tratamentos com peréxido de hidrogénio
alcalino e com agua destilada, sobre as biomassas lignocelulosicas: fibra do mesocarpo + casca e
torta da améndoa da Macauba, torna-se pertinente para averiguagdo de aumento dos coeficientes
de hidrdlises enzimaticas fibrolitica e amilolitica dos residuos extrusados, considerando a
praticidade, tecnologias e baixo custo de aplicacdo no Brasil. Com efeito, avaliar essas variaveis
torna-se relevante no contexto da Agroenergia, haja vista o grande volume de residuos gerados no

processo de extracdo de Oleo.
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3.1.3 Etanol de segunda geracéo

Os primeiros biocombustiveis a serem desenvolvidos foram o bioetanol, obtido
inicialmente a partir de amido e agucares, e o biodiesel, obtido a partir de gorduras e 6leos. No
entanto, a difusdo desses produtos, os chamados biocombustiveis de primeira geracdo, tem sido
limitada por causar competicdo direta entre os biocombustiveis e producdo de alimentos
(YOUSUF; PIROZZI; SANNINO, 2020). Soma-se a isso, 0 aumento da demanda por etanol,
principalmente na secdo de transporte. Portanto, € necessario encontrar matérias-primas
alternativas ou outras matérias-primas que possam substituir ou complementar os materiais atuais
para garantir o fornecimento de matérias-primas para a industria de etanol
(NGAMSIRISOMSAKUL et al., 2019).

Mais recentemente, os biocombustiveis de segunda geracao foram desenvolvidos, com base
na conversdo de componentes da biomassa lignocelulésica em combustiveis liquidos (YOUSUF;
PIROZZI; SANNINO, 2020). Para isso, existem duas rotas principais para a producao de etanol a
partir de biomassa lignocelulésica: termoquimica e bioldgica. Comparativamente, a conversdo
biolégica € um método comumente usado para produzir etanol, devido a sua alta eficiéncia e
seletividade de conversao (WANG et al., 2020).

A producdo de bioetanol é um dos principais exemplos de conceitos de biorrefinaria
(GANGULY et al., 2020). Essa producdo realizada a partir de biomassa lignocelulésica foi relatada
por Wang et al. (2020). Estes mesmos autores relataram, ainda, que o desenvolvimento de veiculos
flex impulsionou o uso de bioetanol. Nesse contexto, uma biorrefinaria lignoceluldsica integrada
tem um alto potencial para fornecer etanol 2G a um preco competitivo para o usuario final,
conjugando a producdo em massa de produtos de valor agregado como oligossacarideos, etc.
(PATEL; SHAH, 2021).

Ainda existem varios desafios que bloqueiam o progresso industrial para uma producéo de
etanol 2G econémica e comercial. Entre os principais desafios estd o processo de fermentacdo
(PATEL; SHAH, 2021). A natureza do microrganismo usado na fermentagéo e as caracteristicas
de uma enzima séo os fatores decisivos para a escolha do modo de fermentagéo para a producéo
de bioetanol (KHAIRE; MOHOLKAR; GOYAL, 2021). A técnica de fermentacdo utilizada
também é igualmente importante para a comercializagdo da produgéo de etanol (DEVI et al., 2021).
De acordo com Su et al. (2020), uma fermentacgéo eficiente de pentoses reduz o custo de producao

do etanol.
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Para melhorar a produtividade e o rendimento do etanol, o processo de desintoxicacdo é
necessario. A desintoxicacdo do hidrolisado pode ser feita por diferentes métodos, como fisico
(evaporacdo, separacdo por membrana), fisico-quimico (excesso de cal, adsorcdo em carvao
ativado, extracdo de solvente, resina de troca idnica) e bioldgico (enzimas peroxidase e lacase,
evolucdo adaptativa, e engenharia genética) (DEVI et al., 2021).

Tindco, André Genier e Batista da Silveira (2021) investigaram a valorizacao da tecnologia
de producdo de etanol celuldsico a partir do bagaco de sorgo sacarino por Kluyveromyces
marxianus CCT 7735. Foram estudadas trés temperaturas: 37, 42 e 45 ° C. Como resultado, cerca
de 17,83 g/ L de etanol celul6sico foi atingido a 42 ° C em 24 h, com rendimento de 2769,8 L / ha
de sorgo. Conforme esses autores, a valorizagdo da tecnologia indicou o potencial do bagaco de
sorgo sacarino na producéo de etanol em biorrefinaria.

Em termos de sustentabilidade, Nakasu et al. (2021) avaliaram o consumo de agua da pos-
lavagem do bagaco de cana apds o pré-tratamento com liquido idnico prético e seu impacto na
producdo de etanol 2G. Os autores consideraram a tecnologia de pré-tratamento eficaz e mais
sustentavel em relacéo ao consumo de agua para a producéo de etanol 2G.

A tabela abaixo (Tabela 5) apresenta a producdo de etanol de diferentes biomassas
lignocelul6sicas, com destaque (em negrito) para as biomassas trabalhadas no prédio do curso de
Mestrado em Agroenergia da Universidade Federal do Tocantins (UFT).

Tabela 5. Produgdo de etanol de diferentes biomassas lignocelul6sicas.

