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RESUMO

HIDROLISE COM AGUA SUBCRiTICA DO BAGACO DE SORGO SACARINO
(Sorghum Bicolor L. Moench) PRE-TRATADO COM O LIQUIDO IONICO
[BMIM]CL VISANDO A OBTENCAO DE BIOPRODUTOS E ACUCARES

AUTOR: Carolina Almeida Bragato
ORIENTADOR: Prof. Dr. Flavio Dias Mayer

Nesta pesquisa o0 bagaco de sorgo sacarino foi submetido a pré-tratamento com
liquido i6nico, 1-butil-3-metilimidazolio [Bmim]Cl com intuito de avaliar o efeito no
solido nao dissolvido apds o pré-tratamento com relagdo aos teores de celulose,
hemiceluloses e lignina. Duas temperaturas de pré-tratamento foram avaliadas, 100 e
120 °C. Foi avaliado o aumento nos grupos funcionais relativos a hemiceluloses para
os pré-tratamentos a temperaturas de 100 e 120 °C com uma razao
biomassa/solvente eutético de 1:10 em 2, 4 e 6h utilizando espectrofotometria no
infravermelho com transformada de Fourier O pré-tratamento do bagag¢o de sorgo
sacarino também foi avaliado com relagdo a composigao lignicelulésica por analise
termogravimétrica e a derivada dos termogramas (DTG) gerados. A partir da
integradagao dos picos do DTG (em intervalos de temperaturas bem definidos pela
literatura) foram determinados os teores de celulose, hemiceluloses e lignina, tanto
nas amostras pré-tratadas como na in natura. A condigao de pré-tratamento que gerou
uma biomassa rica em hemiceluloses e maior deslignificagdo foi selecionada como
melhor, e a biomassa proveniente do pré-tratamento foi utilizada na etapa posterior
de hidrdlise. A hidrolise subcritica foi relizada em reator em modo de operagéo semi-
continuo. Foram estudadas as variaveis do processo: temperarura (220 e 260 °C) e
razao massica solvente/alimentagédo (80 e 100). A presséo foi fixada a 15 MPa e o
tempo de reacéo total foi de 10 min. O maior rendimento em agucares fermentesciveis
(19.18 = 0.50 g/100 g biomassa) foi obitdo para as amostras de bagagco de sorgo
sacarino pré-tratada com [Bmim]Cl com agua sob a condigdo de reagao na etapa de
hidrdlise de 220 °C na razao solido/solvente de 100. Para o bagago de sorgo sacarino
in natura o rendimento, na mesma condigao, foi de 09.36 + 0.35 g/100 g biomassa. O
bagaco de sorgo sacarino pré-tratado com liquido ibnico apresentou um rendimento
de 2,05 vezes maior que o bagago de sorgo in natura.

Palavras-chave: Solventes verdes; Agua; Residuo agroindustrial; Processamento de
biomassa; Condi¢des subcriticas; Agucares.



ABSTRACT

SUBCRITICAL WATER HYDROLYSIS OF SWEET SORGHUM (Sorghum bicolor
L. moench) BAGASSE PRETREATED WITH IONIC LIQUID ([BMIM]CL) FOR
ENHANCING BIOPRODUCTS AND SUGAR PRODUCTION

AUTHOR: Carolina Almeida Bragato
ADVISOR: Prof. Dr. Flavio Dias Mayer

In this research, the saccharine sorghum bagasse was submitted to a pre-treatment
with an ionic liquid, 1-butyl-3-methylimidazolium [Bmim] CI in order to evaluate the
effect on the undissolved solid after the pre-treatment in relation to the cellulose
contents, hemicelluloses and lignin. Two pretreatment facilities were evaluated, 100
and 120 °C. The increase in hemicellulose groups required for pretreatments at
temperatures of 100 and 120 °C with a biomass/eutectic solvent ratio of 1:10 in 2 was
evaluated, 4 and 6h using Fourier transform infrared spectrophotometry The
pretreatment of saccharine bagasse was also evaluated in relation to a lignicellulosic
composition by thermogravimetric analysis and the derivative of thermograms (DTG)
generated. From the integration of the DTG peaks (in well defined intervals defined by
the literature) the contents of cellulose, hemicelluloses and lignin were determined,
both in pre-treated and in natura. The pre-treatment condition that generated a
biomass rich in hemicelluloses and greater delignification was provided as best, and
the biomass from the pre-treatment was used in the subsequent hydrolysis step.
Subcritical hydrolysis was performed in a reactor in semi-continuous operation mode.
The process variables were studied: temperature (220 and 260 ° C) and solvent/feed
mass ratio (80 and 100). The pressure was set at 15 MPa and the total reaction time
was 10 min. The highest yield of fermentable sugars (19.18 £ 0.50 g/ 100 g biomass)
was obtained for saccharine bagasse pretreated with [Bmim] Cl with water under the
reaction condition in the 220 ° hydrolysis step C in the solid/solvent ratio of 100. For
fresh sorghum bagasse the yield, under the same condition, was 09.36 £ 0.35 g/ 100
g biomass. Sugar sorghum bagasse pretreated with ionic liquid presented a yield 2.05
times greater than fresh sorghum bagasse.

Keyword: Green solvents; Water; Agroindustrial waste; Biomass processing;
Subcritical conditions; Sugars.



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

BSS Bagaco de sorgo sacarino
[BMIM]CI 1-butil-3-metilimidazdlio
CLAE Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

IL Liquido idnico

FTIR Espectrofotometria no Infravermelho com Transformada de Fourier
HMF 5-Hidroximetilfurfural

HAS Hidrdlise com agua subcritica

TGA Analise Termogravimétrica



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Estrutura do SOrgo SacCarinO. ...........uvuiiiiiie e 17
Figura 2 - Produgao anual de sorgo sacarino no Brasil até o ano de 2018............... 18

Figura 3 - Representacdo esquematica da configuragdo de celulose em fibras

elementares, macrofibrilas € microfibrilas. .............ooiiiiiii 19
Figura 4 - Agucares constituintes da hemicelulose. ............ccccoiiiiiiiiiiiiiiii e, 20
Figura 5- Cadeia aromatica da lignina e seus respectivos grupos funcionais. .......... 21
Figura 6 - Processos de conversao da biomassa..............uuueeeveieiiiiieiiiiieeiieeeiieeeeennee 22

Figura 7 - Alteragdes estruturais na matriz lignoceluldsica apés o pré-tratamento. ..23
Figura 8 - Cations e anions mais utilizados na sintesede Ll..........ccccoevviiiiiiinns 25
Figura 9 - Mecanismo de pré-tratamento da biomassa utilizando [Bmim]CI. ............ 26

Figura 10 - Diagrama de fases da Agua. .............eeeeuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiieeeeeeee e 28



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Comparagao de diferentes biomassas lignocelulésicas em relagédo a
produtividade, gastos energéticos € COMPOSICAO........ceuuuuuuiiereeeeeeiiiiiiieee e e e eeeeeennes 16



SUMARIO

1V 1330 01003 o T 13
LRI = 18 1= I8 1 RS 14
1.1.7 ODBJELIVO GEIaAl ... 14
1.1.2 ObjetivOSs €SPECITICOS........cceeeeeiiiieeiieeceie e 14
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA.........oceeeeeeecete et se e essae st sse e ssesesssas e ssesesasssssssssenns 15
2.1 BIOMASSA LIGNOCELULOSICA ... 15
2.2 SORGO SACARINO (Sorghum bicolor L. MOeNnch) ..........ccooeviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieene. 16
2.3 BAGAGCO DE SORGO SACARINO ...ttt 18
2 B I 02=T [ 7] [ X - RN 18
B =T 1 o= (7] [ X S 19
R T B N o 1 1 ] 1 - T 20
2.4 PROCESSOS DE FORMAGAOQO DE BIOPRODUTOS.........cccoveeeieieeeeeeeee e 21
241 Pré-tratamento .......ooooiiiiiiiii e 23
b2 B I Y (o 107 T [0 [T 1 ] [ o 24
W B Lo [ o | TN 26
2.4.2.1 Hidrolise Sub/SupercritiCa.................eeueeeeeeeeemmmeeeemmeemmsemmmmnemmmnemmmmmmmmmmmmmmmnnns 27
2.5 ESTADO DA ARTE ...ttt e e e e e e e e 29
3 ARTIGO - Submetido a Periédico Internacional ...........cccooeiiiiiiiiniiiinniiinincin, 31
4 CONCLUSOES GERAIS .........coeeercceirceeeaescesesesesessesessssassssessssessssasssssessssssanes 54
5 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS. ..........coooireree e 54

REFERENGCIAS. ....ooeeeeeeeeeeteeeetesestesesesssssessssessssessssessssssssssssssessssessssessssessssesssnessnnesns 55



13

1 INTRODUGAO

Com o aumento das preocupacdes a nivel mundial acerca da sustentabilidade
envolvida no setor energético e da necessidade eminente da diminuigdo do consumo
de combustiveis fésseis, a producao de biocombustiveis a base de matérias primas
de menor custo e disponiveis, como a biomassa lignocelulosica, vem ganhando
visibilidade (RAUD et al., 2019).

O sorgo sacarino € uma matéria-prima, que produz como residuo uma fibra
lignocelulésica comumente chamada de bagaco, amplamente empregada na
alimentagcdo de animais ou como aditivo em fertilizantes. Este possui em sua
composicéo cerca de 35-50% celulose, 20—30% de hemicelulose e 15-25% lignina.
Assim, a porcentagem de carboidratos sugere que o emprego de tecnologias de
reaproveitamento, em especial a obtencdo dos acgucares para a producao de etanol
de segunda geragdo, seria uma maneira de aumentar o rendimento da cadeia
produtiva (MARTINS, 2020).

A producéao de etanol de segunda geragao envolve quatro etapas principais, o
pré-tratamento da biomassa, a hidrdlise, fermentacao e destilagdo. O pré-tratamento
€ considerado como a etapa determinante do processo, uma vez que tem o intuito de
promover a reducdo do tamanho das particulas, diminuicdo da cristalinidade da
celulose e exposicdo dos componentes presentes na biomassa para a posterior
hidrolise enzimatica. Assim, reduzindo o gasto energético nas demais etapas e
aumentando a eficiéncia do sistema (ADITIYA, 2016).

Considerando os diferentes tipos de pré-tratamento da biomassa, pode-se
afirmar que esta etapa possui elevado custo devido a utilizagdo de compostos
quimicos em processos com elevado gasto energético. Além disso, os equipamentos
utilizados em alguns desses processos requerem construgao robusta tendo em vista
elevadas temperatura e/ou pressao ou pela utilizagdo de acidos ou tratamento
enzimatico (SILVA, 2017).

