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RESUMO

A crescente demanda por energia no mundo e a escassez de combustiveis fosseis levam ao
estudo e a otimizagao de uso de novas alternativas energéticas, introduzindo no mercado fontes
limpas de energia.A biomassa lignoceluldsica € composta principalmente de celulose, hemice-
lulose e lignina, e torna-se uma interessante op¢ao para aumentar a oferta de energia renovdvel
no Brasil. Com o objetivo de valorizar culturas do Cerrado brasileiro, rico em frutas, foi es-
tudado neste trabalho o potencial do bagaco do cajuzinho-do-cerrado para producdo do etanol
por meio de andlise imediata, andlise quimica, anélise termogravimétrica, FTIR e hidrélise para
quantificacdo de glicose. O Bagac¢o do Cajuzinho do Cerrado (BCC) apresentou para a andlise
imediata 13,3% de umidade, 0,75% de cinzas, 78,3% de volateis e 20,95% de carbono fixo. No
espectro infravermelho, foram identificadas nas 5 principais bancas as ligagdes O-H, C-H, C=0
e C-O-C. Na anilise termogravimétrica foi possivel verificar a perda de 7% da massa devido a
umidade, picos de holocelulose e celulose, e um valor resultante de 27,2% de residuos sélidos
em 700°C. O valor encontrado para a lignina total foi de 40,2%, superior a literatura e 45,75%
para a holocelulose, com valor obtido teoricamente a partir da lignina, umidade e cinzas. A
hidrélise dcida permitiu um rendimento maximo de 58,2%, com condi¢des 2,5% de HySOy,
60 minutos e 120°C. Por meio dos resultados alcangados neste trabalho, foi possivel concluir
¢ viavel a producdo do etanol de segunda geracdo a partir do BCC, desde que passe por um
pré-tratamento capaz de possibilitar o aumento significativo do seu teor de celulose.

Palavras chave: Biomassa, Cajuzinho-do-Cerrado, Energia, Conversao.



ABSTRACT

The growing demand for energy in the world and the scarcity of fossil fuels lead to the study
and optimization of the use of new energy alternatives by introducing clean sources of energy
into the market. Lignocellulosic biomass consists mainly of cellulose, hemicellulose and lignin,
1S an interesting option to increase the supply of renewable energy in Brazil. With the objective
of valorization of the Brazilian savannah, rich in fruits, the potential of the cassava bagasse for
the production of ethanol through immediate analysis, chemical analysis, thermogravimetric
analysis, FTIR and hydrolysis for the quantification of glucose was studied in this work.The
BCC presented for immediate analysis 13.3% moisture, 0.75% ash, 78.3% volatiles and 20.95%
fixed carbon. In the infrared spectrum, the O-H, C-H, C = O and C-O-C bonds were identified
in the 5 main bands. In the thermogravimetric analysis it was possible to verify 7% of the
mass due to moisture, holocellulose and cellulose peaks, and a resulting value of 27.2% of solid
residues at 700°C. The value found for total lignin was 40.2%, superior to the literature and
45.75% for holocellulose, with a value obtained theoretically from lignin, moisture and ashes.
Acid hydrolysis allowed a maximal yield of 58.2%, under 2.5% H2SO4 conditions, 60 minutes
and 120°C. By means of the results obtained in this work, it was possible to conclude that it
is feasible to produce second generation ethanol from the BCC, provided that it undergoes a
pre-treatment capable of enabling a significant increase in its cellulose content.

Keywords: biomass, Cajuzinho-do-Cerrado, energy, conversion
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INTRODUCAO

O problema mundial com seguranca energética e ambiental impulsionou a demanda por
novas fontes de energia, pois com o aumento continuo da taxa de consumo dos combustiveis
fosseis, as reservas tendem a se esgotar(VOHRA et al., 2014). No Brasil, essa tendéncia esta
aumentando a uma velocidade maior do que a média global. No decorrer da ultima década, o
consumo brasileiro de energia apresentou um crescimento superior a 33%, tornando o pais o 9°

maior consumidor de energia no mundo e o 3° maior no hemisfério ocidental (RATH, 2014).

O Brasil apesar de possuir um do alto consumo de energia, em comparacao ao restante
do mundo, tem uma forte participagcao das fontes renovaveis em sua matriz energética, corres-
pondendo a quase metade de toda a energia ofertada. Isso mostra que o pais possui uma forte

politica e estratégia energética, buscando o fortalecimento das fontes alternativas de energia
(RODRIGUES, 2006).

Nesse contexto, a biomassa ganha destaque em aplica¢des na produgdo de energia, pois
o Brasil como grande produtor de biomassa vegetal proveniente de residuo de processos agroin-
dustriais, florestais e madeireiros, possui grande potencial para empregar técnicas para a con-

versdao da biomassa, como pirdlise, gaseificacdo e outras.

A biomassa lignoceluldsica pode ser adquirida a partir de diversas matérias-primas tais
como: madeira, casca de arroz, sabugo do milho,bagaco de cana-de-acucar, entre outros. Ela
€ composta principalmente por celulose, hemicelulose (polimeros derivados de carboidratos) e
lignina. (JUNIOR, 2013).

O cerrado brasileiro € rico em produc¢ao de frutas nativas, e entre elas estd o cajuzinho-
do-cerrado, consumido pela populacdo ao natural ou por meio de sucos, geléias, aguardentes,
e outros (GONCALVES et al., 2009). Porém, seu bagaco ainda é descartado, e, visando a
exploracao dessa fruta energeticamente, este trabalho tem como objetivo a caracterizagdo e o
estudo da utilizacdo do bagaco do cajuzinho-do-cerrado para produgdo de etanol de segunda

geragao.



1 REFERENCIAL TEORICO

1.0.1 Contextualizacao energética

Os paises industrializados tém suas necessidades energéticas supridas principalmente
por carvao e petrdleo. Esse fato alerta sobre a enorme quantidade de combustiveis fdsseis
utilizados, e a polui¢do atmosférica gerada pela obtencdo desses recursos, assim como em seu
processo produtivo, como no refino (BOUBEL et al., 2013).

Com tendéncia de escassez dos recursos fOsseis, a busca por fontes alternativas se tornou
inevitdvel no mundo e no Brasil, e nesse cendrio de incentivo, o pais conseguiu atingir uma

posicdo de destaque, possuindo uma matriz energética limpa e diversificada.

Em 2013, a participacdo de fontes renovaveis na matriz energética era de 40,4%, e
cresceu para 42,7% em 2018, como pode ser visto na Figura 1. Observa-se nesse grafico uma

considerdvel participacdo da biomassa da cana, correspondente a 17,2% da oferta (MME, 2018).

