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RESUMO

Neste trabalho foi avaliado o efeito de pré-trat@ioe da biomassa
bagaco de cana-de-acUcar no rendimento de glig@seaahidrolise acida. Este
processo é uma das etapas da producdo de etaselgdada geracdo, que é
conseguida em baixo rendimento, sendo, ainda, |passe para a sua producao
em larga escala. Foi testada a moagem em um mdmtmlas. O tratamento
com ultrassom foi realizado em vérios tempos, etcdes acidas (HCI) e
alcalinas (NaOH) e em diferentes concentracéesixi®ier de hidrogénio (3%,
5% e 7%) em meio alcalino (pH=11,5), em diferemémspos e temperaturas de
reacao, foi utilizado. O tratamento Corona foi izz@lo com variagdo no tempo
de exposi¢cdo da biomassa a descarga elétrica dellapaO pré-tratamento
combinado consistiu em moagem e ultrassom. Apéprédratamentos da
biomassa, foram realizadas reacdes de hidrolisdéa éei determinagéo dos
aclcares redutores totais (ART). Foram realizadadlises de raios X,
microscopia 6ptica e HPLC. Maiores valores de %ARTe glicose foram
obtidos quando os tratamentos com peréxido de diétio em meio alcalino e
ultrassom em meio alcalino foram utilizados. As nmigafias mostraram
alteracdes nas paredes das fibras do bagaco emdsdmtamentos, tendo, para
0 material pré-tratado com peréxido, as modificac8elo mais acentuadas.
Houve um aumento da cristalinidade dos materiagtados em relacdo ao
bagaco nédo tratado em todos os tratamentos, irtiqaerda de material amorfo
(hemiceluloses e lignina), favorecendo o proceddessa forma, os pré-
tratamentos com peréxido de hidrogénio alcalindtrassom em meio também
alcalino foram mais eficientes em relacdo ao readimde glicose obtido ap6s
a reacdo de hidrolise acida.

Palavras-chave: Biomassa. Pré-tratamentos. RenttirderGlicose.



ABSTRACT

In this study it was evaluated the effects of ig@iments of biomass in
the bagasse of sugar cane in the glucose yieldadig hydrolysis. This process
is one of the steps in the production of secondegion of ethanol that is
achieved in low-income, being also, an obstaclgrmduction in large-scale.
Grinding was tested in a ball mill. The treatmeithwaltrasound was performed
in various times, in acid solutions (HCI) and aikal (NaOH) and in different
concentrations. Hydrogen peroxide (3,5 and 7%)nirakkaline medium (pH=
11,) at different reaction times and temperaturesewused. The Corona
treatment was performed with variation in expostinee of the biomass to
electrical discharge of the apparatus. The combpretreatment consisted of
grinding and ultrasound. After the biomass preimesits, acid hydrolysis
reactions and determination of total reducing ssigeere performed (ART). X-
ray analysis, optical microscopy and HPLC weregrened. %ART and glucose
larger values were obtained when the treatment titirogen peroxide and
ultrasound in alkaline medium were used. The miaphs showed changes in
the walls of the bagasse fibers in all treatment®rein the material pre-treated
with peroxide, the modifications, were more accateéd. There was an increase
in the crystallinity of the materials treated comguhto untreated bagasse in all
treatments, indicating loss of amorphous matefi@nicellulose and lignin),
favoring the process. Thus, pre-treatment with led&ahydrogen peroxide and
ultrasound in alkaline medium were more efficiemtrelation to the glucose
yield obtained after the acid hydrolysis reaction.

Keywords:Biomass. Pretreatment. Glucose yield.
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1 INTRODUCAO

Preocupacbes ambientais e a futura limitacdo daervas de
combustiveis fésseis tém chamado a atencdo de tedatualidade. A falta de
petréleo acarretara aumento dos precos, crise doadw energético, além de
alteracdes climaticas ocasionadas pela queimasdestabustiveis. Com isso,
surge a necessidade de pesquisas que busquem rembegveis de energia e
tecnologias de producdo de biocombustiveis quemsejais sustentaveis,
objetivando solucionar ou, pelo menos, diminuir warios problemas
relacionados ao uso de combustiveis fosseis.

O etanol de primeira e segunda geracéo e o biddidgseexemplos de
biocombustiveis, sendo o etanol de primeira geragdidlo, principalmente, a
partir de alimentos como cana-de-acUcar, milhotertaba e j& é um processo
estabelecido. J& na producdo do etanol de seguerdgdg utiliza-se matéria-
prima ndo alimenticia, como os residuos agroin@ist{bagaco e palha de
cana-de-acgUcar, residuos da colheita do café esomateriais lignocelulésicos).
Porém, a producdo de etanol de segunda gerac&@imeh desafio que instiga
varios pesquisadores.

A hidrolise da fragcdo celulésica da biomassa veddts residuos, por
exemplo) gera a glicose que, posteriormente, écfietawla para a obtencédo do
etanol de segunda geracdo. Um dos desafios dexsespo € fazer a hidrélise da
celulose com boa conversdo de acUcares e bonsmemds de glicose,
utilizando métodos eficazes, “limpos” e viaveis mmmicamente. A estrutura
cristalina da celulose dificulta a reacdo de hidedlque é conseguida em baixos
rendimentos. Além disso, partes amorfas da biomassao hemiceluloses e,
principalmente, a lignina, interferem de forma niegana disponibilidade da
celulose em reagir. Dessa forma, 0 acesso do agentedrélise as ligacGes
glicosidicas a serem quebradas se torna mais cempleogo, torna-se
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necessaria uma etapa de pré-tratamento que piesiiuebra da estrutura
cristalina da celulose e a remocgéo de parte dandgexpondo as moléculas de
celulose e hemiceluloses a reacdo de hidrolise parabtencdo dos
monossacarideos.

Neste contexto, o presente trabalho foi realizamo o objetivo avaliar
o efeito de diferentes pré-tratamentos (moagenrassiom, perdxido de
hidrogénio alcalino, tratamento corona e combinpdies baga¢co de cana-de-

acucar, para a obtencéo de glicose a partir daoade hidrélise acida.
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 Material lignocelulésico

Biomassa € todo recurso renovavel oriundo de mat#Fganica (de
origem animal ou vegetal) que pode ser utilizadapraducédo de energia
(AGENCIA NACIONAL DE ENERGIA ELETRICA - ANEEL, 2013 A
biomassa vegetal é constituida por materiais lighbasicos que sao
compostos, basicamente, por celulose, lignina eideduoses e, em menor
proporcdo, por componentes de baixa massa molassifitados como
compostos organicos ou extrativos (terpenos, ceasnoides, acidos graxos,
gorduras, hidrocarbonetos e esteroides) e comgégii inorganicos ou
substancias minerais (sulfatos, fosfatos, oxalatasbonatos e silicatos de
célcio, de potassio, de magnésio, entre outrog)ertentagem de todos estes
componentes na biomassa sofre influéncia de unia dérfatores, tais como
espécie, idade, origem, parte da planta da quaks#aidos, tipo de solo e
temperatura, dentre outros (ALMEIDA, 1988; FENGRVENEGER, 1989).

Na Tabela 1 apresenta-sec@mposicdo quimica meédia de biomassas

lignocelulésicas com potencial para a producacaleoéde segunda geracao.

Tabela 1 Composi¢cdo média de biomassas lignoc&aks

Biomassa

lignocelésica % celulose % hemicelulose % lignina
Palha de trigo 30 50 15
Bagaco de cana 33-48 19-24 23-32
Palha de cana 40-44 30-32 22-25
Talo de milho 35 25 35
Forragem de milho 38-40 28 7-21
Fibra de coco 36-43 0,15-0,25 41-45

Fonte: Santos et al. (2012)
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A celulose é um polimero linear com ligacdes giidcasp-1,4 entre
unidadesD glicopiranose. Em geral,adeias de celulose em parede cel
primaria de plantas tém graus de polimerizac¢éo (2Fpixa de 5.000 a 7.5C
o0 DP de celulose de madeira € em torno 10.00C de celulose de algod,
15.000. As ligacBes glicosidici B-1,4 ddo a cadeia de celulose L
conformacao linear em espiral, de forma a confierica e flexibilidade a
fibras (Figura 1).