Dessa forma, o pré-tratamento com liquido i6nico (LI) tem sido muito
pesquisado uma vez que esse processo pode ser uma alternativa para evitar as
desvantagens citadas. Esses sdo compostos pela combinagdo de anions e cations
que apresentam diferentes propriedades (LESKINEN et al., 2014). O pré-tratamento
com LI pode apresentar maior eficiéncia, menor consumo energético, condi¢des

operacionais moderadas, possibilidade de recuperagdo dos produtos (solvente e
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substrato), além da possivel utilizagdo de solvente com baixa toxicidade (ROCHA,
2016

Os liquidos i6nicos tém sido utilizados como solventes no pré-tratamento de
biomassa lignoceluldsica visando a producdo de agucares. Os Lls sdo solventes
organicos extremamente versateis. Uma infinidade de possibilidades de sintese,
através da combinacdo de diferentes tipos de cations e anions pode resultar no
desenvolvimento de LI adequados a diferentes aplicagdes em processos (CHEN &
WAN 2018).

Muitos sao os desafios para produzir etanol de segunda geragao e bioprodutos
com custos competitivos e um exemplo importante € determinar o melhor processo de
obtencado de monossacarideos. Existem dois tipos de hidrdlise: quimica e enzimatica.
A hidrélise enzimatica tem um longo tempo de reagdo e custos muito elevados,
enquanto a hidrélise acida diluida produz altas concentragdes de inibidores, que
afetam o processo de fermentagcéo (SHEN et al., 2018). Uma alternativa é o uso da
hidrolise com &gua subcritica (HAS), uma vez que a agua é um solvente
ecologicamente amigavel, e suas variaveis termodindmicas sao facilmente
manipuladas (PRADO et al., 2016). A partir do contexto apresentado esse trabalho
tem como foco a aplicag&o de liquido ibnico 1-butil-3-metilimidazélio [Bmim]Cl no pré-
tratamento do bagago de sorgo sacarino para posterior hidrolise com agua subcritica
(HAS).

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

O objetivo geral do estudo foi avaliar o processamento do bagago de sorgo
sacarino a partir do pré-tratamento com liquido i6nico 1-butil-3-metilimidazdlio
[Bmin]Cl e uso sequencial do sélido nao dissolvido na etapa de hidrélise com agua

subcritica visando a obtencao de agucares e bioprodutos.
1.1.2 Objetivos especificos

1. Caracterizar a composicao lignocelulésica, umidade e teor de cinzas do bagago

de sorgo sacarino;
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2. Avaliar o efeito do tempo e temperatura de pré-tratamento com liquido idnico
1-butil-3-metilimidazdlio [Bmin]Cl sob a modificagdo nos grupos funcionais das
amostras;

3. Avaliar, por meio da analise da derivada do TGA, a condigao com melhor tempo
e temperatura, determinada pelo enriquecimento no teor de acucares;

4. Com a condig¢ao de pre-tratamento escolhida no objetivo 3, realizar a hidrolise
subcritica, avaliando o efeito da razao solvente/biomassa e da temperatura em
uma pressao fixa no rendimento e perfil cinético de agucares;

5. Determinar a melhor condicdo de hidrdlise subcritica quanto a obtengao de

agucares fermentesciveis e bioprodutos.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

Para a utilizagdo de biomassa lignocelulésica em bioprocessos, como a
obtencao de biocombustiveis. Alguns recursos de biomassa disponiveis s&o residuos
(agricolas, de colheitas, de madeira e residuos urbanos), produtos florestais (madeira,
residuos de madeira, arvores e arbustos), culturas lenhosas, 6leos vegetais ou
biomassa aquatica.

Assim, a Tabela 1 apresenta as diferentes taxas de crescimento ou
produtividade, a energia total de produg¢ao e a composi¢cao quimica de diferentes tipos
de biomassa (QIAN, 2014). A estrutura da biomassa lignocelulésica, que confere a
resisténcia e protegcdo contra a degradagdo das plantas, possui como principais
componentes a celulose, hemicelulose e lignina, e o conjunto destas origina uma
estrutura complexa e rigida (SANTOS et al., 2012).
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Tabela 1 - Comparagado de diferentes biomassas lignocelulésicas em relacédo a
produtividade, gastos energéticos e composigao.

Graos Palha de Cana-de-

Componente da biomassa Sorgo  Eucalipto
de milho  milho acucar

Produtividade

7 13-24 73-87 43,8 40
(toneladas métricas secas por ha-ano)
Insumos energéticos (MJ por kg seco) 1,35 1,2 0,346 2,82 5,57
Conteudo energético (MJ por ha-ano) 120 228-420 1230-1460 760 720
Celulose (% em massa seca) 3 36 22 35 48
Hemicelulose (% em massa seca) 6 23 15 17 14
Lignina (% em massa seca) 2 17 11 17 29
Extrativos (% em massa seca) 72 6 43 23 2
Cinzas (% em massa seca) 0 10 9 5 1

Fonte: (QIAN, 2014).

2.2 SORGO SACARINO (Sorghum bicolor L. Moench)

O sorgo sacarino (Sorghum bicolor L. Moench) € um vegetal que possue grao
amplamente utilizados na dieta alimentar humana e animal (EMBRAPA, 2020).
Estudos apontam que o sorgo poderia acumular grandes quantidades de metais,
como zinco, chumbo, cobre e cadmo, variando conforme diferentes espécies e
condicdes de cultura (YUAN et al., 2019).

Segundo estudos, o cultivo de sorgo pode gerar de 18 a 36 toneladas de
biomassa seca por hectare por ano, em solos de baixa qualidade nutricional e baixas
quantidades de agua e fertilizantes, este pode ser uma fonte de biomassa
principalmente em regides onde ndo ha a possibilidade do plantio de cana-de-agucar
e em que se deseja usar menor quantidade de fertilizantes. E caracterizado por
possuir um caule rico em caldo e grédos ao topo da estrutura, contendo altas
porcentagens de agucares em ambas as partes (VINUTHA et al., 2014), conforme

apresentado na Figura 1.
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Figura 1 - Estrutura do sorgo sacarino.
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Fonte: (EMBRAPA, 2020).

O sorgo sacarino apresenta apenas um caule ereto (coledptilo) semelhante ao
do milho, porém rigido semelhante a cana-de-agucar, sendo essa a estrutura que
contém a maior concentracao de agucares. A altura da estrutura pode variar entre 0,5
e 5 m e a largura na base entre 1,5 e 5 cm de didmetro (EMBRAPA, 2020). Os
principais produtores sao os Estados Unidos da América, com estimativa de producéao
anual de 9,24 milhdes de toneladas, seguido de Nigéria, México, india e Sud&o. Ja o
Brasil ocupa a 9° posigédo no ranking mundial de produ¢do anual de sorgo (CONAB,
2018).

No Brasil, houve uma queda significativa na produ¢do se sorgo sacarino em
2015, enquanto que nos ultimos anos verificou-se uma evolugao na producdo desse
cultivar, Figura 2. A produgcdo da safra brasileira de sorgo de 2017/2018 foi de
aproximadamente 2,9 milhdes de toneladas, com a venda focada para exportagdes.
Com relagdo ao mercado do sorgo sacarino houve um aumento nas cotagdes
principalmente nos estados de Goias, Minas Gerais e Rio Grande do Sul, onde
verificou-se pregco médio por quilograma do sorgo de R$ 24,33, com valorizagédo
mensal de 6,26% (CONAB, 2018).
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Figura 2 - Produg¢ao anual de sorgo sacarino no Brasil até o ano de 2018.
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Fonte: (CONAB,2018).

2.3 BAGACO DE SORGO SACARINO

Ap0s a colheita do sorgo sacarino e a retirada de seus gréaos, ocorre a extragao
do suco, que equivale 50-60% do peso dos talos (RATNAVATHI et al., 2016). Assim,
o bagacgo é obtido como residuo, que pode ser usado como combustivel para queima,
ragao para gado e fertilizante no solo (ROHOWSKY et al., 2013).

Porém, levando em consideragdo a composi¢ao do bagag¢o de sorgo sacarino
(BSS), que se categoriza como sendo uma biomassa lignoceluldsica, apresenta a alta
possibilidade de conversao em diferentes produtos, como comdédites industriais e
biocombustiveis. Assim, o investimento no emprego de processos visando a obtengao
de produtos a partir deste apresentaria uma perspectiva de melhoria na producao de
biocombustiveis e produtos quimicos a partir de fontes renovaveis (CARVALHO,
2016).

2.3.1 Celulose

A celulose, polimero de glicose com parte cristalina e amorfa, € um composto
nao polar a baixa temperatura — com o aumento da temperatura ha o aumento de sua
solubilidade, possui cadeia longa contendo oxigénio, hidrogénio e carbono com maior

peso molecular. As cadeias de celulose séo ligadas por meio de forgas de Van der
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Waals, formando alinhamento paralelo e resultando em uma estrutura altamente
cristalina helicoidal plana dupla estendida (MELLO, 2021).

Figura 3 - Representacado esquematica da configuragao de celulose em fibras

elementares, macrofibrilas e microfibrilas.
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Fonte: Adaptado de Qian (2014).

A celulose € comumente utilizada na industria de papel (LI et al., 2019a), porém
esta ndo é sua unica aplicabilidade. Muitos pesquisadores ja demonstraram o grande
potencial que esta possui ao ser hidrolisada para produzir glicose, que por
fermentacao produz etanol de segunda geracao (2G) (LIU et al., 2019). Além de
acgucares, a hidrolise pode produzir os chamados inibidores da fermentagdo, como o
5-hidroximetilfurfural (HMF), que pode ser utilizado na produgdo de poliésteres,
poliamidas e poliuretano, (PANG et al., 2019). A Figura 3 representa as fibrilas
elementares da celulose que se fundem em microfibrilas e, em seguida, em

macrofibrilas.

2.3.2 Hemicelulose

A hemicelulose é um polimero de menor peso molecular que a celulose, possui
uma estrutura amorfa que é composta por varios polimeros diferentes, como xilano,
galactomanano, glucuronoxilano, arabinoxilano, glucomanano e xiloglucano, e seus
heteropolimeros sdo compostos de diferentes unidades de monossacarideos de 5 e 6

carbonos, incluindo pentoses (xilose, arabinose), hexoses (manose, glicose,
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galactose) e agucares acetilados (Figura 4) (GE et al., 2018). Em comparagédo com a
celulose, a hemicelulose apresenta uma fraca resisténcia adesiva devido a fraca
ligagao intramolecular de hidrogénio (BISWAS; KUMAR; BHASKAR, 2019).

Figura 4 - Acucares constituintes da hemicelulose.

PENTOSES HEXOSES ACIDOS HEXURONICOS = DEOXIEXOSES
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A celulose e hemicelulose sdo altamente compactadas por camadas de lignina
que protegem a estrutura de ataques externos. Assim, para expor a celulose e
hemicelulose e ainda diminuir a cristalinidade da celulose, é necessario a realizacao
de um pré-tratamento da biomassa lignocelulésica, para que com o aumento da area
superficial do material e o rompimento da lignina seja possivel a aplicagéo
deprocessos de conversdo, como o ataque enzimatico (ISHIZAKI & HASUMI, 2014).

