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Bagasse as a Source of Glucose: Corona Pretreatment

Abstract: Lignocellulosic materials have a complex polymeric structure, so, to obtain a high yield of glucose by
hydrolysis reactions is necessary a pretreatment of the material. In this work, the effect of pretreatment
corona (electric discharge) on different properties in three lignocellulosic materials (microcrystalline cellulose,
cellulose pulp and bagasse) was evaluated. corona treatment was applied in three different exposure times
(2, 6 and 10 minutes). Crystallinity, obtained by X-ray diffraction, showed a significant increase in samples of
bagasse after pretreatment. No changes in acidity of materials was observed. Cationic and anionic tests
indicate that the surface of bagasse is negatively charged after pretreatment. Amount of methylene blue
adsorbed in the materials decreased with increasing of exposure time. Acid hydrolysis of materials with and
without pretreatment were evaluated in amount of total reducing sugars (%TRS). A small decrease in %TRS
occurred after pretreatment corona mainly in bagasse samples. HPLC analysis of hydrolysis products of
pretreated bagasse showed higher yields in glucose, a raw material of interest for second generation ethanol.

Keywords: Lignocellulosic material; Ethanol; Cellulose.

Resumo

Os materiais lignocelulésicos possuem uma natureza polimérica bastante complexa, assim, para que a reagao
de hidrélise desses materiais seja efetiva e obtenha-se alto rendimento em glicose é necessario, antes da
reagdo, um pré-tratamento do material. Nesse trabalho o pré-tratamento corona (descarga elétrica) foi
aplicado em trés materiais (celulose micro cristalina, polpa celuldsica e bagaco de cana-de-aglcar) e,
posteriormente, o efeito desse pré-tratamento em diferentes propriedades dos materiais foi avaliado. Para
isso o corona foi aplicado nos materiais em trés diferentes tempos de exposi¢do (2, 6 e 10 minutos). Analises
de cristalinidade via dados de difratometria de raios X mostraram um aumento considerdvel desse indice nas
amostras de bagaco de cana-de-aglcar apds o pré-tratamento. Ndo houve modificacdo da acidez dos
materiais com o pré-tratamento. Testes de adsor¢do de corantes catiGnicos e aniénicos nos materiais pré-
tratados indicam que a superficie do bagago de cana-de-agucar é carregada negativamente. A quantidade de
azul de metileno adsorvido nos materiais diminuiu com o aumento do tempo de exposi¢do ao pré-tratamento
corona (PT-C). Os produtos das reagbes de hidrélise acida dos materiais pré-tratados e ndo pré-tratados
foram avaliados em relagdo a quantidade de agucares redutores totais (ART). Houve ligeira diminuigdo na
conversdo em agucares redutores totais (ART) apds o pré-tratamento corona (PT-C), principalmente na
amostra de bagago de cana-de-agticar (BC). Por outro lado, andlises de HPLC dos produtos das reagbes de
hidrélise mostraram que maiores rendimentos em glicose (matéria-prima de interesse para produgdo de
etanol de segunda geragdo) foram obtidos a partir do BC pré-tratado.

Palavras-chave: Material Lignoceluldsico; Etanol; Celulose.

* Universidade Federal de Lavras, Departamento de Quimica, CEP 37200-000, Caixa Postal 3037, Lavras-MG, Brasil.

P bianchi@daqi.ufla.br
DOI: 10.21577/1984-6835.20170009

L)

Rev. Virtual Quim. |Vol 9| |No.1| |97-106]|

ia


http://rvq.sbq.org.br/
mailto:bianchi@dqi.ufla.br
http://dx.doi.org/10.21577/1984-6835.20170009

Volume 9, Nimero 1

Janeiro-Fevereiro 2017

Revista Virtual de Quimica
ISSN 1984-6835

Bagaco de Cana-de-Agucar como Fonte de Glicose: Pré-
tratamento Corona

Janaina A. Carvalho, Willian Miguel S. Borges, Mohana Z. Carvalho, Ana
Carolina C. Arantes, Maria Lucia Bianchi*

Universidade Federal de Lavras, Departamento de Quimica, CEP 37200-000, Caixa Postal 3037,
Lavras-MG, Brasil.