OIE 2018 (%)

PRODU o PETRO-
TOS Dn_ /- > LEO
CANA 36,4
17,2 '
LENHAE
C.VEGE- _ :
TAL7,3
HIDRAU GAS
LA NATU-
121 . carvip RAL13,0
URANIO
14 MINE-
' RALS,7

299,4 milhdes tep
42,7% renovaveis

Figura 1: Oferta Interna de Energia no Brasil — 2018 (%). Fonte:(MME, 2018)

Na Matriz Elétrica Brasileira, o pais passou de 80,5% para 81,6% na utilizacao de fontes
renovaveis, como mostra a Figura 2. Percebe-se a importancia da participacdo da biomassa no
grafico, como terceira fonte mais utilizada com 8,4% em 2018 (MME, 2018).
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Figura 2: Oferta Interna de Energia Elétrica — 2018 (%). Fonte:(MME, 2018)

1.1 BIOMASSA

Entende-se como biomassa a matéria vegetal gerada pela fotossintese e seus diversos
produtos e subprodutos derivados. Ela pode ser obtida a partir de vegetais nao-lenhosos, vege-
tais lenhosos, e também de residuos organicos, nos quais se encontram os residuos agricolas,
urbanos e industriais, assim como também se pode obter biomassa dos biofluidos, como os 6leos
vegetais (EPE; MME, 2008). A Figura 3 mostra as classificagdes das biomassas, divididas em

vegetais ndo-lenhosos, lenhosos, residuos organicos e biofluidos.

BIOMASSA
VEGETAIS VEGETAIS RESIDUOS T —
NAO-LENHOSOS LENHOSOS ORGANICOS 1oFL
- - - -
SACARIDEOS OLEOS
MADEIRAS AGRICOLAS VEGETAIS
- -
CELULOSICOS URBANOS
v -
AMILACEOS INDUSTRIAIS
w
AQUATICOS

Figura 3: Fontes de Biomassa. Fonte: adaptada de (EPE; MME, 2008)

O aproveitamento da biomassa pode ser realizado por meio de diferentes meios de con-

versao energética, tais como:



e Combustdo ou queima direta: processo mais simples e antigo de conversdo, a combustio
ocorre pela oxidacao parcial ou total do carbono e do hidrogénio presentes na biomassa.
A energia quimica € convertida em calor através da combinacdo do oxigénio com o hi-
drogénio para formar vapor e com o carbono para formar diéxido de carbono (BRAND,
2010).A eficiéncia desse processo € condicionada pelo teor de umidade da biomassa, pois
se o teor for superior a 60% no momento da produgdo de energia, seu poder calorifico €
reduzido pela perda de calor requerida na evaporacio da d4gua JIMENEZ; GONZALEZ,
1991).

e Gaseificacdo: pode ser definida como o processo de decomposi¢do térmica da biomassa
originando uma mistura de gases, e os residuos lignocelulésicos com baixa umidade
(<40%) sao os mais utilizados na gaseificagdo como forma de aproveitamento energético
(BRAND, 2010).0 processo realiza-se por meio da oxidagdo parcial a temperaturas entre
800 e 1000°C e em pressoes até 33 bar (LORA et al., 2012).Em relacdo a queima direta,
possui vantagens pela facilidade de distribui¢ao do gas e controle da queima, permitindo
a utilizacdo em motores de combust@o interna, porém € necessiria uma tecnologia mais
complexa e menos eficiente (ANDRADE, 2007).

e Pirélise: degradacdo térmica na auséncia de agente oxidante, ou com fornecimento limi-
tado de oxigénio de forma que a gaseificagdo ndo ocorra em grande quantidade. Oposto
a gaseificacdo, o processo € realizado em temperaturas mais baixas, em torno de 400°C
a 800°C. A partir da pirdlise sdo obtidos normalmente gas, licor pirolenhoso e carvao
vegetal (BRIDGWATER; BRIDGE, 1991). Na pir6lise rdpida, com temperaturas entre
800°C e 900°C, cerca de 60% do material se transformam em um gds rico em hidrogénio
e monoéxido de carbono e apenas 10% em carvao sélido, tornando o processo competitivo
com a gaseificagdo (ANDRADE et al., 2004).

e Hidrdlise: processo utilizado na obtencdo do etanol, € a etapa na qual a celulose e hemi-
celulose sdo convertidas em agucares, sendo que na celulose ocorre a transformacao em
glicose, e a hemicelulose em monossacarideos (xilose, pentose, entre outros). Em geral,
a hidrélise de hemicelulose e celulose pode ser feita por métodos 4cidos ou enzimaticos,
e os resultados da hidrdlise dependem geralmente do tipo e composi¢cdo da biomassa e
condi¢des de hidrdlise. A hidrélise dcida pode ser dirigida com diferentes temperatu-
ras, utilizando dcido concentrado ou diluido. Com o 4cido diluido, a hidrdlise apresenta
rendimentos em relacdo a formacgdo de glicose de 50 a 60%, e exige um curto tempo de
reacdo que varia entre segundos e minutos e com altas temperaturas, enquanto que, com
acido concentrado, apresenta rendimento superior, com menores temperaturas, porém,
com maior custo (GURGEL, 2010; BALAT, 2011; CHAN et al., 2007).



1.1.1 Estrutura da Biomassa

Os materiais lignoceluldsicos sdo formados por estruturas duras e fibrosas, compostas
pela holocelulose (jun¢@o dos polissacarideos celulose e hemicelulose que compdem cerca de
70% da massa seca), entremeados por outra macromolécula formada por dlcoois aromaticos:
a lignina. Esses materiais se encontram unidos por ligacdes covalentes e de hidrogénio (LEE,
1997). A Figura 4 mostra um esquema estrutural das fibras do material lignocelulésico, onde

pode-se observar a maior quantidade de celulose e hemicelulose em relacdo a lignina.

Figura 4: Esquema estrutural simplificado das fibras do material lignocelulésico. Fonte:(LEE, 1997)

Além da celulose, hemicelulose e lignina, existem outros compostos presentes em me-
nor quantidade na biomassa lignoceluldsica, os quais podem ser classificados como cinzas,

extrativos, entre outros, como mostra a Figura 5.

M celulose
B hemicelulose
M lignina

M outros

Figura 5: Composi¢io mdssica (% m/m) da biomassa lignocelulésica. Fonte:(JUNIOR, 2013)



A quantidade desses compostos varia de acordo com o tipo de biomassa.A Tabela 1
mostra a variacdo da composi¢do quimica basica de algumas biomassas de composicao lignoce-
lulésica, onde observa-se que as biomassas com maiores quantidades de celulose, hemicelulose
sdo a espiga de milho, palha de milho e o bagaco de cana-de agicar, enquanto as de menores

quantidades s@o a palha e a casca de arroz.

Tabela 1: Quantidade de celulose, hemicelulose e lignina em algumas biomassas.

