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INTRODUCAO

O uso cada vez maior ¢ mais completo de fontes vegetais disponiveis na natureza, seja para o
fornecimento de alimentos, para a obtengdo de bioprodutos, para a produgdo de materiais ou para
a geragdo de energia, vem cada vez mais crescendo (SCHEL, 2016). O arroz tem grande producao
no Brasil, de acordo com IBGE (2020), para a safra de 2019/2020 foram colhidos 11,7 milhdes de
toneladas de arroz, sendo que destas, 8,3 milhdes foram no Estado do Rio Grande do Sul. Assim,
levando em consideragdo que a casca do arroz representa 20% da massa total colhida (RASTOGTI,
SHRIVASTAVA, 2017), tem-se como consequéncia uma geragao anual de 2,4 milhdes de toneladas
de cascas de arroz.

As cascas de arroz sdo muitas vezes queimadas nas proprias industrias como fonte de aquecimento
para as caldeiras ou apenas deixadas nos campos para degradacdo natural. Uma das alternativas para
o uso das cascas de arroz € integrar tecnologias de processamento para possibilitar a obtengdo de
biocombustiveis de 2* geragcdo a partir da hidrélise da celulose e da hemicelulose, mas para isso
¢ necessario realizar um pré-tratamento, para abertura destas estruturas (BEHERA, 2014). Dessa
forma, o pré-tratamento da biomassa lignoceluldsica ¢ uma das etapas chaves do processo, pois ¢
a partir dela que se pode obter um rendimento de acucares fermentesciveis satisfatorio nas etapas
posteriores, sendo que a quantidade de agucares obtida na hidrdlise, esta diretamente relaciona a
quantidade de celulose e hemicelulose disponivel a ser consumida durante a hidrolise.

Uma alternativa para o pré-tratamento ¢ a utilizagdo de solventes eutéticos (SE), visto que estes
podem apresentar maior eficiéncia levando em conta a sua principal atuagdo, que ¢ abrir a estrutura
lignoceluldsica e dissolver a lignina, facilitando a hidrélise da celulose e da hemicelulose. Solventes
eutéticos sdo uma alternativa emergente, no pré-tratamento da biomassa. S3o considerados uma
classe de moléculas formadas a partir de uma mistura eutética de acidos e bases de Lewis e Bronsted,
os quais podem conter uma variedade de espécies anidnicas e/ou catidonicas. Geralmente, os SE sdo
obtidos misturando um haleto de amonio quaternario, um aceptor de ligacao de hidrogénio, com uma
molécula doadora de ligagao de hidrogénio.

O pré-tratamento utilizando solventes eutéticos ¢ realizado a temperaturas a cerca de 120 a 150°C
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utilizando sistema de aquecimento convencional, durante intervalo de tempo proximos de 2 a
4h. Entretanto, no trabalho de Chen e Wan (2018) a energia de aquecimento utilizada foi a das
microondas, durante um intervalo de tempo de 15s, para o pré-tratamento de palha de milho, grama
e outra graminea denominada Miscanthus. Os autores demonstraram uma grande capacidade de
remover a lignina da estrutura, enriquecendo a mesma em celulose e hemicelulose.
Desta forma, esta pesquisa pretende avaliar a utilizagdo de solventes eutéticos para o pré-tratamento
de cascas de arroz utilizando sistema de aquecimento convencional e assistido por microondas.
As principais respostas a serem avaliadas sdo a modificagdo dos grupos funcionais na superficie
da biomassa pré-tratada e as alteragdes de sua composi¢do, utilizando oito misturas de solventes
eutéticos, em diferentes tempos de reacdo, com temperatura e razdo solvente/biomassa pré-
determinadas.
Palavras-chave: Biomassa, pré-tratamento, celulose, hemicelulose
Keywords: Biomass, pre-treatment, cellulose, hemicellulose

METODOLOGIA

Para o preparo dos solventes eutéticos foi adquirido cloreto de colina da empresa Sigma-Aldrich,
glicerol, ureia e acido sulfurico do Laboratério Synth. A matéria-prima utilizada foi a casca de arroz
proveniente de agroindustria localizada em Sao Borja, Rio Grande do Sul, da safra 2019. A amostra
seca foi moida em um moinho de facas, utilizando uma peneira de 5 mm.

Os solventes eutéticos foram sintetizados por meio de uma mistura de cloreto de colina e glicerol
(1:2) ou cloreto de colina e ureia (1:2). Ambos foram pesados e colocados em um Bequer, na
sequéncia foram submetidos ao aquecimento a 60°C sob agitacdo, utilizando chapa de aquecimento
com agitador magnético. O preparo foi constante até se obter um solvente transparente ¢ homogéneo.
Para o pré-tratamento em sistema de aquecimento convencional foram utilizados reatores de ago
inox (100 mL), com suas paredes internas revestidas por teflon. O processo foi realizado em modo
batelada, utilizando uma razao de biomassa/SE de 1:10, em uma estufa bacterioldégica com interior
em ago inox, modelo SL-101 Solab a uma temperatura de 120°C. O pré-tratamento para cada mistura
foi realizado em 1, 2, 4 e 6 horas. As misturas dos SE utilizadas foram: Cloreto de Colina + ureia
(UP); Cloreto de Colina + ureia + 20% agua em massa (UW); Cloreto de Colina + glicerol (CG);
Cloreto de Colina + glicerol + 20% agua em massa (CGW).