OH
0 HO S 0 HO en
" © 0T NTAN OR
g OH o He OH o
OH OH

Celobiose Glicose

Figura 1Estrutura da fracao celulésica de materiais lighbdsicos
Fonte: Silva (2010)

Possuicaracteristica fibro:, responsavel por dar rigidez e firmeza
plantas. Suas fortes ligacdes de hidrogénio (Figuraconferem rigidez .

molécula, que é refletida nos altos valores de viscosidadgisgalinidad
(GAMA, 1996).

0] Iy _Q
———Hnnmnn

H H

e

iy

Figura 2Ligacdes de hidrogénio inter e intramolecul
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Em biomassas, a celulose é encontrada em ambasressf cristalina e
amorfa, mas a maior proporcdo de celulose estéioakda com a sua forma
cristalina. A fracdo cristalina da celulose tenosidnsiderada como um fator
importante nas taxas de rendimento de hidrélisesulzstratos de celulose
(KARIMI et al., 2014).

Quando maior a cristalinidade e a viscosidade dalose, mais
resistente ela é a ataques de &cidos ou enzimdantoo mais resistente as
reacbes de hidrolise. Além disso, é insolivel efwestes organicos, agua,
acidos e alcalis diluidos, a temperatura ambiesilevA, 2010).

A celulose tem potencial para se tornar uma alteen@romissora para
a producdo sustentavel de produtos quimicos e miogstiveis, reduzindo,
assim, as emissoes de £ Que dizem respeito ao aquecimento global (TIAN et
al., 2010).

Muito importante industrialmente, tem-se a polpllésica. As fibras
utilizadas industrialmente na producdo da polpasérg principalmente, da
madeira. Ela é constituida, basicamente, de celu{e50%), lignina (15 a
35%), polioses (~20%) e constituintes menores (@#® e que incluem
compostos organicos e inorganicos) (RODRIGUEZ-CHO@l., 2004). O
processo para a obtencdo de polpa de celulosézaddi principalmente, para
a fabricacé@o de papel e papelao.

As hemiceluloses atuam como um elo quimico entoelalose e a
lignina, apresentando natureza heteropolissacaridamificada, formada,
principalmente, por blocos de construcdo de pestdg#ose, raminose e
arabinose), hexoses (glicose, manose e galactaseéds urdnicos (acidos 4-O-
metilglucurénico e galacturdnico) e radicais aeetBZENGYEL et al., 2000)
(Figura 3). Séo, geralmente, classificadas de acoodn o residuo de agucar
principal no esqueleto, como, por exemplo, xilanamnanas e glucanas.

Dependendo da espécie da planta, do estagio devdésmento e do tipo de
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tecidos, varias subclasses de hemiceluloses poderansontradas, incluinc
glucuronoxilanas, arabinoxilanas, @ mananas lineareglicomananas

galactomananas, galactoglicomanafi-glucanas e xiloglucanas.

Pentoses Hexoses Acidos Desoxi-hexoses
Hexurdnicos

cooH
2 o
o OH HO H
o OH H OH CHy
H H
" ; oH
H H H
H O

p-D -Xilose p-D -Glicose acido P-D - Glucurénico a-L -Ramnose

o £H, Ok COOH
HO, oH 0 on 0L on
H
9 " OH  OH oH My o
HSCO H H
H
OH H
a-L -Arabinopirancse p-D-Manose acido a-D .4.0 -Metilglucurénico a-L -Fucose

0, OH C‘HIDH O0H

HO, o o
HOH,C™ \on OH " oH "
H H H

a-L - Arabinofuranose a-D -Galactose dcido o-D -Galacturénico

Figura 3Estrutura de monossacarideos que formam as hefome
Fonte: Fengel #/egene (1989)

A lignina nativa € um polimero derivado de unidadks alcool
coniferilico (coniferas) ou mistura de alcool ceriiico e sinapilic (folhosas).
O modo de polimerizacdo dessas unid (Figura 4) dentro da parede celul:
forma um polimero com ramificacdo heterogénea emaguunidades de fe-

propano séo ligadepor meio de ligagdes carborarbono e carbor-oxigénio
(GELLERSTEDT, :996).
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CH:0H CHaOH CHa0R CH20H
| | |

CH CH cH CH

Il Il Il Il
CH CH CH

OCHs CHO ! OCHs
oH OH OH

a b c d

Figura 4Precursores primarios na formacao da lig
Fonte: Fengel ®/egene (1989)

2.2 Residuo agroindustrial- bagaco da cana-de-acglcar

A cana-deacUcar Saccharum officinaruinfoi introduzida no Brasi
pelos portuguesenp inicio do século X\, em dois estadoPernambuco e S
Paulo. Ndo houve muitas mudancas até o inicio dadadéde1970, quando fo
criado oPrograma Brasileiro do Alcool, Proalcoo] que provocou um gran
aumento da area cultivada com cana no Brasil (MESIDID11)

O Brasil ndo ¢ apenas o maior produtor de canantbém o primeir:
do mundo na pragt&do de agucar e etanol da -de-aclcar e conquista, ca
vez mais, 0 mercado exte, com o uso do biocombtivel como alternativ
energética (BRASIL, 201: Dessa forma, sédo geradaghares de toneladas
residuos lignoceluldsicos de bagaco de , geradosapés a moagermn, nesse
processoa fibra é separada do caldo. Depois da extrac@aldo, o bagaco
cana é constituido de 46% de fibras, 50% de agi¥a de sélidos dissolvido
O bagaco de cana pode ser reaproveitado como ctimdl, gerando energii
como adubo, commcéo e, mais recentemert@mn sido aplicado em painéis
compositodFIORELLI et a., 2011; MENDES et al., 200ANCHEZ et al.,
2010). Contudo, a producao de etanosegunda @racéo a partir desse resic

tem se mostradom mercado com grande potenc
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A composicao quimica do bagacgo varia de acordodiversos fatores,
como o tipo de cana e de solo e as técnicas deitliA fibra do bagaco é
constituida de celulose (26,6% a 54,3%), hemicstull4,3% a 24,4%) e
lignina (22,7% a 29,7%) (MENDES, 2011). Na Figurasd observa a
representacdo da composicdo quimica média dos camiEs citados,

encontrados no bagaco de cana-de-acgUcar.

HEMICELULOSE
25— 2T%h

CELULOSE
38 - 0%

OUTROS
LIGHINA 3-20%
20 - %

Figura 5 Composicao média do bagaco de cana-dexaclc
Fonte: Pitarelo (2007)

2.3 Reacao de hidrélise de celulose

Com o passar dos anos, varios métodos foram pasppata a hidrélise
de material celulésico. Em comum a todos tem-secessidade de um pré-
tratamento para a disponibilizacdo do materialdaghulésico. Duas rotas sao
frequentemente empregadas. A primeira € o usodfélise acida, utilizando
acido diluido ou concentrado e a segunda é a hdréhzimética do material
pré-tratado. Em ambos os casos, ha varios modopatacio; a escolha deve
ser baseada em vérias consideracdes, como, popkxeaqal o produto bruto
gue sera utilizado, o organismo empregado pararaefdgacdo dos acucares
liberados, além da economia.
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Embora os acidos concentrados sejam fortes ageatdsdrélise da
celulose, eles sao téxicos, corrosivos e requeeatiomres que sejam resistentes
a essa corrosdo. E necessario também recuperaficidgseno fim do processo
para que essa hidrélise seja economicamente villeemalmente, quando se
utilizam esses 4acidos, a fracdo de hemicelulosmlisd-se mais rapidamente
gue a fragcéo de celulose, e sdo expostos no magmnal, por muito tempo, 0s
monossacarideos liberados da hemicelulose, o gaeilelegradacao e a perda
desses acUcares. No uso de acido diluido, devidaltas temperaturas
empregadas, uma quantidade consideravel de acuUeafigmina solivel é
degradada, levando a uma inibicdo durante o proagssermentacdo (SUN;
CHENG, 2002).

Na hidrélise enzimatica, a celulose é quebradavédralas enzimas
celulases e ndo hi a formacdo de subprodutos dévidspecificidade das
enzimas, resultando em alto rendimento de acUcdeesentesciveis.
Entretanto, sdo necessarias altas concentractaszolea para atingir uma alta
conversdo da celulose, aumentando o custo de @oddentre outros fatores
(EKLUND; GALBE; ZACCHI, 1990).

