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Resumo

A palha de café, residuo gerado no processamento de café, possui grande potencial para ser utilizada
em processos biotecnolégicos. Na produgéo de etanol de segunda geragéo, a biomassa vegetal é
submetida a modificacdes fisicas e quimicas, permitindo o acesso a celulose e sua conversdao em
acUcares fermentesciveis. Nesse sentido, objetivou-se avaliar o potencial de utilizacéo das palhas de
cafés Ardbica e Conilon submetidas a diferentes concentragdes de 4cido sulfirico e proporgdes entre
a massa de palha de café e solu¢do &cida para obtenc@o de acUcares fermentesciveis. Todas as
amostras foram caracterizadas quanto aos teores de celulose, hemicelulose e lignina. O pré-tratamento
com solucdo de acido sulftrico a 5% (v/v), na propor¢éo de 1:5, apresentou maiores porcentagens de
exposicdo da celulose e de remoc¢do de hemicelulose, para ambas as espécies de café. Os melhores
resultados em acUcares fermentesciveis foram obtidos apds 96 horas de hidrélise enzimética para
conilon e arabica, 13,5 g/L e 14,8 g/L, respectivamente.

Palavras-chave: Agucares redutores. Hidrélise enzimética. Material lignocelulésico. Pré-tratamento
acido.

Area do Conhecimento: Ciéncia e Tecnologia de Alimentos
Introducéo

A queima de combustiveis fésseis € um grande problema ambiental. Durante esse processo, ocorre
a liberagdo de gases de efeito estufa, sendo o principal o diéxido de carbono. Com isso, faz-se
necessario a utilizacao de fontes alternativas de combustiveis, reduzindo os impactos ambientais (Alvira
et al., 2010). O etanol tornou-se uma alternativa ao uso de combustiveis fosseis, com crescente
expansdo dos métodos de producdo, principalmente pela utilizacdo de materiais lignocelulésicos
(Himmel et al., 2007; Brethauer; Wyman, 2010). Na producdo de etanol de segunda geracdo, a
biomassa vegetal é submetida a modificagbes fisicas, quimicas e enziméaticas, para permitir o acesso
a celulose e sua conversdo em acUcares fermentesciveis (Asgher et al., 2013; Khunnonkwao et al.,
2024).

O beneficiamento do café gera um dos principais residuos agricolas do Brasil, ainda pouco
aproveitado na industria. A palha de café, composta pela casca e pergaminho, € constituida
majoritariamente por carboidratos, até 72,3%, sendo mais de 90% material lignocelulésico (Duran et
al., 2017). Entre os usos mais comuns da palha de café, estdo a alimentacdo animal, a queima em
secadores de café e o descarte na propria lavoura. Entretanto, este residuo possui grande potencial
para ser utilizado em processos biotecnolégicos, como na producéo de biocombustiveis (Duran et al.,
2017; Harsono et al, 2015).

Os materiais lignocelulosicos séo constituidos basicamente de celulose, hemicelulose e lignina,
sendo hidratos de carbono fortemente ligados, dificultando o acesso a celulose. Assim, torna-se
necessario a aplicacao de pré-tratamentos fisicos (secagem, moagem e peneiragem) e quimicos, como
o uso de solugBes acidas ou basicas combinadas com tratamento térmico ou tecnologias verdes (micro-
ondas, ultrassom, entre outros) (Asgher et al., 2013; Hassana; Williams; Jaiswala, 2018). O pré-
tratamento adequado permite a deslignificagdo e a remocdo da hemicelulose da fracdo liquida,
permitindo que a celulose seja convertida em agucares fermentesciveis, sendo 0 método mais
promissor a hidrolise enzimatica (Khunnonkwao et al., 2024). Nesse sentido, objetivou-se neste estudo
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avaliar o potencial de utilizacdo das palhas de cafés Arabica e Conilon na obtencdo de acucares
fermentesciveis para producédo de bioetanol de segunda geracao.

Metodologia

Coleta e preparo da matéria prima

Os residuos do beneficiamento dos cafés (casca e pergaminho) eram das espécies Arabica,
variedade Catuai, e Conilon, variedade Emcaper 8151, provenientes de Boa Vista, distrito de Cachoeiro
de Itapemirim, ES, Brasil. As palhas de café secas foram moidas em moinho de facas tipo willey
(SOLAB, Brasil) e peneiradas para obtencao de particulas menores que 4,25 mm de espessura. As
amostras foram acondicionadas em embalagens plasticas e armazenadas a 4°C para as analises.