2.3.3 Lignina

A lignina tem como fungao fornecer o suporte natural da planta, resisténcia e
impermeabilidade. E um heteropolimero amorfo formado por trés unidades diferentes
de fenilpropano (p-coumaril, coniferil e alcool sinapilico), e as unidades monoméricas

fenilpropandides correspondentes no polimero de lignina sao identificadas como p-
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hidroxifenil, guaiacil e seringil (SINGH, 2019), conforme observado na Figura 5. A
lignina € um composto de dificil tratamento, conversdo ou remoc&o, assim altas
concentragdes de lignina na biomassa lignoceluldsica dificultam o processo de pré-
tratamento (RUAN et al., 2019).

Figura 5- Cadeia aromatica da lignina e seus respectivos grupos funcionais.
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Fonte: (SALIBA et al., 2001).

As moléculas que a constituem nao possuem nenhuma ligagcdo com os
acgucares presentes na celulose e hemicelulose, deste modo ndo podem ser utilizadas
na produgdo de biocombustiveis de segunda geragdo. Devido a sua alta
complexidade, até os mais baixos teores de lignina podem retardar ou impedir o
processo de conversao da biomassa em acucares fermentesciveis, etapa importante
para a produgao de etanol (OLIVEIRA, 2017).

2.4 PROCESSOS DE FORMAGAO DE BIOPRODUTOS

A conversdo da biomassa lignocelulésica pode ser realizada de diversas
formas, dependendo do tipo de biomassa e produtos a serem obtidos. Os processos

de conversao sao categorizados em processos de conversao bioldgica, quimica e
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termoquimica, conforme apresentado na Figura 6. Ainda, pode-se citar a aplicagao de
métodos mecanicos, utilizados principalmente para a redugdo do tamanho das

particulas da biomassa para posterior processamento (NAKAEMA, 2021).

Figura 6 - Processos de conversao da biomassa.
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Fonte: Autora.

Os processos biologicos estdo divididos em trés principais métodos: a
fermentacdo, que consiste na aplicacdo de microrganismos que tem como fungao
transformar agucares fermentesciveis em alcool, principalmente em etanol; a digestao
anaerobia, que tem como principal produto o biogas, em que a matéria organica é
decomposta na auséncia de ar; e os processos de hidrélise enzimatica da biomassa,
que visam a obteng¢do de agucares fermentesciveis para a posterior fermentagao
(SILVA, 2018). O processo quimico mais comumente utilizado para a conversao da
biomassa é a hidrdlise acida, essa tem como objetivo mudar a estrutura por meio de
reagdes utilizando acidos concentrados ou diluidos (PHANTHONG et al., 2018).

Os processos termoquimicos podem ser divididos em processos de pirdlise,
reacdes cataliticas, combustdo, gaseificagdo e hidrolise sub/supercritica. Esses
resultam em uma variada gama de produtos, desde 6leos, calor, agucares e diferentes

produtos quimicos. A utilizagao da hidrdlise sub/supercritica tem sido ampla fonte de
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estudos nos ultimos anos visando a produgao de produtos primarios e secundarios,
principalmente agucares e subprodutos para uso na industria quimica (OLIVEIRA,
2011).

2.4.1 Pré-tratamento

Na composi¢ao da biomassa lignoceluldsica, a lignina atua como um conector
entre a celulose e hemicelulose, sendo uma barreira fisica para processos de
conversao, oferecendo impermeabilidade aos constituintes. Essa barreira faz com que
a conversao da celulose original em agucares fermentesciveis seja menor do que
20%. Assim, metodologias precedentes ao processo de hidrolise com o intuito de
quebrar a proteg&o da lignina e tornar a celulose e hemicelulose mais acessiveis s&o
consideradas criticos para o desenvolvimento econdmico da bio-producédo (TIAN;
ZHAO; CHEN, 2018). A Figura 7 apresenta as alteragbes estruturais na matriz

lignoceluldsica apds o pré-tratamento.

Figura 7 - Alteragdes estruturais na matriz lignoceluldsica apds o pré-tratamento.
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Fonte: (SOUZA, 2018).

A desconstrugcado da matriz lignocelulésica é vista como sendo uma das fases
mais importantes dos processos de conversio da biomassa, uma vez que pode afetar
0 consumo energético e a complexidade no posterior processos de hidrélise, sendo
assim imprescindivel para atingir a viabilidade econémica do processo (MAHMOQOD
et al., 2019).

Os métodos mais comumente utilizados para o pré-tratamento da biomassa
podem ser classificados em processos mecanicos, fisicos e quimicos. Esses

requerem fontes convencionais de energia para aquecimento, produtos com alta
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toxicidade, e processos como moagem e remogao de agua (SINGH et al., 2016). A
escolha do método a ser utilizado deve ser realizada considerando diversos aspectos,
tais como: toxicidade, descarte, custo, residuos, seguranga (principalmente quando
se utiliza compostos organicos e inflamaveis) e equipamentos. Assim, € necessario
ter uma visao geral do processo, atentando aos equipamentos adicionais utilizados e
aos requisitos de energia, para se obter uma avaliagdo de custo e viabilidade do
processo (TU & HALLETT, 2019).

Martinez-Patifio e autores (2017) utilizaram a biomassa da oliveira para a
producao de etanol de segunda geracao. Neste estudo, a biomassa foi submetida ao
fracionamento usando um pré-tratamento oxidativo acido/alcalino. Na primeira etapa
do tratamento acido foram investigados os efeitos da concentragéo de acido sulfurico
e dos tempos de reagdo a 130 °C. Até 71% de solubilizagdo de agucares
hemicelulosicos foi alcangada em condigbes otimizadas (2,4% H2S0O4, 84 min). Na
segunda etapa, avaliou-se a influéncia da concentracédo de peroxido de hidrogénio e
do tempo de processo a 80 °C. Aproximadamente 80% da deslignificacdo foi
alcangada nas melhores condigbes operacionais (7% H202, 90 min). Este pré-
tratamento produziu um substrato com 72% de celulose que era altamente acessivel
ao ataque enzimatico.

A aplicagao de liquidos idnicos (LIs) para o pré-tratamento da biomassa vem
sendo fonte de diversos estudos, por serem compostos considerados ambientalmente
amigaveis e por suas propriedades, tais como a nao volatilidade, ndo inflamabilidade,
nao toxicidade, alta estabilidade quimica e térmica, reciclabilidade, entre outras
(NARGOTRA et al., 2018). O processo de pré-tratamento da biomassa com Lls tem
se mostrado um tratamento eficiente, visto que a lignina e as hemiceluloses podem
ser removidas e a cristalinidade da celulose reduzida, sendo utilizados em diferentes

matrizes, com diferentes composigdes lignocelulésicas (ELGHARBAWY et al., 2016).
2.4.1.1 Liquido Ibnico

Os LIs sao compostos organicos que contém sais com muitas propriedades
relevantes, como pressao de vaporizacdo e ponto de fusdao extremamente baixas,
excelente estabilidade térmica e ampla faixa de liquido. Os Lls tém sido amplamente
usados em muitas areas, por exemplo, sintese quimica, catalise, biocatalisadores e
dispositivos eletroquimicos (LESKINEN et al., 2014).
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Esses podem ser produzidos por combinacgdes ilimitadas de cations e anions,
que sao relativamente menos regulares em tamanho do que aqueles que constituem
sais simples. Resultando em estruturas cristalinas com energias de rede e pontos de
fusao significativamente mais baixos. Os cations dos liquidos ibnicos mais comuns
variaram de tetra-alquil aménio e tetra-alquil fosfénio a imidazdlio, piridinio e
pirrolidinio. Os anions também variaram de haletos simples, acetato, nitrato, sulfato
de hidrogénio e anions mais complicados como o acessulfamato. Como resultado, é
possivel sintetizar liquidos ibnicos com diferentes pontos de fusdo, densidade,
viscosidade, hidrofilicidade e condutividade elétrica (ABUSHAMMALA; MAO, 2020).
Na Figura 8 s&o apresentados os cations e anions mais usados na sintese de Lls.

Figura 8 - Cations e anions mais utilizados na sintese de LI.
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Fonte: Adaptado de Abushammala e Mao (2020)

A utilizagao dos LIs no pré-tratamento de celulose e biomassa tém despertado
muito interesse devido as suas excelentes propriedades. Além disso, a diversidade
promissora de Lls sugere que sao solventes polares ndo volateis possiveis para
dissolugdo de carboidratos e pré-tratamento de biomassa (BARBOSA, 2017). E
importante destacar que é preciso conhecer as propriedades da biomassa a ser pré-
tratada, como a sua estrutura cristalina e caracteristicas quimicas, uma vez que os
comportamentos de pré-tratamento sao diferentes de acordo com as diferentes
condicdes e liquidos ibnicos (TRINH et al., 2015).

O mecanismo pelo qual os Lls interagem com a biomassa €& baseado na

combinagao especifica de anions e cations junto com constituintes especificos da



26

biomassa (hemiceluloses, lignina e celulose) de interesse. A divisdo de ligagdes entre
as unidades da biomassa diminui a cristalinidade e aumenta a porosidade,
consequentemente aumentando a area de superficie para o processo de hidrélise
subsequente. Estudos apresentaram que as interacdes entre a celulose e o anion
causam claramente a destruicdo das ligacdes celulose-celulose resultando em uma
dissolugdo mais rapida da celulose (USMANI et al., 2020).

Um dos LIs mais utilizados atualmente é o 1-butil-3-metilimidazdlio ([Bmim]ClI),
que pode ser utilizado como exemplo da atuacdo do mecanismo de pré-tratamento da
biomassa. O grupo cloreto forma uma ligagéo de hidrogénio com o grupo hidroxila da
biomolécula, em temperaturas controladas, dissolvendo a celulose na fase liquida,
como mostrado na Figura 9. Para isto, deve-se levar em consideragao algumas
condigdes, tais como: o anion deve ser um bom receptor de ligagéo de hidrogénio, o
cation deve ser um bom doador de hidrogénio para formar ligagdes de hidrogénio com
os atomos de oxigénio das hidroxilas da celulose e a cadeia do cation ndo deve ser

muito grande, a fim de n&o resultar em LI com alta viscosidade (ROCHA, 2016).

Figura 9 - Mecanismo de pré-tratamento da biomassa utilizando [Bmim]CI.
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2.4.2 Hidrolise

A biomassa lignocelulésica € uma fonte alternativa para a produgao de
biocombustiveis e produtos quimicos, porém, devido ao teor de lignina na composi¢ao
e cristalinidade da celulose, 0 acesso aos carboidratos é dificultado (RAI et al., 2019).
Na hidrdlise os polissacarideos sdo convertidos em agucares monomericos e outros
subprodutos (MAITAN-ALFENAS; VISSER; GUIMARAES, 2015). Existem diversos
meétodos para este fim, como a hidrdlise utilizando tratamentos fisicos (fragmentacao,
radiagdo etc.), hidrélise quimica (emprega acido, tratamento alcalino, oxidagao etc.) e

hidrdlise bioldgica (por meio de bacterias ou enzimas).
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As ligagbes presentes na estrutura da biomassa lignocelulésica podem ser
quebradas hidroliticamente em agucares simples por enzimas celuloliticas ou
quimicamente por acidos sulfuricos ou outros. No entanto, a hidrélise enzimatica esta
se tornando a forma mais utilizada pois requer menos energia e condigdes de
processos amenas. Porém, a hidrélise da fragdo de hemicelulose requer um grupo
mais complexo de enzimas, conhecidas como hemicelulases. A hidrolise enzimatica
completa do xilano, o principal polimero encontrado nas hemiceluloses, requer endo-
b-1,4-xilanase, que atua aleatoriamente na ligagao interna do xilano para liberar xilo-
oligossacarideos (MAITAN-ALFENAS; VISSER; GUIMARAES, 2015).