A producéo de etanol a partir de biomassa ligné@sita compreende
as seguintes etapas principais: hidrolise da cmdule da hemicelulose,
fermentacdo de acuUcar, separacdo dos residuogrdealie, finalmente, a
recuperacdo e a purificacdo do etanol para ateadeespecificacfes do
combustivel. A tarefa hidrélise de lignoceluloserapa fermentacdo de
monossacaridos €, ainda, tecnicamente problemdizgue a digestibilidade
da celulose é impedida por muitos fatores fisicioripos, estruturais e
composicionais. Devido a estas caracteristicasitastis, tratamento prévio é
um passo essencial para a obtencéo potencialmertgldares fermentaveis na
fase de hidrélise (MOSIER et al., 2005).



21

2.4 Etanol de segunda geracao

Qualquer que seja a sua origem, biomassa ou pogcpsfroquimicos e
carboquimicos, o etanol é um combustivel, ou skfmra significativas
quantidades de calor ao se queimar. Contudo, apeesdgumas diferencas
importantes em relacdo aos combustiveis converisiolegivados de petréleo.
A principal delas é o elevado teor de oxigénio, gomstitui 35% em massa do
etanol. As caracteristicas do etanol possibilitagombustdo mais limpa e o
melhor desempenho dos motores, contribuindo paredacdo das emissdes
poluidoras. Além disso, comporta-se como um verdadaditivo para a
gasolina (GOLDEMBERG; COELHO; GUARDABASS, 2008).

Devido a crescente consciéncia dos problemas atatieelacionados
com a queima de combustiveis fosseis, existe unm@eseiglade para a
identificacdo de novas fontes de energia e novawhegias para expandir a
producdo de biocombustiveis. Uma alternativa paraeatar a producéo de
etanol é proporcionar a utilizacéo total da canagiear (incluindo palha e
bagaco) por despolimerizacdo, por meio de hidrotias fracdes de celulose e
hemicelulose, em acguUcares fermentaveis, que podenfesmentados para
etanol (PEREIRA et al., 2012).

O etanol de primeira geracdo obtido a partir dea-@@racicar vem
sendo produzido em larga escala, por mais de 3§, aoBrasil (SOCCOL et
al., 2010), seguindo o programa nacional Préala@do pelo governo como
uma resposta a crise do petréleo (KOSTIN et all220Na producéo de etanol
no Brasil, decidiu-se por utilizar a cana-de-acima@mno matéria-prima, pelo
fato de ela ser abundante em terras brasileirasvielal a baixa no preco do
acucar, na época (BRASIL, 2008). O etanol de seygedacao é obtido a partir
da biomassa lignocelulésica, em que, ao realizapuooesso ou tratamento na
biomassa, € possivel disponibilizar aclcares gqoeseaem fermentados e
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destilados, fornecem esse etanol (SILVA, 2010). &feesenta vantagens em
relacdo ao etanol de primeira geracdo convencidad, como nenhuma
competicdo com a producéo de alimentos, abundériziéxo preco da matéria-
prima (CU CEK et al, 2011). Assim, o aumentopdaducdo de etanol a
partir de matéria-prima lignocelulésica é de fundatal importancia para
estabelecer um futuro de energia sustentavel (NIGBIMGH, 2011).

Atualmente, o bagaco de cana-de acUcar, por meiguéama nas
caldeiras da usina, é utlizado para a cogeracacerdzgia elétrica. No
faturamento total da atividade sucroalcooleirag ggscesso de bioeletricidade
tem participacdo significativa na rentabilidadensiderando o bagago um
residuo de baixo valor comercial.

Devido a este cenario, faz-se necessario, alémedensolver uma
tecnologia eficaz para a fabricacéo do etanol ésich em grande escala, fazer
com que essa tecnologia possa competir com a quiinizagaco (BOSCO,
2009). A prépria usina tomaria a decisdo por prdatanol celuldsico ou
bioeletricidade do residuo bagaco de cana-de-a¢cgeaado na producdo de
acucar e etanol de primeira geracdo. Deciséo astaayia tomada baseando-se
na estrutura da usina no momento ou no mercadatiago momento em que a
tecnologia estivesse disponivel em escala comercial

As pesquisas em biocombustiveis de segunda gerem@ecam a
produzir efeitos positivos, atendendo as espeddiis e as potencialidades
locais e, de forma gradativa, tornam realidadevesigos esperados das novas
tecnologias ap0s arduas pesquisas.

Investimentos em novas tecnologias, rotas, prosessstudos e a
implantacdo de novas usinas mostram que o etanskglenda geragéo esta
realmente préximo de ser produzido em larga eseaka consolidar como rota

vidvel, tornando-se competitivo em alguns anos.epdd deixar de ser uma
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perspectiva em longo prazo e se tornar uma teciaoldigponivel a preco
competitivo (BARBOSA, 2013).

2.5 Pré-tratamentos de biomassa

A biomassa lignocelulésica, matriz de lignina e leehulose em torno
das fibras de celulose, apresenta baixo volumedes mas paredes das células,
bem como elevada cristalinidade das fibrilas ceiols, limitando a taxa de
extensao da reacdo de hidrélise de celulose (CHANI;TZAPPLE, 2000).

A lignina restringe a hidrolise, pois esconde aesfigie celul6sica,
impedindo a disponibilidade das fibras. Logo, tesranecessario 0 processo
chamado pré-tratamento, para romper a cristalieidadas fibras
lignocelulésicas e remover lignina e hemicelulosgyondo as moléculas de
celulose (GALBE; ZACCHI, 2007), deixando os compues da biomassa
susceptiveis a conversao a biocombustivel com ullmmendimento.

O pré-tratamento da biomassa lignocelulésica ctmssn uma das
etapas operacionais mais relevantes, em termosustes¢ tanto energéticos
quanto financeiros, além de influenciar considdragate os custos das etapas
anteriores e subsequentes do processo. Basicamalatipna-se as operagfes
de preparacao de matéria-prima, bem como a hidrdbscelulose, geracéo de
produtos inibidores a hidrélise enzimatica e fertagfio alcodlica,
concentracdes sacaridicas dos hidrolisados proshzmirificacdo de produtos
intermediarios, tratamento de residuos, agitacatAniea e geracdo de energia
(LEE et al, 1994; LYND; ELANDER; WYMAN, 1996; MOER;
HENDRICKSON; DRESCHEL, 2003; MOSIER; HENDRICKSON;BNCH,
2003).

Varios métodos de pré-tratamentos tém sido propastiesenvolvidos,
cada um com suas vantagens e desvantagens. Esstsdosn@odem ser
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classificados de diferentes formas: pré-tratameffsaos, quimicos, bioldgicos
ou uma combinacdo destes, no intuito de reduz@caleitrancia da biomassa
lignocelulésica (SARKAR et al., 2011).

De modo geral, o pré-tratamento deve ser muitdeefie, em termos de
alto rendimento, seletividade, funcionalidade (garalo acessibilidade da
celulose aos agentes hidroliticos), simplicidaderagional, seguranca, higiene
industrial e atributos ambientais, enquanto comsish reduzido consumo de
insumos quimicos, energia e utilidades (BAUDEL, ®00E visto como uma
das etapas mais caras do processo de conversamrdasba em acUcares
fermentesciveis e, por isso, apresenta um grantEngal para melhorar a
eficiéncia e baixar o custo no processo de pesguidssenvolvimento (LEE et
al., 1994; LYND; ELANDER; WYMAN, 1996; MOSIER; HENRICKSON;
DRESCHEL, 2003; MOSIER; HENDRICKSON; WELCH, 2003)0s
principais objetivos do pré-tratamento séo: redozgrau de cristalinidade da
celulose, dissociar o complexo lignina-celulosanantar a area superficial da
biomassa, preservar as pentoses maximizando osnemds em acUcares e
evitar ou minimizar a formacédo de compostos initedado processo, tanto na
etapa de hidrélise quando na etapa de fermenta&id, (1996).

Sao encontrados diversos tipos de pré-tratameritatos na literatura,
com funcdo de separacdo, aproveitamento e maiar dax rendimento de
reacOes feitas com materiais lignocelulésicos (TeaBge

Dos varios processos descritos, 0s mais comunsbafeados no
emprego de alcali, explosdo a vapor, agua quentdpfsupercritico, amonia
liquida e hidréxido de sédio (CUNHA; SILVA, 2001;AMEZ et al., 2006;
LASER et al., 2002).