Rendimento
Biomassa Pré-tratamento Etanol 2G Referéncia
(L/t)y*>
Capim Elefante acido/béasico 114,412 Gléria et al., 2020
Sorgo biomassa H,0O;alcalino 56,37* Sousa, 2020
Capim Elefante H,0- alcalino 113,37* Junior, 2018
Convert HD364 acido/basico 148,56 Batista, 2016
Convert HD364 acido/basico 351,66" Santos, 2016
Rama de batata-doce acido/basico 37,42! Mairesse, 2015
Bagaco de cana® [MEA][OACc]® 299 Nakasu et al., 2021
Capim Elefante KOH 124,20! Bensah; Kadar; Mensah, 2019

Palha de cevada Exploséo a vapor 177,441 Alvarez et al., 2018
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Canhamo industrial H>0Oz alcalino 221,80* Kuglarz et al., 2016

* Litro por tonelada de matéria seca; @ Matéria seca pré-tratada; * Valor aproximado convertido do original; ® Bagaco
ndo moido (7% em peso de teor de umidade); ¢ Acetato de monoetanolaménio PIL(Liquido idnico prético).

Ha varias tecnologias de pré-tratamento disponiveis, sendo que 0 processo de pré-
tratamento € um pardmetro critico que controla o custo geral de uma biorrefinaria. Diferentes
inibidores produzidos devido a diferentes tecnologias de pré-tratamento tém efeito prejudicial no
crescimento de microorganismos (DEVI et al., 2021). Para estes autores, hd uma necessidade
urgente de um processo de producdo de etanol de baixo custo que possa ser aplicado a diferentes
tipos de biomassa, produzindo menos inibidores junto com maior rendimento de etanol e producéo

em larga escala.

4. Materiais e Métodos

4.1 Local de trabalho e preparo das amostras

O estudo foi conduzido no Laboratério de Analise de Solos e Residuos Agroindustriais
(LASOR) da Universidade Federal do Tocantins (UFT) vinculado ao Mestrado em Agroenergia,
em Palmas — TO. Nesse local, as biomassas extrusadas (residuos advindos do processo de extracdo
de bleo), fibra do mesocarpo + casca (Meso + Casca Ext) e torta da améndoa (Améndoa Ext) da
Macalba, cedidas pela Universidade Federal de Vicosa (UFV), foram submetidas a secagem em
estufa com circulacdo forcada de ar a 55 °C, por 72 horas. Apds a secagem do material, houve o
processo de moagem utilizando moinho de facas acoplado com peneira de 1 mm.

As biomassas casca e mesocarpo (Meso + Casca Ext) foram associadas como uma
alternativa para que a extrusora da inddstria da UFV conseguisse retirar o 6leo do mesocarpo, ndo
sendo possivel seu processamento isoladamente com o equipamento atual da indUstria da referida

instituicao.
4.2 Parametros e tratamentos

As concentracGes de fibra em detergente neutro (FDN), fibra em detergente &cido (FDA),
lignina, hemicelulose e celulose, nas biomassas antes dos pré-tratamentos, foram caracterizadas.
Ademais, quantificou-se o coeficiente de hidrolise da fibra (CHribra), coeficiente de hidrélise do
amido (CHamido), concentracdo de glicose e estimou-se a producéo de etanol celulosico.

Os tratamentos avaliados foram os efeitos dos pré-tratamentos com perdxido de hidrogénio

alcalino (H20.), na concentracéo de 5% (v/v), e com agua destilada (H20), sobre os coeficientes
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de hidrdlise enzimética celulolitica e amilolitica das biomassas (Meso + Casca Ext e Améndoa Ext)
da Macauba, sendo utilizado o delineamento experimental inteiramente casualizado, em esquema
fatorial 2x2, com 5 repeticdes, totalizando 20 parcelas experimentais.

O uso da concentragdo de 5% (v/v) de H20: justifica-se pelo fato de as biomassas (Meso +
Casca Ext e Améndoa Ext) da Macauba conterem, ainda, ap6s o processo de extrusdo, teores
relevantes de 6leo residual; isso significa que, em concentragdes menores, ndo se verificou efeitos
significativos na desestruturacdo da parede celular, sendo necessaria, portanto, uma maior
concentracdo de peroxido de hidrogénio.

Conforme Ho, Ong e Wu (2019), o peroxido alcalino é um reagente relativamente “verde”
com baixo impacto ambiental, e que pode ser facilmente decomposto para produzir &gua e oxigénio
como produtos finais. Ainda, segundo esses autores, varios estudos também revelaram que os pré-
tratamentos com perdxido de hidrogénio alcalino foram altamente compativeis com a hidrolise

enzimatica para produzir grandes quantidades de agUcares.