A hidrolise sub / supercritica em agua nao requer produtos quimicos auxiliares,
solventes ou catalisadores, mas atinge taxas de reacao rapidas e reduz a tendéncia a
corrosao quando comparada a processos que utilizam acidos. O processamento
hidrotérmico da biomassa possui grande capacidade de producdo de produtos
quimicos renovaveis com alto valor agregado (PRADO et al., 2016).

A escolha do processo de hidrdlise a ser utilizado depende da biomassa
lignoceluldsica, ja que na hidrélise da hemicelulose por vias biolégicas é necessaria a
utilizagcdo de enzimas especificas e na hidrolise acida é necessario o uso de acido
sulfurico (KOMURA, 2015). Ja o processo hidrotérmico seria uma das opg¢des mais
promissoras pois requer apenas agua e temperaturas amenas para hidrolisar a
hemicelulose, maiores rendimentos podem ser obtidos se a temperatura aumenta,

porém ha a formacgéo de produtos de degradagédo (COCERO et al., 2018).
2.4.2.1 Hidrdlise Sub/Supercritica

Diversos estudos tem mostrado que a agua pode ser utilizada como um
solvente “verde” em processos, baseando-se na utilizagdo da agua como unico
solvente em alta temperatura (acima do ponto de ebulicdo) e pressao suficiente para
manter a agua no estado liquido. Nessas condi¢des as propriedades fisico-quimicas
da agua mudam drasticamente, como a alta capacidade de solubilizagdo, melhora a
transferéncia de massa, menor constante dielétrica, que implica na polarizabilidade
da agua, diminui¢cdo da tensao superficial, € melhorias na penetragdo da agua na
matriz da amostra e na cinética de transferéncia de massa (CASTRO-PUYANA;
MARINA; PLAZA, 2017).

A Figura 10 apresenta o diagrama das fases da agua, que descreve seus

estados fisicos em diferentes temperaturas e pressodes. O ponto rotulado como ponto
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critico (Cp) esta localizado na presséo de 22,1 MPa e temperatura de 374 °C. Nesse
ponto a agua apresenta propriedades tanto da fase liquida quanto da fase vapor
(MACHMUDAH et al., 2017). Assim, para a utilizagdo da hidrélise com agua
supercritica € necessario equipamentos mais resistentes aos processos com alta
presséo e temperatura e ha maiores gastos energéticos.

A hidrdlise utilizando agua subcritica (HAS) € definida como sendo o processo
que utiliza temperaturas e pressdes abaixo do ponto critico do diagrama de fases, ou
seja, temperaturas entre 100 e 374 °C. Os processos com HAS apresentam étimos
resultados para varias reagdes quimicas e extragdo de compostos, principalmente
quando usado para hidrdlise ou reagdes biodegradaveis (MOHAN; BANERJEE;
GOUD, 2015).

Figura 10 - Diagrama de fases da agua.
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Fonte: Adaptado de Machmudah et al., (2017).

O processo de hidrélise com agua subcritica possui como vantagens menores
tempos de reacao, baixa toxicidade e corrosividade e fornece uma ampla faixa de
constante dielétrica, densidade e viscosidade para extrair os compostos polares e nao
polares desejados. Essa tem a capacidade de solubilizar as fragdes de celulose e
hemicelulose, rompendo a estrutura cristalina da celulose e causando a
deslignificagdo da biomassa (TIMUNG & GOUD, 2018).

O principal produto da hidrélise da fragdo de celulose de biomassas
lignoceluldsicas é a glicose que, por fermentagdo, pode ser convertida em etanol de
segunda geracdo (CELIKTAS et al., 2019). A cristalinidade da molécula de celulose é

responsavel por sua resistencia a hidrolise, desse modo, a moagem das amostras
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pode produzir regides amorfas em sua estrutura que facilitando a agado da agua e,
consequentemente, facilita na hidrolise, uma vez que as moléculas de agua podem
evitar zonas hidrofdbicas que estdo presentes na estrutura da celulose. Portanto, as
regides amorfas da celulose podem ser facilmente dissolvidas em temperaturas
abaixo de 230°C (COCERO et al., 2018).

Apesar da producdo de acgucares fermentesciveis serem o principal foco da
hidrdlise da biomassa, a conversao da biomassa em acidos glucdnicos, hidroxi-metil-
furfural (HMF), acido acético e acido levulinico ja foram investigados e receberam
grande reconhecimento, esses sao conhecidos como “building blocks” para a
producao de diversos produtos quimicos. O HMF, por exemplo, € reconhecido por
muitos autores devido a atuar como intermediario para uma ampla plataforma de
produtos quimicos (HALDAR & PURKAIT, 2020).

A hemicelulose € uma matéria-prima importante para a transformacdo em
biocombustiveis e outros produtos. Em agua a temperaturas elevadas a hemicelulose
€ hidrolisada em seus agucares e sequencialmente em “building blocks” como acidos
carboxilicos fracos (succinico, fumarico, levulinico, acidos glucaricos, etc.), polidis
(xilitol, arabitol, sorbitol), furfural ou lactonas (KNEZ et al., 2015).

Torres-Mayanga e autores (2019) estudaram a obtencg&o de agucares a partir
da hemicelulose de grdos usados na produgéo de cerveja. Utilizando agua subcritica
nas temperaturas de 140, 160, 180 e 210 ° C, onde arabinose foi o produto principal,
seguida pela xilose, obtendo também altos rendimentos do furfural. Ao final dos
experimentos, o teor de hemicelulose foi reduzido em cerca de 90%. Assim, pode-se
concluir que a hidrdélise subcritica de biomassas com alta matriz de hemicelulose na
composi¢ao pode gerar teores de agucares como xilose e arabinose e diversas outras

moléculas conhecidas na industria quimica como “building blocks.

2.5 ESTADO DA ARTE

Os autores Montalbo-Lomboy e Grewell (2015) utilizaram a dissolugcéo de
switchgrass em em liquido idnico [Bmim]Cl com o auxilio de ultrassom e em tratamento
convencional a 130 °C a 12 e 14 horas. Os resultados se mostraram bons para a
deslignificagdo de 53% para as amostras pré-tratadas com aquecimento

convencional.
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Ja Xie e autores (2018) pré-trataram colmo do algodao utilizando [Bmim]Cl,
estudando os fatores de processo. As condi¢gdes ideais de pré-tratamento foram as
seguintes: relagao liquido/sdlido de 10:1, temperatura de reacéo de 120 °C e duragéo
de 5 h. O rendimento do agucar redutor foi de 29,72%, o que foi significativamente
maior do que o colmo de algodédo nativo. O caule de algodao pré-tratado apresentou
poros e rachaduras claros, baixa cristalinidade e estrutura cristalina incompleta em
comparagao com o nao tratado.

Estudos anteriores mostraram o grande potencial de LI, como o [Bmim]Cl, para
dissolver celulose no pré-tratamento de biomassa lignoceluldsica. No entanto, esses
estudos focaram no uso da celulose dissolvida para a etapa de hidrdlise subsequente,
nao avaliando o uso do sdlido remanescente do pré-tratamento. Assim, o objetivo do
presente trabalho foi estudar o efeito do pré-tratamento do bagago de sorgo sacarino
(BSS) com [Bmim]ClI no sdlido remanescente (n&o solubilizado), e seu uso sequencial
como matéria-prima para hidrdlise de agua subcritica a fim de obter agucares e

bioprodutos.
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Abstract

Sweet Sorghum bagasse (SSB) is a potential biomass to be processed into ethanol
due to its lignocellulosic composition and agricultural productivity. The composition of
this biomass undissolved by pretreatment with ionic liquid (1-butyl-3-methyimidazolium
chloride) was investigated aiming the production of sugars and bioproducts using
subcritical water hydrolysis (SWH). Changes in the composition of undissolved sweet
sorghum bagasse at different pretreatment times were evaluated by the derivative of
thermogravimetric analysis. The undissolved SSB in the pretreatment presented an
enrichment in the content of hemicelluloses (90.07 %) and high delignification (76.9
%). Under the same condition of SWH (220 °C / R-100), the yield of fermentable sugars
increased 2.05 times at the same time (10 min) compared to untreated SSB.

Keywords: Green solvents; Water; Agroindustrial waste; Biomass processing;

Subcritical conditions; Sugars.
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1. Introduction

The increase in pollutant emissions into the atmosphere and the search for
alternative sources of renewable energy have promoted initiatives by several countries
for the wide use of these sources. Lignocellulosic agroindustrial waste may be a
promising source of energy and as an option to reduce negative environmental impacts
[1]. The production of biofuels from waste biomass generated after industrial,

agricultural and forestry activities is becoming a promising area of research [2].

In Brazil, sugarcane has been widely used as the main feedstock for ethanol
production, as its cultivation is favorable by the climate and soil of the country.
However, it is necessary an alternative feedstock to ethanol production during the
sugarcane 180 days off-season, requiring complementary raw materials, such as
sweet sorghum (Sorghum bicolor L. Moench) [3]. In terms of energy storage, sweet
sorghum is similar to sugarcane, as it contains sugars (sucrose, glucose and fructose),
14 to 22° Brix, which can be fermented to obtain ethanol. The cultivation of this biomass

requires less water, adapting well to semi-arid climates [4].

The cultivation of sweet sorghum can generate 18 to 36 t ha-1 of dry biomass per
year in soils of low nutritional quality and low amounts of water and fertilizer. The
remaining fiber from the sugar-rich juice extraction process, commonly called bagasse,
is widely used for burning in boilers for power generation and as animal fodder [5].
Bagasse, either from sugar cane or any other biomass source, an important raw
material in the production of second-generation ethanol and bioproducts, is highly
recalcitrant due to the bonds between lignocellulosic matrix. The biofuels production
from lignocellulosic waste basically depends on the type of lignocellulosic biomass
available and the pretreatment used to isolate the desired polymeric structures [6,7].
SSB has lower lignin content (15-25%) [8] whether compared to sugarcane bagasse

(17-32%) [9], which could favor the process of hydrolysis.