Pré tratamento da palha de café

A palha de café seca e moida foi pré-tratada em erlenmeyer de 250 mL com solu¢des de &cido
sulfarico (200 mL) em diferentes concentragdes, variando-se a propor¢éo soélido:liquido (Tabela 1). As
amostras eram submetidas ao tratamento térmico, em autoclave, a 121 °C por 30 min (Alvira et al.,
2010; Freitas, 2016). Apés o pré-tratamento, as misturas foram filtradas a vacuo, em funil de Buchner,
utilizando-se papel de filtro qualitativo. Foram realizadas lavagens com agua destilada aquecida na
proporcao de 50 mL.g! (Pereira, 2013). A palha de café pré-tratada foi seca em estufa a 40°C por 24
horas e armazenada a 4°C para as analises.

Tabela 1 - Pré-tratamentos das palhas de café Arabica e Conilon com solu¢des de acido sulfurico em diferentes
concentracdes e propor¢des sélido:liquido.

Pré-tratamento Concentracédo de H,SO4 (%v/v) Proporgéo sdlido:liquido (m/v)
1 0 1.5
2 1 1:5
3 5 1.5
4 0 1:10
5 1 1:10
6 5 1:10

Fonte: os autores.

Caracterizagdo da palha de café in natura e pré-tratada
A palha de café, in natura e pré-tratada, foi caracterizada em relacdo aos teores de celulose,
hemicelulose e lignina, segundo metodologia de Morais, Rosa e Marconcini (2010).

Hidrolise enzimatica da casca de café

A palha de café, in natura e pré-tratada, foi hidrolisada utilizando um complexo de celulases
liofilizado, Powercell®, fornecido pela empresa Prozyn (200 FPU/g), segundo a metodologia de Pereira
(2013). Foi utilizado 0,2 g de complexo enzimético por grama de palha de café. Aliquotas de 1,5 mL do
sobrenadante foram coletadas nos tempos 24, 48, 72 e 96 horas e armazenadas a -18 °C. A
concentracdo de acglcares redutores foi determinada pelo método do acido dinitrosalicilico (DNS)
(Miller, 1959). Uma curva padréo foi preparada usando glicose (0,1 a 1,0 g.L™).

Delineamento experimental

Os experimentos foram conduzidos em Delineamento Inteiramente Casualizado (DIC), em fatorial
3x2, totalizando seis unidades experimentais por espécie de café (Arabica e Conilon). Foram avaliadas
trés concentracbes de solucdo de acido sulfdrico (0%, 1% e 5%) e duas propor¢cdes da fracdo solida
(palha de café) e liquida (solucdo de acido sulfdrico), 1:5 e 1:10 (m/v), em triplicata. A concentracéo de
acucares redutores foi avaliada em quatro tempos (24, 48, 72 e 96 h), nas amostras in natura e pré-
tratadas, em duplicata. Os dados foram submetidos & andlise de varidncia (ANOVA) e teste Tukey. A
comparacdao dos teores de celulose, hemicelulose e lignina das palhas in natura das espécies de café
(Arébica e Conilon) foi submetida ao teste t de Student. O nivel de significAncia adotado foi de 0,05.

Resultados

XXVIII Encontro Latino Americano de Iniciagdo Cientifica, XXIV Encontro Latino Americano de Pés-Graduagéo e
XIV Encontro de Iniciagdo a Docéncia - Universidade do Vale do Paraiba — 2024 P



byt Enconto Latng Americena o e Lisha Amascang Enconim da Iniciagia
68 a0 i e B Gl B i Exansse Unkhrsid i Docarcla

Educag&o: ferramenta essencial para um mundo justo, sustentdvel e incluso

Antes do pré-tratamento acido, a palha de café foi caracterizada em relacdo ao seu material
lignoceluldsico. As palhas de cafés Arabica e Conilon in natura ndo apresentam diferenca significativa
(p>0,05) entre os teores de celulose, hemicelulose e lignina (Tabela 2).

Tabela 2 - Teores de celulose, hemicelulose e lignina (em base seca) de palhas de café in natura.

Espécie Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina (%)
Arabica 36,65a 12,34a 18,87a
Conilon 36,78a 13,21a 19,87a

Médias acompanhadas de pelo menos uma mesma letra na vertical, ndo diferem estatisticamente entre si ao
nivel de significancia de 5%.

