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RESUMO

O bagaco de cana-de-acucar € considerado uma biomassa vegetal com um enorme
potencial energético. A industria sucroalcooleira aproveita essa biomassa para a
geracado de energia elétrica dentro da propria usina. Esse residuo, porém, possui um
potencial para a producdo de etanol de segunda geracdo, ou também chamado
etanol celuldsico. Este trabalho tem como objetivo estudar diferentes sequéncias de
tratamento do bagaco de cana para a extragdo de aculcares fermentéveis, utilizando
0 pré-tratamento alcalino com hidréxido de sdédio (NaOH) e a hidrélise acida com
acido sulfturico (H,SO,4), em diferentes concentragdes. O pré-tratamento alcalino
adotado utilizou trés concentracdes distintas: 1, 10 e 20 % m/v. A hidrolise acida foi
feita com duas concentracdes distintas: 0,07% m/v e 55,2% m/v. O pré-tratamento
alcalino mostrou-se eficaz na remocdo de impedimentos estruturais a hidrdlise e
também na remocéo de parte da lignina. A hidrélise com &cido concentrado mostrou-
se a mais promissora quando realizada em bagaco tratado com NaOH 10%,
apresentando 8,62% de glicose, 3,68% de xilose e 3,13% de arabinose do bagaco
pré-tratado utilizado. A hidrolise com acido diluido mostrou-se a mais promissora
qguando realizada em bagaco tratado com NaOH 1%, resultando em 13,42% de
glicose, 4,46% de xilose e 1,27% de arabinose do bagaco pré-tratado utilizado. O
estudo das sequéncias apresentou resultados satisfatérios, na qual apenas alguns
ajustes na metodologia de cada etapa devem ser feitas a fim de alcancar maiores
rendimentos.

Palavras-chave: Pré-tratamento, Hidrolise, Bagaco de cana-de-acucar, Materiais
lignocelulésicos.
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ABSTRACT

Sugarcane bagasse is considered a biomass with huge energy potential. The ethanol
industry uses it for power generation within the plant itself. This residue, however,
has a potential for the production of second generation ethanol, or also called
cellulosic ethanol. This work aims to study different treatment sequences of
sugarcane bagasse to extract fermentable sugars, using an alkaline pre-treatment
with sodium hydroxide (NaOH) and acid hydrolysis with sulfuric acid (H>SO,), at
different concentrations. The alkaline pre-treatment was performed at three different
concentrations: 1, 10 and 20% w/v. Acid hydrolysis was performed with two different
concentrations: 0,07% w/v and 55,2% w/v. The alkaline pre-treatment was effective
in the removal of structural impediments to hydrolysis and also in the removal of the
lignin. The concentrated acid hydrolysis proved to be promising when performed in
the treated pulp with NaOH 10%, showing glucose, xylose and arabinose yields of
pretreated bagasse, respectively, 8,62%, 3,68% and 3,13%. The diluted acid
hydrolysis proved to be the most promising method when performed in the treated
pulp with NaOH 1%, showing glucose, xylose and arabinose yields of pretreated
bagasse, respectively, 13,42%, 4,46% and 1,27%. The study of the sequences
showed satisfactory results, just a few modifications in the methodology of each step
must be made to achieve higher yields.

Keywords: Pre-treatment, Hydrolysis, Sugarcane bagasse, Lignocellulosic materials.
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1. INTRODUCAO

1.1.MOTIVACAO

Atualmente, a procura por novas fontes de energia estd bem direcionada ao
estudo da energia proveniente da biomassa. Hoje, esse tipo de energia vem sendo
utilizada em diversos segmentos da indastria, notadamente a industria dos
combustiveis. Nos Ultimos anos, a producdo de etanol tem aumentado
significativamente, pois ele é considerado o mais promissor biocombustivel de fonte
renovavel (DIAS et al., 2012). A maior parte da producédo do etanol, no Brasil, esta
baseada na fermentacéo direta do caldo de cana. No Brasil, a industria do etanol é
muito forte, sendo ele parte do combustivel utilizado nos carros de todos os
brasileiros, e indiscutivelmente é o combustivel que mais tem estudos relacionados
na literatura.

O bagaco de cana surge, neste contexto, como um residuo ou co-produto que
€ aproveitado, na maioria das vezes, como combustivel para as caldeiras de vapor,
dentro da prépria usina devido ao seu alto potencial energético (PITARELO, 2007).
O bagaco de cana-de-aclUcar € considerado um material lignocelulésico com um
grande potencial a ser aproveitado pelo homem (BETANCUR e PEREIRA JR.,
2010). Deseja-se, com a utilizacdo do bagaco para producdo de etanol celulésico,
gue 0s componentes que o constituem sejam reaproveitados de uma melhor forma,
tanto econdmica quanto ambientalmente (MILEO, 2011).

Esse bagaco, porém, tem um potencial para a producéo de etanol proveniente
da celulose da fibra vegetal (DIAS et al., 2011). A fibra vegetal é composta por
diversos constituintes. Em particular, é na parede celular das células das fibras que
se encontram os compostos desejados: a celulose, a hemicelulose e a lignina. Os
dois primeiros sdo, de fato, os compostos que, se tratados, sdo utilizados na
obtencdo dos carboidratos para a fermentagdo (PALMQVIST e HAHN-HAGERDAL,
2000a). J4 o ultimo é um composto que apresenta um importante papel no
desenvolvimento das plantas, contribui com forca mecanica e as protege contra o
ataque de insetos e fungos, além de dificultar o acesso aos carboidratos (KUMAR et
al., 2009). A Fig.(1) mostra a disposicdo desses trés componentes da parede celular

da célula da fibra vegetal, formando uma estrutura lignocelulésica.
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Figura 1 - Disposicao dos componentes da parede celular da célula vegetal
(adaptado de US DOE, 2007).

E possivel perceber pela Fig. (1) que a ligacdo entre os constituintes da
biomassa vegetal € muito forte. Os principais desafios da producdo de etanol
celulésico sdo o custo elevado envolvido nas etapas do processo como O pré-
tratamento da biomassa e a hidrélise da celulose e a questdo de producdo de
energia elétrica x producéo de etanol celuldsico (DIAS et al., 2011). O pré-tratamento
da biomassa € uma das etapas necessarias para 0 processo de obtengcdo dos
acucares a partir do material lignocelulésico.

Atualmente, ha diversos estudos e métodos desenvolvidos relacionados ao
pré-tratamento da biomassa (ZHENG, PAN e ZHANG, 2009). Um dos objetivos
centrais dos pré-tratamentos € a remoc¢ao da lignina, um componente indesejado

para a obtencdo dos aguUcares fermentesciveis. Primeiramente, para acessar 0s



acucares é necessario remover ou quebrar parte da lignina. Com a lignina quebrada
ou removida, € necessario converter as cadeias de carboidratos completos, como a
celulose e hemicelulose, em acucares solluveis (ALVIRA et al., 2010). No caso do
material lignoceluldsico, a celulose e hemicelulose sdo quebradas, a primeira em
glicose majoritariamente e a segunda em xilose e arabinose, majoritariamente
(KUMAR et al., 2009). A Fig.(2) mostra as regides da fibra onde se localizam a
hemicelulose e a celulose, a regido cristalina (cadeia sem ramificacdes, cuja cadeia
é formada por cristais de celulose) e amorfa (cadeia com ramificacdes) da celulose e

também a estrutura das microfibras da parede celular das plantas.

Parede celular -

microfibras na
parede celular
das plantas

Microfibrila

~ Hemicelulose
Regido nio
cristalina

Celulose cristalina

Molécula de celulose |
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(OH

N yﬁ'qﬁ "N A yﬁm <
HO¥" on £ “OH HOY on 3 “oH
e— |

- - S53240040046440000000004
Glicose Celobiose C0060604444400000000040
199944444444 400000teee

Figura 2 - Representacdo de um material lignocelulésico e seus componentes
(adaptado de US DOE, 2007).

Para conversdo dos carboidratos em aclcares, a biomassa pré-tratada é
submetida a hidrélise acida, uma metodologia bastante antiga e difundida pelos
estudiosos da biomassa vegetal, por ser uma metodologia barata e relativamente
simples de se aplicar (SUN e CHENG, 2002). O acido sulfarico é considerado, hoje,
uma commodity no mercado internacional (ZELEZNIK, 1991), portanto a sua

utilizacdo é muito ampla na hidrélise dos materiais lignocelulésicos.



1.2. OBJETIVOS

O objetivo principal do presente trabalho € quantificar os acucares obtidos na
sequéncia de pré-tratamento alcalino com hidroxido de sddio e hidrdlise &cida com
acido sulfarico em diferentes concentragfes a fim de verificar qual delas obteve o
maior rendimento em acucares solaveis. A partir dos resultados, analisar e elucidar
0S numeros obtidos.

Os objetivos especificos do estudo sao:

= Avaliar o pré-tratamento alcalino como etapa para obtencdo de acUcares
sollveis a partir do bagaco de cana;

= Avaliar a hidrolise acida como forma de quebra da cadeia celulésica para
obtencao de acucares soluveis;

» Avaliar a combinac¢do das duas metodologias como uma sequéncia aplicavel

ao tratamento do bagaco para a producdo de acucares fermentesciveis.



2. REVISAO DA LITERATURA
A seguir, serdo abordados alguns aspectos importantes no entendimento do
contexto do bagaco de cana-de-acUcar e seus constituintes para producao do etanol

celulésico.