There are many challenges to produce second generation ethanol and
bioproducts cost competitive and one important example is to determine the best
process to obtain monosaccharides. Two hydrolysis processes can be highlighted:
acid and enzymatic. The acid route undesirably produces fermentation inhibitors due
to the undesired degradation of sugars in hydrolysis, while the enzymatic route has the

disadvantage of being high cost and demanding a long period of time for the process.
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[10]. Thus, sustainable processing routes, improved in the conversion efficiency of
lignocellulosic biomass, have been researched.

An alternative is the use of subcritical water hydrolysis (SWH), since water is an
environmentally friendly solvent, and its thermodynamic variables are easily
manipulated [11]. Several lignocellulosic biomasses, such as soybean straw and husk
[12], rice straw and husk [13,14], and sugarcane bagasse [15], were subjected to
subcritical hydrolysis in order to evaluate process variables (time, solvent/feed ratio,
temperature, pressure) that affect the yield of fermentable sugars and bioproducts.
However, the recalcitrant structure negatively reduces the conversion of

hemicelluloses and cellulose into valuable products [16].

The delignification of the raw material and the dissolution of the cellulose can be
carried out by different types of pretreatments. lonic liquids (IL), a widely studied green
solvent, composed of cations and anions [17], breaks the hydrogen bonds, and the
chloride anion of IL interacts with the hydroxyl protons of the cellulose, dissolving this
structure.[6]. The most widely studied IL are methylsulfate, imidazolium, pyridinium,

tetrafluoroborate, and pyrrolidinium [18].

Previous studies have shown high efficiency to dissolve cellulose by using 1-
butyl-3-methyimidazolium chloride ([Bmim]Cl) as a pretreatment IL [19-21]. However,
these studies focus on the use of dissolved cellulose for the subsequent hydrolysis
step, not evaluating the use of the undissolved solid from the pretreatment. Thus, the
main focus of this work was studying the effect of pretreatment of sweet sorghum
bagasse (SSB) with ([Bmim]CIl) on the undissolved solid, and its sequential use as
feedstock to obtain fermentable sugars from SWH.

2. Materials and methods

2.1 Materials

Sweet sorghum was acquired from the 2019 harvest, carried out in the southern
region of Brazil. The sweet sorghum was subjected to juice extraction in a mill, and
then the sweet sorghum bagasse (SSB) was collected. The SSB was subjected to
drying at 70 °C and milled in a knife mill, with a 25 mesh sieve. The comminuted SSB
was packaged in plastic films stored at temperature of -5 °C. The 1-butyl-3-
methyimidazolium chloride ([Bmim]Cl) was purchased from Sigma-Aldrich (Brazil).
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2.2  lonic liquid pretreatment

The essays in the SSB pretreatment stage were adapted from a previously
studied methodology [20]. Thus, 0.5 g of SSB and 5 g of IL (SSB / IL ratio 1:10) were
added in a reactor that can be operated in a closed system (resistant to pressure). In
an oven, IL pretreatment was evaluated at 100 and 120 °C for 2, 4 and 6 h. After
finishing the heating step, the reactor was placed in air circulation at room temperature.
To collect the pretreated paste, a mixture (30 mL) of water: acetone (1:1) used, and
then vacuum filtration was performed. Undissolved SSB were washed three times with
the same mixture, and then dried for further storage at -20 °C prior characterization

and use in the subcritical water hydrolysis (SWH) step.

2.3  Experimental procedure to obtain hydrolyzed solution by subcritical water

A procedure already studied was used to process untreated SSB and pretreated
SSB by SWH [13]. Initially, 1.0 g of SSB was placed inside the reactor (5 mL of useful
volume), constituting the fixed bed. Distilled water was pumped for 10 min at two
different constant flow (8 and 10 mL/min), at two different temperatures conditions (220
and 260 °C) and a fixed pressure (15 MPa). This experimental condition corresponds
to solvent/feed ratios of 80 and 100 g water/g sample. The values of temperature and
solvent/feed ratio (R) were defined from previous studies [15,22,23]. To obtain the
kinetics of sugars and bioproducts, hydrolyzed samples were collected at regular times
up to 10 min. The hydrolyzed samples were stored in a refrigerated system for further

analysis.

2.4  Solid characterization

Moisture and ash content for untreated SSB was determined according to
standardized methodology [24]. Fourier-transform infrared spectroscopy FT-IR (IR
Prestige 21, Shimadzu, Japan) was used to analyse untreated and pretreated SSB.
The main objective is to evaluate hemicelluloses and cellulose functional groups of the
pretreated SSB.

The analysis of thermal degradation of pretreated SSB and untreated SSB in all
times was performed by a thermogravimetric analyzer (TGA) (Model DTG60 / 60H,
Shimadzu, Japan). An operating flow of 100 mL/min of high purity N2 was used, over

a range of 100 to 700 °C (10 °C/min). In order to quantify the composition of cellulose,
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hemicelluloses and lignin, the thermograms were derived and sequentially submitted
to the integral of the profiles obtained, using a previously defined method [25].

2.5 Fermentable sugars, bioproducts and inhibitors

The content of sugars and bioproducts was analysed according to the
methodology established in another study [7]. In order to determine the content of
levulinic acid, formic acid, acetic acid, arabinose, xylose, cellobiose and glucose, it was
used High-performance liquid chromatography (HPLC) (Proeminence UFLCXR,
Shimadzu, Japan) with Hi-Plex H column (300 mm x 7.7 mm) (Agilent, USA). Detection

was done by refractive index (RID, Shimadzu, Japan).

For determination of furfural and 5-hydroxymethylfurfural (HMF), a photodiode
array detector (PDA 20-A, Shimadzu, Japan) and a Shim-Pak ODS C18 column
(Shimadzu, Japan) were used. Fermentable sugars yield (Yrs; g sum of values for
glucose, cellobiose, xylose and arabinose /100 g sample) and efficiency E (g sum of
values for glucose, cellobiose, xylose and arabinose /100 g carbohydrates
(hemicelluloses + cellulose)) were determined by Eq.1 and Eq.2, respectively.

Y = 758 %100 (1)
myg

E = T %100 (2)
CH

Where: mrs is the mass (g) of fermentable sugars (FS) in the hydrolysed solution, ms
is the mass (g) of pretreated SSB (or untreated SSB) used in the SWH assay (g), and
mcH is the mass (g) of carbohydrates (hemicelluloses + cellulose).

2.6. Statistical analysis

The evaluation of the existence of significant differences (p < 0.05) was

performed using the Tukey’s test using the Minitab software (Statsoft Inc., USA).
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3. Results and discussion

3.1 Raw material characterization

The ash and moisture content in untreated SSB were 2.84 + 0.7 % and 8.67 +
2.1%, respectively. When assessing moisture, this is relevant for pretreatment, since
the raw material must be previously dried. Thus, 8.67 + 2.1% implies low energy
consumption in drying, and a good prospect for process scale-up. High ash contents
in the raw material can cause abrasion and consequent wear of equipment in the SWH
process. Other studies of SSB found ash values close to those obtained in this study
[26,27]. The ash and moisture content in the SSB found was 2.10 % and 4.09 %,
respectively.

The cellulose, hemicelluloses, and lignin content (dry base) were 44.95%,
37.95%, and 14.91%, respectively. Knowledge of the lignocellulosic composition of
untreated SSB is important as it is the starting point to assess the effect of IL
pretreatment. In addition, the composition of cellulose and hemicelluloses is used to
calculate the efficiency (E) in the SWH step.

3.2 Changes in SSB functional groups by pretreatment

The chemical composition of untreated SSB and pretreated SSB was
characterized for functional group content (Fig.1). The stretches of C-O, C—C and C-
OH, related to cellulose, were found close to the 1100 cm™ band [28]. Thus, for
pretreated samples at 100 °C (Fig.1a) and 120 °C (Fig.1c), the decrease in band at
1100 cm™' indicates a decrease in cellulose content, which may have occurred due to

solubilization after IL pretreatment, and with its removal from the solid.

The absorptions at 3241 and 2993 cm' are indicative of hemicelluloses. The
broadband at 3241 cm™' was assigned to the hydroxyl group (O-H), and the peak at
2923 cm™ indicated C-H stretching in the CH2 and CHs groups [29]. Thus, at
approximately 3300 cm', the peaks with the highest intensities are related to
enrichment in hemicelluloses for pretreatment at 100 °C (Fig.1b) and 120 °C (Fig.1d).
In pretreating at 100 °C, the time of 4h is the one with the highest intensity for functional
groups of hemicelluloses. For pretreating at 120 °C, however, the highest intensity is

within 6 hours of testing.
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Fig. 1: FT-IR spectroscopy analysis of SSB and IL ([Bmim]Cl) pretreated SSB in
different times. Pretreated at (a) 100 °C band 1150-950 cm-', (b) 100 °C band 3800-
2800 cm™, (c) 120 °C band 1150-950 cm™! and (d) 120 °C band 3800-2800 cm-".

The IL, 1-butyl-3-methyimidazolium chloride ([Bmim]Cl), was used to pretreat
cotton stalk and the solubilized fraction, rich in cellulose, which was precipitated from
the solvent, was characterized [20]. From the FT-IR analysis, the authors observed a
reduction in the intensity of functional groups relative to hemicelluloses and an
increase in those related to cellulose. This can be attributed to the characterized
pretreating fraction, which is the fraction solubilized by [Bmim]CI, which demonstrates
the hemicelluloses remained in the remaining solid. Sugarcane bagasse was also
pretreated with [Bmim]Cl assisted by ultrasound and the insolubilized solid fraction was
also characterized [30]. In the study, the pretreated SCB presents 3350 and 3450 cm™
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bands with higher intensity when compared to the untreated SCB, which demonstrates

a higher number of functional groups of hemicelluloses.

3.3  Effect of [Bmim]CI pretreatment on lignocellulosic composition

Three times (2, 4 and 6 h) and two temperatures (100 and 120 °C) were
evaluated by TGA, specifically the derivative of thermogravimetric analysis (DTG) (Fig.
2), which is the best pretreatment time defined by this methodology. The integration of
the DTG peaks and the normalization were used. For hemicelluloses, the range of 175-
330 °C was used, as well as for lignin (370-550 °C) and cellulose (330-370 °C) [31].

For untreated SSB, peaks of 200 °C to 300 °C and 300 °C to 370 °C appeared.
According to Fig. 2.a, when SSB was subjected to pretreatment at 100 °C, an increase
in the hemicelluloses content and a reduction in the cellulose content were observed.
At the same pretreatment temperature, 4 h was the time with the highest intensity for
hemicelluloses. For SSB pretreated at 120 °C, the peak intensity for hemicelluloses is
a few lower when compared to pretreatment at 100 °C. The cellulose peak remains,
but with less intensity.