Busca-se uma perfeita integragdo energética doegsoc com

aproveitamento de todos os residuos, como a henusele a lignina, além de
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uma grande quantidade de aguesiduais geradas pelo proce(RABELO,

2010).

Tabela ZExemplos de pr-tratamentos mais utilizados

Processo Descrigio
Fisico
) A biomassa triturada ¢ tratada com vapor (saturado, 160 a 260 C) seguida de
Explosdo & vapor
uma ripida descompressio.
Utiliza dgua quente ¢ alta pressio (pressdes acima do ponto de saturaglo) para
Termohidrélise
hidrolisar a hemicelulose
Quimicos
Por meio do uso de deidos sulfirico, cloridrico ou nitrico, concentrados ou
Hidrélise dcida

Hidrdlise alcalina

diluidos
Pelo uso de bases como hidréxido de sédio ou cdleio
Uma mistura de um solvente orginico (metanol, bioetanol e acetona, por

Organosolv exemplo) com um catalisador acido (H2504, HCI )é usada para quebrar as
ligagdes internas da lignina e da hemicelulose

Utilizagdo de fungos para solubilizar a lignina. Geralmente ¢ utilizado em

Bioldgicos )
combinagdo com outros processos.

Combinados

Adiglio de H,S0, (ou SO,) ou CO; na explosdo de vapor pode aumentar a

Explosdo de vapor
eficiéncia da hidrélise enzimética, diminuir a produgdo de commpostos
catalisada

Afex (ammonia fibre
explosion)
Explosao de CO,

inibidores e promover uma remog3o mais completa da hemicelulose
Exposiclo 4 aménia liquida a alta temperatura e pressio por um certo periodo
de tempo, seguida de uma ripida descompressdo
Similar i explosio de vapor

Fonte: Hamelinlet al.(2005 apud RABELO, 2010)

Sobre o pr-tratamento de moagem, elede ser produzo por uma
combinacao deascar, triturar ou mo o materialdependendo do tamanho fi
das particulasSUN; CHENG, 2002). Diferentes processos de moagemm

ser utilizadoscomc moinho de bolas, moagem de dois rolos, trituracadetio,
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moagem coloide e moagem vibro de energia (TAHERZADKARIMI,
2008). Neste processo ocorra diminuicdo do tamanho das particulas do
material solido, tendo em vista 0 aumento da sigieréspecifica, buscando
melhorar a velocidade de reacdo de determinadaiergtéma e permitindo a
obtencéo deste com caracteristicas ideais deagfilizou tamanhos especificos
(RIBEIRO; ABRANTES, 2001)

Um dos pré-tratamentos quimicos utilizados € as#tom. Apesar de
uma menor pesquisa em torno dele, alguns investigadlemonstraram que a
sacarificacdo de celulose é aumentada, pois promavaisa vibracdo das
moléculas, gerando calor e causando alteracdes estruturais das
fibras celul6sicas. Pode aumentar a capacidade de retencido de
agua do substrato, contribuindo, assim, para um maior
desenvolvimento da capilaridade, deixando a fibra mais
disponivel ao ataque enzimatico, por exemplo. O processo é
complexo e influenciado por variaveis, como temperatura, tempo,
intensidade, frequéncia do ultrassom e superficie do substrato.
Em alguns casos pode alterar o grau de cristalinidade, de
polimerizacdo, aumentar a fracdo soluvel da fibrila de celulose
e também ajudar a reduzir o tamanho das particulas (LEE; LEWIS;

ASHMAN, 2012).

Outro pré-tratamento que vem sendo bastante exfala¥ 0 método de
oxidagao por perdxido de hidrogénio. O peréxidohagogénio (HO,) é um
dos oxidantes mais versateis que existe. Além dsyioum alto poder oxidante
na sua forma natural, ele pode ser convertido ehicakhidroxila (¢*OH) por
meio de catalise, obtendo um potencial de oxidagd@a maior. Além disso, o
perdxido de hidrogénio ndo gera residuos na bicama$ém de, praticamente,
nao formar produtos secundarios (RABELO; MACIEL RID; COSTA, 2008)
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e, com isso ndo interfere na etapa posterior délisd e fermentacéo (REYES;
PERALTA-ZAMORA; DURAN, 1998).

O equipamento de tratamento Corona para superfitiinensionais
utiliza descarga elétrica para aumentar a umeittatd# da superficie de
produtos, tais como tubos extrudados, perfis, cabolos, copos, potes,
vasilhames, madeira e pecas injetadas. Este pme#imina a ineficiéncia e o
perigo das técnicas de tratamento por chama abasmbém proporciona um
melhor resultado de aderéncia na superficie de upredsélidos tratados
(CORONA BRASIL, 2015).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Material

As matérias-primas utilizadas neste estudo forahulase (micro
cristalina), polpa celuldsica e bagaco de canagdeaa.

A celulose microcristalina (CMC) foi obtida comerionente pela
empresa Synth. A polpa celulésica (PC) foi doadaupea industria de papel e
celulose, na forma de cartdo, que passou por moaEs moagem (moinho de
facas, tipo Micro Wyllie), para ser utilizada coffitira em algumas analises. O
bagaco de cana-de-aglcar (BC) foi doado pela UBiosev, situada no
municipio de Lagoa da Prata, Minas Gerais, Brasil.

Os reagentes, hidroxido de sédio e acido cloriddég utilizados nos
pré-tratamentos e hidrélise, eram da marca VetémiQa Fina.

Na determinacdo dos aguUcares redutores foramadtiliz 0os reagentes
DNS (acido 3,5 dinitro-salicilicofartarato duplo de s6dio e potassio,
fenol, metabissulfito de so6dio marca Synth e hidroxido de soédio
marca Vetec Quimica Fina.

Os reagentes utilizados no pré-tratamento com jmkrde hidrogénio
alcalino foram solugdes concentradas de hidroxidosddio e solucdes de

perdxido de hidrogénio PA 29 % (Synth), em difeeerdoncentragdes.

3.2 Pré-tratamentos do bagaco de cana-de-acUcar
3.2.1 Moagem

O bagaco de cana-de-agucar foi colocado em moiehiooths (Figura

6), moinho para jarros marca Marconi, por tempaegagério para a obtencao de
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guantidade suficiente de material. Ap6és a moageanfaitilizadas peneiras de
200, 100, 60 e 40 mesh, para a classificacdo de@dn por granulometria.

Figura 6 Moinho de bolas com jarros e bolas dencied
3.2.2 Ultrassom em meio &cido e alcalino

Aproximadamente 5 g de bagaco de cana-de-acUudang Sle solucao
de HCI 0,002% (ou HCI 2% ou NaOH 0,005% ou NaOH 5fdjam
acondicionados em erlenmeyer de 250 mL. O erlenmpgemaneceu em
imersdo em banho termostatizado, em tempos deé)1568 minutos.

O experimento foi conduzido, em temperatura ambjegm um
aparelho de ultrassom com processador ECEL (Alpha 3lpha 3L PLUS)
50/60 Hz.

3.2.3 Tratamento corona

As fibras de bagaco de cana-de-aclcar foram sutteseth uma
descarga elétrica produzida pelo equipamento Coréisaamostras foram
colocadas em uma caixa feita de aluminio (Figura 7)

O experimento foi conduzido em um equipamento dearmento
Corona para superficies tri-dimensionais, PlamaFe€orona Brasil, Modelo
PT-1, poténcia 0,5 KW, 220 Volts e frequéncia deH&0 Foram pesados 6,0 g
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de cada amostra e a altura de exposi¢éo foi fias@id cm, fazendo-se variagéo

apenas do tempo de exposi¢éo de 2, 6 e 10 minutos.

(@) (b)

Figura 7 Equipamento de tratamento Corona (a)adadéxaluminio contendo a
amostra (b)

3.2.4 Peréxido de hidrogénio alcalino

O pré-tratamento foi realizado em béqueres de a0@aontendo 3,0 g
de amostra (bagaco de cana-de-acUcar) e 100 mL deasolle peroxido de
hidrogénio, em diferentes concentracfes (Tabela 3).

A solucdo foi alcalinizada com adi¢cdo de NaOH, attagir o pH de
11,5 e a agitacao foi fixada em 150 rpm.

As reacOes foram conduzidas a temperatura de 26 rializadas em
uma mesaagitadora orbital marca Certomat MO |II, B. BraunotBcth
International. O®équeres foram fechados com papel filme.