2.1.BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR

A cana-de-aclUcar € um dos principais produtos agricolas do Brasil e é
utilizada principalmente na producao de etanol e acucar. O Brasil é lider mundial na
producdo de cana, etanol e agucar, com 589,2 milhées de toneladas, 23,4 milhdes
de m® e 38,3 milhdes de toneladas, respectivamente, dados da safra 2012/2013
(BRASIL, 2013). A lideranca do Brasil na area de producdo de cana-de-acUcar
consolidou-se devido as significativas reducdes de custos de producdo (CORTEZ,
2010), principalmente ap6s o Programa Nacional do Alcool - Prodlcool, decorrentes
de ganhos de produtividade e eficiéncias agricolas e industriais. Isso tornou o pais
uma grande referéncia no cenario internacional como grande produtor de
combustivel de fonte renovavel.

A producdo de etanol, hoje, é o principal objetivo da plantacdo da cana-de-
acucar. Porém, o bagaco da cana € um residuo que aparece com expressividade na
producdo do etanol. Segundo dados da CONAB (2011), a estimativa do total de
bagaco gerado na moagem da cana é cerca de 186 milhdes de toneladas, nUmero
muito expressivo. O bagaco, quase que em sua totalidade, € utilizado para gerar
eletricidade dentro das préprias usinas de processamento da cana, sendo que ele é
gueimado para geracdo de vapor em termoelétricas (DIAS et al., 2011). Para a
producdo do etanol, a cana é moida, seu caldo € extraido e o bagaco gerado fica
armazenado para a producdo de vapor e, consequentemente, energia elétrica. Ja na
producdo de acucar, a cana passa por uma serie de etapas, em que estao presentes
a moagem, producao e sacarificacdo do melaco. Nos dois processos, 0 bagaco de
cana € um residuo (SOCCOL et al., 2010).

As usinas de processamento da cana, em sua grande maioria, Sao
autossuficientes em termos energéticos, devido a grande quantidade de bagaco
produzido e utilizado como fonte de energia para producdo de eletricidade e vapor.
Porém, além dessa finalidade, pode-se produzir etanol a partir dos acucares
provenientes da quebra da cadeia celulésica existente na parede celular da fibra.

Atenta-se para o fato de que a usina nao pode utilizar todo o bagaco disponivel para



a producao de etanol celulésico, visto que sua total utilizagdo causaria um déficit de
energia dentro da usina, levando a mesma a ter que comprar energia da rede,
diminuindo sua receita bruta. Logo, parte do bagaco produzido tem destino certo, ou
seja, a producdo de energia elétrica. Entretanto, se houver um melhor
aproveitamento energético das caldeiras aumentando sua eficiéncia, o bagaco
poderia ser entdo destinado a producdo de etanol celulésico na prépria industria,
sem afetar a producédo de energia elétrica, essencial para a usina (PANDEY et al.,
2000).

Os residuos provenientes da producdo do etanol e do acucar (bagaco de
cana) e também de outros residuos agroindustriais (biomassa residual) s&o
basicamente compostos por trés componentes macromoleculares: celulose, lignina e
hemicelulose (polioses) (LUZ, 2008). Cada componente macromolecular desses
apresenta utilidades diferentes devido as suas caracteristicas proprias: a lignina
pode ser utilizada como pellets para geracdo de energia (LURII, 2008), a
hemicelulose pode ser utilizada para a producéo de xilitol (ALVES et al., 1998) e a
celulose pode ser utilizada para a producédo de etanol de segunda geracao, a partir

dos mon6meros da cadeia celuldsica (glicose).

2.2.BAGACO DE CANA: ENERGIA OU ETANOL?

A producéo de etanol celulésico esbarra em uma grande questao nos dias de
hoje: utilizar o bagaco para produzir etanol ou utiliza-lo para a producédo de energia
elétrica? Ultimamente esse tem sido o grande entrave da industria do etanol de
segunda geracdo (2G). O bagaco hoje é utilizado, quase integralmente, para a
producdo de energia elétrica nas usinas, quando estas ndo dispdem de unidades de
producdo de bioetanol. Ha diversos estudos descritos na literatura que buscam dar
uma resposta a essa pergunta.

Dias et al. (2011) estudaram em seu trabalho se a producdo de etanol 2G
pode competir com a producédo de energia elétrica. O trabalho faz simulagcdes com a
variacdo de diversos parametros como o preco de insumos e também algumas
alteracdes nas variaveis do processo como 0 aumento de pressdo nas caldeiras de
vapor. Porém, a premissa de todas as simulacdes é a avaliacdo do preco de cada
um no momento. Os resultados das analises desses autores mostraram que a

producdo de energia elétrica € mais vantajosa caso apenas o bagaco fosse utilizado



para a producgédo de etanol celuldsico. Porém, se, além do bagaco, fossem utilizados
residuos do bagaco (palha) na producdo de etanol e o processo fosse otimizado e
aperfeicoado, esta seria economicamente mais viavel que a producdo de energia
elétrica. Ainda assim, segundo os autores, caso a planta de segunda geracao fosse
integrada a de primeira geragao, o custo de producéo do etanol diminuiria.

J& Seabra e Macedo (2011) estudaram essa questdo por uma Otica diferente.
Além de uma avaliacdo econdmica e técnica, os autores também estudaram os
impactos ambientais inerentes a cada processo, do ponto de vista da avaliacdo de
ciclo de vida. Seus resultados mostraram que, hoje, apenas a producéo de energia
elétrica é economicamente atraente para a industria do etanol, enquanto que do
ponto de vista ambiental, a producdo de etanol de segunda geracao via enziméatica é
a opcao mais atraente.

Sendo assim, com 0 avanco das pesquisas em pré-tratamento e hidrélise dos
materiais lignocelulésicos, a producdo industrial do etanol podera ser viabilizada em

breve, sendo mais vantajoso que a producéo de energia elétrica.

2.3.CARACTERISTICAS DOS MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS

Os materiais lignoceluldsicos provenientes da extracdo vegetal e exploracdo
agricola constituem a biomassa e os complexos organicos de carbono (SANTOS e
GOUVEIA, 2009) mais abundantes disponiveis na Terra. Eles apresentam vital
importancia como fonte de energia renovavel num contexto do crescimento dos
problemas ambientais (MILEO, 2011).

Esses materiais sdo constituidos de fibras elementares de celulose envolvidas
em uma matriz amorfa composta de polioses (hemicelulose) e lignina. Essa matriz
no qual a fibra celulésica esta envolvida (lignina) constitui uma barreira para o
ataque de microrganismos e enzimas, tornando um material pouco reativo e
bastante rigido. A proporcdo de cada constituinte da biomassa vegetal varia de

espécie para espécie, conforme é mostrado na Tab.(1).



Tabela 1 - Composicdo quimica de alguns materiais lignocelulésicos (base seca)
(SILVA, 2010).

Material Hemicelulose
lignocelulésico Celulose (%) %) Lignina (%)
Farelo de cevada 23,0 32,7 24,4
Sabugo de milho 31,7 34,7 20,3
Folhas de milho 37,6 34,5 12,6
Bagaco de cana 40,2 26,4 25,2

Palha de arroz 43,5 22,0 17,2
Palha de trigo 33,8 31,8 20,1
Palha de sorgo 34,0 44,0 20,0
Casca de aveia 30,5 28,6 23,1
Eucalyptus grandis 40,2 15,7 26,9
Eucalyptus globulus 46,3 17,1 22,9

Observando a Tab.(1), percebe-se que o bagaco de cana é uma das
biomassas residuais que mais dispde de celulose e hemicelulose. Isso também
justifica o fato de se utiliza-la para a producdo de etanol de segunda geracdo. A
producdo de etanol celulésico também esbarra na quantidade de bagaco utilizada
para a conversdao em etanol, o que pode fazer com que diminua o combustivel das
unidades de producado de vapor e energia elétrica, causando um déficit no balanco
de energia da usina (PANDEY et al., 2000).

A guantidade de cada componente estrutural varia de acordo com a variedade
da espécie vegetal, com o manejo empregado no cultivo da biomassa e, além disso,
diferentes metodologias levam a diferentes resultados. A seguir, na Tab.(2),
apresenta-se a composicao estrutural do bagaco de cana reportada por diversos

autores que estudam o assunto.



Tabela 2 - Composicao quimica do bagaco de cana-de-acucar reportada na literatura
por diversos autores.

Composicao estrutural do bagaco de cana - base seca (%)

Autores Celulose Hemicelulose Lignina Cinzas  Extrativos
Pandey et
50 25 25 - -
al., 2000
Sun et al.,
43,6 33,5 18,1 2,3 0,8
2004a,b
Chen, Tue
Sheen, 52,45 25,97 12,72 1,01 7,85
2011
Limayen e
43,5 37,5 10 14 -
Ricke, 2012
Guimaraes
43,5 29,5 22 2,5 -
et al., 2009
Rocha et
45,5 27 21,1 2,2 4,6
al., 2012

Além disso, mesmo possuindo uma quantidade de acUcares sollveis e
insolaveis consideravel, o bagaco de cana também possui pouco mais de um quinto
de sua massa (em média) composta por lignina, componente que ndo € utilizado
para produzir etanol. A remocdao, total ou parcial, da lignina é uma parte importante
do processo, pois o grau de remocdo determinara, também, o rendimento da
extracdo dos acucares. Essa lignina pode ser utilizada para queima na propria usina

no lugar do bagaco.

2.4.CELULOSE
A celulose, o componente principal de todas as plantas, compde de um terco
a metade dos tecidos vegetais das plantas e estd sempre sendo renovada através
da fotossintese (SUN et al., 2004a). Particularmente, € o componente principal dos
vegetais superiores, sendo um recurso renovavel, biodegradavel e o componente
que confere rigidez e impermeabilidade as células vegetais (BHATTACHARYA,
GERMINARIO e WINTER, 2008).
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Quimicamente, a celulose € um polimero linear formado por moléculas de
anidroglicose unidas por meio de ligagbes B-1,4 glicosidicas, de formula quimica
geral (CsH100s),. Em sua estrutura, as moléculas de glicose se ligam através dos
carbonos 1 e 4, formando a celobiose, a unidade basica da celulose, conforme é
mostrado na Fig.(3). A ligagdo 1-4 ocorre com a hidroxila na posigao J,
proporcionando a formacdo de um polimero linear com comprimento de vérias
unidades glicosidicas (SAAD, 2010). As ligacfes intermoleculares sdo responsaveis
pela rigidez da fibra e as ligacdes intramoleculares séo responsaveis pela formacao
de fibrilas, estruturas altamente ordenadas que se associam formando as fibras de
celulose (SILVA, 2010).