* bianchi@dgqi.ufla.br

Recebido em 29 de outubro de 2016. Aceito para publicacéo em 23 de novembro de 2016

1. Introdugao
2. Materiais e métodos

2.1. Materiais

2.2. Pré-tratamento corona (PT-C)
2.3. Difratometria de raios X (DRX)
2.4. Andlise de acidez superficial
2.5. Testes de adsorgao

2.6. Hidrélise acida dos materiais

2.7. Analise dos produtos das rea¢des de hidrodlise

3. Resultados e discussdao

3.1. Caracterizagdo estrutural das amostras sem e com pré-tratamento

3.2. Adsorgao de corantes
3.3. Reagdes de hidrdlise acida

4. Conclusao

1. Introdugao

Na atualidade sdo imprescindiveis
pesquisas que busquem fontes renovaveis de
energia e tecnologias de produgao que sejam
mais sustentaveis, objetivando solucionar ou,
pelo menos, diminuir os varios problemas
ambientais relacionados ao uso de
combustiveis  fdsseis, desperdicio de
materiais e energia. A utilizacdo da biomassa

como recurso energético tem grande
potencial comprovado, mas ainda é um
desafio que instiga a curiosidade de varios
pesquisadores devido a grande dificuldade
em disponibilizar os componentes do
complexo lignoceluldsico: celulose,
hemiceluloses e lignina, a rea¢des que visam
a producdo de biocombustiveis."” A Figura 1
representa o complexo lignocelulésico, desde
a biomassa até sua menor unidade, a glicose.
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Figura 1. Representacdo do complexo lignoceluldsico composto por celulose, hemiceluloses e
lignina, obtido da parede celular das células de biomassas vegetais. A glicose é a menor
unidade das cadeias de celulose (Adaptado da ref. 4)

A hidrdlise da celulose (Figura 2) é uma
reagdo muito estudada na produgdo de
etanol de segunda gera¢do.” Um dos desafios
desse processo é obter, da biomassa, boa
conversdo de acucares e bom rendimento em
glicose, utilizando métodos eficazes, limpos e
vidveis economicamente, ja que a estrutura
cristalina da celulose dificulta o processo e a
lignina, um dos componentes principais,
interfere de forma negativa.6 Com isso, o
acesso de reagentes a biomassa é complexo
sendo necessdrio uma etapa de pré-
tratamento para que os componentes do

complexo lignoceluldsico estejam disponiveis
para que ocorra a rea¢do de hidrdlise.’”

7

A etapa de pré-tratamento é uma das
mais caras e dificeis do processo de utilizagao
da biomassa como recurso energético, dessa
forma, estudos direcionados ao
desenvolvimento de novas tecnologias e
metodologias de pré-tratamentos sdo de
extrema importancia para analisar seu real
efeito e viabilizar o processo de utilizagcdo
dessa matéria-prima.®
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Figura 2. Obtencdo de glicose através da reagdo de hidroélise da celulose

Dentre varios pré-tratamentos, o processo
corona demonstra grande potencial por
provocar (na superficie de alguns materiais)
modificacOes superficiais com obtencdo de
novas propriedades, quebra de ligacOes,
alteracdo da acidez, etc. A descarga elétrica
aplicada oxida a superficie das amostras e é
utilizada para tratar materiais diversos como
plastico, compdsito, vidro, madeira, dentre
outros.> ™

Com isso, neste estudo avaliou-se o efeito
da aplicacdo do pré-tratamento corona (PT-C)
na celulose micro cristalina (CMC), polpa
celuldsica (PC) e bagaco de cana-de-acgucar
(BC) frente as reacdes de hidrdlise acida
desses materiais na obtencdo de glicose,
matéria-prima para producdo de bioetanol.