Para a realizacdo dos pré-tratamentos que envolagremperaturas
mais elevadas foi utilizada uma incubadora ShakeB AABOR, para atingir
osparametros estabelecidos no planejamento e ostesfoeam envolvidos em
papel aluminio, devido a temperatura utilizadaisema.

A concentracao dperéxido de hidrogénio (% v/v em relacdo ao volume
de solucdo), a temperatura e o tempo do experinferaomn estabelecidos de

acordocom o planejamento experimental 2 planejamento completo, com
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triplicata noponto central, utilizando o software Chemoface 4&ef.4), como
mostrado na Tabela 3.

Tabela 3 Planejamento completo do pré-tratamentoperéxido de hidrogénio

alcalino
Variaveis
Tempo Temperatura Concentragao
Limites (min) (°C) (%viv)

Limite inferior (-) 40 25 3
Ponto central (0) 80 45 5
Limite superior (+) 120 65 7
Experimento Valores assumidos pelas variaveis destéma

A Bagaco sem pré-tratamento

B - - -

C + - -

D - + -

E + + -

F 0 0 0

G 0 0 0

H 0 0 0

I - - +

J + - +

K - +

L + + +

3.2.5 Moagem e ultrassom (meio acido e alcalino)

O pré-tratamento de moagem e ultrassom foi feitandama maneira
descrita nos itens 3.2.1 e 3.2.2. Foram utilizasagstras de bagaco de cana-de-
acucar com granulometria de 40 mesh, obtidas n@eno@& com este material
foram feitos os pré-tratamentos de ultrassom eno rdeido e alcalino, nos
tempo de 15, 30 e 60 minutos.

3.3 Avaliacdo dos materiais pré-tratados

Apés a realizacdo dos pré-tratamentos, 0os mateobiglos foram
utilizados em reacdes de hidrolise acida para engéib dos monossacarideos.
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Os produtos das reacdes (o hidrolisado) foram ad@di em relacdo aos teores

de acUcares redutores totais (%ART).

3.3.1 Hidrdlise acida

A hidrélise acida foi realizada em sistema fechadon a utilizacdo de
um reator de bancada de aco inoxidavel, equipado agitador magnético,
mandmetro e controlador de temperatura, em um bdalddeo (Figura 8).

Figura 8 Sistema da reacao de hidrélise

O sistema foi realizado com quatro frascos conteaglamostras, uma
delas contendo apenas a solucéo de 4cido cloriginiona segunda com bagaco
de cana sem pré-tratamento, para a comparacaesldsados. Foram utilizados
0,1 g de amostra sélida e 7 mL de solucdo de atbigtadrico 0,1% (v/v) como
catalisador. A temperatura de trabalho foi fixadal&0 °C e o tempo de reacao
em 60 minutos.

Apébs esse tempo, o reator foi rapidamente resfredoa temperatura
ambiente, com a passagem de agua. Os residuadoldfioram recolhidos por
meio de filtracdo em papel e, para posterior amaliss produtos de reacéo,
foram adicionados 7 mL de solucdo de NaOH 0,1%cdndo-se neutralizar o
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sistema. Os produtos das reagfes foram quantiBozaio relacdo aos teores de
acucares redutores totais (ART), pelo método ddoadinitrosalicilico (DNS) e
por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)

3.3.2 Determinacéo de aguUcares redutores totais

Os produtos das reacfes foram analisados em unctesp®metro
UV/Vis Micronal-AJX-3000 e quantificados, com ref@acaos teores de aclcares
redutores totais (%ART, pelo método do &cido dis#alicilico (DNS),
desenvolvido por Miller (1959), com adequacdes.

Primeiramente, foi preparada uma curva padraoidesgl, utilizando-se
0 acido 3-5 dinitrosalicilico (DNS), que se reduz agido 3-amino-5-
nitrosalicilico (ANS), quando em contato com um Gaguredutor em meio
alcalino. O ANS absorve radiacdo em comprimentorata de 540 nm e, assim,
pode ser quantificado. Uma solucéo padréo de gli6gs mg mL*foi preparada
e diferentes quantidades dessa solucdo foramaaldiz para gerar a curva
padrdo de glicose, medindo-se a absorbancia darmisin cada concentracao.
Em todos os ensaios, utilizaram-se 0,4 mL de DN&ri@u-se apenas o nimero
de mols de glicose e 4gua. Nas reacdes contendsml 4gua e DNS, a
mistura foi colocada em ebulicdo por 5 minutos &riada sob jato d'agua,
adicionando-se, em seguida, 3 mL de agua sob Aagita8s leituras de
absorbéancia foram feitas em comprimento de ond&4@enm. Gerou-se uma
curva padrdo emmol de glicose por absorbancia e, a partir da €quda reta
gerada, pode-se calcular o teor de acUcares redutotais obtidos apos as
reacGes de hidrélise dos materiais.

A curva padrdo de glicose (Figura 9) apresentouag@m da reta
y=0,2997x — 0,0224 e’R- 0,9995.
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Figura 9 Curva padrao de glicose

Ap0s as reacOes de hidrolise e determinacdo dosstele ART, foram
escolhidos 12 experimentos para que fossem realizams analises de
difratometria de raios X, para a determinacdo dstatinidade; microscopia
eletrbnica, para a avaliacdo das modificacbesafismcorridas nas fibras do
bagaco de cana-de-acUcar e HPLC, para a determirdgdquantidade de
glicose nos produtos das reacdes de hidrélisentestolhidas amostras pré-
tratadas com peréxido, com o equipamento coromé-¢rgtamento combinado
(moagem — 40 mesh, ultrassom em meio acido e ha€hs0l2 experimentos
escolhidos e as condicdes de cada pré-tratamemtips@sentados na Tabela 4.
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Tabela 4 Pré-tratamentos escolhidos para a reatizagas andlises de
difratometria, microscopia optica e HPLC

Experimento  Condi¢des do experimento

H,0, 3%/NaOH, 40 min, 25 °C

H>0, 7%/NaOH, 40 min, 25 °C

H,0, 3%/NaOH, 120 min, 25 °C

H,0, 7%/NaOH, 120 min, 25 °C

Bagaco de cana-de-aglcar nao tratado

Corona, 2 min

Corona, 6 min

Corona, 10 min

40 mesh, ultrassom, 30 min, HCI 2%

40 mesh, ultrassom, 30 min, NaOH 5%

40 mesh, ultrassom, 60 min, HCI 2%

40 mesh, ultrassom, 60 min, NaOH 5%

PR
BEhEBoo~v~ourwNhrR

3.3.3 Difratometria de raios X

As amostras pré-tratadas foram analisadas porttaiigtria de raios X
(DRX), para a determinagdo da cristalinidade, emeguipamento Shimadzu
XRD-6000, radiacdo de CuekKcom A = 1,5406 A e um passo de 0,02 s
usandaristal de grafite como monocromador. A cristaladd foi encontrada de
acordo com um método empirico desenvolvido por ISetgal. (1959), no qual,
por meio das medidas das intensidadgs pico da intensidade de difracdo que
representa o material cristalino e® 2 22,5, e do pico da intensidade da
difracdo que representa o material amorfo lam, deedem B = 18, foi
definido um indice de cristalinidade, dado pela Equacéo 1.

Equacad

1002 - Iam

I, =22 9™ 4100
IOOZ
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3.3.4 Microscopia 6ptica

Os materiais pré-tratados foram analisados porostapia eletronica
para a analise das fibras, visando a determinagi# dimensfes e ao
comportamento antes e depois do tratamento. Hagtd um equipamento de
Microscopio Eclipse E-200 Led Nikon, softwdd@oCapture. Anteriormente,
foi feita a preparacdo do material, também chanedpa de maceracédo. A
preparacdo do macerado foi feita de acordo com twduéde Nicholls &
Dadswell, descrito por Ramalho (1987). Este méttalnpém conhecido como
método do peréxido de hidrogénio,(3), utiliza como solucdo macerante de
perdxido de hidrogénio 30% e acido acético glacialproporcao de 1:1, muito
utilizado porque nao é agressivo e ndo degradaeriala

Aproximadamente 0,2 g de amostra foram colocadam tubo de
ensaio, juntamente com 8 mL da solugdo macerantame suficiente para
recobrir todas as fibras. Os tubos foram colocasosestufa aquecida a 60 °C
por, aproximadamente, 48 horas. Em seguida, o ialafer filtrado a vacuo e
lavado com agua destilada para a eliminacao deéuasfuimicos.