CH,,OH H OH CH,.OH H OH
H ke o 0 HH = o 0 H
H H H ™\~ H / H H
N \_OH H AN /N\\H \ 7\ OH H -\ H /
0 HH o 0 HH o7 ©
H OH CH,OH H OH CH,OH

Unidade de Celobiose

Figura 3 - Esquema da estrutura da cadeia celulésica (FENGEL e WEGENER,
1989).

A celulose ainda possui uma caracteristica muito importante: a linearidade de
sua cadeia. As extensas ligacdes de hidrogénio entre moléculas levam a uma
estrutura de matriz cristalina e forte. Esta ligacdo cruzada de numerosos grupos
hidroxilas constitui as microfibrilas, que ddo a molécula mais forca e mais
compactacdo (LIMAYEN e RICKE, 2012). Atualmente a celulose é muito utilizada
como uma matéria-prima em varias aplicacbes industriais, por exemplo, em
industrias de papel, tintas, téxteis, alimentos e farmacéutica (LIU et al., 2006). A
celulose pode, ainda, ser utilizada, além da producao de etanol de segunda geracao,

na producgdo de compdsitos.

2.5.HEMICELULOSE
As hemiceluloses, ou também chamadas de polioses, se diferem basicamente
da celulose por serem constituidas por cadeias amorfas, cadeias ramificadas e

também compostas por diversos monémeros de acglcares e outros compostos
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bY

(MILEO, 2011). As hemiceluloses sdo mais suscetiveis a solubilizagdo em é&gua
devido a sua estrutura ser amorfa (apresentando cadeia ramificada) e composta por
varios acUcares diferentes. Isso também torna a hemicelulose mais facil de ser
degradada do que a celulose.

Em materiais lignoceluldsicos, a hemicelulose apresenta grande variagdo de
proporcdo e conteudo, dependendo da espécie, do tipo de tecido, estagio de
crescimento, condicbes ambientais e fisiolégicas (BRIENZO, 2010), conforme
mostrado na Tab. (1). A Fig. (4) mostra alguns dos principais constituintes da
hemicelulose (pentoses e hexoses), que varia de acordo com a espécie vegetal.
Dentre os compostos presentes na hemicelulose, os que mais se destacam séo a
xilose, arabinose e o acido glucurénico. A xilose é a maior fracdo da hemicelulose

presente no bagaco de cana (ALVES et al., 1998).

Pentoses Hexoses Acido hexurdnicos
CH,OH COOH
H . 0. H OH | —o0_ H
" H i ~ H
Ol H OH H |
OH OH H OH
£
p-D-glicose acido f-D-

glicurdnico

H CHLO0H
H .- 0, OH H 0o H
I RN ~ H o,
H OH
OH H OH H
OH H H H
o-L-arabinopiranose p-D-manose acido o-D-4-0-
metil-glicurdnico
CH,0H COOH
P JOH
HOH,C ’\&(
oH
H OH
e-L-arabinofuranose w-D-galactose acido o-

Dgalacturonico

Figura 4 - Estrutura de alguns compostos que constituem a hemicelulose
(CHRISTOFOLETTI, 2010).
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A hemicelulose ainda néo é utilizada para a producédo de etanol, visto que a
levedura que realiza a fermentagdo dos acgucares solluveis (Saccharomyces
cerevisiae) ndo fermenta pentoses, apenas hexoses. Apenas outras espécies
especificas de leveduras sado capazes de fermentar esses acUcares, porém sua
utilizacdo em industrias ainda € inviavel devido ao alto custo e também pela baixa
eficiéncia no processo. Logo, a hemicelulose pode ser utilizada para outros fins,
como aplicacdes quimicas e farmacéuticas, isto €, na producdo de biopolimeros
(SUN et al., 2004b).

2.6.LIGNINA

A lignina é composta basicamente de unidades fenilpropano formando uma
macromolécula tridimensional e amorfa, representando, em geral, cerca de 20 a 30%
da massa dos materiais lignocelulésicos. A lignina possui uma funcéo estrutural na
parede celular de plantas superiores, agindo como uma "cola" que confere coesao
ao conjunto de células (SAAD, 2010).

A lignina apresenta um importante papel no desenvolvimento de plantas,
contribuindo com forca mecéanica e as protegendo contra o ataque de insetos e
fungos. Do ponto de vista da caracteristica da fibra, a lignina representa um dos
principais entraves para processos industriais como a polpacdo da madeira para
fabricacdo de papel e para producdo de aclUcares sollveis a partir de biomassa
vegetal (BRIENZO, 2010).

A dificuldade na remocé&o da lignina € o maior problema para a hidrélise do
material lignocelulésico. Busca-se, atualmente, desenvolver uma metodologia de
pré-tratamento que remova os impedimentos estruturais a hidrélise da celulose e
remova parcial ou totalmente a lignina, preservando ao maximo a celulose e
hemicelulose. Outro fator que dificulta ainda mais o processo € que a lignina nao
possui uma estrutura definida para cada espécie vegetal, podendo variar muito a
composicdo e o arranjo molecular. O tipo de pré-tratamento influencia na
caracteristica da lignina retirada, pois, para efeitos de analise, a lignina obtida € um
conjunto de compostos de diferentes grupos funcionais oriundos da quebra de uma

molécula muito maior.

2.7.PRE-TRATAMENTOS DE BIOMASSA
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Uma das mais importantes prioridades nas areas de pesquisa e
desenvolvimento para a industria do etanol celulésico é o desenvolvimento de um
pré-tratamento eficiente na reducdo da estrutura rigida e liberacdo dos
polissacarideos presentes nos materiais lignocelulésicos.

O objetivo de qualquer pré-tratamento dos materiais lignocelulésicos é o de
alterar ou remover os impedimentos estruturais ou composicionais a hidrolise. Ao
quebrar a estrutura da lignina e desfazer a estrutura amorfa ao redor da celulose
(hemicelulose) melhora-se o rendimento de producédo de acUcares fermentaveis a
partir da celulose. Ainda, a etapa de pré-tratamento promove a disrupc¢éao fisica da
matriz lignoceluldsica, a fim de facilitar a hidrélise acida ou enzimatica. Pré-
tratamentos podem ter implicagBes significativas na configuracdo e eficiéncia do
resto do processo e, por fim, também a economia (BALAT, BALAT e OZ, 2008). A
seguir, uma ilustracao (Fig. 5) que representa a acao dos pré-tratamentos quimicos,
em geral, nos materiais lignoceluldsicos.

Hemicelulose Pré-tratamento

Celulose

Figura 5 - Efeito dos pré-tratamentos quimicos nos materiais lignocelulésicos
(adaptado de US DOE, 2007).

A partir da Fig. (5) € possivel perceber que a fibra possui uma ligagdo muito
forte (entrelacamento das linhas verdes representando a hemicelulose e as linhas
azuis representando a celulose) e que o pré-tratamento promove a desunido dos
constituintes. O pré-tratamento deve obedecer aos seguintes requisitos: melhorar a

formacdo de acucares e facilitar a sua formacao a partir da hidrélise subsequente,
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evitar a degradacgéo ou perda de carboidratos, evitar a formacao de subprodutos que
sejam inibidores dos passos subsequentes de hidrolise e fermentacdo e apresentar
uma boa relacao custo-beneficio (KUMAR et al., 2009). Segundo Alvira et al. (2010),
existem varios fatores chave para que o pré-tratamento seja efetivo. Sdo eles:
grande produtividade para diversas biomassas em diferentes locais de crescimento e
tempos de colheita, sélidos pré-tratados altamente digestiveis para enzimas (no caso
da hidrdlise enzimética), taxas infimas de degradacéo de acucares, menor producao
de compostos toxicos, operacdo em reatores de tamanho e preco moderados, alta
eficiéncia em baixa concentracdo de agua, compatibilidade com a fermentacao,
recuperacao de lignina e pequeno uso de energia elétrica e térmica.

Para a etapa de pré-tratamento, varios processos tém sido propostos e
desenvolvidos podendo-se destacar os processos fisicos, quimicos, biolégicos ou

uma combinacao destes, conforme é mostrado na Tab.(3).

Tabela 3 - Classificacdo de alguns métodos de pré-tratamento da biomassa (SILVA,

2010).
Métodos fisicos Métodos quimicos Meétodos biologicos Meétodos combinados
Vapor Ozonolise Pré-tratamento por fungos Exploséo a vapor
(de composicéo branca,
parda)
Radiacao Hidrdélise com &cido Enzimas Hidrotérmico
diluido (H,SO,, HCI,
HNO3, H3POy)
Moinho de bola Hidroélise com acido SO, e vapor
concentrado (H,SOy)
Moinho do tipo Acido acético NO, e radiagéo
martelo
Barra giratoria Hidrolise alcalina Alcalino e moinho de
bolas
Agua quente Ambnia Amonia e vapor
(AFEX)
Pirdlise SO, Explosdo com CO,
Umidificacdo Processo organosolve
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Os métodos simples, mostrados na Tab.(3), compreendem a utilizacdo de
apenas um processo de pré-tratamento. Porém, hoje, busca-se trabalhar com a
combinacdo de métodos objetivando maximizar o rendimento do tratamento,
utilizando as vantagens de cada método. Os métodos de explosdo a vapor e
hidrélise alcalina sdo métodos bastante estudados hoje. O primeiro consiste no
tratamento da biomassa com vapor d'dgua a altas pressdes por alguns minutos.
Depois desse tempo, o vapor é liberado e a biomassa sofre uma descompressao
instantanea, o que acarreta, literalmente, numa explosdo dentro das fibras,
separando a lignina e parte da hemicelulose em um composto denominado licor
negro.

