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RESUMO

O bagaco de cana-de-agucar representa uma importante fonte de materiais
lignocelulésicos que podem ser convertidos, a partir de pré-tratamentos, em
compostos com alto valor agregado, utilizados pelas industrias de materiais, papel e
celulose, cosmética, farmacéutica e de energia. Neste estudo, o bagaco de cana-de-
acucar (SCB) foi pré-tratado com acido acético em reator batelada pressurizado.
Inicialmente, foi realizado um estudo comparativo para avaliar os efeitos do uso da
pressdo sobre o pré-tratamento do bagaco de cana. Ap6s esta etapa, um
planejamento experimental avaliou os efeitos de tempo (15-100 min), temperatura
(100-180°C), razao sélido-liquido (1:250 -1:62,5) e concentracdo de acido acético (1-
5 % v/v) sobre a perda de massa e a recuperacao de acucares e de produtos de
degradacao. O bagaco de cana pré-tratado foi caracterizado através das anélises
elementar, termogravimétrica, difracao de raios-X, calorimetria exploratéria diferencial,
analise de superficie e de poder calorifico. Os hidrolisados foram analisados por
cromatografia liquida para quantificacdo dos principais acucares e produtos de
degradacao formados. O efeito da concentracao de acido acético e da razao soélido-
liguido ndo apresentaram significancia estatistica, porém os efeitos do tempo e
principalmente da temperatura, foram relevantes para a perda de massa, recuperacao
de agUcares e formacao de produtos de degradacdo. A analise da superficie de
resposta revelou que os maiores percentuais de perda de massa e recuperacao de
xilose, foram obtidos nas condicdes de 176 °C / 104 min (SCB1) e 155 °C / 62 min
(SCB2), respectivamente. O uso de condi¢gdes mais severas mostrou maior eficiéncia
na deslignificacao e recuperacao de moléculas comercialmente relevantes, enquanto
gue condi¢des mais brandas promoveram maior hidrélise e recuperagéo de agucares.
Ambos pré-tratamentos influenciaram a cristalinidade e o poder calorifico dos residuos
sblidos, e também sua estabilidade térmica e area superficial. A remocao de
compostos oxigenados derivados das hemiceluloses e da lignina, também foram
observadas. A andlise dos hidrolisados revelou a formagdo de produtos com
importante interesse comercial, como o furfural, hidroximetilfurfural, os acidos latico,
levulinico, glicélico e férmico, além dos acucares como xilose, arabinose e glicose. A
partir dos resultados obtidos, observou-se a possibilidade de aplicacdo do método
proposto em biorrefinarias, criando uma alternativa para o reaproveitamento desta
biomassa pelas industrias sucroalcooleiras.

Palavras-chave: Bagaco de cana-de-acucar, acido acético, pré-tratamento
pressurizado; planejamento experimental.
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ABSTRACT

Sugarcane bagasse represents an important source of lignocellulosic compounds,
which can be converted, by pretreatments, in high added value chemicals, used by
materials, paper and pulp, cosmetics, pharmaceutical and energy industries. In this
study, sugarcane bagasse (SCB) was pretreated with acetic acid in a batch reactor
pressurized. Initially, a comparative study was performed to evaluate the effects
caused by pressure over sugarcane bagasse pretreatment. Then, an experimental
design evaluated the effects of time (15-100 min), temperature (100-180 °C), solid-to-
liquid ratio (1:250 -1:62.5) and acetic acid concentration (1-5 % v/v) over the weight
loss, besides sugars and degradation products recovery. Sugarcane bagasse after
pretreatment were characterized by elemental, thermogravimetric, X-ray powder
diffraction, differential calorimetry scanning and calorific value analysis. The
hydrolysates were analyzed by liquid chromatography to quantify the major sugars and
degradation products formed. The influence of acetic acid concentration and solid-
to-liquid ratio were not statistically significant, but time and mostly temperature showed
significance over weight loss, xylose recovery and degradation products formation.
The response surface analysis revealed that the highest percentages of weight loss
and sugars recovery were obtained under conditions of 176 °C / 104 min (SCB1) and
155 °C / 62 min (SCB2), respectively. The use of severe conditions showed greater
efficiency in the delignification and recovery of molecules commercially relevant, while
milder conditions promoted greater hydrolysis and recovery of sugars. Both pre-
treatments influenced the crystallinity and the calorific value of the solid residues, an
also their thermal stability and surface area. Oxygenated compounds removal from
hemicellulose and lignin were also observed. Hydrolysates analysis revealed the
formation of products with important commercial interest, such as furfural,
hydroxymethylfurfural, lactic, levulinic, glycolic and formic acids, as well as sugars such
as xylose, arabinose and glucose. From the obtained results, it was observed the
possibility of application of the proposed method in biorefineries, creating an alternative
for the reuse of this biomass by the sugar and alcohol industries.