4.3 Caracterizacao das biomassas

4.3.1 Concentracdo de FDN, FDA e hemicelulose

Foram determinados os teores de FDN, FDA e Hemicelulose, seguindo o método de Van
Soest, Robertson e Lewis (1991), que consiste na separacdo das varias fracdes da biomassa por
meio de reagentes especificos denominados detergentes. Para determinacdo de FDN foi feita
adaptacdo analitica, onde inicialmente se pesou 0,5 grama de amostra seca de cada tratamento, que
passou por processo de lavagem em 20 ml de solugdo de fibra em detergente neutro, por 120
minutos a temperatura de 100 °C, no equipamento Banho-Maria. Apds o0 processo, a amostra
resultante foi filtrada utilizando bomba de vacuo e, posteriormente, submetida a secagem em estufa
de ventilacdo forcada a 60 °C até massa constante, com posterior pesagem. Para determinacédo de
FDA, utilizou-se a mesma marcha citada anteriormente para FDN, diferenciando apenas na
quantidade de amostra de cada tratamento utilizada no processo, que passou a ser 1 grama, e a
solucdo utilizada para a lavagem, passando a ser detergente &cido. A diferenga entre os teores

obtidos para FDN e FDA determinou o teor de hemicelulose.
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4.3.2 Determinacdo da Lignina, celulose, amido hidrolisavel e extrato etéreo

Aplicou-se o método “Klason” para determinagdo do teor de lignina das biomassas,
conforme descrito por Silva & Queiroz (2012). Os cadinhos filtrantes foram previamente secos a
100 °C em estufa durante a noite e posteriormente pesados. Em seguida, colocou-se 0,59 de residuo
do FDA em cada cadinho filtrante e os mesmos foram colocados em recipientes individuais da
mesma altura dos cadinhos. Adicionou-se 15 mL de H>SO4 a 72% em cada cadinho filtrante para
umedecer o conteldo, repetindo-se esse processo por trés vezes, até que a quantidade de acido no
recipiente estivesse igual a quantidade de acido presente no interior do cadinho, de forma que o
residuo ficasse todo submerso.

Apbs a digestdo, os cadinhos foram filtrados sob vacuo até esgotar. Logo, o residuo foi
lavado com agua quente até que todo vestigio do H2SO4 fosse removido. Em seguida, os cadinhos
foram levados a estufa overnight a 65 °C, onde ficaram por 8 horas. Apds esse periodo, os cadinhos
foram pesados e posteriormente levados a mufla, permanecendo durante 5 horas a 550 °C, para que
fosse realizada a determinacgéo do teor de cinzas.

Em consequéncia, a determinacdo da lignina se deu pela equacéo 01.

Lignina (%) = (

Pf—Pc
r

—— cinzas) x 100 Equacgao 01

Onde: Pf =Peso do cadinho + residuo (final);
Pc = Peso do cadinho;

Pr = Peso do residuo (inicial);

Com a determinacdo da lignina, foi possivel, entdo, determinar o percentual de celulose

pela equacdo 02.
Celulose (%) = % FDA — % Lignina Equacdo 02

As variaveis amido hidrolisavel e extrato etéreo foram determinadas por meio de

procedimentos analiticos descritos por Silva & Queiroz (2012).

4.4 Producao de Etanol
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4.4.1 Pré-tratamentos das biomassas em estudo

O pré-tratamento quimico (H202) (5% v/v), das biomassas lignoceluldsicas, foi realizado
em mesa agitadora modelo Solab, por 24 horas, a 150 rpm e 25 °C (KRISHNA, 2000). Para isso,
foram adicionados 10g da amostra seca em erlenmeyer de 125 mL e acrescido 100 mL de H20,
retificado o pH para 11,5 com hidréxido de sodio (NaOH). Apds 24 horas decorridas, o material foi
filtrado em papel filtro, de peso conhecido, com auxilio de bomba de vacuo (200 watts) e uso de
um kitassato (2000 ml). Depois de filtrado, o material retido em filtro foi levado a estufa, mantendo-
se por 24 horas a 60 °C. Logo depois, o papel filtro com a amostra foi retirado da estufa e levado ao
dessecador por 30 minutos e em seguida pesado.

O pré-tratamento com &gua destilada ocorreu nas mesmas condicdes de agitacdo do pré-
tratamento anterior. Para esse fim, foram adicionados 10g da amostra seca em erlenmeyer de 125
mL e acrescido 100 mL de H.O. Decorridas as 24 horas, procedeu-se da mesma forma do pré-

tratamento com H»O».

4.4.2 Hidrdlise enzimatica

Apds os pré-tratamentos, o material residual fibroso foi submetido a hidrélise enzimatica
utilizando o complexo enzimatico Cellic CTec2 batelada VCNI0013 da empresa Novozymes. O
complexo citado é uma mistura de celulases agressivas, com alto percentual de B-glucosidase e
hemicelulase, composicdo esta que promove a conversao de carboidratos complexos em agucares
simples antes da fermentacdo (NOVOZYMES, 2015).

Para a hidrdlise dos carboidratos fibrosos, o meio reacional compés-se de 0,83g do
substrato, 50 uL do complexo enziméatico Cellic CTec2 diluido em 40 mL de solucdo tampéo
(citrato de sodio/fosfato de s6dio) com pH ajustado para 5, em Erlenmeyer de 125 ml. As reacdes
enzimaticas ocorreram em mesa agitadora modelo Solab a 48 °C, agitacdo de 150 rpm, durante 72
horas. A dose de Cellic CTec2 correspondeu a 6% da fibra presente em cada substrato pré-tratado
(NOVOZYMES, 2015).

Depois de decorridas 72 horas, o material foi filtrado em papel filtro, de peso conhecido,
usando bomba de vacuo (200 watts) com auxilio de Kitassato (2000 ml), no qual estava acoplado
o funil de Biichner. O volume final da solucdo foi medido com auxilio de uma proveta (100 ml). A
fracdo liquida foi armazenada em tubos tipo Falcon (15 ml). Apds as filtragens, as amostras retidas
nos papéis filtros foram colocadas em bandeja e levadas a estufa, onde permaneceram por 24 horas

a 60 °C. Apos a secagem, as amostras foram pesadas, a fim de se obter o peso final p6s-hidrolise.
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Assim, determinou-se o coeficiente de hidrolise da fibra (CHrinra) pela diferenca entre o peso das
amostras pre-tratadas antes da hidrdlise e o peso obtido pds-hidrolise enzimética.