2. Materiais e métodos

2.1. Materiais

As matérias-primas  utilizadas neste
estudo foram celulose micro cristalina (CMC)
da Synth, polpa celuldsica (PC) Kraft ndo
branqueada moida em moinho de facas, tipo
Micro Wyllie e bagago de cana-de-agucar (BC)
doado pela Usina Biosev, situada no
municipio de Lagoa da Prata, Minas Gerais,
Brasil.

2.2. Pré-tratamento corona (PT-C)

No pré-tratamento corona uma descarga
elétrica de alta frequéncia e alta voltagem é
aplicada ao material a uma distancia
determinada. A descarga elétrica provoca a
ionizacdo dos gases da atmosfera presentes
entre o eletrodo e a amostra, formando
o0z6nio e outros compostos que promovem
reacoes de oxidacdo da superficie do
material. Isso aumenta o carater polar e a
energia da superficie."

O experimento foi conduzido em um
equipamento para superficies
tridimensionais, Plasma Tech — Corona Brasil,
Modelo PT-1, poténcia 0,5 KW, 220V e
frequéncia de 60 Hz. 6,0 g de cada amostra
foram colocados em uma caixa de aluminio a
uma altura de exposi¢ao fixada em 3,5 cm,
variando-se apenas o tempo de exposi¢ao de
2, 6 e 10 minutos.

2.3. Difratometria de raios X (DRX)

As amostras foram analisadas por
difratometria de raios X (DRX), para
determinacdo da cristalinidade, em um

equipamento Shimadzu XRD-6000, radiacao
de Cu-Ko com A = 1,5406 A e um passo de
0,02° s, usando cristal de grafite como
monocromador. A cristalinidade foi
determinada utilizando a Equacdao 1 de
acordo com um método empirico
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desenvolvido por Segal et al. (1959)", onde I,
€ o indice de cristalinidade, 1y, € a medida da
intensidade de difracdo da parte cristalina do

Iooz — [
I, = 002 _am .. 100
Ipo2

2.4. Analise de acidez superficial

O método de retro titulagao foi utilizado
para avaliar a acidez do material antes e apds
a exposicdo ao equipamento corona.
Aproximadamente 0,5 g de cada amostra
foram colocados sob agitacdo por um
intervalo de 24 horas juntamente com 20 mL
de NaOH (0,05 mol L"). Apds esse periodo, as
amostras foram filtradas e uma aliquota de
10 mL foi retirada de cada frasco. Foram
adicionados 10 mL de HCl 0,05 mol L™ as
mesmas e deixadas em atmosfera de N, por
duas horas. Posteriormente, fez-se a
titulacdo, em um equipamento automadtico
Metrohm modelo Titrando 904, com NaOH
0,05 mol L. A partir destes dados, obteve-se
o numero de sitios de carater acido de cada
amostra.

2.5. Testes de adsorgao

Para avaliar o perfil de adsorcdo das
amostras antes e apds o pré-tratamento
corona foram utilizados 0,1g das amostras
(CMC, PC e BC) sem pré-tratamento e pré-
tratadas, com granulometria entre 40-60
mesh. Foram utilizados os adsorvatos azul de
metileno (250 ppm) e vermelho do congo
(100 ppm). Os experimentos foram realizados
em batelada a 25°C em uma mesa agitadora
orbital, com tempo de adsorg¢do de 24 horas
e agitacdo de 200 rpm, em duplicata. Foi
preparada uma curva analitica dos corantes
azul de metileno e vermelho do congo e as
leituras  foram realizadas em um
espectrofotometro UV-Visivel nos
comprimentos de onda de 665 nm e 500 nm,
respectivamente. O comportamento das
amostras foi analisado observando-se a

Vo

material em 26 =22,5° e |,, € a medida da
intensidade de difracdo da parte amorfa do
material em 26 = 18°.