Another study investigated the changes in the physical structure of soybean
hulls pretreated with 1-butyl-3-methylimidazolium chloride [Bmim]CI [34]. The authors
also obtained a DTG very similar to that one obtained for this work, with peaks shifted
to hemicelluloses using pretreatment with [Bmim]CI at 100 °C in assay times of 2 and
6 h. Switchgrass and corn stover were pretreated using 1-butyl-3-methylimidazolium
acetate ([C4mim][OAc]) at temperatures of 50-130 °C for 6 h [35]. The hemicelluloses
DTG peak for both biomasses pretreated with IL at 130 °C for 6 h presented a high
intensity, similar to that one obtained in this work.
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Fig. 2: Derivative thermogravimetric analysis (DTG) in different IL ([Bmim]Cl)
pretreatment times. (a) SSB and samples pretreated at 100 °C and (b) SSB and

samples pretreated at 120 °C.

The SSB lignocellulosic composition (Fig. 3) at different times (2, 4 and 6 h) was
determined by integration and normalization DTG profiles shown in Fig. 3a and Fig.
3b, according to the methodology reported in the literature [25]. High amount of
cellulose and lignin was dissolved for all pretreatments, with consequent increase in
hemicelluloses content. The IL pretreatment at 100 °C for 2h presented the equilibrium

point in the dissolution of lignin (3.43 %) (reduction of initial content of 76.9 %) and
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enrichment of hemicelluloses (90.07 %) and 4 h for minimum cellulose content (3.32
%)(Fig.3a). However, for pretreatment at 120 °C, the maximum enrichment
(equilibrium) in hemicelluloses content (84.41 %) and minimum cellulose content (7.04
%) were reached in 4 h (Fig.3b).
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Fig. 3: Kinetic profile of cellulose, hemicelluloses and lignin content for different

temperature IL ([Bmim]CI) pretreatment.

Regarding the dissolution of lignin, [Bmim]Cl was used as IL in the pretreatment

of milled hornbeam wood [36], which a reduction in initial lignin content of 35.5%, from
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20+£0.5t012.9 £ 0.5 % at 100 °C for 2h of pretreatment, was obtained. Another study
evaluated the effect of pretreatment with [Bmim]Cl on lignocellulosic composition of
sugarcane bagasse (41 % of cellulose, 22.7 % of hemicelluloses and 26.2 % of lignin)
with 1:20 biomass/IL ratio at 150 °C for 1.5 h on dissolved and undissolved solids [37].
For the dissolved solid, the cellulose (82 %) content increased by 100 %, and
hemicelluloses (7.2 %) decreased by 68.3 %. As for the undissolved solid, the
remaining cellulose content accounted for 22%, indicating a reduction of 46.3 %. For
hemicelluloses (28.1 %), an increase of 23 % was reached. This is in agreement with
the current work, which evaluated the undissolved solid in the pretreatment, rich in
hemicelluloses. Therefore, the pretreated SSB of the condition 100 °C and 2 h was

chosen to be submitted to subcritical hydrolysis.

3.4 SWH effect on the efficiency and fermentable sugars yields

FS yield and efficiency in different conditions after 10 min of reaction are shown
in Table 1. The highest Yrs was obtained at 220 °C / R-100 (19.18 + 0.50 g/100g
sample) for pretreated SSB. The Yrs was lower at 260 °C /R-80 and 260 °C /R-100,
and this may have been attributed due to the high content of hemicelluloses in the
pretreated biomasses and, consequently, degradation of sugars (xylose and
arabinose) [38]. At temperatures around 200 ° C, hydrolysis of hemicelluloses still

occurs [39], which 260 °C is a drastically condition.

The highest efficiency (Table 1) was 20.19 + 0.52 g sugar/100 g of
carbohydrates, which is due to the high levels of hemicelluloses and the low lignin
content in pretreated SSB (Fig. 3a). The Yrs for untreated SSB at 260 °C /R-100 was
13.95 + 1.12 g/100g sample. This result is because, in untreated SSB, cellulose is still
found, and hydrolysis with subcritical water at 260 °C is capable of dissociating this

structure into glucose and cellobiose.

A statistical analysis of variance (p < 0.05) was performed to evaluate the effect
of solvent / feed ratio and temperatures for pretreated SSB, and untreated SSB with
pretreated SSB with solvent / feed ratio constant and temperature. The Tukey’s test
showed that all assay conditions with pretreated SSB were statistically different (p <
0.05). Therefore, the condition 220 °C / R-100 has a high Yrs and E. For untreated
SSB subjected to SWH at 220 °C / R-100 and 260 °C / R-100, no statistical difference
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in Yrs was seen when compared to pretreated that was subjected to SWH at 260 °C /
R-100.

Table 1: Influence of parameters (temperature and solid ratio) on the FS yield (Yes)
and efficiency (E) of SWH of untreated and pretreated SSB at 15 MPa.

Solvent/feed Yes ™
_ Temperature E * (9/100g
Exp Code mass ratio g (g/100g
°C carbohydrates)
water/g sample sample)
1 220°C/R-80 80 220 17.80 £ 0.39° 18.73 £ 0.41°
2  220°C/R-100 100 220 19.18 £ 0.50* 20.19 £ 0.522
3  260°C/R-80 80 260 09.29 +1.16¢ 09.78 + 1.22¢
4  260°C/R-100 100 260 13.05+0.98> 13.73 + 1.03®
SSB220°C/R- 09.36 +
5** 100 230 11.33 £ 0.49°¢
100 0.35%P
SSB260°C/R- 13.95 +
6** 40 260 16.83 £ 1.35%
100 1.12be
* Dry basis

** Assay using untreated SSB

Yrs: fermentable sugar yield

E: Efficiency

Different letters in the same column indicate that the means differ significantly by the Tukey’s
test (p<0.05).

3.5 Profile of sugars and bioproducts in the hydrolysate

The profile of bioproducts and sugar were analyzed in the hydrolysate solutions
(Table 2). For untreated SSB, the highest sugar yields were for glucose (4.39 + 0.07
g/100g sample) in the SSB 220 °C / R-100 condition and cellobiose (6.98 + 0.63 g/100g
sample) subjected to SSB 260 °C / R-100. Also, for the untreated SSB submitted to
SWH, the xylose yield was very close, around 2.0 g/100g sample for the essay at 220
°C to 260 °C. SSB was subjected to autohydrolysis and sequential enzymatic
conversion in another study [26]. A glucose yield of 6.8 g/100g sample was obtained
for autohydrolysis at 140 °C for 30 min. Other biomasses submitted to SWH at 220 °C,
showed lower yields for glucose. Rice straw presented glucose yield of 1.54 g/100g
rice straw at 220 °C and R- 15 for 10 min [13]. SWH at 220 °C and R- 15 applied on
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Pecan husks, stalk and shells presented a glucose yield of 1.1, 0.7, 3.3 g/100g sample,
respectively [22].

When the arabinose and xylose content (Table 2) for pretreated SSB submitted
to SWH are evaluated, their values are higher than that obtained for untreated SSB
submitted to SWH for all conditions. This may have occurred due to the high
hemicelluloses content in the pretreated SSB (Fig.3a). The delignification in pretreated
SSB also contributes to the dissociation of hemicelluloses into arabinose and xylose,
respectively. Thus, it is notable that IL ([Bmim]Cl) pretreatment implied hydrolyzed
solutions with higher levels of arabinose and xylose sugars. The sugar content
(glucose, cellobiose, xylose and arabinose) for 220 °C / R-80 was lower then for 220
°C / R-100. This degradation is due to the longer residence time for conditions R-80
when compared to R-100 because the flow rate in the R-80 is lower [11]. This is in
agreement with Table 2, as SWH at 220 °C the values of HMF (1.73 g/100g sample),
furfural (1.90 g/100g sample) and acetic acid (6.93 g/100g sample) are higher in the

lowest solvent/feed ratio due to degradation of sugars.

The FS yield increased 2.05 times when compared to untreated SSB and
pretreated SSB submitted to SWH under the same conditions 220 °C / R-100 due to a
higher dissociation of hemicelluloses in xylose and arabinose. In terms of bioproducts,
high contents (Table 2) were obtained for acetic acid (6.93 g/100g sample) and
levulinic acid (2.41 g/100g sample) at 220 °C / R-80 condition. Levulinic acid may be
also converted to 2-methyl-tetrahydrofuran and various levulinate esters that are used

as gasoline and biodiesel additives, respectively [40].

The kinetic profile of fermentable sugars and bioproducts was also analyzed for
the hydrolyzate aliquots collected at the different times (until 10 min) (Fig. 4 and 5). For
pretreated SSB submitted to SWH at 220 °C / R-80, xylose kinetic profile demonstrated
that the maximum pretreated SSB hydrolysis rate (1.00 g/minute) on the first 5 min of
process. For arabinose, the hydrolysis rate up to 5 min of the process is 0.70 g/min,
being reduced to 0.41 g/min in the remaining 5 min of the experiment (until 10 min).
The hydrolysis rate for xylose and arabinose from untreated SSB subjected to the
same condition (220 °C / R-80) is much lower, 0.26 and 0.04 g/min, respectively. Thus,
the hydrolysis rate for these sugars is improved when comparing SWH using untreated
SSB and pretreated SSB.



Table 2: Yields of sugars and bioproducts (g/100 g sample; dry basis) obtained by SWH of pretreated SSB for 10 min.

SSB 220 °C/R-100* SSB 260 °C/R-100* 220 °C/R-80 220 °C/R-100 260 °C/R-80 260 °C/R-100
Sugar (g/100g)

Glucose 4.39 + 0.07 2.68 +0.20 2.79 £ 0.01 2.68 + 0.58 1.57 £ 0.32 2.89+0.22
Cellobiose 1.90 £ 0.06 6.98 + 0.63 3.41+0.84 3.22+043 1.18 £ 0.08 0.80 + 0.09
Xylose 2.65+0.09 2.35+0.83 5.92+0.11 7.39+0.23 5.51+0.71 5.26 £ 0.48
Arabinose 0.41+0.12 1.93+1.12 5.67 £ 1.34 5.88 £ 0.12 1.02 £ 0.04 4.09 +0.81

Total 9.36 13.95 17.80 19.18 9.29 13.05

Inhibitors (g/100g)

HMF 2.83+0.63 0.96 + 0.14 1.73+£0.29 0.76 £ 0.16 1.46 £ 0.27 1.58 + 0.06
Furfural 2.71+0.15 1.19+0.10 1.92 + 0.06 1.60 £ 0.00 1.70 £ 0.03 1.67 £ 0.04

Total 5.54 2.15 3.65 2.36 3.16 3.25

Organic acids (g/100g)

Formic acid 3.52+0.44 2.83+0.44 2.26% 0.55 2.36 £ 0.09 0.77 £ 0.09 0.57 £ 0.35
Acetic acid 6.72+0.88 3.58 + 0.00 6.93+0.38 3.25+0.35 6.65 + 0.63 5.32+0.89
Levulinic acid 1.08 £ 0.06 1.33+0.03 2.41+1.08 2.15+0.78 2.64 +0.34 2.60 £ 0.60

Total 11.33 7.74 11.60 7.75 9.84 8.49

* Assay using untreated sweet sorghum bagasse
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Fig. 5: Kinetic profile of bioproducts (accumulated samples) for untreated SSB and IL
([Bmim]Cl) pretreated SSB at 15 MPa.