Key Words: Sugarcane bagasse, acetic acid, pressurized pretreatment, experimental
design.
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1 INTRODUCAO

Abusca por fontes alternativas ao uso de combustiveis fosseis, tal como
as biomassas, apresenta grande destaque no cenario mundial, principalmente nos
paises em desenvolvimento e com grande atividade agricola, no qual o Brasil faz parte.
O investimento numa economia baseada nessas fontes, traz beneficios
socioeconémicos quanto a geracao de emprego e renda através do fortalecimento da
agricultura familiar. Além disso, a substituicdo de matrizes nao-renovaveis por fontes
alternativas acarreta em uma menor emissdo de poluentes ao meio ambiente.
(ROCHA et al., 2011; YOON et al., 2012).

Neste contexto, o estimulo ao desenvolvimento de biorrefinarias, é
altamente relevante. Nestas, processos e operacdes unitarias podem converter uma
larga variedade de biomassas, incluindo residuos, para a producao de compostos com
alto valor agregado, como carboidratos, 6leos, lignina, combustiveis e moléculas
precursoras de petroquimicos, atenuando a emissao de residuos (CARVALHEIRO et
al., 2008).

As biomassas sao as fontes de energia renovavel mais abundantes na

natureza (producdo mundial estimada em 1x10'° MT/ano), apresentando vantagens
guanto ao menor risco no seu transporte (baixa inflamabilidade) quando comparado
com produtos derivados de petroleo. (KLEINLEIN, 2010; AKHTAR et al. 2015).
Uma biomassa abundante e passivel de ser explorada para a producdo destes
compostos é o bagacgo de cana-de-agucar, subproduto oriundo da producéo de acgucar
e etanol, no qual o Brasil se destaca como o maior produtor mundial. As tecnologias
para realizar a conversdo de biomassas lignocelulésicas em agulcares, vém sendo
consideradas como alternativas promissoras para aumentar a produgao de etanol e
de produtos com alto valor agregado. O bagaco de cana apresenta quantidades
representativas de compostos passiveis de serem separados em biorrefinarias, sendo
uma prioridade a diversificacao de seu uso (ROCHA et al., 2011; SANTOS, 2013a e
YU et al., 2013)

As maiores dificuldades para esse tipo de producdo esbarram nas
viabilidades econémicas e técnicas, que sao objeto de estudo para que pré-
tratamentos sejam implementados em uma escala maior de producéao. Isso poderia

ajudar as industrias sucroalcooleiras, que sofrem com oscilagbes cambiais e de
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demanda, a criarem alternativas para o aproveitamento dos residuos gerados, a partir
da producao de compostos com alto valor agregado, em vez de simplesmente utilizar
0 bagaco de cana na alimentacao de caldeiras para a producao de energia (ROCHA
et al., 2011; SANTOS, 2013c).

A partir destas fontes renovaveis é possivel produzir o etanol de segunda
geracao (a partir da fermentacao de agucares), o acido polilatico (a partir do acido
latico), considerado um substituto para o polietileno tereftalato (PET) e o poliestireno
(PS), além de outros biopolimeros. A produgéao de biocompdsitos a partir da extragao
da nanocelulose de fibras vegetais ou da lignina, e a producao de hidrogénio para a
geracao de energia, também sao reportadas (PEREIRA, 2010; ROCHA et al., 2011;
LORENCINI, 2013; ZHANG et al, 2013; POL et al., 2015).

Um dos processos utilizados para a realizar tais conversdes consiste no
pré-tratamento 4cido de biomassas, que tem como objetivo romper as ligagdes do
complexo lignocelulésico, disponibilizando agucares e outros compostos resultantes
de sua degradacgao (furfural, HMF, &acidos férmico, levulinico e glicélico). Estes
apresentam diversas aplicacbes como precursores nas industrias quimica e
farmacéutica (ROCHA et al., 2011; GIRISUTA et al., 2013; CLAUSER et al., 2016; POL
et al., 2015).

Diversos acidos minerais tém sido estudados em pré-tratamentos, sendo
que o acido sulfurico é o reagente mais utilizado no pré-tratamento de biomassas por
hidrolisar mais facilmente os carboidratos. Porém, seu alto poder corrosivo e a adi¢cao
de ions sulfato ao meio podem inibir processos fermentativos. O mesmo efeito é
observado pelo uso dos acidos fosforico e nitrico, através da liberagédo de ions fosfato
e nitrato respectivamente. Além disso, esses acidos sao cerca de 20 vezes mais caros
do que o acido sulfurico (GEDDES et al., 2010; ZHANG et al., 2011; ROCHA et al.,
2011; LORENCINI, 2013).