Biomassa Celulose | Hemicelu Lignina Referéncia
(%) (%) (%)

Espiga de Milho 42-45 35-39 14-15 (KUHAD; SINGH, 1993)(S
SINGH A, 2007)

Palha de Milho 38-40 24-26 7-19 (SAINI;  SAINI; TEWARLI,
2015)(ZHU; LEE; ELANDER,
2005)

Bagaco de Cana-de- | 42-48 19-25 20-42 (SAINI; SAINI; TEWARI,

Acucar 2015)(KIM; DAY, 2011)

Palha de Arroz 28-36 23-28 12-14 (SAINT; SAINT; TEWARI, 2015)

Palha de Trigo 33-38 26-32 17-19 (SAINT; SAINI; TEWARI, 2015)

Palha de Cevada 31-45 27-38 14-19 (SAINTI; SAINI; TEWARI, 2015)

Bagaco de Sorgo Doce | 34-45 18-27 14-21 (SAINI; SAINI; TEWARI, 2015)

Palha de Aveia 31-37 27-38 16-19 (SANCHEZ, 2009)

Palha de Centeio 33-35 27-30 16-19 (SANCHEZ, 2009)

Casca de Arroz 25-35 18-21 26-31 (ZHU; LEE; ELANDER, 2005)

Diante o exposto, faz-se necessdrio conhecer a estrutura e as principais caracteristicas

dos principais componentes da biomassa lignoceluldsica: celulose, hemicelulose e lignina.

Celulose

A celulose (CsH100s),, principal componente da biomassa vegetal (30-60% do total
matéria seca de matéria-prima), € um polimero linear de glicose (HAMELINCK; HOOIJ-
DONK; FAAIJ, 2005). Esse polissacarideo natural tem anéis de D-glicose conectados um ao
outro com ligacdes (3-(1-4)-glicosidicas e sua representacao é mostrada na Figura 6 (ZHANG;
YANG; BLASIAK, 2011) (BALAT, 2011).

. HOH,C OH HOHC,
HO 3 2 : o HO o
o/ g ° °
H o H
< Hongcy 9 OH HoM,C oH

Figura 6: Representacdo esquematica da celulose. Fonte:(ZHANG; YANG; BLASIAK, 2011)

O vinculo extenso de hidrogénio dentro das moléculas de celulose forma sua rede cris-

talina através da ligacdo cruzada de vdrios grupos hidroxilo, e produz micro fibrilas que tornam



as moléculas de celulose mais fortes e rigidas (LIMAYEM; RICKE, 2012). As fribilas possuem

algumas regides de alto grau de cristalinidade, e outras amorfas, com menor grau de ordenagao.

Na regido cristalina, as fibras sdo mais resistentes ao alongamento e mecanicamente do
que na amorfa (VASQUEZ et al., 2007). A estrutura compactada e com alta cristalinidade
provoca a insolubilidade do polimero de celulose na dgua e a resisténcia a despolimerizagao
(MOSIER et al., 2016).

Hemicelulose

A hemicelulose (20-40% da massa seca) € um heteropolissacarideo complexo composto
por D-glucose, D-galactose, D-manose, D-xilose, L-arabinose, dcido D-glucur6nico e 4cido 4-
O-metil-glucurdnico (BALAT, 2011) (SANTOS et al., 2012). A representacdo esquematica da
hemicelulose é mostrada na Figura 7.

HO,C

Figura 7: Representacdo esquemadtica da hemicelulose. Fonte: (SANTOS et al., 2012)

Estruturalmente, € mais semelhante a celulose do que a lignina, e apresenta ramifica¢des
que interagem facilmente com a celulose, dando estabilidade e flexibilidade ao agregado. Ela
¢ mais facilmente hidrolisada comparada a celulose devido sua natureza ramificada e amorfa
(LEE et al., 2007)(RAMOS, 2003).0s agucares dominantes em hemiceluloses sio manose em
madeiras macias e xilose em madeiras e residuos agricolas (TAHERZADEH; KARIMI, 2008).

Lignina

Lignina (15-25% da massa seca) € um aromdtico polimero sintetizado a partir de pre-
cursores de fenilpropanéides (BALAT, 2011). E estruturalmente varidvel com as espécies de
plantas, mas consiste em trés diferentes unidades de fenilpropanos: dlcool p-cumarilico, dlcool
coferilico e dlcool sinapilico (FENGEL; WEGENER, 1983). Essas unidades de fenilpropanos

podem ser observadas esquematicamente na figura 8.

Em relagdo ao uso dos materiais de biomassa lignoceluldsica, a lignina € uma desvan-
tagem no processo de fermentacao, pois torna a lignocelulose resistente a degradacdo quimica
e biologica (TAHERZADEH; KARIMI, 2008). Na hidrélise enzimdtica ela atua como uma
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Figura 8: Representacdo esquematica da lignina. Fonte: (ZHANG; YANG; BLASIAK, 2011)

barreira para as enzimas que podem ser irreversivelmente capturadas pela lignina e influenciar
na quantidade de enzima que a hidrdlise requer, assim como dificultar a recuperacio da enzima

apos a hidrdlise.

1.1.2 Caracterizacao da Biomassa

A caracterizacio da biomassa € um processo importante pois permite uma compreensao
mais aprofundada da mesma visando uma melhor conversao energética. Permite também pre-
ver o impacto que a biomassa fard em processos de conversao, quando sujeita a pré-tratamento,
permitindo que uma matéria-prima de qualidade seja selecionada. O desenvolvimento do co-
mércio da biomassa é dependente da sua qualidade, logo sua caracterizagdo € o passo chave

para a escolha do tipo da biomassa e sua utilizacdo (DAVISON, 2012).

1.1.2.1 Analise Imediata

A andlise imediata ird determinar a porcentagem de umidade, voléteis, cinzas e carbono

fixo presentes na biomassa.

Teor de Umidade

Teor de umidade pode ser definido como a massa de dgua contida na biomassae pode ser
expressa tanto na base imida (bu) quanto na base seca (bs), qual pode ser avaliada pela diferenca
entre os pesos de uma amostra, antes € logo apds ser submetida a secagem (NOGUEIRA;
RENDEIRO, 2008).

Baixos teores de umidade sdo favordveis, pois quanto menor a umidade de um combus-
tivel, maior serd a quantidade de calor liquido liberado na sua combustao, ja que parte da sua
energia € responsavel por aquecer e vaporizar a dgua do material (SCHUTZ; ANAMI; TRA-
VESSINI, 2010). Os teores de umidade para algumas biomassas s@o expostas na Tabela 8.



Tabela 2: Teor de Umidade de algumas biomassas

Biomassa Teor de Umidade (%) Referéncias
Bagaco de Cana 8,87 (LIMA et al., 2015)
Casca de Arroz 10,61 (MORAIS et al., 2006)
Residuos de Soja 6,3 (WERTHER et al., 2000)
Sabugo de Milho 17,1 (SILVA; SOBRINHO; SAIKI, 2004)

Teor de Volateis

O teor de voléteis pode ser definido como a parte da biomassa que evapora como um
gas por aquecimento (MCKENDRY, 2002). Esse teor influencia a temperatura de ignicao e a
velocidade da reacdo, maior teor de material volatil significa consumo mais rdpido da biomassa
nos processos de conversdao (VIRMOND et al., 2012).

A biomassa € um rica em volateis, que constituem cerca de 75% de sua massa € iSso
faz com que o processo de combustao transcorra em seis etapas consecutivas bem definidas, de
secagem, emissao de volateis, ignicao dos volateis, queima dos volateis em chama, extingdo da
chama dos volateis e combustio do residuo de carbono (LORA; NOGUEIRA, 2003).

Os valores de material volatil sdo diferentes para determinadas biomassas, como pode

ser observado na Tabela 3.