Porém, o pré-tratamento acido (concentrado ou diluido) € o método mais
utilizado e difundido no pré-tratamento de biomassas (KUMAR et al., 2009). Esse
tipo de pré-tratamento € muito utilizado, pois pode ser aplicado a uma grande
diversidade de biomassas, apresenta grande eficiéncia na remocéo de hemicelulose
e ainda melhora a sacarificagdo enzimética da celulose (ALVIRA et al., 2010;
CANILHA et al., 2011).

O maior efeito do pré-tratamento alcalino € a remocéao da lignina da biomassa,
melhorando a reatividade dos polissacarideos remanescentes. Este pré-tratamento
remove 0s grupos acetil e os varios acidos urénicos da hemicelulose, que baixam a
acessibilidade a superficie da cadeia celulésica. Este processo é caracterizado por
causar menor degradacdo de aclUcares do que os tratamentos acidos. No entanto,
h& perda possivel de acucares fermentaveis e a producdo de compostos inibidores
deve ser levada em consideracdo para aperfeicoar as condi¢cdes do pré-tratamento.

2.7.1. Pré-tratamento alcalino

O pré-tratamento alcalino refere-se a aplicacdo de solugbes alcalinas para
remover lignina e também parte da hemicelulose, que diminuem a acessibilidade das
enzimas e do acido para a hemicelulose e celulose. Estes processos utilizam
temperaturas e pressdes mais baixas em relacdo a outras tecnologias de preé-
tratamento. O pré-tratamento alcalino pode ser efetuado em condi¢cdes ambiente,
mas o tempo de pré-tratamento € medido em termos de horas ou dias, em vez de
minutos ou segundos (BALAT, 2011).
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Independentemente das vantagens, este método apresenta dificuldades do
ponto de vista da economia do processo de obtencdo de combustiveis, como a
recuperacdo do alcali no processo. Zheng, Pan e Zhang (2009) afirmam que uma
das grandes desvantagens do processo é a conversao do alcali em sais que nao
podem ser recuperados ou ainda a incorporacdo desses sais na biomassa, o0 que
pode acarretar em uma diminuicdo da eficiéncia do pré-tratamento alcalino. O
hidroxido de soédio (NaOH), hidréxido de potassio (KOH), hidroxido de célcio
(Ca(OH),) ou hidroxido de aménio (NH,OH) sdo bases apropriadas para este pré-
tratamento. Destes quatro, o NaOH é o que tem sido mais estudado (QUILHO,
2011).

O tratamento da biomassa lignocelulésica com NaOH diluido causa a sua
dilatacdo, conduzindo a um aumento da area de superficie interna, a diminuicdo da
cristalinidade, a separacao das ligacdes estruturais entre a lignina e os carboidratos
e a quebra da estrutura da lignina (BALAT, 2011; QUILHO, 2011). Segundo Zheng,
Pan e Zhang (2009) acredita-se que 0 mecanismo de acdo ativo seja a
saponificacdo de ésteres de ligacbes intramoleculares ligadas a hemiceluloses e
outros componentes, como a lignina. Xu et al. (2010) confirmam em seu trabalho que
a concentracdo do alcali e o tempo de residéncia do agente impregnante séo fatores
importantes na recuperacao de agucares solluveis, evidenciando que ha uma grande
recuperacdo de acUcares e grande exposicdo da cadeia celuldsica devido a baixa

concentracdo de alcali e ao grande tempo de residéncia da reacéo.

2.8.HIDROLISE

Os polimeros de acucares, presentes nos materiais lignoceluldsicos,
necessitam de uma etapa de quebra da cadeia celulésica para a obtencdo de
acucares soluveis. A hidrolise quebra as ligacbes de hidrogénio e as ligacoes
glicosidicas nas fragbes de hemicelulose e de celulose, reduzindo-as aos seus
acucares constituintes: pentoses e hexoses (ROCHA et al., 2011). Estes acgUcares
podem depois ser fermentados a etanol, enquanto que a lignina resulta num
subproduto do processo.

Os métodos mais utilizados para hidrolisar a biomassa vegetal podem ser
classificados em dois grupos, hidrélise quimica e hidrolise enziméatica (QUILHO,
2011). Existem outros métodos de hidrélise, nos quais ndo sao utilizados produtos

guimicos ou enzimas, por exemplo, irradiacdo com raios gama ou feixe de elétrons e
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irradiacdo com micro-ondas, porém estes processos ndo sdo economicamente
viaveis. A hidrdlise quimica geralmente é feita com a aplicagéo de acidos, na qual o
mais utilizado € o acido sulfarico (H,SO4), embora outros acidos, como o acido

cloridrico (HCI), também possam ser utilizados.

2.8.1. Hidrdlise acida

A hidrolise acida envolve a exposicdo dos materiais lignocelulésicos a um
acido durante um determinado periodo de tempo e a uma temperatura especifica,
resultando na formacdo de mondmeros de agucares (glicose, xilose, arabinose)
provenientes dos polimeros de celulose e de hemicelulose (BALAT, BALAT e OZ,
2008; QUILHO, 2011).

A hidrélise com acido concentrado utiliza, usualmente, &cido sulfdrico
concentrado, seguido por uma diluicdo em agua, para dissolver e hidrolisar o
substrato em acUcares. O processo promove uma conversao rapida e completa da
celulose em glicose, e da hemicelulose em pentoses e hexoses, com pouca
formacdo de produtos de degradacdo (BALAT, 2011). A principal vantagem do
processo de hidrélise com &cido concentrado € o seu potencial para uma elevada
eficiéncia de recuperacdo de acUcares. A utilizacdo de baixas temperaturas e
pressbes, além de minimizar a degradacdo dos acucares, permite também a
utilizacdo de materiais de custo relativamente baixo, tais como reatores em fibra de
vidro (VERARDI et al., 2011). A principal desvantagem é a de ser um processo
relativamente lento, tendo sido dificil desenvolver sistemas de recuperacdo do acido
a custo aceitavel. Sem recuperacédo do acido, torna-se necessaria a utilizacao de
grandes quantidades de cal para neutraliza-lo, originando grandes quantidades de
sulfato de célcio, o que aumenta consequentemente o custo do processo (QUILHO,
2011).

A hidrolise com acido diluido é o método mais antigo de se obter acUcares
soltveis para producdo de etanol a partir de materiais lignocelulésicos (BALAT,
2011). A hidrdlise com acido diluido € operada a elevadas temperaturas e pressoes,
e com um periodo de reacdo que varia de segundos a minutos, o que facilita o
processamento continuo. Sua principal vantagem é o seu curto tempo de reacéo, o
que facilita o processamento continuo. O principal desafio atual dos processos de
hidrolise com acido diluido é o de aumentar as taxas de recuperacao de glicose para

valores acima dos 70%, num processo industrial economicamente viavel, mantendo
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simultaneamente taxas elevadas de hidrélise de celulose e minimizando a
decomposicdo da glicose em compostos indesejados, como o furfural e o
hidroximetilfurfural (DA SILVA, 2009). A Fig. (6) mostra um esquema representando

0 mecanismo proposto das reacdes de hidrdlise da celulose em glicose.
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Figura 6 - Mecanismo de hidrélise acida da celulose (GURGEL, 2010).

Segundo De Paula (2009), o mecanismo de hidrélise pode ser explicado
como: a protonacdo do oxigénio glicosidico (1) leva a quebra da ligacdo C-O (2),
formando uma molécula de agua e um carbocation, que sofre um ataque nucleofilico
de uma molécula de agua (2), formando uma molécula de glicose (3). A hidrdlise das
hemiceluloses (polioses) se d& por mecanismos similares, gerando os acucares

solaveis que as constituem, como por exemplo, a xilose e a arabinose.

2.9.PRODUTOS DE DEGRADACAO

Um dos principais problemas da hidrolise de biomassas lignocelulésicas para
producéo do bioetanol é a formacdo dos compostos inibidores da fermentacdo. Tais
compostos podem inibir o poder de fermentacdo do microorganismo e diminuir
drasticamente a taxa de producéo de etanol a partir do hidrolisado (TAHERZADEH
et al., 1997; PALMQVIST e HAHN-HAGERDAL, 2000b). Existem quatro grandes
grupos de compostos de compostos indesejados formados durante a hidrélise do

material lignocelulésico: produtos de degradacdo dos acUcares soluveis (furfural e
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hidroximetilfurfural), produtos de degradacdo da lignina (compostos fendlicos),
compostos derivados da estrutura lignocelulésica e metais pesados (PARAJO,
DOMINGUEZ e DOMINGUEZ, 1996). Dentre esses, os produtos de degradacéo de

acucares sollveis aparecem como 0s principais inibidores da fermentacao.

2.9.1. Furfural

O furfural é produzido a partir da degradacédo de pentoses (xilose, arabinose)
numa reacdo de desidratacdo (DE PAULA, 2009). E um composto heterociclico
aromatico, com um grupo funcional aldeido. A seguir, na Fig. (7), é apresentada sua

formula estrutural.

I\
O
O

Figura 7 - Formula estrutural do furfural (SIGMA-AUDRICH, 2014).