Para a efetuacdo da hidrolise do amido, foram pesadas 1g de amostra de cada tratamento
(seca e moida), sendo posteriormente acondicionada em tubo de ensaio de 100 mL. A este tubo foi
adicionado 40 mL de solucdo tampéo (citrato de sodio/fosfato de sodio; pH=5) e entdo foi
acrescentada a todos os tratamentos a enzima o-amilase (Liqguozyme® Supra 2.2x) na concentragéo
de 30 ul/g de amostra; posteriormente 0s tubos foram levados ao banho-Maria Dubnoff — SL 157
(Solab). Este equipamento teve a temperatura ajustada para 90 °C gradualmente a uma rotacao de
180 rpm/min durante 2 horas. Apds esta etapa, 0 meio foi resfriado até 60 °C e nesta temperatura
foi adicionada a enzima sacarificante amiloglucosidase (AMG 300L) na concentragdo de 40 pl/g
de amostra, onde ficou em processo por mais 3 horas (NOVOZYMES, 2002).

Cabe ressaltar que a metodologia descrita acima foi adaptada e fundamentada segundo
informacdes do fabricante (NOVOZYMES, 2002).

Finalizado o processo de hidrélise, o material foi filtrado com ajuda de uma bomba de vacuo
(200 watts), ajustada ao funil de Buichner, no qual estava acoplado ao Kitassato (2000 ml). Utilizou-
se papel filtro de peso conhecido. O volume final da solucéo foi medido com auxilio de uma proveta
(100 ml). Apés as filtragens, a fracdo liquida foi armazenada em tubos tipo Falcon (15 ml) e as
amostras retidas nos papeis filtros foram colocadas na bandeja e levadas para estufa a 50 °C por 24
horas, sendo posteriormente pesadas, a fim de se obter o peso final pds-hidrolise.

Assim, o coeficiente de hidrolise do amido (CHamido) foi obtido pela diferenga entre o peso
das amostras pré-tratadas antes da hidrélise e 0 peso obtido pds-hidrélise enzimatica.

Para fins de analise, 0 CHFribra € 0 CHamido foram expressos em porcentagem.

Tanto na hidrolise enziméatica dos carboidratos fibrosos quanto na do amido foram
utilizados tubos sem adi¢do dos complexos enzimaticos (Branco), a fim de permitir quantificar as

fracOes soluveis sem o efeito hidrolitico das enzimas.

4.4.3 Estimativa da producéo de etanol celuldsico

O mosto hidrolisado e filtrado dos carboidratos fibrosos foi submetido a CLAE (marca-
Agilent, modelo 1260 infinity Il), usando a coluna cromatografica Supelcogel C-610H (30cm x
7.8mm) — Sigma-Aldrich, pré-coluna Supelguard C610H (5cm x 4,6mm) — Sigma-Aldrich e um
detector de indice de refracdo a 40 °C, para determinar a concentracdo de agucares livres. O método

cromatografico utilizado correspondeu a metodologia do manual de aplicagbes da
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Phenomenex. Os agUcares fermentesciveis foram considerados para quantificar a producéo de
etanol usando a equacgdo de Gay-Lussac, que estabelece que a cada 100 Kg de agucares redutores
totais (ART), produz-se 46,49 kg do biocombustivel etanol (FINGUERUT et al., 1985).

4.5 Analises estatisticas

Aplicou-se o programa SISVAR 5.6 (FERREIRA, 2020) para realizacdo das analises
estatisticas. Os dados das variaveis estudadas foram submetidos ao teste Shapiro-Wilk, para
verificagdo da normalidade dos dados, e posteriormente foram submetidos a anélise de variancia
pelo teste F a 5% de significAncia. As medias dos tratamentos foram comparadas entre si pelo teste

Scott-Knott a 5% de significancia.

5. Resultados e Discussao

5.1 Caracterizacao das biomassas

As biomassas extrusadas (in natura), elencadas neste trabalho como fibra do mesocarpo
mais casca (Meso + Casca Ext) e torta da améndoa (Améndoa Ext) da Macauba, foram
caracterizadas no LASOR (Tabela 6). Apds aplicacdo dos pré-tratamentos, as biomassas foram

avaliadas, a fim de verificar a influéncia dos pré-tratamentos na desestruturacdo da parede celular.

Tabela 6. Caracterizagdo das biomassas antes dos pré-tratamentos.

Meso+Casca Ext

Parametros 1) Améndoa Ext
FDN (% MS) 26,40 31,0
FDA (% MS) 18,80 22,15
Celulose (%MS) 2,70 8,63
Hemicelulose (% MS) 7,6 8,85
Lignina (% MS) 16,1 13,52
Amido hidrolisavel (%MS) 6,17 0,48
Extrato Etéreo (% MS) 18,38 17,25

Resultados obtidos por meio de analises realizadas no laboratério LASOR — UFT.

Legenda: FDN: Fibra em Detergente Neutro; FDA: Fibra em Detergente Acido.