Equacao 1

tendéncia da superficie dos materiais em
adsorver corantes catidnicos e anionicos.

2.6. Hidrodlise acida dos materiais

ApOs realizacdo dos pré-tratamentos, os
materiais foram submetidos a reacbes de
hidrélise  acida para obtencdo dos
monossacarideos. A reacdo de hidrdlise foi
conduzida em sistema fechado com agitacao
magnética e controle de temperatura. Em
cada reacdo, quatro frascos foram colocados
dentro do reator: um contendo apenas a
solucdo de acido cloridrico (para posterior
andlise em UV-Vis), outro contendo a
amostra lignocelulésica (CMC, PC e BC) sem
tratamento (para comparagdo dos
resultados) e dois deles contendo materiais
pré-tratados. Foram utilizados 0,1 g de
amostra e 7 mL de solugao de 4cido cloridrico
0,1 % (v/v). A temperatura de trabalho foi
fixada em 170°C e o tempo de reagdo em 60
min. Apds a reacdo o0s materiais foram
resfriados, filtrados e em  seguida
neutralizados com solu¢do de NaOH.

2.7. Anadlise dos produtos das reac¢oes de
hidrolise

Foi determinado o teor de aglcares
redutores totais (% ART) dos hidrolisados
pelo método do acido dinitrosalicilico (DNS),
desenvolvido por Miller (1959)* utilizando
um espectrofotébmetro UV/Visivel Micronal-
AJX-3000. A quantificacdo da glicose foi feita
por meio de cromatografia liquida de alta
eficiéncia, HPLC, em um aparelho Shimadzu,
com detector eletroquimico Antec, modelo
Decade Il. A coluna cromatografica utilizada
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foi de troca i6nica Carbopac PAl e a analise
foi conduzida em modo pulsado. Foi utilizado
como eluente solugdo de NaOH 20 mmol L
em um fluxo de 0,2 mL min?, com
temperatura do forno de 44 °C. Uma curva
analitica padrdo de glicose foi preparada.

3. Resultados e discussao

3.1. Caracterizagido estrutural das

amostras sem e com pré-tratamento

As amostras foram analisadas por
difratometria de raios X e os indices de
cristalinidade (l.) foram calculados utilizando
os dados dos difratogramas (Tabela 1). O I é
um parametro muito importante a ser
avaliado quando pretende-se realizar a

Carvalho, J. A. et al.

hidrélise do material, pois a cristalinidade
estd diretamente relacionada a organizagao
das moléculas na estrutura da celulose.
Quanto mais organizado e cristalino, menos
reativo é o material, ou seja, mais dificil o
acesso as ligacbes glicosidicas pelos
reagentes de hidrélise. Analisando os dados
obtidos pode-se dizer que houve uma leve
tendéncia de aumento na cristalinidade de PC
e BC com 10 min de exposi¢do. Para a CMC
nao foram observadas diferencas
significativas no I. das amostras pré-tratadas
e nado pré-tratadas, mostrando que o PT-C
nao modificou o material.

N3ao houve modificacdo significativa na
acidez da superficie do material com o PT-C
(Tabela 1), mesmo apdés 10 min de
tratamento. Isso sugere que, se houve
oxidacdo do material, essa reacdo ndo
formou &cidos na sua superficie durante o
pré-tratamento.

Tabela 1. indice de Cristalinidade (I.) e acidez superficial (mmol H* g) das amostras de
CMC, PC e BCsem e com o PT-C em diferentes tempos de exposicao

Amostra . (%) Acidez (mmol H'g?)

