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RESUMO

Etanol de segunda geração vem ganhando destaque nas pesquisas, pelo fato de converter resíduos em matéria-prima para producão de etanol combustível. O pré-tratamento é um dos pontos críticos nesse processo. A proposta deste trabalho é otimizar a moagem de celulose microcristalina, aplicando o ultrassom como catalisador do processo. Verificou-se  a utilização de moagem e sonificação em separado e combinados. Através das taxas de conversão e do gasto energético, foi possível propor métodos mais eficientes. 
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INTRODUÇÃO


Por várias décadas o etanol de segunda geração, que é obtido pela hidrólise eficiente de material lignocelulósico e fermentação posterior dos açúcares resultantes, tem sido um grande desafio. O interesse está no fato do etanol ser uma fonte de energia alternativa que reduz em até 90% as emissões de CO2 e usa resíduos como matéria-prima(1). Um pré-tratamento contudo, que vise à desorganização da estrutura química, exposição das microfibrilas e redução na cristalinidade da celulose, é necessário para facilitar o processo subsequente de hidrólise (3, ,4, 5). O pré-tratamento é visto como uma das etapas do processo mais caras na conversão da biomassa em açúcares fermentáveis e por isso, esta etapa apresenta um grande potencial para melhorar a eficiência e baixar custos(1, 2).

Entre os pré-tratamentos, vários são os utilizados em processos cerâmicos, como diversos tipos de moagem(6). Atualmente, a moagen já é realizada concomitantemente com a hidrólise. Há, porém, dois grandes obstáculos que precisam ser superados: (1) alto custo energético requerido no pré-tratamento(7), (2) baixas taxas de conversão(8, 9). 


Por outro lado, o ultrasssom tem sido empregado na hidrólise enzimática da celulose. A sonificacão assim como a moagem, destaca-se não requer condições críticas, nem reagentes em excesso(3). A utilização do ultra-som em reações químicas possui ainda outras vantagens, entre elas: redução do tempo de reação; redução da quantidade de reagentes; aumento de rendimento; seletividade; favorecimento de reações que normalmente não ocorrem em condições normais(10, 11, 12, 13, 14) . 


A propagação de ondas acústicas, definidas por sua frequência e amplitude, através de meios líquidos provoca o fenômeno conhecido como cavitação, que é a geração, crescimento subsequente e colapso das cavidades liberando grande quantidade de calor (2000 - 5000 ºC) e pressão (100-5000 atmosferas) num curto período de tempo (10-6 s) e em pontos localizados do líquido. No momento da implosão são gerados micro-jatos de altíssimas velocidades (próximo de 400 Km/h), que quebram as partículas sólidas presentes no meio, aumentam as taxas de transporte dos processoste e também eliminam as resistências de transferência de massa em sistemas heterogêneos(11, 13). 

Pretende-se neste trabalho otimizar a conversão de biomassa em glicose utilizando o ultrassom como auxiliar no processo de moagem, variando os parâmetros de temperatura, densidade de polpa (dp), potência (W) e rotações por minuto (rpm). As análises quantitativas obtidas por espectrofotometria bem como o cálculo do consumo energético médio de cada procedimento podem sugerir um métodos mais eficientes na obtenção de maiores rendimentos da hidrólise de celulose.
MATERIAIS E MÉTODOS
Neste trabalho, a matéria-prima utilizada na produção de etanol de segunda geração investigada foi uma celulose microcristalina, produzida pela Blanver, tipo MC 101, com tamanho médio de 50 µm e densidade entre 0,44 e 0,50 g/cm³. 
Para a moagem dessa celulose, foi empregado um moinho atritor, fabricado pela Netzsch, tipo PE075, com potência do motor de 370 W, e câmara revestida por óxido de alumínio, com volume de 0,6 L. Foram utilizados corpos moedores na forma de esferas de zircônia com 5mm de diâmetro(5). A razão entre a altura das esferas e a altura do líquido foi mantida em 0,33(9).

Os ensaios de moagem foram realizados em meio aquoso com 400 mL de volume, variando-se as rotações entre 300 e 600 rpm. Para manter constante a temperatura em 50°C durante a moagem (quando ocorria ao mesmo tempo as reações de hidrólise), utilizou-se um sistema de recirculação de água. A densidade de polpa foi 20g/dm3 e 30g/dm3. 
Na cominuição por ultrassom, foram investigadas duas técnicas: de sonda e de banho. Na técnica com ultrassom de sonda (US), foi utilizado o aparelho fabricado pela Cole-Parmer® 500-Watt Ultrasonic Homogenizer, com potência ajustável e frequência de 20kHz. Todos ensaios foram realizados em becker de 250mL com 200ml de tampão. As potências testadas foram de 100W, 125W e 200W. A agitação foi controlada em agitador magnético.

Na técnica de ultrassom de banho, utlizou-se um aparelho da marca Unique, com 40 kHz e 135W de potência. O banho foi mantido a uma temperatura de 30°C em um becker de 100 mL.
Foram ainda investigados dois pré-tratamento, um para a moagem e outro para a cominuição por ultrassom de sonda. O primeiro constituiu-se em aplicar ultrassom de sonda em 200 mL de solução só com a celulose em 20g/dm3 a 200W durante 90 minutos. Após, a solução foi submetida a moagem na presença de enzimas durante 90 minutos, a 300rpm e 50°C. Um segundo pré-tratamento foi realizado pelo emprego de moagem durante 90 minutos, sem enzimas, a 600rpm na temperatura de 65°C. Após, 50% da solução foi submetida a ultrassom de sonda a 125W, por 90 minutos a 50°C, e 50% restante foi submetida a ultrassom de banho a 30°C. 