Apés a maceracédo, foi feita a coloracdo do matexiath safranina
alcodlica a 1%. Posteriormente, foram confecciosaaialaminas temporarias
em glicerina e 4gua, na proporcdo de 1:1. Parélésardas caracteristicas da
fibra, como comprimento e espessura, foram feitate \nmedi¢cées e obtidas as

médias dos resultados.

3.3.5 Cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPIC)

Analises cromatograficas dos hidrolisados do bagegoana-de-actcar
pré-tratados foram realizadas para avaliar a qiedtei de glicose obtida. Foram
realizadas analises quantitativas de glicose par decromatografia liquida de
alta eficiéncia, HPLC, em um aparelho Shimadzu, detector eletroquimico
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Antec, modelo Decade Il. A coluna cromatografidizaida foi de troca ibnica
Carbopac PAl e a andlise foi conduzida em modaagalsUtilizou-se como
eluente solucdo de NaOH 20 mmdt,Lem um fluxo de 0,2 mL mih com

temperatura do forno de 44 °C. Foi preparada cpadidao do acucar glicose,
seguindo 0s mesmos procedimentos para as anaisegyais permitiram a

identificac@o quantitativa do aglcar por meio daetacao da area dos picos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Reacdes de hidrélise &cida do bagaco de canaadgicar e quantificagdo

dos acucares redutores totais (% ART)

As reacdes de hidrolise da celulose microcristalil@apolpa celulésica,
do bagaco de cana-de-acUcar ndo tratado e do babtido dos varios pré-
tratamentos foram realizadas sempre nas mesmag;@esdle reacéo (0,1 g de
material, HCI 0,1 %, 170 °C, 60 min). A quantidaitdeactcares redutores totais
presentes no hidrolisado apds cada reacdo de ib@lr@i determinada pelo
método do acido dinitrossalicilico (DNS)

4.1.1 Reac®es de hidrélise acida com amostras seré-fratamento

Foram realizadas reacBes de hidrolise com celutgeocristalina,
polpa celulésica ndo branqueada e o residuo agistiial bagaco de cana-de-
acucar (Tabela 5).

Tabela 5 %ART dos produtos das rea¢fes de hidrdlise

Celulose Polpa Bagaco
% ART 35,67 30,72 14,01
% celulose 100 85 48
% conversao 36 36 29

Os valores de porcentagem de celulose na por¢golpa, apresentados
da Tabela 5, foram fornecidos pela industria deepaelulose e a porcentagem
da celulose do bagago de cana esté de acordo covei@et al. (2009).

Os resultados mostram que a quantidade de convelesaacUcares

redutores totais obtida para a celulose microdirist& polpa € um pouco maior
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gue a obtida para o bagaco, mesmo considerandacanpagem de celulose
diferente presente em cada material.

Isso se da porque, na celulose pura, as ligac@assiglicas, apesar da
maior cristalinidade, estdo mais disponiveis. Aldisso, a celulose é bastante
hidrofilica e facilita a penetracdo do agente dirdiise (que esta em meio
aquoso). A polpa é um material ja modificado (a emad passou por um
processo quimico para a obtencdo da polpa), déslago e com certa
porcentagem de hemiceluloses (que sdo mais fad#mieidrolisadas). Ja o
bagaco, apesar de ter hemiceluloses, tem tambégminal, que deixa a fibra
mais impermeavel. Diferentemente da polpa, o bat@gosua estrutura fibrosa
ainda virgem e, por isso, € mais resistente acuatag agentes hidroliticos,
necessitando, assim, de um pré-tratamento.

Dessa forma, pode-se observar uma menor dispalzsitidi das cadeias
de acglcares no bagaco de cana-de-acgucar, sendodifiieiisa obtencdo de

monossacarideos a partir da forma bruta da bionfsssatratamento).

4.1.2 Reacgbes de hidrdlise acida do bagaco de caleaacicar em diferentes

granulometrias

Nas reac¢Oes realizadas com bagaco de cana pmoetredan moagem
foram comparados os resultados obtidos com difesegrianulometrias, mas em
iguais condicdes de hidrolise. Os resultados de R@ Ado apresentados na
Figura 10.

Observa-se que ndo houve diferenca significativa veldores de %
ART, para os diferentes tamanhos do material, ié@do muito importante
para a escolha das posteriores amostras a serewlidaidas. Assim, nas

préximas etapas foram utilizados residuos com dparetria de 40 mesh.
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Figura 10 %ART dos produtos das reacdes de hidrdlis pré-tratados com
moagem

4.1.3 Reacg0es de hidrélise do bagaco de cana-deesg(pré-tratado com

ultrassom em meio acido e alcalino

Nas reacOes realizadas com bagaco pré-tratado ttoassom foram
comparados os resultados obtidos em diferentes oenge exposicdo ao
aparelho e solucBes diferentes, acida e basica, emagguais condicdes de
hidrélise. Os resultados de % ART sdo apresentaa@sgura 11.

25
@ HCl 2% B NaOH 5% @ HCI 0,002%

20 @ NaOH 0,005% W Sem tratamento

15

10 -

5

0 - T
15 30 60

Sem Tratamento

% ART

Duragdo Ultrassom (min)

Figura 11 % ART das hidrélises do bagaco pré-tmatan ultrassom
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Pode-se observar que todas as reacdes feitas abna@mmento de
ultrassom em baixas concentracdes de &cido e as2% de HCI e 0,005% de
NaOH, apresentaram quantidade de acgUcares redtitaessmais baixa do que
0s resultados conseguidos em concentracfes mayesie HCl e 5% de
NaOH.

Nota-se que as reacdes realizadas com os préasatadh ultrassom e
maiores concentracdes de acido e base (2% de B% dée NaOH) obtiveram
maior quantidade de agUcares redutores do que achapm pré-tratamento,
porém, resultados ndo séo relevantes, levando-seoesideragdo 0 custo
gerado pelo processo de pré-tratamento de ultrassom

Também se observa que o pré-tratamento em meitnalgaomoveu
influéncia mais positiva sobre o sistema, apreseiotaesultados melhores do

gue aqueles em que se utilizou solugdo acida.



42

4.1.4 Reacles de hidrolise do bagaco de cana-deagupré-tratado com

equipamento corona

Nas reacdes realizadas com bagaco de cana-de-ggéematado com
equipamento Corona para superficies tridimensiprfaimm comparados os
resultados considerando-se o tempo de exposicapaelho. Os resultados de
% ART séo apresentados na Figura 12.

Nos dados obtidos com o tratamento em questdo @idobtervada
melhoria na disponibilidade de agucares para d@cede hidrélise acida e, dessa

forma, ndo foi observado bom rendimento de monas&hos redutores.

18
16 -~ MCorona  HSemtratamento |

14

12
10
E 8
) 6
4
2

0 T T T

2 6 10 Sem
Tratamento

Exposi¢cdo ao equipamento (min)

Figura 12 % ART dos produtos das reacdes de hsdrélo bagaco de cana-de-
acucar pré-tratado com equipamento Corona

4.1.5 Reacles de hidrolise do bagaco de cana-deagupré-tratado com
peroxido de hidrogénio em meio alcalino

Nas reacdes realizadas com bagago de cana-de-gréeaatado com
peroxido de hidrogénio alcalino foram testadas asaveis tempo de reacao,

concentracdo de perdxido e temperatura. Os ressli@lutidos encontram-se na
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Tabela 6 e na Figura 13, dando destaque aos exgpe#amF, G e H, que
constituem o ponto médio, ou ponto central, do ggemento fatorial, sendo
realizados nas mesmas condicdes reacionais. Oireemeo A foi feito com a

amostra de bagaco de cana-de-aglcar sem pré-traitarpara comparacdo dos

resultados.