SWH was also applied to dissociate lignocellulosic biomass from defatted grape
seed, pressed palm fiber and coconut husk [23]. The authors evaluated the kinetic
profile for total sugars, and obtained the maximum rates of hydrolysis for the defatted
grape seed (0.26 g/min), pressed palm fiber (0.66 g/min), and coconut husk

(0.9 g/min). These values are lower than those obtained for xylose in this work. This
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confirms the promising strategy of using IL ([Bmim]Cl) to pretreat lignocellulosic

biomass.

In the 220 °C/R-100 condition, the hydrolysis rate in the first 5 min for acetic
acid is lower for pretreated SSB (0.52 g/min) when compared to untreated SSB (0.97
g/min). Acetic acid can reduce the capacity of microorganisms to produce ethanol [41].
Therefore, pretreated SSB subjected to 220 °C / R-100 presents high yields in sugars
and low yields in acetic acid, favoring the viability of this strategy for ethanol production.

For both untreated SSB and pretreated SSB, in all experimental conditions
evaluated for SWH, the kinetic profile for HMF, furfural and formic acid does not show
a high change. Rapid degradation of cellulose and hemicelluloses (high acetic acid

content) is seen in the first 5 min for all SWH condition for pretreated SSB.

Conclusion

SSB have been pretreated with IL ([Bmim]Cl) and high hemicelluloses content
(90.07 %) was found using IL at 100 °C during 2 h. Delignification is seen for all
pretreatment tests performed in the work. Pretreated SSB presented high FS yield
(19.18 £ 0.50 g sugars/100 g sample) at 220 °C /R-100. For untreated SSB at the same
SWH condition, Yrs was 9.36 + 0.35 g sugars/100 g sample. This indicates a 2.05
increase in Yrs using pretreated SSB. Therefore, the use of undissolved SSB solid in
([Bmim]Cl) pretreatment as a raw material for the SWH process aiming at obtaining

sugars and bioproducts may be a promising alternative.
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4 CONCLUSOES GERAIS

O estudo mostra que o liquido i6nico, 1-butil-3-metilimidazdlio [Bmim]Cl, é
eficaz na dissolugao da celulose e, assim, produzir um sélido nao dissolvido rico em
hemiceluloses. O tempo de pré-tratamento sob aquecimento convencional a 100 °C
de 2 horas ja foi suficiente para um elevado enriquecimento em hemiceluloses (90.07
%) e deslignificagdo (76.9 %). Ao se avaliar os resultados obtidos com relagdo ao
rendimento em agucares, € importante notar o grande aumento deste parametro
quando se observa o rendimento (19,18 + 0,50 g/100g biomassa) obtido para o bagago
de sorgo sacarino submetido ao pré-tratamento e hidrolise com agua subcritica a 220
°C e razao solvente/alimentacdo igual a 100 e o rendimento obtido (09,36 + 0,35
g/100g biomassa) para o bagag¢o de sorgo sacarino submetido a mesma condigéo,
mas sem passar pela etapa de pré-tratamento. Como esse aumento € expressivo
(2,05 vezes), ha uma tendéncia positiva ao uso de pré-tratamento de bagago de sorgo
sacarino utilizando 1-butil-3-metilimidazdlio com intuito de aprimorar os resultados
obtidos na hidrdlise. Porém, o uso do LI apresenta alguns desafios, principalmente
relacionados ao alto custo, o que sugere que métodos de recuperagao e reutilizagao
sdo interessantes. Assim, um estudo da eficiéncia do LI apos recuperacdo seria
necessario para saber se ha a perda das propriedades durante este processo.

5 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

e Estudar a recuperagao do liquido idnico e seu reuso;

e Avaliar o uso de um preparo de amostra para obter a celulose da fracao
solubilizada no liquido apds o pré-tratamento;

e Avaliar o uso da fragao rica em celulose para a etapa de hidrolise com agua
subcritica;

e Realizar uma avaliagédo energética de todo o processo integrado;



55

REFERENCIAS

ABUSHAMMALA, Hatem; MAOQ, Jia. A Review on the Partial and Complete Dissolution
and Fractionation of Wood and Lignocelluloses Using Imidazolium lonic Liquids.
Polymers, v. 12, n. 1, p. 195, 11 jan. 2020.

ADITIYA, H. B.; MAHLIA, T. M. |.; CHONG, W. T.; NUR, H.; SEBAYANG, A. H. Second
Generation Bioethanol Production: A critical review. Renewable and Sustainable
Energy Reviews, v. 66, p. 631-653, dezembro 2016.

BARBOSA, Milson dos Santos. Aplicagao de liquidos i6nicos a base de fosfénio
na biocatalise. 2017. 86 f. Dissertacdo (Mestrado). — Curso de Engenharia de
ProcessosUniversidade tiradentes — UNIT,Aracaju — SE, 2017.

BISWAS, Bijoy; KUMAR, Jitendra; BHASKAR, Thallada. Advanced Hydrothermal
Liquefaction of Biomass for Bio-Oil Production. Biofuels: Alternative Feedstocks and
Conversion Processes for the Production of Liquid and Gaseous Biofuels, p. 245-266,
2019.

CARVALHO, Wender Santana. Pirdlise rapida do bagago de sorgo sacarino:
influéncia da temperatura, de aditivos e de catalisadores. 2016. 230 f. Tese
(Doutorado em Engenharias) - Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia, 2016.
CASTRO-PUYANA, Maria; MARINA, Maria Luisa; PLAZA, Merichel. Water as green
extraction solvent: principles and reasons for its use. Current Opinion In Green And
Sustainable Chemistry, v. 5, p. 31-36, jun. 2017.

CELIKTAS, Melih Soner; YAGLIKCI, Mine; MALEKI, Farshid Khosravi. Subcritical
water extraction derived lignin for creation of sustainable reinforced composite
materials. Polymer Testing, v. 77, p. 105918, ago. 2019

CHEN, Z.; WAN, C.. Ultrafast Fractionation of Lignocellulosic Biomass by Microwave-
Assisted Deep Eutectic Solvent Pretreatment. Bioresource Technology, v. 250,
p. 532-537, 2018.

COCERO, Maria José; CABEZA, Alvaro; ABAD, Nerea; ADAMOVIC, Tijana;
VAQUERIZO, Luis; MARTINEZ, Celia M.; PAZO-CEPEDA, Maria Victoria.
Understanding biomass fractionation in subcritical & supercritical water. The Journal
Of Supercritical Fluids, v. 133, p. 550-565, mar. 2018.

CONAB. COMPANHIA NACIONAL DE ABASTECIMENTO. Analise mensal: Sorgo.
Marco 2018 — safra 20127/2018. Brasilia: Companhia Nacional de Abastecimento.
Marco de 2018. Disponivel em: <https://www.conab.gov.br/info-agro/analises-do-



56

mercado-agropecuario-e-extrativista/analises-do-mercado/historico-mensal-de-
sorgo>. Acesso em: 16 jan. 2020.

ELGHARBAWY, Amal A.; ALAM, Md Zahangir, MONIRUZZAMAN, Muhammad;
GOTO, Masahiro. lonic liquid pretreatment as emerging approaches for enhanced
enzymatic hydrolysis of lignocellulosic biomass. Biochemical Engineering Journal,
v. 109, p. 252-267, maio 2016.

EMBRAPA, Sistemas de Produgdo. Cultivo do sorgo. Disponivel em:
https://www.spo.cnptia.embrapa.br. Acesso em: 16 jan. 2020.

HALDAR, Dibyajyoti; PURKAIT, Mihir Kumar. Lignocellulosic conversion into value-
added products: a review. Process Biochemistry, v. 89, p. 110-133, fev. 2020.
ISHIZAKI, Haruki; HASUMI, Keiji. Ethanol Production from Biomass. Research
Approaches To Sustainable Biomass Systems, p. 243-258, 2014.

KNEZ, Z.; MARKO¢IE, E.; HRN&IE, M. KNEZ; RAVBER, M.; IKERGET, M.. High
Pressure Water Reforming of Biomass for Energy and Chemicals: a short review. The
Journal Of Supercritical Fluids, v. 96, p. 46-52, jan. 2015.

KOMURA, Rodrigo Kenji. Investigacao dos métodos de separagdao, uso e
aplicagcao da Lignina proveniente da biomassa lignocelulésica. 2015. 50 f.
Trabalho de conclusao de curso (Bacharelado - Engenharia Mecénica) - Universidade
Estadual Paulista, Faculdade de Engenharia de Guaratingueta, 2015.

LESKINEN, T.; KING, AW.; ARGYROPOULOS, D.S. Fractionation of Lignocellulosic
Materials With lonic Liquids. Production of Biofuels and Chemicals with lonic
Liquids; Springer: New York, NY, USA, 2014; pp. 145-168.

LI, Zhijian; YANG, Xiaohan; LI, Wei; LIU, Hanbin. Stimuli-responsive cellulose paper
materials. Carbohydrate Polymers, v. 210, p. 350-363, abr. 2019.

LIU, Chen-guang; XIAO, Yi; XIA, Xiao-xia; ZHAO, Xin-ging; PENG, Liangcai;
SRINOPHAKUN, Penijit; BAI, Feng-wu. Cellulosic ethanol production: progress,
challenges and strategies for solutions. : Progress, challenges and strategies for
solutions. Biotechnology Advances, v. 37, n. 3, p. 491-504, maio 2019.
MACHMUDAH, Siti; WAHYUDIONO; KANDA, Hideki; GOTO, Motonobu. Hydrolysis
of Biopolymers in Near-Critical and Subcritical Water. Water Extraction Of Bioactive
Compounds, p. 69-107, 2017.

MAHMOOD, Hamayoun; MONIRUZZAMAN, Muhammad; IQBAL, Tanveer; KHAN,

Maria Jafar. Recent advances in the pretreatment of lignocellulosic biomass for



57

biofuels and value-added products. Current Opinion In Green And Sustainable
Chemistry, v. 20, p. 18-24, dez. 2019.

MAITAN-ALFENAS, Gabriela Piccolo; VISSER, Evan Michael; GUIMARAES, Valéria
Monteze. Enzymatic Hydrolysis of Lignocellulosic Biomass: Converting Food Waste In
Valuable Products. Current Opinion In Food Science, v. 1, p. 44-49, fev. 2015.
MARTINS, Rodrigo Pagano. Extragdo de hemicelulose e agucares fermentaveis
do bagago, colmo e folha do sorgo sacarino. 84 f. Dissertacao (Ciéncias Biologicas
(Microbiologia Aplicada) - Universidade Estadual Paulista, Sdo Paulo, 2020.
MARTINEZ-PATINO, José Carlos; RUIZ, Encarnacion; ROMERO, Inmaculada;
CARA, Cristébal; LOPEZ-LINARES, Juan Carlos; CASTRO, Eulogio. Combined
Acid/Alkaline-Peroxide Pretreatment Of Olive Tree Biomass For Bioethanol
Production. Bioresource Technology, v. 239, p. 326-335, set. 2017.