Nota-se a presenca de reduzidos teores de carboidratos fermentesciveis em ambas as
biomassas (Meso + Casca Ext e Améndoa Ext). Além disso, ha uma quantidade significativa de
lignina e oleo residual (Extrato Etéreo), o que, em tese, prejudicaria a hidrélise enzimatica dos

carboidratos.
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5.2 Resumo do quadro de analise de variancia

A seguir, a Tabela 7 apresenta o resumo dos resultados estatisticos das variaveis: residuo
ap6s o pré-tratamento, coeficiente de hidrolise da fibra, coeficiente de hidrolise do amido,
concentracdo de glicose e estimativa da producdo de etanol, com seus respectivos quadrado médio

e significancia.

Tabela 7. Resumo do quadro de analise de variancia.

FV GL QM
R.A. Glicose E.E.
p.7. CHrera CHamoo =)y ikgms)
Biomassa 1 0,63* 0,28™ 13,34*  2,12* 0,42*
Pré-tratamento 1 1,38* 85,18 0,53* 0,04™ 0,01™
Bio.* Pré-trat. 1 3,08 0,01™ 1,90* 0,04™ 0,01™
Erro 16 0,05 0,88 0,75 0,09 0,02
T. 19
corrigido
CV% 2,59 30,85 42,26 28.75 12,6

Legenda: R. A. P. T.: Residuo obtido ap6s o pré-tratamento; CHrigra: Coeficiente de hidrolise da fibra;
CHawmipo: Coeficiente de hidrdlise do amido; Glicose (g/L): Concentracdo de glicose, em grama por litro;
E. E. (ml/KgMS): Estimativa de producéo de etanol, em mililitro por quilo de matéria seca pré-tratada; * —
significativo ao nivel de (p<0,05). ns — ndo significativo ao nivel de (p>0,05).

5.3 Residuo obtido apds o pré-tratamento

Constatou-se, no desenvolvimento do trabalho, a ocorréncia de interagdo significativa
(P<0,05) entre biomassa e pré-tratamento. Nesse contexto, o pré-tratamento com peroxido de
hidrogénio (H202, 5%) resultou, significativamente, em menor quantidade de residuo (64,39 %
MS) para biomassa Améndoa Ext, quando comparado ao pré-tratamento com agua destilada (H20).
O pré-tratamento com H20, no entanto, ndo diferiu de forma significativa do H20, para a
quantidade de residuo (% MS) identificada apds o pré-tratamento da biomassa Meso + Casca EXxt.

Ao se analisar o desdobramento de biomassa dentro de cada nivel de pré-tratamento,
observou-se uma menor média de residuo para Améndoa Ext, diferindo estatisticamente do Meso

+ Casca Ext dentro do pré-tratamento com H20: (5%). Ja dentro do pre-tratamento com agua
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destilada, a biomassa Meso + Casca Ext apresentou, significativamente, menor quantidade média
de residuo (Tabela 8).

Tabela 8. Residuo obtido apds o pré-tratamento das biomassas Améndoa Ext e Meso + Casca Ext da
Macauba.

Pré-tratamento

Biomassas H.0, | H.0
AE 64,39 B° 87,117
MCE 71,56 A2 67,19 B2

Legenda: H2O2: Peroxido de hidrogénio alcalino; H.O: Agua destilada; AE: Améndoa Extrusada; MCE:
Mesocarpo mais Casca Extrusados.

Meédias seguidas de mesma letra “maiuscula” (na coluna) e “minuascula” (na linha) ndo diferem entre si (P>0,05) pelo
teste Scott-Knott. CV (%): 2,59

A partir destes resultados, ficaram demonstrados os efeitos dos pré-tratamentos sobre 0s
residuos da Macauba, havendo diferenca significativa entre eles, de modo a influenciarem na
remocao de compostos celulares de cada biomassa em estudo, o que implica dizer que o pré-
tratamento com H>O> removeu mais material da Améndoa Ext do que do Meso + Casca Ext,
enquanto que o pré-tratamento H.O retirou mais material da biomassa Meso + Casca Ext do que
da biomassa Améndoa Ext, durante os tratamentos avaliados.

Em sintese, na hipotese de se considerar o tratamento H.O como ‘Branco’, isto é, isolando-
se o efeito hidrolitico da agua, observa-se uma participacdo significativa do H202 (5% v/v) de
22,72% na desestruturacdo da Améndoa Ext e, estatisticamente, nenhum efeito sobre o Meso +
Casca Ext.

Junior (2018), em seus estudos, também observou a ocorréncia de interacdo significativa
(P<0,05) entre as biomassas (capim-elefante - CE, capim-mulato - HD364, casca de arroz — CA,
folhas da planta de abacaxi — ABX e rama da batata-doce cultivar DUDA - BD) dentro de cada um
dos diferentes pré-tratamentos, para a quantidade de material recuperado. O pré-tratamento que
proporcionou menor rendimento de material insoltvel recuperado foi o H202 (3%, pH 11,5).