O furfural € um composto toxico as leveduras que fermentam glicose a etanol,
pois pode comprometer o mecanismo de glicélise, inibindo enzimas chaves como a
alcool desidrogenase e a triose fosfato desidrogenase (BANERJEE, BHATNAGAR e
VISWANATHAN, 1981). Wikandari et al. (2010) trabalharam no estudo da
fermentacdo de acUcares pela levedura Saccharomyces cerevisiae na presenca de
compostos inibidores (furfural). O estudo dos autores mostrou que uma
concentragcdo maior que 0,5 g/L de furfural no caldo fermentativo diminui
consideravelmente o crescimento da levedura, a produtividade de etanol e o
consumo de glicose. Delgenes, Moletta e Navarro (1996) também chegaram a
mesma conclusdo em seu estudo, mostrando ainda que a levedura tem uma

tolerancia maior a hidroximetilfurfural.
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2.9.2. Hidroximetilfurfural

O hidroximetilfurfural (HMF) é produzido a partir da degradacao de hexoses,
notadamente a glicose, numa reacdo de desidratacdo (SANCHEZ e BAUTISTA,
1988; DE PAULA, 2009). E um composto heterociclico aromético, assim como o
furfural, diferenciando-se por apresentar um radical “hidroximetil”. A seguir, na Fig.

(8), € apresentada sua férmula estrutural.

HO [\ H
O

O

Figura 8 - Formula estrutural do HMF (SIGMA-AUDRICH, 2014).

Assim como o furfural, o HMF também é toxico para as leveduras que
fermentam os acucares a etanol. Da mesma forma, o HMF pode levar a inibicdo do
mecanismo de glicolise, porém com menor intensidade que o furfural (SANCHEZ e
BAUTISTA, 1988). Wikandari et al. (2010) também estudaram os efeitos do HMF no
meio fermentativo. Concentracbes acima de 0,5 ¢g/L de HMF diminuem
drasticamente a produtividade de etanol e o crescimento da levedura, embora o
consumo de glicose, nessa concentracao, ainda seja 100%. A tolerancia maior ao
HMF, reportada por Delgenes, Moletta e Navarro (1996), vem do fato de a levedura,
apos um longo periodo de residéncia, conseguir aclimatar-se a altas concentracdes
desse inibidor. A levedura ainda pode fermentar os acUcares, porém a taxas bem

menores que as sem inibidores presentes.
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3. MATERIAIS E METODOS

A sequir, é apresentado um fluxograma que descreve a sequéncia de trabalho
proposta como tratamento a ser aplicado ao bagaco de cana para extragdo de
acucares fermentaveis (Fig. 9).

Bagaco de cana-de-
acucar

Pré-tratamento
alcalino

Hidrodlise acida

Acucares soluveis

Andlise por
cromatografia liquida

Quantificagdo dos
acucares obtidos

Figura 9 - Fluxograma geral do processo de extracao de agucares soluveis do
bagaco de cana.

A sequéncia escolhida para o trabalho tem por objetivo avaliar a eficiéncia da
polpacéo alcalina, em diferentes concentracdes de alcali, para a remocao da lignina,
e também avaliar a hidrélise acida com &acido diluido e concentrado para extracdo
dos acucares soluveis, a agdo da hidrélise 4cida em diferentes concentracdes diante
de um preé-tratamento alcalino, também em diferentes concentragbes. A seguir é
apresentado um fluxograma mais detalhado sobre as etapas de tratamento

propostas.



* Bagaco de cana in natura tipo B3, Imm;
* Edra Ecossistemas;

* Polpagao alcalina —NaOH 1, 10, 20% m/v — Reatores de ago inox;
* Banho-maria a 80°C por 2h;
Pré- « Lavagem (12 com solugdo alcalina, restante agua destilada) e secagem das fibras;

tratamento

|« Acido concentrado —H;504 55,2% m/v;
* Placa de aquecimento 70°C por 2h;

* Acido diluido —H2504 0,07% m/v;
* Autoclave 120°C por 1,5h;

* Filtragao dos hidrolisados;

Hidrdlise

+ Coluna Aminex HPX-87H (300 x 7,8 mm, Bio-Rad Laboratories Ltd) em um cromatégrafo Shimadzu LC-10AD;

* Fasemével H;50, 0,005 mol.LL, fluxo de 0,6 mL.min™t a 45°C;

* Compostos monitorados com detector de indice de refragdo Shimadzu RID-6 A;

* Compostos fendlicos presentes nas amostras removidos por cartuchos de extragao sélida Sep-Pak C18 (Waters);
* Padrées utilizados: celobiose, glicose, xilose, arabinose, acido glucurénico, acido férmico e acido acético;

. J o J N7 N J

Figura 10 - Fluxograma detalhado da sequéncia de tratamento proposta.

3.1. MATERIAIS

O bagaco de cana utilizado no trabalho foi gentiimente cedido pela Edra
Ecossistemas, do tipo B3 (1 mm). Sua caracterizacdo quimica esta descrita na Tab.
(4). Os reagentes utilizados no trabalho foram cedidos pelo Laboratério de

Tecnologias de Biomassa (FGA-UnB).
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Tabela 4 - Caracteriza¢do quimica do bagaco de cana-de-agucar in natura fornecido
pela Edra Ecossistemas, em base seca (LUZ, 2008).

Componentes %
Celulose 44,69
Hemicelulose 28,73
Lignina 27,35
Extrativos 0,83
Cinzas 1,26
Total 102,86

3.2.PRE-TRATAMENTO
A metodologia de pré-tratamento baseou-se na utilizacdo da base hidréxido
de sddio (NaOH) por ser um reagente relativamente barato e de facil obtencdo. As
concentragcbes (1, 10 e 20% m/v) foram propostas a fim de avaliar o grau de
exposicao da cadeia celulésica ao ataque acido e também avaliar a degradacéo do

material causada pela base.
Em reatores de aco inox adicionou-se 15 g de bagaco juntamente com
150 mL de solugdo de NaOH com diferentes concentragdes (1, 10 ou 20% m/v),
mantendo uma razao sodlido: liquido de 1:10 (m/v). Os pré-tratamentos alcalinos
foram realizados em duplicata e foram conduzidos em banho-maria a temperatura de
80°C por 2 horas, agitando-se o conteudo ocasionalmente. Logo apds o resfriamento
dos reatores, procedeu-se com a lavagem das polpas da seguinte forma: em um
funil de Buckner com papel de filtro colocou-se o contetudo do reator e realizou-se a
primeira lavagem da fibora com 50 mL de cada solucdo de pré-tratamento
correspondente e as seguintes com agua destilada até a neutralizagcdo do pH da
fibra. Apés a lavagem das fibras, estas foram colocadas para secar a temperatura
ambiente e, quando secas, colocadas em estufa a 100°C por cerca de 5 horas. Apos
secagem em estufa, foram colocadas em dessecador e consequentemente pesadas

e armazenadas.

3.3.HIDROLISE

A metodologia de hidrdlise acida baseou-se na utilizacdo de acido sulfarico

(H2SO4) por ser um reagente comumente adotado em hidrélise acida de material
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lignocelulésico. Duas concentragfes foram propostas, 55,2% m/v e 0,07% m/v. O
valor de 55,2% m/v foi adaptado do trabalho de De Paula (2009) por apresentar
valores satisfatorios de recuperacdo de acucares solUveis com essa concentracao
de &cido. Enquanto que o valor de 0,07% m/v foi adaptado do trabalho de GURGEL
(2010), o qual também evidenciou boa recuperacdo de acglUcares com essa
concentracdo de acido. O método, nos dois casos, foi adaptado a realidade do
laboratorio no qual foram realizadas todas essas reacdes, ndo repetindo, de maneira
integral, os experimentos nos quais o trabalho se baseou.

Para a metodologia de hidrélise com acido diluido (0,07% m/v) utilizou-se
0,6 g de bagaco pré-tratado, colocados em Erlenmeyer de 250 mL. As reacdes
foram feitas em duplicata com cada uma das amostras de bagaco pré-tratados com
NaOH nas diferentes concentracdes (1, 10 e 20 % m/v). Aos frascos Erlenmeyer
adicionou-se 15 mL de solugéo de H,SO4 0,07% m/v. Os frascos foram tampados
com papel aluminio e encaminhados a reacéo de hidrélise em autoclave a 120°C por
1,5 h, tempo esse que foi marcado quando o equipamento atingiu a pressao de
1,01 atm. ApGs o tempo estipulado e posterior resfriamento, procedeu-se com a
filtracdo dos hidrolisados e em seguida com o ajuste de volume das amostras, em
baldo volumétrico de 100 mL. As amostras foram encaminhadas para determinacéo
de carboidratos soluveis por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE).

Para a metodologia de hidroélise com acido concentrado (55,2% m/v) utilizou-
se 2 g de bagaco pré-tratado, colocados em Erlenmeyer de 250 mL. As reacodes
foram feitas em duplicata com cada uma das amostras de bagaco pré-tratados com
NaOH nas diferentes concentracdes (1 ,10 e 20% m/v). Apdés isso, adicionou-se 0
bagaco e 60 mL de solucdo de H,SO,4 55,2% m/v. A hidrélise acida foi conduzida em
placa de aquecimento com agitacdo magnética constante a 70°C por 2h30, tempo
esse que contabilizou o periodo de aquecimento da mistura até a referida
temperatura. Apos a hidrélise e posterior resfriamento, procedeu-se com a filtracao
dos hidrolisados e em seguida com o ajuste de volume das amostras, em baldo
volumétrico de 250 mL. As amostras foram conduzidas para analises de carboidratos

soluveis em CLAE.
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3.4.ANALISE DOS ACUCARES POR CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA
EFICIENCIA (CLAE)

A andlise seguiu a metodologia de Sluiter et al. (2008a), que estabelece
condicbGes para a realizacdo de analise de CLAE para acgUcares obtidos a partir de
hidrélise da biomassa. Excetuando-se a temperatura, todas as diretrizes foram
rigorosamente seguidas.