Tabela 3: Teor de Volateis de algumas biomassas

Biomassa Teor de Volateis (%) Referéncias
Bagaco de Cana 74,88 (TAVARES, 2016)
Casca de Arroz 64,24 (MORAIS et al., 2006)

Residuos de Soja 69,6 (WERTHER et al., 2000)
Sabugo de Milho 81,31 (PAULA et al., 2011)

Teor de Cinzas

As cinzas sdo constituidas de composto de silicio (Si), potéssio (K), sédio (Na), enxofre
(S), célcio (Ca), fosforo (P), magnésio (Mg) e ferro (Fe). O teor e sua composicdo quimica
afetam o comportamento dos processos de conversdo energética quando submetidas a altas
temperaturas, no que diz respeito a formacgdo de escdrias e aglomeracdes, elevando os cus-
tos de manutengdo e os custos globais do processo (MCKENDRY, 2002) (QUAAK; KNOEF;
STASSEN, 1999) (VASSILEV et al., 2010).

Baixos teores de cinzas indicam um melhor aproveitamento da biomassa em equipa-
mentos de queima, pois as cinzas sdo componentes indesejaveis nos processos de producdo
energética (VIANA, 2017). Os valores de teor de cinzas para algumas biomassas sdo apresen-
tadas na Tabela 4.



Tabela 4: Teor de Cinzas de algumas biomassas

Biomassa Teor de Cinzas (%) Referéncias
Bagaco de Cana 4,20 (KATYAL; THAMBIMUTHU; VALIX, 2003)
Casca de Arroz 23,84 (MORAIS et al., 2006)
Residuos de Soja 5,1 (WERTHER et al., 2000)
Sabugo de Milho 1,1 (DEMIRBAS, 2004a)

Teor de Carbono Fixo

O teor de carbono fixo é importante para a estabilidade da queima da biomassa e € defi-
nido como a frac¢do méssica que se mantém apds a libertacdo dos voldteis, retirando a cinza e o
teor de umidade (MCKENDRY, 2002) (BORK et al., 2011). Esse teor depende principalmente
do do teor de material volatil, logo biomassas com altos teores de material volatil possuem
baixos teores de carbono fixo. Os valores de material volatil sdo diferentes para determinadas

biomassas, como pode ser observado na Tabela 5.

Tabela 5: Teor de Carbono Fixo em algumas biomassas

Biomassa Teor de Carbono Fixo (%) Referéncias
Bagaco de Cana 15,0 (DEMIRBAS, 2004a)
Casca de Arroz 11,90 (MORAIS et al., 2006)

Residuos de Soja 19 (WERTHER et al., 2000)
Sabugo de Milho 18,32 (PAULA et al., 2011)

1.2 CAJUZINHO-DO-CERRADO

O Cerrado esta presente principalmente no Planalto Central do Brasil, ocupando cerca
de 23% do territério nacional (206 milhdes de hectares), e é definido como o segundo maior
bioma do pais. Este bioma apresenta uma flora, que € considerada a mais rica dentre as savanas
do mundo, com nimero estimado entre 4 mil e 10 mil espécies de plantas vasculares (SOUZA
et al., 2002) (PEREIRA et al., 1997).

As fruteiras nativas ocupam lugar de destaque no ecossistema do cerrado e seus fru-
tos sdo comercializados em feirantes e vendedores ambulantes. Os frutos apresentam elevados
teores de acucares, proteinas, vitaminas, e podem ser consumidos em forma de sucos, lico-
res, sorvetes, entre outros. Mais de 58 espécies de frutas nativas sdo conhecidas e utilizadas
pela populacdo, destacando-se o cajuzinho-do-cerrado (Anacardium Othonianum Rizzini), que
€ ilustrado na Figura 9 (GONCALVES et al., 2009).

O Anacardium Othonianum Rizzini, também conhecido como caju-de-arvore-do-cerrado,

cajuzinho e cajui, € diferenciado das demais espécies na regidao Central do Brasil pelo porte
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Figura 9: Frutos e pseudofrutos de caju do cerrado. Fonte: (VIEIRA; CAMILLO; CORADIN, 2016)

arbodreo; € o principal cajueiro de importancia econdmica para a regido. Seu nome é uma ho-
menagem ao Dr. Othon Xavier de Brito Machado, primeiro botanico que relatou um cajueiro
arboreo do cerrado (RIZZINI, 1969). A Figura 10 mostra a planta de Anacardium Othonianum,
que apresenta uma altura entre 3 e 6 metros (RIZZINI, 1969).

Figura 10: Planta A. othonianum. Fonte: (EMBRAPA, 2006)

As sementes se germinam com facilidade, tornando a espécie de alta produtividade. Po-
rém suas folhas apresentam-se, geralmente, bastante atacadas por fungos (FERREIRA, 1973).
O periodo entre junho e outubro € a época em que floresce, e se consegue entre 200 e 600 frutos
por planta, com peso entre 5 e 10g. Sua colheita € feita entre setembro e outubro, a partir do
segundo ou terceiro ano em que foi plantado (MENDONCA et al., 1998).

Nao é muito comum encontrar pesquisas relacionadas ao bagaco do caju-do-cerrado
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(BCC), porém ha pesquisas com o Anacardium Occidentale L.. O caju é geralmente produzido
na regido Norte e Nordeste do Brasil. Alguns trabalhos utilizaram o bagaco do caju (BC) como

objeto de estudo para producdo de etanol, a maioria realizados no estado do Ceard, com o caju

Anacardium Occidentale.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho € caracterizar o bagaco do Cajuzinho-do-Cerrado para apro-

veitamento energético.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Realizar a andlise imediata do BCC para obter o teor de cinzas, umidade, volateis e car-

bono fixo;

Determinar o teor de lignina, holocelulose, hemicelulose e celulose;

Realizar a andlise termogravimétrica;

Realizar analise FTIR

Realizar hidrdlise para quantificagdo da glicose;
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3 MATERIAL E METODOLOGIA
EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAL

O bagaco de cajuzinho do cerrado utilizado neste trabalho foi obtido na Central do Cer-

rado. O bagaco pode ser visto na Figura 11, que foi congelado até seu uso.

Figura 11: Bagaco do Cajuzinho do Cerrado in natura

3.2 CARACTERIZACAO DO BAGACO DO CAJUZINHO-DO-CERRADO

3.2.1 Analise Imediata

Para a determinagdo dos teores de umidade, voléteis, cinzas e carbono fixo, os proce-
dimentos foram baseados na ASTM 8112/1986, com adaptacdes, pois tal norma foi produzida

para anélise de carvao vegetal.