De Paula (2021) estimou a producéo de etanol a partir de biomassas lignocelulosicas pré-
tratadas com perdxido de hidrogénio alcalino (PHA). Neste trabalho, ndo foi observada interacdo
significativa para o rendimento no pré-tratamento (P>0,05) entre as biomassas (CE, HD364, CA,
ABX) e as concentracdes de peroxido (1% e 2% v/v). Segundo a autora, para todas as biomassas
estudadas, a concentracdo 2% de perdxido resultou em uma fragdo residual menor de material

tratado quando comparado com 1%. Ho, Ong e Wu (2019) destacaram o potencial de se utilizar o
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PHA, particularmente para fins de processamento de biomassa lignocelulésica para producao de
biocombustiveis.

Vérias biomassas lignocelul6sicas foram pré-tratadas, utilizando-se o PHA no processo,
com a finalidade de remover a lignina da parede celular. Entre elas: o capim elefante BRS Capiacu
(GODINHO etal., 2019), vagem de cacau (DAHUNSI; ADESULU-DAHUNSI; IZEBERE, 2019),
coniferas (Abeto de Douglas) (ALVAREZ-VASCO e ZHANG, 2017), bagaco de cana-de-agucar
(VERARDI et al., 2018), bagaco de Agave-azul (GALINDO-HERNANDEZ et al., 2018). Ho, Ong
e Wu (2019) relataram que o peroxido de hidrogénio alcalino tem a capacidade de remover

seletivamente a lignina, a0 mesmo tempo em que enriquece o teor de celulose.

5.3 Coeficientes de hidrolise da fibra e do amido

Uma vez verificada a interacdo entre as biomassas e 0s pré-tratamentos, para a variavel
Residuo apds o pré-tratamento (% MS), pode-se apresentar o efeito desses fatores sobre os
coeficientes de hidrélise enzimatica celulolitica e amilolitica das biomassas.

Faz-se necessario reiterar que apds isolar o efeito da solubilizacdo da agua do efeito
hidrolitico enzimatico nos residuos da Macalba, obteve-se o coeficiente de hidrdlise da fibra
(CHeFibra). Esse procedimento, chamado de ‘Branco’ (sem enzima), também foi realizado para a
hidrolise enzimética do amido (CHamido).

Para o coeficiente de hidrdlise da fibra, ndo houve interacdo significativa entre as fontes de
variacdo, o que significa dizer que as biomassas demonstraram um comportamento semelhante
para a variavel CHriora, dentro de cada nivel de pré-tratamento. Houve apenas diferenca
significativa entre os pré-tratamentos, sendo que o peroxido de hidrogénio alcalino resultou em um
maior coeficiente e, portanto, em maior despolimerizacdo da parede celular (celulose,
hemicelulose, lignina). Assim, o pré-tratamento com H20: (5% v/v) foi efetivo em facilitar o acesso
das enzimas celuloliticas ao substrato de interesse. Ainda assim, se faz importante mencionar,
conforme os dados da Tabela 6, que os residuos da Macauba apresentam baixos teores de celulose,
podendo significar, neste caso, em pequenas quantidades de acUcares fermentesciveis, no mosto
hidrolisado (Figura 4).
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Figura 4. Coeficiente de Hidrolise da Fibra (%MS) identificado na hidrélise das biomassas Améndoa Ext
e Meso + Casca Ext da Macautba, com H,0; e H,0.

Legenda: Biomas: Biomassa; Pré-trat: Pré-tratamento; AE: Améndoa Extrusada; MCE: Mesocarpo mais
Casca Extrusados; H,O,: Perdxido de hidrogénio alcalino; H,O: agua destilada.

Meédias seguidas de mesma letra “maitscula” (comparam biomassas) e “mintiscula” (comparam pré-tratamentos) ndo
diferem entre si (P>0,05) pelo teste Scott-Knott. CV (%): 28,09

De todo modo, as biomassas extrusadas, pré-tratadas com H>O. (5% v/v), apresentaram
menor resisténcia a acao das enzimas no processo de hidrélise enzimatica. Além disso, a diferenca
entre os pré-tratamentos sobre o coeficiente de hidrélise da fibra foi de 20,84 vezes maior para o
H>0. Isso pode significar que o pré-tratamento separou o 6leo residual (Extrato Etéreo, Tabela 6)
e facilitou a acdo das enzimas celuloliticas.

Com relacdo a hidrolise do amido, observou-se efeito negativo sobre os coeficientes de
hidrolise enzimatica, em todos os tratamentos. Verificou-se, neste caso, um maior valor negativo
do coeficiente na Améndoa Ext pré-tratada com agua destilada (H20). Constatou-se a ocorréncia
de precipitacdo de material em suspensdo, com a adicdo das enzimas amiloliticas. Isso porque
notou-se a presenca de particulas de tamanho superior ao tamanho das particulas das biomassas e
de coloracgdo esbranquicada, apds hidrélise e secagem das amostras. Tais particulas decorrem de

um dos solutos da solugédo tampéo (Figura 5).
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Figura 5. Coeficiente de Hidrolise do Amido (% MS) identificado na hidrélise das biomassas Améndoa
Ext e Meso + Casca Ext da Macauba, com H2O; e H,0.

Legenda: Biomas: Biomassa; Pré-trat: Pré-tratamento; AE: Améndoa Extrusada; MCE: Mesocarpo mais
Casca Extrusados; HO,: Perdxido de hidrogénio alcalino; H,O: &gua destilada.