CMC sem tratamento 83,6 0,94
CMC corona 2 min 83,2 0,91
CMC corona 6 min 83,6 0,92
CMC corona 10 min 82,6 0,91
PC sem tratamento 69,5 1,05
PC corona 2 min 69,8 1,05
PC corona 6 min 67,7 1,05
PC corona 10 min 71,5 1,05
BC sem tratamento 51,9 0,93
BC corona 2min 50,5 1,05
BC corona 6min 52,3 1,04
BC corona 10min 54,9 0,92
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3.2. Adsorgao de corantes

Os experimentos de adsorcdo foram
realizados com adsorvatos cationico (azul de
metileno-C;¢H15CIN3S) e anibnico (vermelho
do congo-CsH,,NgNay06S,). Ndo  houve
diferengas significativas nos resultados de
adsorc¢do de azul de metileno e vermelho do
congo em CMC e PC pré-tratadas ou ndo.

Para o BC os resultados relativos a
adsor¢do de vermelho do congo ndo foram

Vo

diferentes para os materiais pré-tratados e
nao pré-tratados. Porém, observam-se,
claramente, diferencas significativas na
adsorcdo de azul de metileno (Tabela 2).
Nesse caso houve diminuicdo da capacidade
de adsorcdo de azul de metileno
(aproximadamente 29 pontos percentuais)
com o PT-C. Além disso, percebe-se uma
pequena diminuicdo da capacidade de
adsorcdo com o aumento do tempo de
exposicao.

Tabela 2. Porcentagem de adsorc¢do dos corantes azul de metileno (250 ppm) e vermelho
do congo (100 ppm) para amostras de BC pré-tratadas ou ndo

Amostra Azul de metileno (%) Vermelho do congo (%)
BC 94,7 29,2
BC PT-C 2min 67,4 29,3
BC PT-C 6min 65,8 29,4
BC PT-C 10min 64,0 29,5

A menor adsorcdo de vermelho do congo
pode estar associada ao tamanho da
molécula (bem maior que a de azul de
metileno). A menor adsor¢do do azul de
metileno nos materiais pré-tratados pode
indicar uma modificacdo da carga superficial
do material.

3.3 Reagoes de hidrdlise acida

Os resultados de conversdao em agucares
redutores totais (%ART) das reagbes de
hidrélise  realizadas com a celulose
microcristalina (CMC), polpa celulésica (PC) e

bagaco de cana-de-agucar (BC) sem o PT-C
sdo apresentadas na Tabela 3. Também estdo
apresentados os dados de porcentagem de
celulose presente em cada amostra
(%celulose) e a relagdo de conversdo da
celulose em ART (%conversdo). O valor de
%celulose para PC foi fornecido pela industria
de papel e celulose que produziu a polpa e a
%celulose no BC estd de acordo com dados
apresentados por Gouveia et al. (2009)."> A
CMC é celulose pura, a PC possui pequenas
porcentagens de hemiceluloses e o BC possui,
além de celulose e hemiceluloses, a lignina.

Tabela 3. Dados de composi¢do de celulose (%celulose), agucares redutores totais (%ART) e
conversao da celulose (%conversao) para amostras de CMC, PC e BC.

cMmC PC BC

% celulose 100 85! 48’
% ART 36 31 14

% conversio® 36 36 29

! Dado fornecido pela empresa. > Gouveia et al.(2009). > %conversdo = (%ART/%celulose)

x100.

Rev. Virtual Quim. |Vol 9| |No.1| |97-106]|



LVq

A %conversdo da Tabela 3 leva em
consideracdo somente a conversdo de
celulose em aglcares redutores, porém, é
sabido que as hemiceluloses presentes na PC
e no BC também sofrem hidrélise fornecendo
acucares.

