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Resumo -O bagaco de cana é um produto de baixo custo, de matérias-primas abundantes no Brasil e um substrato
potencial para producao de etanol de 2 ? geracao.

Devido a sua baixa digestibilidade, esta biomassa precisa de pré-tratamentos que permitam a obtencao de elevadas
taxas de conversao biolégica. O presente trabalho objetiva a comparacéao dos efeitos na microestrutura do bagaco
de cana submetido a vaérios pré-tratamentos fisico-quimicos (acido, alcalino e sua combinacéo). O pré-tratamento
combinado resultou na maior concentracao de celulose (46.6% to 85.8%). As micrografias mostraram uma perda
estrutural de células com a exposicao parcial da celulose e a remocado de lignina. O grau de cristalinidade
incrementou-se com o tratamento alcalino indicando a perda dos componentes amorfos o a formacéao de celulose
microcristalina.

Palavras-chave:pré-tratamentos, bagaco de cana-de-agucar, técnicas espectroscopicas caracterizacao.

Introducao

A biomassa lignocelulésica, abundante na natureza, constitui-se hoje como a maior fonte
potencial de biocombustiveis de 2% geracao (SEABRA et al., 2010). Com este objectivo, os
seus componentes estruturais (celulose, hemicelulose e lignina) devem ser separados através
de um pré-tratamento, hidrolisados visando a producao de acucares e finalmente fermentados
para produzir etanol combustivel (CARDONA et al., 2010). A etapa inicial de pré-tratamento
exibe uma série de alternativas de acordo com a biomassa utilizada. Durante o processo
existem varios fatores mecanisticos e estruturais relevantes para sua eficiencia final. Dentro
dos fatores estruturais podem se mencionar o grau de cristalinidade, a estrutura microporosa e
a area superficial disponivel, os quais necesitam ser estudados para seu melhor entendimento e
a industrializacédo do etanol lignocelulésico (ZHANG e LYND, 2004). Assim, este trabalho teve
como objetivo a avaliacao dos efeitos dos pré-tratamentos basico, acido e sua combinacao no
bagaco de cana-de-acucar (BC), abundante subproduto da industria sucroalcoleira no Brasil.
Neste sentido, foram estudados aspectos como a composicao, a microestrutura e a morfologia
derivados da aplicacdo de técnicas como raios X, espectroscopia de infravermelho com
transformada de fourier (FTIR) e microscopia eletrénica de varredura (MEV) visando a
elucidacao da qualidade e o potencial das matérias pré-tratadas na conversao enzimatica.

Materiais e Métodos

Nos experimentos de pré-tratamento foram utilizadas amostras de 50 g de BC com uma
granulometria de 1Tmm, amostras que foram submetidas a tratamento com solucdes de
NaOH, H,SO, com uma concentracao de 2% (m/v) em uma proporcaode 1:5 (v/w). Os pré-
tratamentos foram realizados em autoclave a 121°C por 30 min. Para aplicacao do pré-
tratamento combinado as amostras de BC foram submetidas a acdo da solucao 4cida a
temperatura ambiente durante 24 horas, apds as quais foram lavadas com abundante agua
destilada até pH5, o tratamento complementar com solucéo béasica foi realizado nas mesmas
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condicoes dos pré-tratamentos na autoclave.

Apé6s todos os pré-tratamentos, a fracdo soélida foi lavada com agua até nao apresentar
coloracao amarelada no efluente da lavagem. Os substratos foram secos em estufa a 60°C
durante 5 horas.

A composicao quimica foi analisada através da metodologia sugerida por Goering e Van Soest
(1970) e Silva (1998). Os espectros de infravermelho foram adquiridos no intervalo de 4000 e
400 cm” usando um disco de KBr com teor de 1% de cada amostra pré-tratada devidamente
pulverizada. O indice de cristalinidade (Crl) que é correlacionado com o teor de celulose
cristalina foi calculado a partir dos espectros de raios X de acordo com o metodologia sugerida
por Segal et al. (1959). Finalmente os efeitos na morfologia foram monitorados por MEV das
amostras de BC pré-tratados submetidas ao recobrimento de Au/Pt.

Resultados e Discucéo
A Tabela 1 mostra os resultados do rendimento méssico, a composicao em relacao a celulose,
hemicelulose e lignina e o indice de cristalinidade (Crl) de cada uma dos BC derivados de cada

pré-tratamento.

Tabela 1- Composicado quimica relative e Crl dos BC in natura e pré-tratados.