Meédias seguidas de mesma letra “maitscula” (comparam biomassas) e “minuscula” (comparam pré-tratamentos) ndo
diferem entre si (P>0,05) pelo teste Scott-Knott. CV (%): 42,26

Os dados extraidos da hidrolise enziméatica do amido foram submetidos a anélise de
variancia. Isto posto, apenas as biomassas diferiram significativamente entre si, sendo a Améndoa
Ext a que sofreu maior agregacdo de particulas (maior peso do residuo apés hidrdlise). Em adicéo,
uma observacdo que deve ser feita diz respeito a alta variabilidade (CV (%): 42,26) dos dados, o que
pode representar uma variabilidade expressiva, quanto ao teor de amido hidrolisavel presente nas
biomassas améndoa, mesocarpo e casca, em populacdes de Macauba.

A ocorréncia de precipitacdo de material interferiu no processo de hidrolise do amido. Este
fato somado aos reduzidos teores de amido hidrolisdvel encontrados nas amostras, mais o efeito
das enzimas, podem ter contribuido para os indices negativos dos coeficientes de hidrdlise
enzimatica amilolitica. Além do mais, as biomassas contém uma fracdo importante de 6leo residual
(vide Tabela 6) que pode ter influenciado no processo, no sentido de prejudicar o acesso das
enzimas amiloliticas.

A eficiéncia de hidrdlise enzimatica depende muito do nivel de interrup¢édo da recalcitrancia
alcancado pelo pré-tratamento aplicado (TANG et al., 2019). Na etapa de pre-tratamento, é
desejavel remover 0 maximo de lignina para aumentar a hidrolise da celulose (KUMAR et al.,

2019). Neste contexto, Yang et al. (2021) estudaram as caracteristicas correlacionadas a melhoria
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da hidrélise enzimatica de palha de milho submetida a pré-tratamento com peroxido de hidrogénio
alcalino. Conforme os autres, a remocéo da lignina e a destruicéo das ligacGes de hidrogénio dentro
da celulose e da hemicelulose aumentaram a acessibilidade da celulose e reduziram a adsor¢do ndo
produtiva da celulase, o que corrobora a importancia do pré-tratamento com PHA sobre as
biomassas lignocelulosicas.

Nesse cenario, Zhang, Han e Dong (2021) consideraram a quantidade de sitios de ligagdo
da celulose expostos a enzima como essencial fator de influéncia na adsorcao da enzima. Os autores
acrescentam ainda que, embora a eficiéncia de conversdo da hidrolise enzimatica seja melhorada
apos o pré-tratamento, a baixa taxa de conversao de celulose em glicose e o0 alto custo das enzimas

séo os principais desafios enfrentados pelos cientistas.

5.4 Estimativa da producéo de etanol celul6sico

5.4.1 Concentracdo de glicose

A tabela 9 mostra a concentracdo de glicose livre, obtida por meio de Cromatografia, de
cada nivel das fontes de variacdo. Nesta analise, verificou-se a ocorréncia de baixos teores de
glicose, podendo significar, dessa forma, uma alteracdo ndo significativa do teor de celulose
disponivel, com a aplicacdo do H>0. como pré-tratamento, apesar do alto rendimento desse
processo na desconstrucéo da fibra.

Houve diferenca significativa apenas entre as biomassas, de modo a ndo haver glicose livre
no mosto hidrolisado da Améndoa Ext e haver uma concentracdo média de glicose de 1,50 (g/L)
no hidrolisado do Meso + Casca Ext. Agora, com relacdo aos pré-tratamentos, ndo houve diferenca
significativa entre eles. Assim sendo, os pré-tratamentos ndo influenciaram na concentracdo de
glicose, restando apenas o papel do complexo enzimatico Cellic CTec2, na geracdo de glicoses

livres da biomassa Meso + Casca Ext (Tabela 9).

Tabela 9. Concentragdo média de glicose (g/L) na Améndoa Ext e no Meso + Casca Ext da Macauba.

F.V Niveis Glicose g/L
AE 0,00°
Biomassa
MCE 1,502

Pré-trat. H,0, 0,88%



54

H20 0,624

CV (%) 28,75

Legenda: F.V: Fonte de Variacdo; Pré-trat: Pré-tratamento; g/L: grama por Litro; AE: Améndoa Extrusada;
MCE: Mesocarpo mais Casca Extrusados; H.O,: Peroxido de hidrogénio alcalino; H.O: &gua destilada.

Médias seguidas de mesmas letras “maitiscula” (comparam pré-tratamentos) e “minuscula” (comparam biomassas)
ndo diferem entre si (P>0,05) pelo teste Scott-Knott.

Em andlise dos acucares, realizada em CLAE, observou-se, também, a presenca de
celobiose em todos os tratamentos. Este fato pode indicar uma menor eficiéncia do complexo
enzimatico, especificamente sobre as biomassas Meso + Casca Ext e Améndoa Ext da macauba.
Nesse sentido, a maior concentracdo de B-glicosidase no complexo Cellic Cetec2 ndo resultou em
uma conversdo completa do substrato. Uma explicacdo possivel decorre da presenca de fatores
limitantes, como o 6leo residual. Adicionalmente, cabe reiterar que as biomassas em questdo
apresentam baixos teores de carboidratos fermentesciveis.

Em outra analise, devido ao baixo teor de amido encontrado nas biomassas extrusadas e ao
efeito negativo na hidrdlise enzimatica do amido, considerou-se razoavel ndo submeter o respectivo
mosto hidrolisado a Cromatografia para quantificar os aglcares fermentesciveis e estimar o

potencial de etanol amiléceo.