Os resultados mostram que a conversdo
em acucares redutores totais obtidos para a
CMC e PC é maior que a obtida para o
bagaco, mesmo considerando a porcentagem
de celulose diferente presente em cada
material. Isso se da porque, na celulose pura,
as ligagOGes glicosidicas, apesar da maior
cristalinidade, ndo estdo blindadas pela
lignina. Além disso, a celulose é bastante
hidrofilica e facilita a penetracdo do agente
de hidrélise (que estd em meio aquoso). A
polpa é um material ja modificado (a madeira

Carvalho, J. A. et al.

passou por um processo quimico para a
obtencdo da polpa), deslignificado e com
certa porcentagem de hemiceluloses (que
hidrolisam com mais facilmente). Assim, o
valor de 36 % de conversdo deve-se,
também, as hemiceluloses presentes no
material. J& o bagaco de cana-de-agucar,
apesar de ter hemiceluloses (facilmente
hidrolisaveis), possui também a lignina, que
deixa a fibra mais impermeavel. Dessa forma,
pode-se observar uma menor disponibilidade
das cadeias de acucares no bagaco de cana-
de-acgucar, sendo mais dificil a obtencao de
monossacarideos a partir da forma bruta da
biomassa.

A Figura 3 mostra os dados de %ART
obtidos das reacbes de hidrélise dos
materiais pré-tratados e nao pré-tratados.

%ART

., . ., . 0 ., Q Q ., o B Q ., Q
06‘0 & @@\Q \Q@\Q 0{\‘0 ,150\ & © Q,(’\‘o q}o\ & \Q@\
\'b& @O @0 O \‘?}Q QO QO O 0 @O Q;C’ O
é‘”& e %Q’@
@] @] (@]
™ 3 K2

Figura 3. %ART (aguUcares redutores totais) obtidos apds reagdo de hidroélise (0,1 g amostra, 7
mL de HCI 0,1% (v/v), 170°C, 60 min) das amostras pré-tratadas ou ndo

Observa-se que para CMC e PC o PT-C ndo
influenciou na %ART obtidas, mesmo nos
diferentes tempos de exposicdo. Ja para BC
observa-se uma leve diminuicdo da %ART
obtida com o aumento do tempo de
exposicao.

Dentre os acgUcares redutores totais a
glicose é a de maior interesse quando o

objetivo é a producdo de etanol de segunda
geracao. Como houve alteragao na conversao
em %ART para o BC apds o tratamento
corona, analises cromatograficas foram
realizadas para verificar a influéncia do PT-C
na obtencdo de glicose especificamente. A
Figura 4 apresenta os resultados da
quantidade de glicose no hidrolisado.
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Figura 4. Quantidade de glicose analisada por HPLC

Apesar da leve diminuicdao da conversao
em ART nas amostras de BC pré-tratadas
(com o aumento do tempo de exposicdo),
houve um aumento na producdo de glicose.
O tratamento corona provoca modificacGes
nas fibras do bagaco de cana-de-agucar,
privilegiando a conversdo em glicose. Porém,
o aumento do tempo de exposicio da
descarga elétrica na amostra ndo melhorou
os resultados, sendo que o maior valor de

glicose foi encontrado na amostra pré-
tratada por 2 min (menor tempo de
exposicao).

4. Conclusao

As analises das amostras antes e apds o
pré-tratamento corona mostram que o indice
de cristalinidade nao se alterou
significativamente para a CMC e alterou
pouco para PC e BC, diminuindo esse indice
com o aumento do tempo de exposi¢ao ao
corona. O tratamento n3do causou alteracdes
na acidez superficial dos materiais utilizados
nesse trabalho.

Nas analises de adsor¢do de corantes o
PT-C causou alteracdes apenas na adsorg¢ao
de azul de metileno pelo BC, diminuindo a
capacidade adsortiva com o aumento do
tempo de exposic¢do.

Nas reacdes de hidrdlise acida o pré-
tratamento causou diminui¢do na conversao

em aglcares redutores totais apenas para o
BC, porém a producdo de glicose foi
favorecida pelo PT-C com exposicdao de 2
minutos. Dessa maneira conclui-se que o PT-
C causa maiores modificacbes na superficie
do material lignocelulésico bruto como
bagaco de cana-de-aglcar, que contém, além
de celulose, hemiceluloses e lignina. Ja o
material constituido basicamente de celulose

(celulose micro cristalina e na polpa
celuldsica) nao sofre modifica¢Oes
significativas.
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