Tabela 6 %ART dos produtos das reagfes de hidrdéskagaco de cana-de-
acucar pré-tratado com perdxido de hidrogénio enm naécalino
(NaOH até pH=11,5)

Conc? Tempo Temperatura
Exp. (%) (min) °C) % ART

A sem tratamento sem tratamento 13,92
B 3 40 25 20,36
C 3 120 25 23,86
D 3 40 65 23,83
E 3 120 65 25,21
F 5 80 45 23,30
G 5 80 45 22,97
H 5 80 45 23,11
| 7 40 25 22,18
J 7 120 25 25,49
K 7 40 65 28,34
L 7 120 65 25,37

T Concentracéo de peroxido de hidrogénio % v/v

Na analise dos dados obtidos de ART pode-se obisgue o pré-
tratamento com peréxido foi eficiente. Os teoresadécares redutores totais
obtidos ap6s os pré-tratamentos, comparados coamyagb sem pré-tratamento,
foram efetivamente maiores, em todos os experiraentizados.

Além disso, os experimentos F, G e H mostraramrealaproximados,

comprovando a eficiéncia dos valores, em nivelaheparacao.
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Figura 13 %ART dos produtos das reacdes de hidrphé-tratados com B,
alcalino, pH 11,5, em diferentes temperaturas

Analisando-se a varidvel temperatura, pode-se afique os resultados
mais relevantes (maior % de ART) foram obtidosndpieratura mais elevada, de
65 °C. Um aumento na temperatura de 25 par&®B&carreta um aumento na %
ART em quase todos os casos. Destacam-se os erpé&msnl e K, cujo
aumento da temperatura causa um aumento de quase®?8 ART.

A Unica exceg¢do ocorre se compararmos os expesiehe L, cujo
aumento da temperatura ndo altera significativaenar®to ART. Possivelmente,
isso se deve ao fato de que, nesses experimeatobemn temos a maior
porcentagem de peroxido (7%) e o maior tempo dgfice@l 20 min), o que pode
favorecer reacdes secundarias dos monossacarfdeiadmente formados e a
obtencéo de produtos de degradacéo.

Avaliando-se a variavel tempo, pode-se afirmara@aamento no tempo

de reacdo de 40 para 120 min promoveu um aumen¥ ART. Chamando a
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atengdo novamente para o experimento L, obsergaesecomparando-se K e L,
ocorre uma diminui¢cdo na % ART.

A 25°C, o aumento do tempo de reacdo causa um aumento de
aproximadamente 16% na % ART. A &5, esse aumento é bem pequeno (D e
E) ou n&o ocorre (K e L).

Com relacdo & % de peréxido, nota-se que, a£2% aumento de 3%
para 7% de peroxido promove um aumento de, apralimante, 8% na %
ART. A 65 C, esse aumento é de 19%, para um tempo de 40asirRdra 120

minutos, ndo se obteve diferenca significativavaderes de % de ART.

4.1.6 ReacBes de hidrolise do bagaco de cana-deagupré-tratado com

moagem (40 MESH) e ultrassom em meio acido e algadi (combinados)

Para o pré-tratamento combinado utilizaram-se aujpenetria de 40
mesh e a solucdo de HCI 2% ou NaOH 5%. Os ressltdel %ART obtidos séo
apresentados na Figura 14.

Analisando-se os resultados pode-se observar quexpsrimentos
realizados com solucéo acida nao foram eficiedtess resultados obtidos com
solucéo basica mostraram quantidade de acUcang®resl totais maior do que
0 bagaco sem pré-tratamento, mas ndo superiorextides na Figura 11 (sem
moagem).

Observa-se que, para 30 e 60 minutos de tratamentdNaOH, houve
maior perda de massa com maiores valores de % ARJerda de massa se
deve a dissolucdo de algumas hemiceluloses e gartgnina (parcialmente
soluvel em solugBes alcalinas). Dessa maneiralubose do bagaco ficou mais
disponivel para os agentes hidroliticos, favoreceral obtencdo dos

monossacarideos.
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25

EHCI2% M@ NaOH 5% Sem tratamento

% ART

15 30 60 Sem Tratamento
Duragdo Ultrassom (min)

Figura 14 % ART dos produtos das reacdes de hsgr@o bagaco com pré-
tratamento combinado (moagem — 40 mesh; ultrassom)

A seguir serdo apresentados os resultados deodifeatia de raio x,
microscopia eletrénica e HPLC, obtidos dos 12 arpemtos escolhidos (vide
Tabela 4). A escolha dos tratamentos e as condif@esn baseadas nos
resultados das reag6es de hidrolise e a quanéficde acUcares redutores totais
encontrada. Dessa forma, foram escolhidos difesepie-tratamentos que

apresentaram maior porcentagem de ART.

4.2 Difratometria de RAIO X

A determinac@o do indice de cristalinidade foi irmala para os 12
experimentos escolhidos.

As amostras em questao foram analisadas por difedtm de raios X.
O difratograma do bagac¢o de cana-de-agUcar seamgato esta representado
na Figura 11. Este apresenta indice de cristatieidiz 51,9%. As diferencas na
intensidade dos picos estao relacionadas a aniskatie dos materiais. O indice
I. foi calculado de acordo com a Equacéo 1 do tépiBa33utilizando-se os
dados dos DRX.
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Figura 15 Difratograma de raios x do bagaco de -danacUcar sem pré-
tratamento

Na Tabela 7 apresentam-se as doze amostras que éslhidas e o
indice I, calculado. Analisando-se os dados pode-se afirquer o preé-
tratamento quimico, feito com perdxido de hidrogéaicalino, promoveu o
aumento da cristalinidade do material. Estes valeé® esperados, ja que este
pré-tratamento quimico remove parte da lignina eibeluloses, que sé&o
componentes da biomassa com estrutura amorfa.

Dessa forma, ao relacionar matematicamente o0s ,pinde sao
consideradas as partes amorfas perdidas, obtendaisproporcdo maior a
celulose, que é a parte mais cristalina dos conmpeselsso resulta em um
aumento relativo no valor da cristalinidade. Em pamc¢do ao bagaco nao
tratado, por exemplo, com indice de 51,90%, obssgvaum aumento
consideravel nos valores de cristalinidade paramageriais tratados com

peréxido.
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Tabela 7 indice de cristalinidadg e porcentagem de aclcares redutores totais
(% ART) do bagago de cana-de-aglcar pré-tratados

Pré-tratamentos ART (%) I, (%)

Exp. (condices)

1 H,0, /NaOH 40min 25°C 3% 20,36 61,55

2 H,0,/NaOH 40min 25 °C 7% 22,18 60,12

3 H,0O,/NaOH 120min 25 °C 3% 23,86 62,01
4 H,O,/NaOH 120min 25 °C 7% 25,50 61,84
5 Bagaco néo tratado 13,92 51,90
6 Corona 2min 13,57 50,46

7 Corona 6min 13,62 52,25

8 Corona 10min 14,01 54,87

9 40 mesh, ultrassom 30 min, HCI 2% 12,70 58,40
10 40 mesh, ultrassom 30 min, NaOH 5% 19,51 59,67
11 40 mesh, ultrassom 60 min, HCI 2% 12,58 52,21
12 40 mesh, ultrassom 60 min, NaOH 5% 14,54 57,43

Quanto a cristalinidade do material pré-tratamemim 0 equipamento
Corona ndo foram observadas diferencas signifesitinos valores de
cristalinidade. Este tratamento fisico ndo promavedificacbes suficientes nos
componentes do bagago para afetar a estrutura teoiaha

Em relagdo ao comportamento dos materiais com rat@atentos
combinados, houve um aumento da cristalinidade elatdo ao bagaco nao
tratado, porém, esses valores foram inferiores @usdos com aos pré-
tratamento com peréxido, ndo afetando a estrutarbagjaco de forma muito

satisfatoria.

4.3 Microscopia 6ptica

As andlises de microscopia eletrénica foram reddigacom as 12
amostras escolhidas (Tabela 4). Foram realizadate vepeticdes para cada
amostra e o resultado final foi obtido da média maslicdes fotografadas. Na

Tabela 12 mostram-se os valores das médias daslasede comprimento,
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largura e espessura da parede das fibras do bdgagma-de-acglicar, com e sem

pré-tratamento.