5.4.2 Etanol celulésico

A estimativa da producdo de etanol celulésico se deu por estequiometria de Gay-Lussac,
onde a cada 100 Kg de ART se produz 46,49 Kg de etanol. Nesta perspectiva, as analises para
estimar a producdo de etanol dos residuos da macauba demonstraram valores que induzem a uma
assertiva de que os residuos ndo sao adequados para producao de etanol, pois 0 Meso + Casca Ext
apresentou um reduzido teor de ART e, consequentemente, baixa producéo de etanol (0,70 ml/Kg
MSpre-tratada), €Nquanto que a Améndoa Ext apresentou zero teor de glicose (vide Tabela 7).
Provavelmente, a acdo de fatores de inibicdo nesta biomassa foi maior.

A estimativa de producéo de etanol celuldsico em L.t de MS correspondeu a 0,70 L.t de
MS. Como ja relatado anteriormente, a quantidade de glicose disponivel é baixa, o que implica
necessariamente em uma estimativa de producdo de etanol de valor irrisério, do ponto de vista
econémico e operacional. Contudo, o pré-tratamento com H202 (5%) apresentou alto rendimento

na desestruturacdo da parede celular e proporcionou uma quantidade significativa de fragdo
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soltvel. Assim, o perdxido alcalino (H202) pode ser usado no pré-tratamento das biomassas em
estudo, tendo em vista outras finalidades.

Conforme Favaro e Miranda (2013), os residuos da polpa (mesocarpo) da Macauba
poderiam ser usados para producdo de etanol de segunda geracdo. Entretanto, os residuos
extrusados da macalba — mesocarpo, casca e améndoa —, avaliados neste estudo, apresentaram-se
inadequados para essa aplicagdo. Diferentes matérias-primas lignoceluldsicas tém sido usadas para
a producdo de etanol, mas a variedade e a variabilidade entre as biomassas tornam o processo de
bioconversdo complicado (DEVI et al., 2021). E sabido que a Macaulba (A. aculeata) apresenta
diversidade genética (SILVA et al., 2017). Por isso, estratégias de conservacao e melhoramento da
macalba devem ser feitas para proteger sua variabilidade genética (SIMIQUELI et al., 2018).

O pré-tratamento com perdxido de hidrogénio alcalino (PHA) ndo influenciou na estimativa
da producdo de etanol celuldsico das biomassas de macauba. Para outras biomassas, alguns autores
relatam vantagens em seu uso, como custos mais baixos do que outros produtos quimicos de pré-
tratamento (VERARDI et al., 2018). Porém, uma desvantagem importante do pré-tratamento PHA
é a necessidade em manter um alto valor de pH da mistura de reacdo. Ademais, a fase liquida da
amostra pré-tratada deve ser separada dos solidos residuais antes de qualquer converséo biologica.
A biomassa deve ser lavada intensamente para remover todos 0s potenciais toxicos da estrutura.
Esta acdo tem alguns pontos fracos, como a possibilidade de perda dos compostos desejados com
a fase liquida (MICHALSKA; LEDAKOWICZ, 2016).

Biomassas lignocelulésicas, como o Sorgo biomassa, Capim Elefante e Canhamo industrial,
foram pré-tratadas com peroxido de hidrogénio alcalino para obtencdo de etanol 2G. Os resultados
de rendimento em etanol foram de 56,37 (SOUSA, 2020), 113,37 (JUNIOR, 2018) e 221,80
(KUGLARZ et al., 2016) L/t MS (Tabela 5), respectivamente. Isso mostra que, dependendo das
caracteristicas da biomassa, o PHA pode promover um maior rendimento em etanol
lignocelulésico.

A producéo de etanol 2G a partir de biomassa lignocelulosica melhorou muito apds diversas
atividades notaveis de pesquisa e desenvolvimento (PATEL; SHAH, 2021), e tem recebido um
interesse crescente devido ao custo relativamente baixo, alta abundancia e capacidade de renovagédo
da matéria-prima (WANG et al., 2020). Um fator preocupante na producdo de etanol de segunda

geracdo esta relacionado ao custo das enzimas, considerado, segundo Paz-Cedeno et al. (2021), o
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principal gargalo que impede sua viabilidade econdmica. Por outro lado, acredita-se que este
desafio sera superado com os avangos tecnoldgicos e cientificos.

6. Concluséo

Os efeitos do pré-tratamento com perdxido de hidrogénio alcalino (H202, 5% v/v) sobre as
biomassas Mesocarpo mais Casca extrusados e Améndoa extrusada da Macauba influenciaram no
aumento do coeficiente de hidrdlise enzimatica da fibra. Ja na hidrolise do amido, ndo houve
diferenca significativa entre os pré-tratamentos. Nesta hidrdlise, ocorreu precipitacdo de material,
verificando-se, deste modo, efeito negativo em seu coeficiente; ou seja, 0s diminutos teores de
amido tornaram-se indisponiveis.

O aumento do coeficiente de hidrélise da fibra ndo resultou em disponibilidade significativa
de glicoses livres no mosto, haja vista os reduzidos teores de celulose hidrolisavel encontrados em
ambas as biomassas. Portanto, submeté-las ao processo de obten¢do de etanol pode ndo ser o

melhor caminho.
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