A concentracao de acido sulfarico e a propor¢éo de palha de café utilizadas no pré-tratamento deste
estudo, apresentaram interagdo significativa (p<0,05) para os teores de hemicelulose e lignina da palha
de café Arabica. Para a palha de café Conilon, a interacéo foi significativa (p<0,05) para os teores de
hemicelulose e celulose (Tabela 3).

Tabela 3 - Teores de hemicelulose e lignina (em base seca) para a palha de café Arabica e de hemicelulose e
celulose (em base seca) para palha de café Conilon, ap6s diferentes condicdes de pré-tratamento.

Pré-tratamento

L Fracéo de
Especie estudo ' el
Concentragdo de Proporcéo solido:liquido
HZSO4 (%) 1:5 1:10
0 14,78Aa 12,98Ba
Hemicelulose
(%)* 1 11,87Ab 11,87Aa
. 5 5,87Ac 6,98Ab
Arabica :
0 18,21Ab 17,76Ab
Lignina (%)* 1 17,78Ab 15,67Bc
5 19,98Ba 21,78Aa
0 13,42Aa 12,23Ba
Hemicelulose
(%)* 1 10,98Ab 9,21Bb
. 5 4,28Bc 6,32Ac
Conilon -
0 38,91Ac 37,78Ac
Celulose (%)* 1 41,98Ab 42,57Ab
5 50,79Aa 46,45Ba

Médias seguidas de pelo menos uma mesma letra mindscula na vertical e maiuscula na horizontal para a mesma
espécie, nao diferem estatisticamente ao nivel de significancia de 5%.

A interacdo entre os fatores estudados durante o pré-tratamento acido para os teores de celulose
no café Arabica e lignina no café Conilon ndo foram significativos (p>0,05). Assim, essas fracdes
lignocelulésicas foram submetidas, separadamente, ao teste Tukey (p<0,05) para concentracdo de
acido sulfarico e proporcao de palha de café (Tabela 4).

Tabela 4 - Teores de celulose (em base seca) para a palha de café Arabica e de lignina (em base seca) para
palha de café Conilon, apés diferentes condi¢Ges de pré-tratamento.
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Pré-tratamento

Espécie Fragdo de Concentragéo d Proporcé
estudo ¢do de * Froporcgao ok
H2S04 (%) sélido:liquido

0 37,76¢ 15 42 ,54a

Arabica  Celulose (%) 1 40,24b 1:10 41,37b
5 47,88a

- 0 19,60a 15 12,22a

Conilon L'%%‘a 1 17,35b 1:10 19,29a
20,83a

* média das duas proporgdes. ** média das trés concentra¢des. Médias seguidas de pelo menos uma mesma
letra na vertical para a mesma espécie, ndo diferem estatisticamente ao nivel de significAncia de 5%.

A hidrélise enzimética das palhas de café (Ardbica e Conilon) foi realizada nas amostras pré-tratadas
gue apresentaram maior exposi¢éo da celulose. Assim, foi escolhido o pré-tratamento com solucdo de
acido sulfdrico & 5% e proporcéo soélido:liquido de 1:5 para comparacdo com as palhas de café in natura
(Tabela 5).

Tabela 5 - Concentracdo de glicose (g/L) de acordo com o tempo de hidrélise da palha de café Arabica e Conilon
durante 96 horas.

Concentracéo de glicose (g/L)

Espécie Tempo (h)
In natura Pré-tratado
24 0,9c 2,3c
- 48 1,4bc 4,0c
Arabica
72 2,4ab 9,0b
96 2.9a 14,8a
24 0.8d 1.9d
. 48 1.1c 4.2¢c
Conilon
72 1.9b 9.3b
96 2.5a 13.5a

Médias acompanhadas de pelo menos uma mesma letra na vertical para a mesma espécie, nao diferem
estatisticamente entre si ao nivel de significancia de 5%.

Discusséo

A caracterizacdo lignoceluldsica das palhas de café (Arabica e Conilon) in natura demonstrou ndo
haver uma espécie que apresente maior concentracdo de celulose antes do pré-tratamento &cido
(p>0,05). Apds o pré-tratamento, foi observado maior exposi¢éo da celulose na concentracdo de 5%
de &cido sulfurico e na proporcao de 1:5 (m/v) de palha para ambas as espécies de café. A exposi¢ao
da celulose é desejavel para que na etapa de hidrélise enzimatica ocorra a quebra da celulose em
acucares fermentesciveis (Khunnonkwao et al., 2024).