As adaptacgdes consistiram na substitui¢do dos cadinhos de platina por cadinhos de por-
celana, a realizacdo dos ensaios em triplicata e na massa utilizada para os teores de cinzas que
foi aumentada para 2g, tendendo ao aumento proporcional das cinzas medidas para a realizagao

de outras andlises quimicas.
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3.2.1.1 Teor de Umidade

O teor de umidade foi obtido a partir de 1g de amostra com granulometria menor que
60 mesh. As amostras foram colocadas em placas de petri de massa conhecida, e em seguida
na estufa a 105°C até massa constante. Apds isso, foram retiradas da estufa, resfriadas em
dessecador e as massas das placas de petri com as amostras sem umidade foram registradas

para realizar o cdlculo conforme equagdo abaixo (VIANA, 2017):

mo —my

TU = x 100 (1)

mo
Onde:
TU = teor de umidade em percentual (%);
mp = massa inicial da amostra, em g;

my = massa final da amostra, em g.

3.2.1.2 Teor de Cinzas

O teor de cinzas foi obtido a partir de 2g de amostra seca com granulometria menor
que 60 mesh. As amostras foram colocadas em cadinhos de porcelana de massa conhecida, e
colocados em uma mufla, pré-aquecida a 700°C. Os cadinhos permaneceram dentro da mufla até
a calcinagao total do material, por um periodo de 5 horas. Apds a calcinacao, os cadinhos foram
retirados da mufla e resfriados para que suas massas pudessem ser anotadas para realiza¢do do

célculo do teor de cinzas a partir da equagdo abaixo (VIANA, 2017):

mp —mo

CZ = x 100 2)

m

Onde:

CZ = teor de cinzas em percentual (%);
mp = massa do cadinho, em g;

my = massa do cadinho + residuo, em g;

m= massa da amostra, em g.

3.2.1.3 Teor de Volateis

O teor de volateis foi obtido comecando com 1g de amostra seca com granulometria me-

nor que 60 mesh. As amostras foram colocadas em cadinhos de porcelana de massa conhecida e
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com tampa, e posteriormente colocados na porta de uma mufla, previamente aquecida a 900°C.
O tempo de permanéncia do cadinho na porta da mufla foi de 3 minutos e dentro da mesma por
7 minutos. Apds isso, os cadinhos foram resfriados, e tiveram suas respectivas massas serao

anotadas para realiza¢do do cdlculo conforme equacao abaixo (VIANA, 2017):

mg — 13

MV = x 100 3)

m
MYV = teor de volateis em percentual (%);

mo = massa inicial do cadinho + amostra, em g;

mg = massa final do cadinho + amostra residual, em g;

m= massa da amostra, em g.

3.2.1.4 Teor de Carbono Fixo

O teor de carbono fixo foi calculado com base nos teores de volateis e cinzas, utilizando
a equacgao abaixo (VIANA, 2017):

CF = 100 — (MV + CZ) 4)

Onde:
CF= Teor de carbono fixo;
MV= Teor de materiais volateis em percentagem (%);

CZ= Teor de cinzas em percentagem (%).

3.2.2 Espectroscopia na regiao do Infravermelho (FTIR)

Os espectros de FTIR foram feitos no equipamento Varian-640 equipado com um detec-
tor TA DLaTGS, utilizando pastilhas de KBr obtidas por pesagem de misturas preparadas com

2 mg de amostra e 200 mg de KBr de grau espectroscépico.
3.2.3 Analise Termogravimétrica (TG)
As andlises termogravimétricas foram feitas em um equipamento modelo DTG-60 Shi-

madzu. As amostras foram aquecidas de 25 °C até 700 °C com uma taxa de aquecimento de 10

°C.min~!, sob atmosfera de nitrogénio a 50 cm?>.min~!.
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3.2.4 Analise Quimica
3.2.4.1 Teor de Lignina
Teor de Lignina Insolavel

Para obter o teor de lignina do bagaco do cajuzinho, o materal foi submetido a hidrélise
dcida em banho termostatizado (temperatura controlada) a 45°C. Primeiramente foram separa-
das trés amostras de 1g em um béquer de 150 mL juntamente com 10mL de acido sulftrico
a 72% (m/v). A mistura foi agitada com um bastio de vidro por 7 minutos, e posteriormente
foram adicionados a mistura, 25 mL de dgua destilada para a reagdo. A mistura entdo foi trans-
ferida quantitativamente para um Erlenmeyer de 250 mL com mais 100 mL de dgua destilada.
O Erlenmeyer teve sua boca coberta com papel aluminio e foi levado ao autoclave a 1,05 atm
por 30 minutos. O hidrolisado foi filtrado utilizando um funil e o papel de filtro (previamente
pesado), e o material filtrado foi coletado diretamente em um baldo volumétrico de 250 mL,
com seu volume completado até o minisco com agua destilada. O material retido no papel de
filtro foi lavado com cerca de 500 mL de dgua destilada para remover o dcido sulftrico aderido
ao papel. O material foi levado a estufa a 105°C até peso constante. O processo foi repetido
para as trés amostras, e a massa final do cadinho seréd anotada e o teor de lignina insoldvel do

bagaco seré calculado por meio da equacdo abaixo (VIANA, 2017):

mo — My

m
Onde:
Li;,s = Teor de lignina insoluvel em %;
m = Massa da amostra a base seca;
m1 = Massa do cadinho filtrante;

m?2 = Massa do cadinho filtrante + lignina insolivel fixada no cadinho.

Teor de Lignina Soluvel

Para o teor de lignina soltvel, foi utilizado o espectrofotdmetro UV para andlise da
lignina soluvel no liquido remanescente de filtracdo, com absorbancia da analise de 205nm e
250nm. Antes de ir ao equipamento, foi preparada uma solugdo de dcido sulfirico a 4% para
constitui¢do de um branco que serd utilizada como referéncia no equipamento. Foi diluido ImL
de 4cido sulftrico a 4% em &4gua deionizada até completar 10mL em um baldo volumétrico.
Posteriormente, foi preparado ImL do liquido remanescente da filtracdo, diluido em 10 mL de

dgua deionizada. Apds o preparo da amostra e solugdo de referéncia, o espectrofotdmetro foi
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ligado e calibrado para realizacdo da leitura das absorbancias das amostras. O teor de lignina
foi calculado através da equacao abaixo (VIANA, 2017):

A Fx 3
Ligy = 2 1000 5 100% (6)
m

Onde:

Lig,= Teor de lignina insoldvel em percentual (%);
m= Massa da amostra descontada a umidade;

A= Absorbancia lida no espectofotometro;

F= Fator de dilui¢do.