Na avaliação da taxa de conversão, foi empregado como parâmetro a concentração dos açúcares redutores após a hidrólise da celulose. Os açúcares redutores totais (ART) foram medidos pelo método 3,5-ácido dinitrosalicílico (DNS) com algumas adaptações(15,16). O método DNS baseia-se na redução do ácido dinitro-3,5-salicílico a ácido 3-amino-5-nitrossalicílico ao mesmo tempo em que o grupo aldeído do açúcar é oxidado a grupo carboxílico, com o desenvolvimento da coloração avermelhada sendo lida a 540 nm. Os valores de taxa de conversão foram expressos em massa de açúcar (em mg) por massa de celulose (em g) o que pode ser convertido em porcentual quando o valor for dividido por 10.
As reações de hidrólise enzimáticas que ocorrem durante a cominuição da celulose estão baseadas em um sistema de celulases Trichoderma reesei (Celluclast) em combinação com β-glicosidase (Novozym 188), ambas da Novozymes Corp., na proporção de 4:1 respectivamente, mantendo 15mg de proteína/L de meio. Todas as reações foram conduzidas em tampão citrato de sódio 0,05M, (pH 4,8). 

Para o pré-tratamento simultâneo com a hidrólise, todas reações ocorreram em 3 horas, sendo coletadas alíquotas a 60 minutos. Para os experimentos com pré-tratamento da celulose sem adição de enzimas, o tempo total também foi de 3 horas, sendo 90 minuto de pré-tratamento e 90 minutos restantes com a adição das enzimas, quando as alíquotas foram coletadas então a 40, 70 e 90 minutos.

RESULTADOS E DISCUSSÃO
Os resultados referentes à taxa de conversão em diferentes condições de pré-tratamento e hidrólise estão apresentados nos gráficos das Fig. 1, 2 e 3.

De acordo com a Figura 1, há maior rendimento nas reações em condições mais brandas. Conforme a literatura, a temperatura ótima das celulases é de 50ºC +- 5, por isso o ultrassom de banho apresenta menores rendimentos provavelmente pelo fato de alcançar a temperatura máxima de 30ºC.
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Figura 1. Hidrólise de celulose microcristalina. Em moinho atritor dp 20g/dm3 (▲) 600 rpm (♦) 300 rpm; em ultrassom de sonda (×) 200 W (●) 125 W; e (■) em ultrassom de banho.
No ultrassom de sonda com potência de 200 W, a temperatura manteve-se em torno de 70ºC. O emprego de uma potência menor (de 125 W) possibilitou 40% de conversão, para uma temperatura em torno de 50ºC. Este foi considerado o melhor resultado. Na Figura 2, também percebe-se menores taxas de conversão devido às baixas temperaturas alcançadas. 
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Figura 2. Hidrólise de celulose microcristalina após 1h30min de pré-tratamento em moinho atritor 600 rpm, 65ºC, dp 20g/dm3 (♦) em US de banho (■) em US de sonda 100 W. 

Pela Figura 3, é possível constatar a influência da densidade de polpa (dp): um aumento de 20g/dm3 para 30 g/dm3 teve como consequência uma taxa máxima de conversão de cerca de 37%, similar à taxa de conversão obtida para um densidade de polpa de 20g/dm3 (cerca 36%), sugerindo que sobrecarregar o sistema não acelera o processo. 

Para a estimativa do consumo de energia, utilizou-se  as taxas de conversão calculadas de acordo com os resultados da Figura 1, onde todos experimentos foram realizados por 3 horas com hidrólise e pré-tratamento simultâneos. Os resultados dessa estimativa são apresentados na Figura 4.

As melhores taxas de conversão foram obtidas com o ultrassom de sonda em 125W, o que representa um consumo de 375Wh, enquanto que no moinho o consumo é de 1010Wh, com taxas de conversão menores nas mesmas 3 horas de processo. O ultrassom de banho consumiu 405Wh para uma taxa de conversão máxima de 23%. 
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Figura 3. Hidrólise de celulose microcristalina; Em moinho atritor 300 rpm (●) dp 30g/dm3, (■) dp 20g/dm3 após 30 min de pré-tratamento em US sonda 100 W; em US de sonda 125 W (▲) dp 30g/dm3, e (♦) dp 20g/dm3 após 30 min de pré-tratamento em US sonda 100 W. 
[image: image4.jpg]1000
a0
= Conversio, e/
= Consumo, W
600
a0
) ‘ .
o

Usbanho Mainha00rpm  USsonds200W  Mainho300rpm  USsonda 125 W





Figura 4. Estimativa do consumo de energia por processo de hidrólise e pré-tratamento a dp 20g/dm3 e 50ºC.
CONCLUSÕES

Os resultados obtidos neste trabalho indicaram a possibilidade de obter-se uma taxa de conversão de até 40% em 3 horas de processo de cominuição da celulose em solução com enzima, utilizando ultrassom de sonda, consumindo 63% menos energia se comparado com a moagem investigada.
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GRINDing aided by ULTRASOUND IN PRE-TREATMENT OF RAW MATERIALS USED IN THE PRODUCTION OF SECOND GENERATION ethanol

ABSTRACT 
Second generation ethanol is gaining prominence in the polls, because converting waste into raw material for fuel ethanol production. The pretreatment is one of the critical points in the process. The purpose of this work is to optimize the grinding microcrystalline cellulose, using ultrasound as a catalyst. It was found the use of grinding and sonification separately and combined. Through conversion rates and energy expenditure, we could propose more efficient methods.

Keywords: ethanol, hydrolysis, attritor mill, ultrasound.