Componente BC Pré-tratamento
(%) Alcalino | Acido | Combinado
Rendimento - 60,56 52 43,23

Extractivos | 2,44 - -
Celulose |46,62| 66,44 | 68,62 86,67

Hemicelulose |26,51| 25,48 | 2,29 5,40

Lignina 21,7 | 4,42 25,98 3,67
Cinzas 2,51 1,87 1,22 1,99
Crl 58,18 69,90 |69,28 73,99

Em geral, todos os pré-tratamentos concentraram a cellulose devido a remocéo da
hemicelulose e/ou lignina. O método alcalino atingiu uma solubilizacdo da lignina de 80%.
Como relatado na literatura o principal efeito do NaOH é a deslignificacdao ocasionada pela
reducado das ligacOes cruzadas de éster da lignina, resultando também em uma eliminacao
parcial da celulose e hemicelulose. Por outro lado, os reagentes acidos visam a solubilizacao da
fracdo da hemicelulose nas suas principais fracdes, xilose e xilooligosacarideos. Um
decréscimo de 92% do contelido de hemicelulose apés o pré-tratamento acido confirma esta
premissa. O pré-tratamento combinado derivou na reducdo nos teores de lignina e
hemicelulose nas proporcoes de 83% e 80%, respectivamente.

Complementando estas informacdes, o Crl na Tabela 1 foi calculado a partir dos espectros de
Raios X, relacionando a fracao cristalina da celulose com sua fragcdao amorfa.

Assim, a massiva remocao dos componentes amorfos sugere a natureza recalcitrante e
cristalina da celulose apds os pré-tratamentos.
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Figura 1 - Espectros de infravermelho das amostras de BC in natura e pré-tratados.

A Figura 1 mostra os espectros de infravermelho dos BC in natura e pré-tratados. As lineas
verticais em vermelho, azul e verde indicam as posicées das bandas caracteristicas da
hemicelulose, lignina e celulose respectivamente (ZHAO et al., 2008).

A regido entre 1200 e 1000 cm™ é correlacionada com os vérios grupos funcionais dos
carboidratos (celulose e hemicelulose). A sobreposicdo de bandas é atribuida a estiramentos
C-0-H de &lcoois primarios e secundarios a 1064 cm’', estiramento de ligacdes glicosidicas
C-0-Ca1160cm” e vibracées aromaticasaC-0O-Ca1100cm.

Jaabandaa 910 cm’, dominada principalmente pelas ligacdes B-(1 —4) glicosidicas, tornou-se
mais aparente apds tratamentos quimicos, confirmando a concentracao da celulose (ZHANG e
LYND, 2004).

Por outro lado, sinais registrados a 1725 cm' sdo atribuidos a estiramentos C=0 (vibracdes
devidas a 4&cidos carboxilicos e cetonas) das polioses, podendo se verificar seu
desaparecimento, dada sua maior susceptibilidade fisico-quimica (KUMAR et al., 2009).
Finalmente, bandas representativas de compostos fenélicos entre 1610 e 1516 cm”', também
foram reduzidas em maior proporcdo nos tratamento alcalinos e combinados confirmando a
solubilizacao da lignina (ALVIRA et al., 2010). A pesar disso, a sua recalcitrancia pode ser
derivada de alguns compostos aromaticos derivados retidos no material remanescente
(HENDRIX e ZEEMAN, 2009).

No tangente as mudancas estruturais, as micrografias de MEV (Figuras 2A, 2B, 2C, 2D)
revelaram ume perda geral de células vegetais (tecido epidérmico e parenquimatoso). A Figura
1, correspondente ao BC in natura (Figura 2A) evidencia uma estrutura fragmentada derivada
das operacdes prévias de moenda e lavagem utilizadas do processamento industrial original.
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C) D)
Figura 2 - Micrografias das amostras de BC in natura e pré-tratados A) BC in natura 500x. B) BC
tratado com acido 1000x. C)BC tratado com alcali 1000x e D)BC tratado com acido/alcali
2000x.

A Figura 2B mostra os efeitos produzidos no BC quando submetido ao pré-tratamento acido, a
remocao de hemicelulose e celulose é corroborada nas micrografias pela perda de grande parte
das células de parénguima (células de formato achatado e floculoso) ao redor das fibras
celulésicas. A mudanca na morfologia superficial foi também relacionada com a diminuicéo das
ligacoes H das microfibrilas, favorecendo uma aparéncia fibrilar destorcida e compactada
(HENDRIX e ZEEMAN, 2008; YU et al., 2008). O pré-tratamento alcalino (Figura 2C) causou
uma maior exposicao da celulose microfibrilar derivada da solubilizacdo da lignina e
hemicelulose. Finalmente o pré-tratamento combinado (Figura 2D) gerou uma polpa celulésica
na forma de agregados amorfos corroborando a extensiva solubilizacdo dos componentes que
fornecem resisténcia e rigidez estrutural a biomassa vegetal.

A informacao previa obtida pela MEV deve ser correlacionada com outras técnicas analiticas
visando um maior entendimento das mudancas fisiolégicas e morfolégicas dos efeitos do pré-
tratamento.

Conclusodes

Os resultados mostraram em geral a remocao da lignina e hemicelulose dependente ao tipo de
pré-tratamento aplicado. A pesar disso, fatores como o tipo de grupos funcionais na biomassa
remanescente, o indice de cristalinidade e a porosidade microestrutural mostraram-se
relevantes na avaliacdo da digestibilidade do bagaco de cana-de-acucar visando seu uso como
substrato enzimatico.
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