As amostras obtidas foram analisadas, utilizando uma coluna Aminex HPX-
87H (300 x 7,8 mm, Bio-Rad Laboratories Ltd) em um cromatégrafo Shimadzu LC-
10AD. Como fase mével empregou-se H,SO4 0,005 mol.L™ com fluxo de 0,6 mL.min’
! a 45°C. Os compostos foram monitorados com um detector de indice de refracdo
Shimadzu RID-6 A, sendo o0s compostos fendlicos presentes nas amostras
removidos por cartuchos de extracdo soélida Sep-Pak C18 (Waters). Os
cromatogramas das amostras foram comparados com curvas padrao dos agucares e
acidos organicos. Foram avaliados os seguintes aclUcares e &cidos organicos:
celobiose, glicose, xilose, arabinose, acido glucurdnico, acido formico e acido

acético.
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4. ANALISE DOS RESULTADOS

4.1.ETAPA DE PRE-TRATAMENTO

A polpacéo alcalina € um método muito difundido e relativamente simples de
ser realizado, porém suas condicdes devem ser bem estabelecidas visando o melhor
rendimento da reacdo. O procedimento adotado no trabalho visou estudar a
influéncia que a concentragdo de hidroxido de sodio tem na hidrélise dos
carboidratos presentes no bagaco de cana-de-acglcar. A seguir é apresentada a Tab.

(5) com as massas de bagaco antes e depois do tratamento com NaOH.

Tabela 5 - Massa de bagaco antes e depois do pré-tratamento (polpas).

Concentracdo do | Massa de bagaco Massa de polpa Variagédo de
alcali (m/v) in natura (g9) pré-tratada (g) Massa (%)
14,999 31,791 +111,95
1%
15,000 29,309 +95,39
15,013 11,962 -20,32
10%
15,011 8,084 -46,15
15,003 9,271 -38,21
20%
15,007 6,026 -59,84

Visualmente, a polpacédo alcalina com concentracdo de 1% m/v mostrou um
ataque apenas superficial nas fibras do bagaco de cana. A baixa concentracdo de
NaOH néo foi capaz de remover bem a lignina que existia na fibra. Isto foi
evidenciado pela forma final da fibra no pré-tratamento e também pela quantidade
de material apGs a polpacdo. ApGs a reacdo, a massa restante foi muito proxima da
massa inicial, 0 que remete a pouca remocdo da lignina pelo tratamento. O
acrescimo de massa apresentado na Tab. (5) refere-se a quantidade de agua
presente na fibra, que nao foi totalmente seca. O tratamento alcalino fraco pode ser
aproveitado de uma forma melhor se realizado em uma fibra que ja tenha sido pré-
tratada, pois seu papel seria apenas de promover uma remoc¢ao da lignina restante
na fibra. Mileo (2011) realizou um pré-tratamento de explosdo a vapor e em seguida
uma polpacéo alcalina com NaOH 1,5% m/v. A autora apresenta uma remogéao de
cerca de 80% de lignina na polpa pré-tratada, corroborando o fato de que com um

tratamento anterior a polpacéo alcalina favorece a remocéo da lignina.
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Xu et al. (2010) também estudaram o pré-tratamento alcalino em baixas
concentracfes. Os autores estudaram a polpacao alcalina de gramineas (Panicum
virgatum L.) variando trés parametros fundamentais no pré-tratamento: tempo de
residéncia, concentracao do alcali e temperatura da reacdo. Como resultado, a maior
recuperacdo de acucar foi obtida quando se pré-tratou a biomassa com NaOH
1% m/v, a 50° C e por 12 h. Nessas condi¢bes, houve uma perda de massa de
31,79% da massa inicial da biomassa. Guardadas as devidas proporcfes entre as
duas matérias-primas, com a diminuicdo da temperatura que foi utilizada no trabalho
(80 para 50° C) e 0 aumento do tempo de residéncia, de 2 para 12 h, seria possivel,
segundo os autores, uma boa recuperacdo de acgucares.

A polpacédo com concentracdo de 10% m/v mostrou, ao contrario da anterior,
uma possivel maior remocado de lignina. O aspecto final da fibra foi muito diferente
da inicial, em que se pode perceber a sua degradacdo. A massa final corrobora com
esse resultado. Nas duas polpacdes feitas a essa concentragdo, utilizou-se uma
massa inicial de 15,011 g e 15,013 g (reacdes em duplicata), de acordo com a Tab.
(5), de bagaco de cana in natura. A massa final medida de cada reacao foi,
respectivamente 8,084 g e 11,962 g. Isso mostra que um percentual consideravel de
massa foi extraido da fibra com o tratamento (46,15 e 20,32%, respectivamente) e
também que esse tratamento expfe mais a parte desejada, a celulose, para
posterior hidrélise acida.

Na literatura, existem poucos estudos sobre o pré-tratamento com base
concentrada. O processo Kraft, de producao de polpas celulésicas para producao de
papel, por exemplo, deslignifica a madeira com altas temperaturas e concentragdes
de alcali. Essa concentracdo maior (10% m/v) pode acarretar em grande remocéao de
lignina, porém também pode ocasionar a hidrolise da celulose e hemicelulose,
podendo produzir, devido as condi¢cdes de tratamento, compostos de degradacédo de
acucares e compostos de degradacdo da lignina (GOMIDE, OLIVEIRA e
COLODETTE, 1980). No caso do trabalho, é possivel que tenha acontecido uma boa
remocao de lignina, porém alguma hidrélise e posterior degradacéo de acucares.

A polpagédo com concentracdo de 20% m/v mostrou-se muito mais vigorosa
que as duas anteriores. Durante a reacdo, ndo se conseguia distinguir liquido e
sélido dentro do reator. O grau de degradacédo da fibra nessa concentracao de éalcali
€ muito grande, fato que pode ser observado na diferenca de massa entre a etapa

inicial e a etapa final. No inicio havia 15,003 g em um reator e no outro 15,007 ¢
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(reacbes em duplicata). No final da reac&o cada reator continha, respectivamente,
6,026 g e 9,271 g, conforme apresentado na Tab. (5), evidenciando uma perda de
massa de 38,21% e 59,84% da massa inicial, respectivamente. Esse é um tipo de
pré-tratamento muito severo, e por esse motivo (a excessiva perda de massa) pode-
se considera-lo ineficiente, porque além de remover bem a lignina (desejavel), esse
tipo de tratamento muito severo tende a remover também outras partes da fibra
como a hemicelulose. Outro efeito indesejado da alta concentracao de alcali sédo as
reacoes correlatas que acontecem devido a degradacdo dos agucares, pois estes
reagem com a base produzindo sais que ndo sdo mais recuperaveis e Uteis para
fermentacao a etanol. Considerando 15 g de fibra e que o bagaco € composto, em
geral, por 25% de lignina percebe-se que houve uma remocao excessiva de celulose
e hemicelulose, pois, caso toda a lignina fosse removida (3,75 g), 1,979 g de
celulose e hemicelulose seriam removidas, no melhor dos casos.

Com essa analise preliminar supde-se que as polpas pré-tratadas com NaOH
10% m/v apresentem os resultados mais satisfatérios, pois ndo mostraram perda
excessiva de massa, sendo condizente com a remocdao de parte da lignina e também
uma pequena parte de celulose e hemicelulose. Ele pode ser apontado como 0 mais
eficiente, dentre os estudados, pois ele ndo degrada demasiadamente a fibra, como
no tratamento com solucdo de NaOH 20% m/v, e também nao remove
superficialmente a lignina, como o tratamento com solu¢cdo de NaOH 1% m/v.
Portanto, espera-se que na etapa da hidrélise a maior obtencdo de glicose seja

proveniente dessa fibra tratada com solugcéo de NaOH 10% m/v.

4.2.ETAPA DE HIDROLISE

A hidrolise acida foi escolhida como objeto de estudo porque ela é
amplamente estudada e também por causa do menor custo em relagdo a outros
tipos de hidrélise, como a enzimatica. O &cido escolhido para o trabalho foi o acido
sulftrico (H.SO,4), devido ao baixo custo e também pela ampla abordagem em
trabalhos cientificos dessa area. Para a quantificacdo dos agucares provenientes do
bagaco de cana é importante conhecer qual a quantidade maxima de cada um que
se pode obter, a fim de avaliar a eficiéncia dos pré-tratamentos e hidrélise. A seguir
na Tab. (6) é mostrado o percentual de cada agucar que pode ser recuperado na

hidrolise do bagaco de cana. A composicao do bagaco de cana € obtida da seguinte
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forma: o bagaco € moido e amostras de 2 g de bagaco seco séo tratadas com 10 mL
de H,SO4 72% m/m, sob vigorosa agitagdo, em banho termostatizado a 45+0,5 °C
por 7 min. A fragdo principal de lignina é determinada por gravimetria pelo método
Klaxon (ASTM, 1956) apds hidrélise e as cinzas sao determinadas utilizando o

residuo da hidroélise.

Tabela 6 - Composicao do bagaco de cana, em base seca (LUZ, 2008).

Componente %

Celobiose 2,01
Acido Glucurénico 0,76
Glicose 40,75
Xilose 21,68
Arabinose 2,07
Acido Acético 2,82
Extrativos 0,83
Lignina Insoluvel 18,98
Lignina Soluvel 8,49
Cinzas 1,11
Total 99,50

Dois tipos de hidrolise foram aplicadas: a hidrélise com acido concentrado
(AC) e a hidrdlise com &cido diluido (AD). A abordagem desses dois tipos tem por
objetivo a comparacdo dos métodos de hidrélise para que, em trabalhos futuros,
possa haver alguma metodologia criada a partir dessa andlise. A seguir sao
apresentadas as Tabs. (7) e (8), que mostram as massas de polpa pré-tratada que

foram utilizadas no trabalho.