Teor de Lignina Total

O teor de lignina total consiste na soma do teor de lignina soldvel e insoluvel como
mostra a equacao abaixo (VIANA, 2017):

Litotal = Lisol + Lzzns (7)

3.2.4.2 Holocelulose

Em um Erlenmeyer de 500 mL foi colocado 3g de bagaco do cajuzinho, 120 mL de dgua
destilada e uma barra magnética para a agitacdo. Acrescentou-se no Erlenmeyer 2,5 g de clorito
de sodio com pureza de 80% e 1 mL de acido acético glacial com pureza 99,85%. O conjunto
foi tampado e colocado em banho de glicerina a temperatura constante de 70 + 2°C por uma
hora. Ap6s este tempo foi adicionado 2,5 g de clorito de s6dio e 1 mL de 4dcido acético glacial.
Aguardou-se por mais uma hora e adicionou-se uma nova etapa de 2,5 g de clorito de sédio e 1
mL de 4cido acético glacial, prosseguindo com o aquecimento em banho de glicerina por mais 3
horas, totalizando no final 5 horas de aquecimento. Apds este tempo, colocou-se este conjunto
em banho de gelo por 30 minutos. Logo depois, filtrou-se utilizando funil de vidro com placa
porosa e lavou-se (até pH neutro). O conjunto foi levado a estufa a 105 2C por 18 horas. O teor

de holocelulose foi calculado seguindo a equacio abaixo (LEAO, 2017):

MFC — MF
Holocelulose (TH%) = — A x 100 (8)

Onde:

MFC = massa do funil seco + holocelulose
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MF = massa do funil

MA = masssa da amostra

3.2.5 Reacoes de hidrélise

Os testes reacionais de hidrélise foram conduzidos em sistema fechado. Foram utiliza-
dos frascos de vidro de 50 mL com tampa, devidamente lacrados e colocados em uma panela de
pressdo elétrica. As reagdes foram conduzidas variando-se a concentragdo de 4cido sulftrico e
o tempo de reacao. Na Tabela 6 estdo presentes as condi¢des reacionais para cada experimento.
Terminada a etapa de reacdo, os frascos foram retirados da panela, resfriados e armazenadas em

frascos de vidros no refrigerador para posterior quantificacdo. Todas as reagdes foram feitas em

triplicatas.
Tabela 6: Condig¢des reacionais para a hidrélise.
Concentragdo
Exp Massa (g) Volun}e de da  Solucdo | Tempo (min)
Solucdo
H>S04 (%viv)

1 0.5 40,0 mL 0.5 60
2 0.5 40,0 mL 0.5 60
3 0.5 40,0 mL 0.5 60
4 0.5 40,0 mL 0.5 120
5 0.5 40,0 mL 0.5 120
6 0.5 40,0 mL 0.5 120
7 0.5 40,0 mL 1 60
8 0.5 40,0 mL 1 60
9 0.5 40,0 mL 1 60
10 0.5 40,0 mL 1 120
11 0.5 40,0 mL 1 120
12 0.5 40,0 mL 1 120
13 0.5 40,0 mL 2.5 60
14 0.5 40,0 mL 2.5 60
15 0.5 40,0 mL 2.5 60
16 0.5 40,0 mL 2.5 120
17 0.5 40,0 mL 2.5 120
18 0.5 40,0 mL 2.5 120
19 0.5 40,0 mL 5 60
20 0.5 40,0 mL 5 60

Continua na préxima pagina.
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Tabela 6 — continuagdo da pagina anterior.

Concentracdo
Volume  de )
Exp Massa (g) _ da  Solug¢do | Tempo (min)
Solugdo
H2S04 (%v/v)
21 0.5 40,0 mL 5 60
22 0.5 40,0 mL 5 120
23 0.5 40,0 mL 5 120
24 0.5 40,0 mL 5 120

3.2.5.1 Quantificagdo da Glicose

O teor de glicose apds a hidrdlise foi determinado a partir de um teste enzimaético ca-
lorimétrico utilizando reagentes da BioTécnica. Foram utilizados dois reagentes. Reagente
n°l (Glicose R1) contém: tampdo fosfato 182,42 mmol/L pH 7,0; GOD- Glicose Oxidase>
15000 U/L; POD - Peroxidase > 1200 U/L; 4-aminoantipirina 0,3 mmol/L; fenol 10 mmol/L.
O reagente n°2 (STD) contém: azida sédica 0,02% e solucdo de glicose equivalente a uma
concentracao de 100 mg/dL. (BIOTéCNICA, 2018).

Nesse teste, a glicose € oxidada enzimaticamente pela glicose oxidase formando éacido
glucdnico e peréxido de hidrogénio. Este oxida o reagente fendlico na presenca da 4-aminoantipirina,

sob a acdo catalitica da peroxidase, produzindo um composto rosa, que apresenta um maximo
de absorcao em 505 nm (BIOTéCNICA, 2018).

Em tubos de ensaios devidamente identificados com B (Branco), P(Padrdo) e amostras

numeradas de 1 a 24, foram inseridas as quantidades de reagentes e da amostra conforme Tabela
7:

Tabela 7: Quantidade de reagentes utilizados na quantificacao da glicose

Branco Padrao Amostra
STD - 30uL -
Amostra - - 30 uL
Glicose R1 3,0mL 3,0mL 3,0mL

Ap6s homogeneizar e colocar em banho-maria, a 37°C, por 10 minutos, realizou-se a

leitura das absorbancias das amostras e do padrao em 505 nm.

A concentracdo foi determinada a partir da equagdo abaixo:

Absorbancia da amostra x 100

Glicose (mg/dL) = ©)

Absorbancia do Padrio
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ANALISE IMEDIATA

e em trabalhos com o Bagaco do Caju (BC) e o Bagaco da Cana (BCA), pois o BC é
o material mais préximo para fim de compara¢do e o BCA € um dos mais utilizados para fins

energéticos.

4.1.1 Teor de Umidade

O teor de umidade, que significa a quantidade de dgua existente na amostra, foi de
13,3%. A Tabela 8 mostra o valor obtido para a umidade do BCC neste trabalho e em trabalhos
com o Bagaco do Caju (BC) e o Bagago da Cana (BCA), pois o BC € o material mais proximo

do BCC e 0 BCA € um dos mais utilizados para fins energéticos.

Tabela 8: Teor de umidade do BCC, BC e BCA

Matéria Prima | Teor de Umidade (%) Referéncias
BCC 13,3 Neste Trabalho
BC 12,2 (CORREIA, 2013)
BC 8,87 (LIMA et al., 2015)
BCA 9,96 (SILVA, 2014)
BCA 5,58 (GARCIA et al., 2009)
BCA 7,87 (AYALA et al., 2012)

A umidade da amostra pesquisada se mostra um pouco superior a do BCA, e proxima
do BC. Segundo a literatura, o teor de umidade obtido para o BCC se encontra maior que os de
BCA, porém esté préximo dos valores obtidos para BC. O BCC apresentou uma resultado favo-
rével pois € relativamente baixo se comparado com a literatura, e teores altos de umidade (acima
de 30%), podem causar problemas de ignicdo e de combustdo, influenciar comportamento da

pirdlise e afetar as propriedades fisicas e qualidade dos produtos (DEMIRBAS, 2004b).

4.1.2 Teor de Cinzas

O valor obtido para o Teor de Cinzas do BCC foi de 0,75%. A Tabela 9 compara o valor

encontrado com os da literatura para o BC e BCA.

O valor obtido neste trabalho para o teor de cinzas foi inferior aos da literatura. Essa

baixa concentragdo torna o BCC favordvel para um bom desempenho em processos de queima,
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Tabela 9: Teor de cinzas do BCC, BC e BCA

Matéria Prima | Teor de Cinzas (%) Referéncias
BCC 0,75 Neste Trabalho
BC 1,6 (CORREIA, 2013)
BC 2,86 (LIMA et al., 2015)
BCA 0,9 (SILVA, 2014)
BCA 2,9 (ARRUDA, 2011)
BCA 4,9 (ESTEVES, 2011)
BCA 5,10 (CARVALHO et al., 2011)

pois quanto menor o teor, melhor seu aproveitamento nos processos de produgdo energética
(VIANA, 2017).