Tabela 8 Biometria das fibras do bagaco de canmeiitias a diferentes pré-

tratamentos
Pré-tratamentos Comprimento Largura Espesura
Exp. (condicbes) pm pm pm
1 H,0, /NaOH 40min 25 °C 3% 816,04 20,31 4,27
2 H,Oo,/NaOH 40min 25 °C 7% 846,38 21,55 4,74
3 H,O,/NaOH 120min 25 °C 3% 892,29 22,92 4,93
4 H,O,/NaOH 120min 25 °C 7% 886,60 23,59 5,12
5 Bagaco de cana néo tratado >1000 24,81 5,27
6 Corona 2 min 841,54 22,82 5,37
7 Corona 6 min 896,21 23,64 4,48
8 Corona 10 min 878,61 20,26 4,39
9 40 mesh, ultrassom 30 min, HCI 2% 755,31 19,13 5,01
10 40 mesh, ultrassom 30 min, NaOH 5 755,57 20,09 4,69
11 40 mesh, ultrassom 60 min, HCI 2% 697,81 18,10 5,20
12 40 mesh, ultrassom 60 min, NaOH 5 534,40 18,51 4,78

Com a anélise dos resultados pode-se observadguerma geral, os
pré-tratamentos tiveram influéncia principalmentecomprimento e na largura
das fibras, tendo os pré-tratados com moagem eassitm (combinados)
apresentado os menores valores.

Todos os pré-tratados apresentaram largura menquelm bagacin
natura, sendo os valores apontados nos pré-tratamentobitados menores,
em comparacao a todos os tratamentos. Ao analieapessura da parede das
fioras ndo se evidencia alteracdo significativa,esse aspecto nado foi
influenciado pelos tratamentos quimicos e fisieadizados.

Em relacdo ao aspecto fisico visual da fibra, almsese alteracdo das
mesmas, constatadas nas fotos tiradas para asdeed\as Figuras 16, 17, 18 e

19 sdo apresentadas as fotos e algumas medicdes.
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Na Figura 16 pode-se comprovar o que foi apontadbaibela 8 sobre o
valor do comprimento da fibra do bagago de canaegtear ndo tratado. As
fiboras do bagacdn natura apresentam-se maiores do que a amplitude do
aparelho de microscopia, ndo sendo possivel fazerdicdo de toda a extensao
da fibra. Além disso, nota-se que as fibras, emalgaéio estdo desfibriladas e,
sim, lisas e inteiras.

Na Figura 17 tém-se as fibras do bagaco de cameatsr pré-tratado
com moagem e ultrassom (meio acido e basico). Nesge as fibras estdo mais
desfibradas e quebradas. As fibras do bagaco feiaralmente alteradas com a
utilizacdo do tratamento de moagem e ultrassorandotse as pontas das fibras
gquebradas, estragadas e desfibriladas, diferenfibrdado bagaco néo tratado,
mostrada na Figura 16.

O mesmo se observa com o tratamento Corona, gselcaiteracdes na
parede da fibra. Neste pré-tratamento ndo se aiasema desfibrilagdo muito
efetiva, mas nota-se a evidéncia de irregularidedéibra, como mostrado na
Figura 18. Na analise visual das fibras do bagagpoid de tratadas com
peroxido de hidrogénio alcalino, também se obseevta irregularidade, como
notado também nos pré-tratamentos anteriores. Adésso, nota-se certa
desfibrilacéo. Este efeito pode ser comprovadoigar& 19, com a imagem das
fibras.
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Figure 16 Micrografia do bagago ¢ Figure 17 Micrografia do bagag:
cana-de-acUcar nao tratado pré-tratamento
moagem e uItrassom

Figura 18 Micrografia do bagaco ¢ Figure 19 Micrografia do bagaco ¢
cana-de-agicar com pré- cana-de-agucar pré-
tratamento corona tratado com peréxido em

meio alcalino
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4.4 Cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)

As andlises cromatograficas foram realizadas comdose pré-
tratamentos escolhidos. Na Figura 16 apresentams-sesultados de quantidade
de glicose obtida em cada reacéo.

De modo geral, foram encontradas maiores quantdddeglicose nos
produtos obtidos da hidrélise acida do bagaco da-dea-acucar pré-tratado com
peréxido de hidrogénio em meio alcalino.

Nota-se também que, em todos os pré-tratamentogueno NaOH é
utilizado (experimentos 1, 2, 3, 4, 10 e 12), antjdade de glicose (Figura 20) e
a % de ART (Tabela 8) sdo maiores que nNos ouk@ariEnentos.

Por outro lado, nos pré-tratamentos em que o HCIutdizado
(experimentos 9 e 11), foram obtidas as menorestigaaes de glicose e

menores % de ART.

I - 0 /NaOH 40min 25°C 3%
I +,0,/NaOH 40min 25°C 7%

I + 0 /NaOH 120min 25°C 3%

1750
I +,0,/NaOH 120min 25°C 7%

- Bagaco nao tratado
- Tratamento Corona 2min
- Tratamento Corona 6min
1250 - Tratamento Corona 10min

1 - 40 mesh ultrassom com HCI 30min
1000 I 40 mesh ultrassom com NaOH 30min
- 40 mesh ultrassom com HCI 60min
750 - |:| 40 mesh ultrassom com NaOH 60min

1500

Quantidade de Glicose em ppm

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Amostra de Bagaco

Figura 20 Quantidade de glicose analisada por HPLC
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5 CONCLUSOES

De maneira geral, o pré-tratamento feito com peixie hidrogénio
alcalino demonstrou ser o mais eficiente de todosutros realizados. Além de
obter os melhores resultados em acUcares redutiegs, com a quantificacédo
pelo método de cromatografia, pode-se comprovaisééacia de glicose e sua
guantidade relativa, confirmando a afirmacédo aciEste pré-tratamento foi
positivo para a remocdo de algumas partes amorasio lignina e
hemicelulose, comprovado nas analises de criglaliie e, dessa forma,
deixando o0 bagaco mais disponivel para a reacabidiélise. Além disso,
influenciou na parte fisica visual da fibra, o gfieou comprovado na
microscopia optica.

Ainda, o pré-tratamento combinado que utilizou ¢nifo de sddio
obteve uma quantidade satisfatdria de glicose, @mparacdo com 0s outros
pré-tratados, demonstrando que alcalinidade do epsoc provoca certa
influéncia nas fibras do bagaco, aumentando o metio de glicose. Os pré-
tratamentos Corona, moagem e ultrassom influemoigam modificacdes nas
fibras em alguns testes. A moagem alterou de fomas evidente o
comprimento e a largura das fibras. O tratamentoonzo mostrou-se
potencialmente positivo em modificar a cristalilda da fibra,
proporcionalmente ao aumento do tempo de exposigigscarga elétrica, mas
ndo foram satisfatoriamente positivos na obtengiglidose apos a reacdo de
hidrélise, afetando a biomassa de bagaco de campéo contribuindo para a
obtencéo do aclcar em questdo. Mais do que idsg, iaformacdes poderdo ser
utilizadas para posteriores estudos, objetivanawagioes na fibra do bagaco de

cana.
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ANEXO

Tabela A Condi¢Bes dos pré-tratamentos do bagagcamede-acUcar e resultados das analises das fibsamateriais
tratados; % de ART e quantidade de glicose obtmaptodutos das reacdes de hidrélise acida dogiaisite

tratados
Pré-tratamentos Comp! Larg.! Espes’ Glicose
EXp. (condicbes) pm pm pm %ART? %12 (ppm)

1 H,0, /INaOH 40min 25 °C 3% 816,04 20,31 4,27 20,36 61,55 620,64
2 H,0,/NaOH 40min 25 °C 7% 846,38 21,55 4,74 22,18 60,12 618,05
3 H,O,/NaOH 120min 25 °C 3% 892,29 22,92 4,93 23,86 62,01 496,29
4 H,O,/NaOH 120min 25 °C 7% 886,6 23,59 5,12 25,5 61,84 1782,84
5 Bagaco de cana néo tratado >1000 24,81 5,27 13,92 51,9 153,42
6 Corona 2 min 841,54 22,82 5,37 13,57 50,46 230,12
7 Corona 6 min 896,21 23,64 4,48 13,62 52,25 219,98
8 Corona 10 min 878,61 20,26 4,39 14,01 54,87 176,21
9 40 mesh, ultrassom 30 min, HCI 2% 755,31 19,13 5,01 12,7 58,4 40,82
10 40 mesh, ultrassom 30 min, NaOH 5% 755,57 20,09 4,69 19,51 59,67 608,57
11 40 mesh, ultrassom 60 min, HCI 2% 697,81 18,1 52 12,58 52,21 36,93
12 40 mesh, ultrassom 60 min, NaOH 5% 534,4 18,51 4,78 14,54 57,43 546,07

TComprimento, largura e espessura das fiBrBsrcentagem de aclcares redutores tdthislice de cristalinidade
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