Tabela 7 - Massas de polpas pré-tratadas que foram submetidas a metodologia de

hidrolise AC.
Bagaco pré- Bagaco pré- Bagaco pré-
tratado com tratado com tratado com
NaOH 1% NaOH 10% NaOH 20%
Massa fibra 1 (g) 2,000 1,998 2,007
Massa fibra 2 (g) 2,010 2,003 1,999
Massa fibra total (g) 4,010 4,001 4,006
Umidade (%) 7,74 7.4 7.8
Massa seca total (g) 3,700 3,705 3,694

Tabela 8 - Massas de polpas pré-tratadas que foram submetidas a metodologia de

hidrolise AD.
Bagaco pré- Bagaco preé- Bagaco pré-
tratado com tratado com tratado com
NaOH 1% NaOH 10% NaOH 20%
Massa fibra 1 (g) 0,607 0,607 0,599
Massa fibra 2 (g) 0,601 0,599 0,602
Massa fibra total (g) 1,208 1,206 1,201
Umidade (%) 7,74 7,4 7,8
Massa seca total (g) 1,115 1,117 1,107

A metodologia AC mostrou, no geral, ser eficaz na quebra da celulose, fato
esse que pode ser verificado a partir da analise cromatografica dos hidrolisados. As
Tabs. (9), (10) e (11) mostram a massa de cada agucar obtido, a concentracdo de

cada um e o tempo de retencao, apos a hidrolise AC.
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Tabela 9 - Compostos obtidos a partir da metodologia AC, pré-tratados com NaOH

1% m/v.
Percentual
Tempo de . em massa
i Concentracéo
Area retencao dos
: (g/L)
(min) compostos
(%)
Celobiose 251078,125 7,382 0,985 6,30
Glicose 45069,664 8,798 0,188 1,14
Xilose 137815,234 9,448 0,547 3,25
Arabinose 31496,168 10,315 0,110 0,66
Acido formico 260,7 13,215 0,009 0,19

Tabela 10 - Compostos obtidos a partir da metodologia AC, pré-tratados com NaOH

10% m/v.
Percentual
Tempo de em massa
i Concentracéo
Area retencéao dos
: (9/L)
(min) compostos
(%)
Celobiose -- -- -- --
Glicose 344550,500 8,815 1,420 8,62
Xilose 156374,313 9,432 0,621 3,68
Arabinose 148364,625 10,315 0,527 3,13
Acido formico 12500,657 13,465 0,171 3,55
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Tabela 11 - Compostos obtidos a partir da metodologia AC, pré-tratados com NaOH

20% m/v.
Percentual
Tempo de . em massa
i Concentracéo
Area retencao dos
: (9/L)
(min) compostos
(%)
Celobiose 182449,442 7,365 0,712 4,57
Glicose 69269,439 8,815 0,275 1,67
Xilose 53296,902 9,448 0,211 1,26
Arabinose 57459,441 10,332 0,203 1,21
Acido férmico - -- -- --

Analisando em termos de massa obtida, o maior rendimento de extracdo da

glicose ocorreu na fibra pré-tratada com solucdo de NaOH 10% m/v. O resultado era

esperado, pois 0 pré-tratamento se mostrou eficaz na remocdo da lignina e dos

impedimentos estruturais a hidrolise. A seguir, sdo apresentados na Fig. (11), os

percentuais dos acUcares extraidos na sequéncia com hidrélise AC, comparando

com os teores de acucares do bagaco de cana in natura.
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Figura 11 - Percentuais de acgucares hidrolisados com AC do bagaco de cana pré-
tratado em relacdo ao bagaco de cana in natura.

Observou-se que nas fibras tratadas com hidréxido de sédio a 1% m/v houve
uma quebra muito maior da hemicelulose (polioses) e celobiose, fato que também se
esperava, pois o acido acabou por atacar a parte mais externa da fibra, que no caso
era a hemicelulose com um teor de lignina maior que nos demais, acarretando na
pouca degradacdo da cadeia celulésica. A grande quantidade de celobiose
encontrada pode ser devida a quebra parcial das ligacdes B-1-4 presentes na
estrutura da celulose, levando a formacdo das moléculas de celobiose. A grande
hidrolise de hemicelulose deve-se também ao fato de que ela possui cadeias
ramificadas, ou seja, mais amorfa, o que implica numa maior interagcdo com o acido.

As fibras pré-tratadas com NaOH 10% m/v, depois de hidrolisadas, mostraram
um rendimento alto de glicose (0 maior dentre as sequéncias de hidrolise AC
testadas). A razdo para isso ter acontecido esta na eficiente remocédo da lignina e
exposicao da cadeia celuldsica ao ataque acido, proporcionada pelo pré-tratamento.
Com o elevado teor de glicose obtido, sugere-se que esse seja o0 melhor método

para a obtencédo de glicose, dentre os estudados até aqui.
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O aparecimento do &cido férmico € estranho e pode ser devido a dois fatores:
temperatura excessiva em nos tratamentos realizados ou a degradacdo de
hidroximetilfurfural (HMF) em acido formico (GOUVEIA, NASCIMENTO e SOUTO-
MAIOR, 2009). A glicose e a xilose, quando em meio &cido, podem sofrer
decomposicdao a HMF e furfural, respectivamente. O furfural e o HMF também
podem decompor-se em meio acido. O primeiro pode se decompor em compostos
de condensacdo, como polimeros, assim como o segundo, que também pode
decompor-se a acido formico e acido levulinico (DE PAULA, 2009). Logo, a presenca
de acido formico é confirmada pela decomposicao de hidroximetilfurfural. Assim, o
rendimento de glicose poderia ter sido maior considerando que parte dela foi
decomposta.

A hidrdlise das fibras tratadas com NaOH concentrado (20% m/v) mostrou um
rendimento em glicose baixo, porém superior ao tratado com NaOH 1% m/v. Isso
pode ser explicado também pelo pré-tratamento severo, que deve ter hidrolisado
bem a hemicelulose e também parte da celulose, acarretando numa menor
concentracdo de acucares ao final da hidrolise. O pré-tratamento severo ndo se
mostrou, portanto, um bom método a ser aplicado em conjunto com a hidrélise AC.

A metodologia AD, no geral, mostrou-se eficiente na hidrélise de agucares da
polpa pré-tratada. Diferentemente da metodologia AC, a metodologia AD apresentou
resultados satisfatérios de extracdo de acUcares apenas nas polpas tratadas com
NaOH 1%, conforme descrito em varias literaturas (ROCHA et al., 2011; CHEN, TU
e SHEEN, 2011; VERARDI et al., 2011), porém deve-se considerar que essa
metodologia tem uma concentracdo baixissima de &cido (0,07% m/v). Com
concentracdo pouco maior tende a ser possivel um percentual de extracdo maior. As
Tabs. (12), (13) e (14) mostram os resultados obtidos na hidrélise AD das fibras pré-

tratadas.
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Tabela 12- Compostos obtidos a partir da metodologia AD, pré-tratados com NaOH

1% m/v.
Percentual
em massa
i Tempo de Concentracao
Area ' dos
retencdo (min) (g/L)
compostos
(%)
Celobiose 250645,391 7,382 0,984 20,90
Glicose 161039,109 8,798 0,665 13,42
Xilose 56917,609 9,432 0,226 4,46
Arabinose 18591,996 10,315 0,0642 1,27
Acido formico 3638,000 13,415 0,0535 3,71

Tabela 13 - Compostos obtidos a partir da metodologia AD, pré-tratados com NaOH

10% m/v.
Percentual
em massa
i Tempo de Concentracéo
Area _ dos
retencéo (min) (g/L)
compostos
(%)
Celobiose 22265,15 7,382 0,0744 1,58
Glicose 82981,156 8,815 0,344 6,92
Xilose 4329,04 9,415 0,0170 0,33
Arabinose 1680,2 10,315 0,00389 0,08
Acido formico -- -- -- --
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Tabela 14 - Compostos obtidos a partir da metodologia AD, pré-tratados com NaOH

20% m/v.
Percentual
em massa
i Tempo de Concentracao
Area ' dos
retencdo (min) (g/L)
compostos
(%)
Celobiose 76876,898 7,357 0,292 6,24
Glicose 22529,66 8,807 0,095 1,93
Xilose 6920,266 9,457 0,0273 0,54
Arabinose 3537,642 10,357 0,0105 0,21
Acido férmico -- -- - --

A hidrolise AD que apresentou melhores resultados foi a realizada em polpa a

NaOH 1%. Supfe-se nesse caso que a hidrolise acida atuou como um pré-

tratamento acido, no qual promoveu boa hidrélise de hemicelulose e boa extracdo de

glicose também. A seguir, sdo apresentados na Fig. (12) os percentuais dos

acucares extraidos na sequéncia com hidrélise AD, comparando com os teores de

acucares do bagaco de cana in natura.
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Figura 12 - Percentuais de acucares hidrolisados com AD do bagaco de cana pré-
tratado em relacédo ao bagaco de cana in natura.

E possivel perceber que a hidrolise AD atuou de maneira mais eficaz na polpa
tratada com NaOH 1%. A partir da Tab. (12) percebe-se a grande quantidade de
celobiose, glicose, xilose e arabinose que foi extraido. A Figura 12 mostra que foi
extraido uma quantidade de celobiose e arabinose muito superior ao que se
esperava (Tab. 6), nos quais os valores de celobiose e arabinose nao deveriam
passar de 2,01 e 2,07% (do bagaco de cana in natura), respectivamente. A grande
quantidade extraida de cada um ndo era esperada, uma vez que 0 objetivo é a
extracdo de glicose (e ndo celobiose).