4.1.3 Teor de Volateis

O teor de voléteis obtido neste trabalho foi de 78,3%. A Tabela 10 compara o valor

encontrado com os da literatura para o BC e BCA.

Tabela 10: Teor de volateis do BCC, BC e BCA

Biomassa | Teor de Volateis (%) Referéncias
BCC 78,3 Neste Trabalho
BC 74,88 (TAVARES, 2016)
BCA 83,10 (KATYAL; THAMBIMUTHU,; VALIX, 2003)
BCA 79,70 (ROCHA; CORTEZ, 2004)

Foi encontrado um alto teor de volateis para o BCC, e verifica-se que é compativel com
os encontrados na literatura. Esse valor alto demonstra que uma grande quantidade de gases
combustiveis podem ser liberados a partir do aquecimento das biomassas quando devidamente
secas (FLORIANI et al., 2007). Quanto maior o percentual de material volatil, maior a veloci-
dade de queima (GARCIA er al., 2012).

4.1.4 Teor de Carbono Fixo

O teor de carbono fixo obtido neste trabalho foi de 20,95%, valor parecido com o en-
contrado na literatura para o BC. A Tabela 11 mostra os teores para o BCC, e para o BC e BCA

encontrados na literatura.

O percentual de carbono fixo estabelece a quantidade de calor gerado, e quanto maior
for este percentual, mais lenta serd a queima do combustivel(STURION; PEREIRA; CHEMIN,
1988), portanto pela Tabela 11, o BC e o BCC queimam mais lentamente que o BCA.
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Tabela 11: Teor de carbono fixo do BCC, BC e BCA

Biomassa | Teor de Carbono Fixo (%) Referéncias
BCC 20,95 Neste Trabalho
BC 21,57 (TAVARES, 2016)
BCA 12,70 (KATYAL; THAMBIMUTHU; VALIX, 2003)
BCA 15,0 (DEMIRBAS, 2004a)

4.2 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (FTIR)

A andlise FTIR permite a observacdo de bandas especificas no espectro correspondente
a presenca de grupos funcionais de, estiramentos e distor¢cdes de ligagdes C-H, C=0, C-C e

O-H (BORGES, 2015). Na Figura 12 é mostrado o espectro de FTIR do BCC in natura.
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Figura 12: Espectro de Infravermelho da amostra de BCC

Pelo espectro é possivel visualizar cinco principais bandas: uma 3428,84 ¢m ™! cor-
respondente ao estiramento O-H; uma em 2927,43cm ™! devido ao estiramento C-H; outra
em 1639,21cm ™! referente ao estiramento de grupos carbonil C=0; uma em 1438,64cm ™!
referente as ligacdes C-H do grupo C'Hs do acetil e uma em 1060,66¢m ™! pelo estiramento
assimétrico C-O-C de grupos éteres (BRUM, 2007) (BORGES, 2015) (YANG et al., 2007).
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4.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG)

A termogravimetria ou andlise termogravimétrica € responsavel pelo estudo da variacao
de massa (perda ou ganho) de uma amostra, resultante de uma transformacao fisica ou quimica
em fungio do tempo ou da temperatura (MOTHE; AZEVEDO, 2009).

A curvas termogravimétricas (TG) e a derivadas da curvas termogravimétrica (DTG) da
amostra de BCC pode ser vista na Figura 13. O primeiro evento se inicia em temperatura am-
biente até¢ 127°C, com uma queda de 7% de massa, relativo a perda de umidade. Outro evento
entre 127-200°C, onde ocorre uma perda de massa de 13% total, refere-se a perda de voléteis.
Outro evento entre 200-260°C corresponde a degradacdo da hemicelulose, com perda de 23%
total da amostra. O ultimo evento entre 260-360°C possui dois picos préximos e correspondem
a degradacao da celulose amorfa e cristalina est4 presente na faixa de 260-360°C. Nao foi possi-
vel visualizar etapa de degradacdo da lignina,porém observa-se uma queda constante da massa
até ~500°C, temperatura na qual a lignina se degrada (OLIVEIRA et al., 2014) (PENEDO-
MEDINA et al., 2016). Ao final da curva, tem-se 27,2% de de residuos sélidos restantes, e essa
quantia alta estd associada principalmente aos produtos finais de decomposi¢do da lignina, que

sdo residuos carbonaceos formados em atmosfera inerte (OLIVEIRA et al., 2014).
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Figura 13: Curva Termogravimétrica do BCC
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4.4 ANALISE QUIMICA

Para se obter a holocelulose, o experimento foi realizado em duplicata, porém nao foi
possivel realizar a etapa da filtragdo, pois com a utilizacdo da bomba a véicuo, o liquido ndo
passou pelo fundo poroso do funil. Foram testados 3 tipos de funil com diferentes porosidades

e nenhuma filtracdo obteve sucesso.

Durante a tentativa de filtracdo, notou-se que a solucao formava uma espécie de gel, que
impedia o liquido de passar pelo fundo poroso. Esse problema na filtracdo pode ser causado
pela presenca da pectina na biomassa. A pectina é um heteropolissacarideo que contém resi-
duos de acido galactur6nico. Este polimero é muito utilizado com geleificante e estabilizante
na industria de alimentos (CANTERI et al., 2012). A presenca da pectina pode causar uma
diminui¢cdo do fluxo na filtracdo, por isso propde-se a reducdo da sua concentragdo, seja por
meio de tratamento enzimatico, centrifugacido ou outros meios de pré-filtracdo para a melhora
desse fluxo (DOMINGUES et al., 2014).

O teor de holocelulose foi estimado entdo pela seguinte equacao:

Holocelulose = 100% — CZ — Liyotqy — TU (10)

Onde:

CZ = Teor de Cinzas
Liyo1q= Lignina total
TU= Teor de Umidade

O teor de lignina e holocelulose encontrados neste trabalho se encontram na Tabela 12,
sendo 40,2 % de lignina e 45,75% de holocelulose:

Tabela 12: Lignina e Holocelulose obtidas neste trabalho.

Lignina (%) Holocelulose (%)
BCC 40,2 45,75

Para melhor andlise e comparagdo, os teores de lignina e holocelulose do BCC foram
comparados em forma de grifico de barras com o do BC e BCA obtidos por Silva (2014) e

Rocha (2010) respectivamente.

O teor de lignina obtido para o BCC foi elevado em relagdo aos da literatura, que foram
respectivamente 36,88% e 27,92% para o BC e o BCA. O teor de holocelulose € dominado pelo

BC, e percebe-se que o BC e BCC estdo relativamente proximos.

A tabela 13 apresenta os resultados da composicao lignocelulésica do BC in natura e
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Figura 14: Lignina e Holocelulose obtidos neste trabalho e na literatura. Fonte: Rocha (2010) e Silva
(2014)

apoOs dois pré-tratamentos distintos, um realizado com NaOH realizado por Rocha (2010) e

outro com perdxido de hidrogénio alcalino realizado por Correia (2013).