Ja para o pré-tratamento que utilizou aquecimento assistido por microondas, foram utilizados
reatores totalmente constituidos por teflon (TFMTM)(70 mL), em um equipamento gerador de
microondas para preparo de amostras Titan MPS (PerkinElmer). O processo foi realizado em modo
batelada, utilizando uma razao de biomassa/SE de 1:10, nos intervalos de tempo de 5, 7 € 15 min. As
misturas dos SE utilizadas foram as mesmas utilizadas para os ensaios que utilizaram o sistema de
aquecimento convencional.

Para determinar qual pré-tratamento foi mais eficiente, na remocao da lignina e enriquecimento
do teor de celulose e hemicelulose foi utilizado a técnica de espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) utilizando pastilhas de KBr. Foram realizadas varreduras na faixa
espectral de 4500 a 400 cm-1, com resolugdo nominal de 4 cm-1. As amostras e o KBr foram
pesados previamente antes de serem colocados sob a forma de pastilhas e inserida para a medig¢ao no
infravermelho.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Apos cada pré-tratamento realizou-se o FTIR para analisar os grupos funcionais de celulose,
hemicelulose e lignina e determinar assim qual a melhor mistura para o SE utilizando sistema
de aquecimento convencional (Figura 1) e qual a melhor mistura para o SE utilizando sistema
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de aquecimento assistido por microondas (Figura 2). Os SE removeram certos componentes em
quantidades diferentes ao comparar as biomassas resultantes dos pré-tratamentos com a biomassa
in natura. Na Figura 1, as bandas da regido de 3336 cm-1 representam a ligacio —OH presente
nas estruturas de lignina e de hemicelulose (XU et al., 2013), enquanto as bandas proximas a
900 cm-1 indicam as ligagdes —CH presentes nas moléculas de celulose (BASBERG, 2010). Os
picos correspondentes a celulose ficaram sobrepostos a partir de 2 horas para os pré-tratamento
que utilizaram aquecimento convencional com os 4 tipos de misturas. J4 em 3336 cm 1 houve
um aumento nos picos correspondentes a lignina removida, deixando a hemicelulose em evidéncia
(Figura 1). Para os pré-tratamentos com solventes eutéticos a base de ureia pode-se observar o
mesmo padrao nos picos de celulose, hemicelulose e lignina (Figura 1). Uma baixa intensidade para
um tempo de 1 hora e poucas modificacdes apds 2 horas. Assim a pesquisa indica a utiliza¢do de um
tempo fixo de 2 horas.
Para os pré-tratamentos que utilizaram mistura de SE com aquecimento assistido por microondas, €
possivel se observar que os picos seguiram o mesmo padrdo obtido naqueles que utilizaram sistema
de aquecimento convencional. Ressalta-se ainda, que até mesmo a intensidade dos picos ficou
muito proxima aos observados anteriormente. Isso € um resultado positivo, uma vez que o tempo
de pré-tratamento para as misturas de SE aquecidas por microondas foram muito inferior aquelas
aquecidas por sistema de aquecimento convencional. Para os pré-tratamento que utilizaram energia
das microondas para aquecimento, observa-se que os picos ficam sobrepostos, a partir de 10 min, o
que indica que o tempo de 10 minutos, ja ¢ suficiente para enriquecer o teor de celulose, devido a
remocgao da lignina.
As misturas que apresentaram maior valor para as bandas de celulose foram aquelas que utilizaram
Ureia, tanto na sua forma pura, quanto misturadas com agua. O que indica que o Cloreto de
Colina com ureia tem maior potencial para remocao da lignina, tanto no sistema de aquecimento
convencional quanto para o sistema com aquecimento por microondas.
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Figura 1. FTIR dos pré-tratamentos utilizando aquecimento convencional e as misturas de Cloreto
de Colina e Glicerol (CC-G), Cloreto de Colina e Ureia (UP), Cloreto de Colina, Glicerol e 20% de
agua (CC-G/20%w) e Cloreto de Colina, Ureia e 20% de agua (U20%w).
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Figura 2. FTIR dos pré-tratamentos utilizando aquecimento assistido por microondas e as misturas
de Cloreto de Colina e Glicerol (CC-G), Cloreto de Colina e Ureia (UP), Cloreto de Colina,
Glicerol e 20% de agua (CC-G/20%w) e Cloreto de Colina, Ureia e 20% de agua (U20%w).

CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados da pesquisa mostram que o pré-tratamento com SE em um tempo de 2 horas foi
suficiente para a remocao da lignina e aumento da celulose utilizando sistema de aquecimento
convencional. Para os ensaios que utilizaram aquecimento assistido por microondas, pode-se
concluir que o tempo de 10 minutos ja suficiente para remoc¢do da lignina e enriquecimento do
teor de celulose. Desta forma com a casca de arroz enriquecida em celulose, possivelmente ira
ocorrer aumento no rendimento na producao de agtcares fermentesciveis e assim maior eficiéncia na
producao de etanol de segunda geragao.
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