A hidrélise AD das polpas tratadas com NaOH 10% apresentou rendimento
em aclcares dentro do esperado, a ndo ser pelo fato da grande producédo de
celobiose. Assim como no tratamento anterior, a celobiose (2 unidades de glicose)
foi encontrada devido a quebra ineficiente da cadeia celulésica, produzindo esse
componente em quantidade maior que a esperada. Houve ainda um rendimento
satisfatorio em glicose e arabinose e pobre em xilose.

A hidrdlise AD das polpas tratadas com NaOH 20% apresentou 0s piores
valores de recuperacdo de acucares, fato compreensivel devido a severidade do

pré-tratamento alcalino aplicado. Com a hidrélise de uma consideravel parcela da



38

hemicelulose e celulose durante o pré-tratamento, evidenciada pela grande reducéo
na massa do bagaco poés-tratamento, o baixo rendimento em glicose, xilose e
arabinose era esperados. A extracdo de celobiose nesse caso manteve 0 mesmo
padrdo: a grande quantidade obtida ao final da hidrélise. Da mesma forma, houve a
guebra ineficiente das ligacdes entre os monémeros, resultando em uma quantidade
grande de celobiose.

A concentracdo de acido utilizada na hidrolise AD foi pequena frente a outros
experimentos descritos na literatura. Acredita-se que a pequena quantidade de acido
potencialmente ativo para a hidrélise tenha influenciado nos resultados de quebra
dos acUcares, uma vez que sua quantidade ndo foi suficiente para quebrar a
determinada quantidade de polpa.

Comparativamente, as duas metodologias mostraram resultados um pouco
diferentes. A primeira evidencia que a concentracdo de acido esta diretamente
ligada a quantidade de acucares obtidos. No entanto, a concentracdo ndo pode
exceder certo limite, pois assim favoreceria a formacéo de produtos de degradacao
de acuUcares, que sao indesejados na etapa de fermentacdo. A segunda metodologia
evidenciou que o &cido diluido, dependendo das condi¢Bes de diluicao, é eficaz na
quebra da celulose e hemicelulose. Dependendo da concentracdo do &cido, havera
maior ou menor hidrélise dos componentes e, nesse caso, com baixa formacédo de
compostos de degradacdo. Ajustes nas metodologias devem ser feitos para que se
possa obter um maior rendimento de extracdo dos aguUcares. Alguns fatores como
temperatura, presséo e concentracdo dos reagentes sao fatores fundamentais e que

influenciam o processo.

4.3. AVALIACAO DE COMPOSTOS NAO IDENTIFICADOS

A analise cromatografica varreu a amostra em busca de acUcares (glicose,
celobiose, xilose, arabinose) e acidos organicos (acido glucurénico, acido férmico e
acido aceético). Os compostos foram identificados de acordo com seu tempo de
retencdo na coluna. A seguir, nas Tabs. (15) e (16), sdo mostrados os tempos de

retencdo dos compostos de cada amostra para os dois tipos de hidrolise.

Tabela 15- Areas associadas aos picos obtidos nos cromatogramas das amostras de
hidrélise AC.
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Amostra Tempo de Area associada Percentual total do
retencéo (min) cromatograma (%)
Polpa tratada 6,382 15670409 66,15
com NaOH 1% 6,548 7545390 31,85
7,382 251078,125 1,06
8,798 45069,664 0,19
9,448 137815,234 0,58
10,315 31496,168 0,13
13,215 260,7 0,001
Polpa tratada 6,382 24525270 66,22
com NaOH 10% 6,798 11833815 31,95
8,815 344550,5 0,93
9,432 156374,313 0,42
10,315 148364,625 0,40
13,465 12500,657 0,034
Polpa tratada 6,382 18250388 67,25
com NaOH 20% 6,632 8514489 31,37
7,365 182449,422 0,67
8,815 66269,438 0,24
9,448 53296,902 0,20
10,332 57459,441 0,21

Tabela 16 - Areas associadas aos picos obtidos nos cromatogramas das amostras

de hidrélise AD.

Amostra Tempo de Area associada

retencao (min)

Percentual total do

cromatograma (%)

Polpa tratada 6,390 14732267 65,30
com NaOH 1% 6,532 7328364,5 32,48
7,382 250645,391 1,11
8,798 161039,109 0,71
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9,432 56917,609 0,25
10,315 18591,996 0,08
13,415 3638 0,02
Polpa tratada 6,215 7189,8 5,65
com NaOH 10% 7,382 22265,150 17,51
8,815 82981,156 65,26
9,415 4329,040 3,40
10,315 1680,2 1,32
Polpa tratada 6,190 3857791,750 97,23
com NaOH 20% 7,357 76876,898 1,94
8,807 22529,660 0,57
9,457 6920,266 0,17
10,357 3537,642 0,09

Analisando 0os numeros dos cromatogramas apresentados nas Tabs. (15) e
(16) percebe-se que entre 6 e 7 minutos ha a maior parte dos compostos
identificados pelo equipamento. Mais de 90% de todas as areas dos picos
pertencem a esses compostos nao identificados. Sluiter et al. (2008b) relata em sua
metodologia que o aparecimento desses picos antes do pico da celobiose (7,3
minutos) pode indicar a presenca de possiveis produtos de degradacédo de acucares,
evidenciando que a hidrélise "passou do ponto". Nesse caso, o autor propde que a
analise de CLAE deve ser feita sempre com amostras bem frescas para que nao
haja a possibilidade de degradacdo dos acucares. Outros autores também
discutiram esses picos de compostos desconhecidos em seus trabalhos
(AGBLEVOR et al.,, 2007; SCHWALD et al.,, 1985; VORAGEN et al., 1986). Eles
relatam que a existéncia desses picos pode ser devido a existéncia de oligbmeros
(grandes fragmentos de celulose e hemicelulose ndo quebrados completamente pela
hidrolise) residuais, evidenciando uma grande quantidade deles nas amostras
analisadas, indicando que a hidrélise ndo foi eficiente em quebrar a cadeia

celulésica em seus agucares constituintes.




41

5. CONCLUSAO

A hidrélise &cida de biomassas é um método amplamente difundido na
literatura. Varios resultados comprovam que esse método é eficaz na quebra das
ligacdes glicosidicas da cadeia celuldsica. O presente trabalho estudou dois tipos de
hidrélise acida: concentrada e diluida. A hidrélise acida concentrada apresentou
resultados quantitativamente melhores que os da hidrélise acida diluida. A maior
recuperacdo de agucares ocorreu na hidrolise utilizando polpa tratada com NaOH
10%. A hidrdlise acida diluida apresentou resultados a quem do esperado. Devido a
pequena concentracdo do &cido, houve pouca quebra da cadeia celuldsica, sendo
que a celobiose foi 0 composto que mais ocorreu nos trés casos. A maior
recuperacdo de agucares ocorreu na hidrdlise utilizando polpa tratada com NaOH
1%.

O pré-tratamento alcalino € um importante método de deslignificacdo da
biomassa. O método é utilizado para remover parte da lignina e remover 0s
impedimentos estruturais a hidrolise da celulose. No trabalho, o pré-tratamento
alcalino focou em remover a lignina do bagaco de cana. O estudo das polpas
resultantes do procedimento revelou que um pré-tratamento alcalino intermediario é
mais conveniente que um muito brando ou um vigoroso. O pré-tratamento que
apresentou os melhores resultados foi o que utilizou NaOH 10%.

A utilizacdo de sequéncia de tratamentos € Gtil quando se deseja obter o que
ha de melhor em cada etapa. No caso, deseja-se promover uma efetiva
deslignificacdo e remocédo parcial de hemicelulose e também promover a quebra
efetiva da cadeia celuldsica objetivando a recuperacao de glicose para fermentacéo
a etanol. Seis diferentes sequéncias foram avaliadas. Dentre elas, a sequéncia que
se mostrou mais rentavel, do ponto de vista quantitativo, foi a que pré-trata o bagaco
com NaOH 10% e a hidrdlise que utiliza acido concentrado. Nessa sequéncia
obteve-se a maior quantidade de acucares comparada as outras sequéncias
estudadas, obtendo 8,62% de glicose, 3,68% de xilose e 3,13% da arabinose
disponivel. Do ponto de vista qualitativo, a sequéncia que se mostrou mais
promissora foi a que pré-trata o bagaco com NaOH 1% e a hidrolise que utiliza acido
diluido. Nessa sequéncia obteve-se a maior quebra de cada componente: 13,42%

de glicose, 4,46% de xilose e 1,27% de arabinose.
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6. PROPOSTAS PARA MELHORIA DO TRABALHO

O método estudado pode ser melhorado com um estudo mais detalhado dos

compostos de degradacdo gerados a partir do pré-tratamento alcalino e da hidrolise

acida. Além disso, a alguns ajustes devem ser feitos em cada metodologia para

alcancar rendimentos maiores:

Na hidrolise com acido diluido a concentracédo deve ser ajustada para cerca
de 1% ml/v, valor satisfatorio para que as reacdes ocorram com baixa
concentracdo de acido e também por ser uma concentracdo muito trabalhada
na literatura;

Na hidrolise com acido diluido a temperatura e o tempo de reacdo devem ser
alterados a fim de atingir um ponto 6timo de extracdo de acUcares: elevar a
temperatura e diminuir o tempo de reacéo;

Na hidrélise com &cido concentrado deve-se alterar o tempo de reagdo e a
temperatura para valores mais brandos e maiores, respectivamente;

No pré-tratamento alcalino a temperatura da reacdo deve ser menor que a
trabalhada e o tempo de reacdo maior a fim de garantir um tratamento com
rendimento satisfatério;

Aplicando as alteracdes propostas, a sequéncia utilizando os dois tratamentos

estudados é promissora e pode elevar o rendimento em acUcares, comparada a que

foi estudada.
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