Tabela 13: Resultados dos pré-tratamentos para o BC. Fonte: Correia (2013) e Rocha (2010)

BC Pré-tratamento BC Pré-tratamento
in natura 4.3% PHA (v/v) in natura NaOH
Celulose 20,5 32,9 20,91 71,93
Hemicelulose 10,1 11,9 16,33 8,51
Lignina 35,2 19,8 36,88 17,27

Observa-se que o pré-tratamento realizado com NaOH proporcionou um aumento da
porcentagem de celulose do BC pré-tratado em relacao ao BC in natura de 244%, que inicial-
mente era de 20,91% e foi para 71,93%. Esse aumento da celulose pode ser atribuido a redugdo
de 53% na porcentagem de lignina em relacdo ao seu teor inicial. Além disso, houve também
uma redu¢@o na hemicelulose de 68% em relagdao ao BC in natura. Ja o pré-tratamento reali-
zado com PHA obteve um aumento de 60,5% no teor de celulose, 17% no teor de hemicelulose,

e uma reducdo significativa no teor de lignina de 43,75%.

4.5 REACOES DE HIDROLISE

A partir de uma observagdo visual dos frascos com o material hidrolisado do BCC, foi
possivel notar que houve uma quantidade considerdvel de residuos sélidos em todas as con-

centracdes e tempos de reacdo. A Figura 15 mostra as cores obtidas para as concentracdes de
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1%, 2,5% e 5%. Niao foi possivel registrar as cores referentes a concentracio de 0,5%, pois as
amostras ja haviam sido descartadas no momento da fotografia. A partir da imagem,percebe-se
que apos a hidrdlise, os materiais apresentaram uma tom de cor escuro, oscilando pouco entre

0 marrom e o vinho.

Figura 15: Cores das hidrélises. Fonte: Autoral

4.5.1 Quantificacao da Glicose

Os teores de glicose foram determinados de acordo com as o tpico 3.2.5.1. Por se tratar
de uma técnica rapida e simples, esse teste utilizado para verificar teoricamente a quantidade de
actcar produzido nas reagdes de hidrélise. A tabela 14 apresenta as concentracdes de glicose e
o rendimento obtido em cada reacdo. Os experimentos foram realizados em triplicata e para o

célculo do rendimento da glicose foi considerado a média de glicose.

Nao foi possivel obter o teor de celulose a partir do experimento do teor de holocelulose,
portanto para um célculo tedérico do rendimento da hidrdlise, foi utilizado o valor do teor de
celulose do BC obtido por (ROCHA, 2010), que € a biomassa com caracteristicas mais proximas
do BCC.

Considerando que 324g de celulose produzem 360g de glicose (GROSSI, 2015) e tam-
bém que, 1250mg de BC gera 140mg de glicose, com um teor de 20,91% de celulose, a con-

centracdo maxima de glicose produzida seria de 280mg. Com esses dados foi possivel realizar
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os calculos tedricos para o rendimento.

Tabela 14: Concentracdo de Glicose e Rendimento. Fonte: Autoral

Concentraciao Tempo (min) Glicose Média Rendimento
(%) (mg.dL) (%)
0,5 60 140,29 50,1
0,5 120 142,84 51,0
1 60 144,04 51,4
1 120 157,55 56,3
2,5 60 162,97 58,2
2,5 120 158,58 56,6
5 60 159,36 56,9
5 120 156,97 56,1

A fim de facilitar a andlise comparativa entre os rendimentos obtidos, foi plotado um
grafico de rendimento em glicose x tempo de reacdo.
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Figura 16: Rendimento em glicose x tempo de reacio

Verifica-se pela Figura 16 que o maior rendimento encontrado, 58,2%, foi para a hi-
drélise em solugdo dcida, a 2,5% por 60 minutos, enquanto o menor rendimento foi a 1% de

concentracdo por 60 minutos.

Para a hidrélise com um tempo de reacdo de 60 minutos, o aumento do rendimento foi
proporcional ao tempo de reacao até 2,5% de concentragdo, pois em 5% ocorreu a diminui¢ao
da concentragdo da glicose devido a degradacio do agicar. O mesmo ocorreu com as reagdes a
120 minutos.

Observa-se ainda que ndao hd muita oscilagdo nos rendimentos obtidos, e que no geral
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foram valores satisfatérios para uma hidrdlise, considerando que em termos de insumos e ren-
dimento o maximo de conversdo de celulose para glicose é 90%, porém nao excede 50-60%
quando a reacdo € realizada em batelada (ROSSELL, 2006) (CORTEZ, 2010).

Os valores foram obtidos nesta apenas por aproximac¢do, por nao ter o teor de celulose
do BCC, no entanto pode-se concluir que a melhor condi¢do encontrada foi a 120°C, 2,5% de
H,50,4 em 60 minutos de reacdo. Esse resultado pode aumentar, com alteragao da temperatura,
e realizag@o do pré-tratamento da biomassa.
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5 CONCLUSOES

A andlise imediata permitiu a visualizacao do potencial energético do BCC. O valor
encontrado para o teor de umidade viabiliza sua utilizacdo em processos termoquimicos de
conversao de energia como pirdlise, combustao e gaseificagc@o. Ja o teor de cinzas se demonstrou
favordvel para processos de queima, que exige baixos teores. O BCC apresentou uma alta
velocidade de queima com o resultado relacionados com o carbono fixo, uma vez que quanto
maior o teor de voléteis, maior a velocidade da queima e quanto menor o teor de carbono fixo,

menor a velocidade.

A anélise quimica do BCC in natura resultou em um teor de lignina (40,2%) relativa-
mente que os da literatura, porém € um valor aceitdvel quando se trata de bagaco. O teor de
holocelulose (45,75%) foi obtido teoricamente devido aos problemas na execu¢do dos experi-
mentos, proximo do BC, porém apresentou um valor préximo da literatura. Para obter o teor
experimental da holocelulose e posteriormente o teor de celulose e hemicelulose, é necessario

realizar a retirada da pectina.

As andlises termogravimétricas mostraram que a perda de umidade e inicio da degra-
dacdo e oxidacdo do BCC ocorreu aproximadamente aos 200°C, apresentando estigios de de-
gradacgdo térmica da hemicelulose e celulose, porém sem apresentar o estdgio de degradagdo

visivel para a lignina, e resultando em 27,2% de residuos sélidos em 700°C.

As reacoes de hidrélise 4cida do BCC apresentaram resultados significativos, em termos
de quantidade de glicose. Apesar do rendimento ter sido calculado considerando um teor tedrico
e simbdlico para a celulose, entende-se que a melhor condi¢do de hidrélise ocorreu em solugao
com 2,5% de H,SO,, 60 minutos e 120°C, resultando em um rendimento de tantos 58,2%. Para

comprovacao de tal resultado, € necessario obter o teor real de celulose do BCC.

Diante o exposto, torna-se valida a utiliza¢do do Bagago do Cajuzinho-do-Cerrado como

matéria prima para fins energéticos.
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