Na espécie arabica, o teor de hemicelulose da palha de café diminuiu & medida que a concentragéo
de acido sulfirico aumentou (p<0,05). Entretanto, as propor¢des de palha de café apresentaram
diferenca significativa (p<0,05) para hemicelulose apenas quando tratada com agua destilada (0% de
H2S04). Além disso, o teor de lignina aumentou (p<0,05) nos tratamentos com acido sulfarico (1% e
5%) para as duas proporcdes de palha de café Ardbica avaliadas. Os estudos de Pan et al. (2005),
indicam que durante o pré-tratamento em autoclave pode ocorrer hidrolise parcial e redistribuicdo dos
componentes lignocelulésicos no material pré-tratado, conforme observado para o teor de lignina no
presente estudo. Por outro lado, o teor de celulose da espécie Arabica aumentou (p<0,05) quando
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tratada com maiores concentracdes de acido sulfurico, sendo superior na proporcao 1:5 (m/v) de palha
de café.

Na espécie Conilon, o teor de hemicelulose diminuiu e o teor de celulose aumentou quando a
concentracao de acido sulfdrico aumentou para as duas propor¢des palha de café avaliadas (p<0,05).
Durante o pré-tratamento, sdo esperadas rupturas do complexo hemicelulose-lignina, com maior
exposicao da celulose (Khunnonkwao et al., 2024). A proporcao 1:10 (m/v) de palha de café Conilon
apresentou maior redugdo (p<0,05) do teor de hemicelulose em menores concentra¢des de &cido
sulfdrico (0% e 1%). Entretanto, na maior concentracéo do acido (5% de H2SO4) foi observada maior
reducdo de hemicelulose (p<0,05) na proporcédo de 1:5 (m/v). A maior exposicao da celulose da palha
de café Conilon ocorreu no pré-tratamento com maior proporcdo de palha (1:5, m/v) e a maior
concentracao de acido sulfarico (5%). Por outro lado, o teor de lignina da espécie Conilon, assim como
ocorrido na espécie Arabica, ndo apresentou reducdes significativas (p>0,05) nos pré-tratamentos
avaliados. Esses resultados indicam que a lignina possui elevada resisténcia a degradacéo quimica,
ocorrendo redistribuicdo deste componente no material pré-tratado (Taherazdeh; Karini, 2008).

Para ambas as espécies de café (Tabela 5) houve aumento da concentracdo de glicose (g/L) em
funcdo do tempo da hidrélise enzimatica (p<0,05). Logo, a maior concentragdo de acuUcares
fermentesciveis foi obtida no tempo de 96 h. Além disso, a concentracdo de glicose obtida da palha de
café Arabica pré-tratada foi 5,1 vezes maior em relagdo a amostra in natura, enquanto para a palha de
café Conilon foi de 5,4 para as mesmas 96 h de hidrélise enzimética. A baixa obtencdo de glicose nos
tratamentos in natura pode ser explicada pela maior presenca de lignina e hemicelulose no material
hidrolisado. A presenca destes compostos dificulta o0 acesso das enzimas ao substrato, levando a uma
adsorcao improdutiva e impedindo sua atuacdo sobre a celulose (Pan et. al, 2005). Assim, o pré-
tratamento acido avaliado foi favoravel a hidrélise enzimética, permitindo a maior exposi¢éo da celulose
e sua conversao em acucares fermentesciveis.

Conclusao

As palhas de café Ardbica e Conilon submetidas a pré-tratamento &cido associado a autoclave
possuem potencial para aplicacdo na producdo de bioetanol. Ambas as espécies apresentaram
melhores resultados com o pré-tratamento com solucdo de acido sulftrico a 5% (v/v), na propor¢éo de
1:5, com maior exposic¢ao da celulose e de remocédo de hemicelulose. Ainda, a maior concentra¢édo de
acucares fermentesciveis foi obtida apds 96 horas de hidrélise enzimatica para conilon e arabica, 13,5
g/L e 14,8 g/L, respectivamente. Para obter resultados ainda mais promissores, recomenda-se estudos
futuros para melhorar a extracdo de lignina, a fim de obter concentracdes mais elevadas de glicose.
Além disso, torna-se necessario mais estudos para verificar a viabilidade da producdo de etanol
utilizando casca de café Conilon e Arabica pré-tratadas.
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