MELLO, Ana Luiza Cunha de. Obtencao dos nanocristais de celulose e sua
modificacao utilizando 3-isopropenil-a,a’-dimetilbenzil isocianato (TMI). 2021.
42 f. Trabalho de Conclusdo de Curso (Graduagdao em Quimica Industrial) -
Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia, 2021.

MOHAN, Mood; BANERJEE, Tamal; GOUD, Vaibhav V.. Hydrolysis of bamboo
biomass by subcritical water treatment. Bioresource Technology, v. 191, p. 244-252,
set. 2015.

MONTALBO-LOMBOY, Melissa; GREWELL, David. Rapid dissolution of switchgrass
in 1-butyl-3-methylimidazolium chloride by ultrasonication. Ultrasonics Sonochemistry,
v. 22, p. 588-599, jan. 2015.

NAKAEMA, Hugo. Estratégias de pré-tratamento de biomassa lignocelulésica
para melhorar a produgdo de biogas e bioquimicos em biorrefinarias. 2021.
Trabalho de Conclusdo de Curso (Graduagdo em Engenharia Quimica) -
Universidade Federal de S&o Carlos, S&o Carlos, 2021.

NARGOTRA, Parushi; SHARMA, Vishal; GUPTA, Mahak; KOUR, Simranjeet; BAJAJ,
Bijender Kumar. Application of ionic liquid and alkali pretreatment for enhancing
saccharification of sunflower stalk biomass for potential biofuel-ethanol production.
Bioresource Technology, v. 267, p. 560-568, nov. 2018.

OLIVEIRA, Fernanda de. Aproveitamento do farelo residual do processamento de
fécula de mandioca na produgao de bioetanol. 2011. 84 p. Tese (doutorado) -
Universidade Estadual de Campinas, Faculdade de Engenharia de Alimentos,
Campinas, SP. 2011.



58

OLIVEIRA, Mariana Roldi de. HEMICELULOSE DE FIBRAS DE CURAUA (Ananas
erectifolius):: obtencdo e caracterizacdo de peliculas poliméricas. 2017. 67 f.
Dissertacédo (Mestrado) - Curso de Integridade de Materiais da Engenharia,

Universidade de Brasilia, Brasilia, 2017.

PANG, Long; GAO, Zideng; FENG, Haojie; WANG, Shunyi; WANG, Qiuyun. Cellulose
based materials for controlled release formulations of agrochemicals: a review of
modifications and applications. : A review of modifications and applications. Journal
Of Controlled Release, v. 316, p. 105-115, dez. 2019.

PHANTHONG, Patchiya; REUBROYCHAROEN, Prasert; HAO, Xiaogang; XU,
Guangwen; ABUDULA, Abuliti; GUAN, Guoging. Nanocellulose: extraction and
application. Carbon Resources Conversion, v. 1, n. 1, p. 32-43, abr. 2018.

PRADO, Juliana M.; LACHOS-PEREZ, Daniel; FORSTER-CARNEIRO, Tania;
ROSTAGNO, Mauricio A.. Sub- and supercritical water hydrolysis of agricultural and
food industry residues for the production of fermentable sugars: a review. Food And
Bioproducts Processing, v. 98, p. 95-123, abr. 2016.

RAI, Rohit; BIBRA, Mohit; CHADHA, B.s.; SANI, Rajesh K.. Enhanced hydrolysis of
lignocellulosic biomass with doping of a highly thermostable recombinant laccase.
International Journal Of Biological Macromolecules, v. 137, p. 232-237, set. 2019.
RATNAVATHI, C. V.; PATIL, J. V.; CHAVAN, U. D. Sorghum Biochemistry: an
industrial perspective. Londres: Academic Press, 2016. 253 p.

RAUD M, KIKAS T, SIPPULA O, SHURPALI NJ. Potentials and challenges in
lignocellulosic biofuel production technology. Renewable and Sustainable Energy
Reviews, v. 111, p. 44-56, abril 2019.

ROCHA, Enio Gomes de Azevedo. Sintese, caracterizagdo, uso e reciclo de
liquidos idnicos proéticos no pré-tratamento do bagago da cana-de-agucar
visando a producgao de etanol de segunda geracao. 2016. 58 p. Tese (doutorado)
Universidade Estadual de Campinas, Faculdade de Engenharia Quimica,
Campinas -SP.

ROHOWSKY, Bernd; HARLER, Thomas; GLADIS, Arme; REMMELE, Edgar;
SCHIEDER, Doris; FAULSTICH, Martin. Feasibility Of Simultaneous Saccharification
And Juice Co-Fermentation On Hydrothermal Pretreated Sweet Sorghum Bagasse For
Ethanol Production. Applied Energy, v. 102, p. 211-219, fev. 2013.



59

RUAN, Roger; ZHANG, Yaning; CHEN, Paul; LIU, Shiyu; FAN, Liangliang; ZHOU,
Nan; DING, Kuan; PENG, Peng; ADDY, Min; CHENG, Yanling. Biofuels: introduction.
Biofuels: Alternative Feedstocks and Conversion Processes for the Production of
Liquid and Gaseous Biofuels, p. 3-43, 2019.

SALIBA, Eloisa de Oliveira Simbes; RODRIGUEZ, Norberto Mario; MORAIS, Sérgio
Anténio Lemos de; PILO-VELOSO, Dorila. Ligninas: métodos de obtencdo e
caracterizagao quimica. Ciéncia Rural, v. 31, n. 5, p. 917-928, out. 2001.

SANTOS, Fernando A.; QUEIROZ, José H. de; COLODETTE, Jorge L.; FERNANDES,
Sergio A.; GUIMARAES, Valéria M.; REZENDE, Sebastio T.. Potencial da palha de
cana-de-agucar para producado de etanol. Quimica Nova, v. 35, n. 5, p. 1004-1010,
2012.

SHEN, Z.; ZHANG, K,; SI, M.; LIU, M.; ZHUO, S.; LIU, D.; REN, D.; YAN, X.; SHI,
Y.Synergy Of Lignocelluloses Pretreatment By Sodium Carbonate And Bacterium To
Enhance Enzymatic Hydrolysis Of Rice Straw. Bioresour. Technol. v. 249,
p. 154-160, 2018.

SILVA, Leyla Rosane de Oliveira,TESHIMA, Raphaela Hikari Lima. Estudo sobre a
utilizacao de fontes de energias renovaveis e suas principais tendéncias. 2018.
46 f. Trabalho de Conclusao de Curso (Bacharelado em Engenharia Civil) - Curso de
Engenharia Civil, Centro Universitario CESMAC, Maceio, 2018.

SILVA, Thiago Alves Lopes. Avaliagdao do pré-tratamento de explosao a vapor
catalisado por acido citrico e hidroxido de sédio sobre a hidrélise enzimatica do
bagacgo de cana-de-agucar. 2017. 69 f. Dissertacdo (Mestrado em Biocombustiveis)
- Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia, 2016.

SINGH, Rawel; KRISHNA, Bhavya B.; KUMAR, Jitendra; BHASKAR, Thallada.
Opportunities For Utilization Of Non-Conventional Energy Sources For Biomass
Pretreatment. Bioresource Technology,v. 199, p. 398-407, jan. 2016.

SINGH, Sandip K.. Solubility Of Lignin And Chitin In lonic Liquids And Their Biomedical
Applications. International Journal Of Biological Macromolecules, v. 132, p. 265-
277, jul. 2019.

SOUZA, Liliana Bernardino de Oliveira e. Pré-tratamento Organossolve da
Biomassa Residual de Eucalipto Utilizando Etanol. 2021.101 f. Dissertagao

(Mestrado em Biocombustivéis) - Universidade de Uberlandia, Uberlandia, 2018.



60

TIAN, Shuang-Qi; ZHAO, Ren-Yong; CHEN, Zhi-Cheng. Review Of The Pretreatment
And Bioconversion Of Lignocellulosic Biomass From Wheat Straw Materials.
Renewable And Sustainable Energy Reviews, v. 91, p. 483-489, ago. 2018.
TIMUNG, Robinson; GOUD, Vaibhav V.. Subcritical Water Hydrolysis Of Spent Java
Citronella Biomass For Production Of Reducing Sugar. Materials Today:
Proceedings, v. 5, n. 11, p. 23128-23135, 2018.

TORRES-MAYANGA, P.C.; AZAMBUJA, S.P.H.; TYUFEKCHIEV, M.; TOMPSETT,
G.A.; TIMKO, M.T.; GOLDBECK, R.; ROSTAGNO, M.A.; FORSTER-CARNEIRO, T..
Subcritical Water Hydrolysis Of Brewer's Spent Grains: Selective Production Of
Hemicellulosic Sugars (C-5 Sugars). The Journal Of Supercritical Fluids, v. 145, p.
19-30, mar. 2019.

TRINH, Ly Thi Phi; LEE, Young Ju; LEE, Jae-Won; LEE, Hong-Joo. Characterization
Of lonic Liquid Pretreatment And The Bioconversion Of Pretreated Mixed Softwood
Biomass. Biomass And Bioenergy, v. 81, p. 1-8, out. 2015.

TU, Wei-Chien; HALLETT, Jason P.. Recent Advances In The Pretreatment Of
Lignocellulosic Biomass. Current Opinion In Green And Sustainable Chemistry,
v. 20, p. 11-17, dez. 2019.

USMANI, Zeba; SHARMA, Minaxi; GUPTA, Pratishtha; KARPICHEV, Yevgen;
GATHERGOOD, Nicholas; BHAT, Rajeev; GUPTA, Vijai Kumar. lonic Liquid Based
Pretreatment Of Lignocellulosic Biomass For Enhanced Bioconversion. Bioresource
Technology, v. 304, p. 123003, maio 2020.

VANCOQV, T.; ALSTON, A. S.; BROWN, T.; MCINTOSH, S. Use Of lonic Liquids In
Converting Lignocellulosic Material To Biofuels. Renew Energy, v. 45, p. 1-6, 2012.
VINUTHA, K. S.; RAYAPROLU L.; YADAGIRI, K.; UMAKANTH, A. V.; PATIL, J. V,;
RAO, P. S. Sweet Sorghum Research and Development in India: Status and
prospects. Sugar Tech, v.16, n.2, p.133-143, 2014.

XIE, Wei; ZHOU, Dayun; REN, Yanjing; TANG, Shurong; KUANG, Meng; DU, Shuang-
Kui. 1-Butyl-3-Methylimidazolium Chloride Pretreatment Of Cotton Stalk And Structure
Characterization. Renewable Energy, v. 125, p. 668-674, set. 2018.

YUAN, Xingzhong; XIONG, Ting; YAO, Sai; LIU, Chao; YIN, Yaonan; LI, Huancheng;
LI, Ningsheng. A Real Filed Phytoremediation Of Multi-Metals Contaminated Soils By
Selected Hybrid Sweet Sorghum With High Biomass And High Accumulation Ability.
Chemosphere, v. 237, n. 124536, dez. 2019.