Alternativamente, o acido acético vem sendo estudado quanto a sua
aplicacao em pré-tratamentos. Sua vantagem esta em uma maior remocao de lignina
0 que aumenta digestibilidade da celulose por enzimas. Outras vantagens estao
relacionadas a hidrélise de hemiceluloses, com recuperacdo acentuada de xilose e
pouca formacgéao de furfural e HMF, que podem ser convertidos em outros derivados
sob condicdes de temperaturas mais elevadas. O acido acético ainda apresenta a
vantagem de poder ser recuperado ao final do processo (YU et al., 2013 e ZHAO et
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al., 2014a).

Nos estudos acima mencionados, normalmente sdo utilizados sistemas
com pressao autégena, ou seja, a pressao de vapor da temperatura da reagao. Desta
forma ndo ha como saber a composicao das fases (liquidas e gasosas) no sistema
reacional. Logo, a realizacdo de pré-tratamentos em condigdes de pressdao mais
elevadas pode garantir que a reacdo seja conduzida somente na fase liquida,
mantendo uma maior interacao entre biomassa e solucéao acida, o que pode favorecer

a recuperacao de compostos no hidrolisado.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Investigar os efeitos das condi¢cdes reacionais do pré-tratamento do
bagaco de cana in natura (SCB) com acido acético em reator batelada pressurizado,
quanto a viabilidade na extragao de acglcares e outros compostos passiveis de serem
utilizados como precursores para a producdo de biocombustiveis, farmacos,

polimeros, materiais, cosméticos ou outros compostos de interesse comercial.

2.2 Objetivos Especificos

Reproducao de metodologia descrita na literatura para avaliar o efeito da
pressao sobre o pré-tratamento do bagaco de cana com acido acético;

Realizacdo de um planejamento fatorial, seguido de um planejamento
composto central e andlise de superficie de resposta visando otimizar as condicoes a
serem empregadas no pré-tratamento do bagaco de cana-de-acucar;

Caracterizacao fisico-quimica do bagaco de cana in natura e pré-tratado
quanto a granulometria, umidade, cinzas, extrativos, lignina soluvel e insoluvel, a-
celulose, hemiceluloses, analise elementar (C, H, N, S e O), analise termogravimétrica
(TGA), poder calorifico (PCS), difracdo de Raios-X (DRX), calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) e andlise de superficie (BET);

ldentificacdo e quantificacdo dos principais compostos presentes no
hidrolisado (acucares, furanos e acidos organicos) por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE);

Célculo do balanco de massas do pré-tratamento utilizado;

Avaliacdo da possibilidade de aplicacdo do método proposto em

biorrefinarias, com base nos principais produtos obtidos apds o pré-tratamento.
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3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 A cana-de-acucar

A cana-de-acucar (Saccharum spp) € uma planta pertencente a familia
Poacea e a classe monocotiledénea. As principais espécies surgiram na Oceania e na
Asia, e as espécies cultivadas no Brasil € no mundo sdo hibridos multiespecificos.
Apresentam como principais caracteristicas uma inflorescéncia em forma de espiga,
o crescimento do caule em colmos, folhas com laminas de silica em suas bordas
(SANTOS, 2013a).

A planta na forma nativa é perene, de habito ereto e decumbente na fase
inicial do desenvolvimento. Sofre selecao de perfilhos por autossombreamento e seu
crescimento é continuo até que ocorra alguma limitacao no suprimento de 4gua ou
por conta de baixas temperaturas. Apresenta uma taxa alta de fotossintese, ponto
elevado de saturacao de luz e muita afinidade por gas carbénico, sendo que mesmo
a noite ela consegue sintetizar acucares (SANTOS, 2013a; TOMAZ, 2013).

A cana-de-agucar é constituida do colmo industrializavel, folhas verdes,
folhas secas e ponteiro. Em se tratando da composi¢cdo quimica, a cana contém
sélidos insoluveis (fibra), soluveis (caldo) e agua. A composicdo da cana € muito
variavel, dependendo de condi¢des edafoclimaticas da regido, do sistema de cultivo,
do estagio de maturacéao, da idade do cultivar, dentre outros fatores. O clima ideal para
o cultivo da cana € aquele que apresenta duas estacoes distintas: uma quente e imida,
para proporcionar a germinacao, o perfilhamento e o desenvolvimento vegetativo,
seguida de outra fria e seca, para promover a maturacao e o acumulo de sacarose
nos colmos (SCHOGOR, 2008; SANTOS, 2013a).

No Brasil, o ciclo é, geralmente, de seis anos, dentro do qual ocorrem
cinco cortes, quatro tratos de soqueiras e uma reforma do canavial. De forma geral, o
primeiro corte é feito 12 ou 18 meses apds o plantio, quando se colhe a chamada
cana-planta. Os demais cortes, quando se colhe a cana-soca resultante da rebrota,
sao feitos uma vez por ano, ao longo dos quatro anos consecutivos, com reducao
gradual da produtividade, até que se torne economicamente mais interessante
reformar o canavial do que efetuar um novo corte. O periodo da colheita da cana varia
de acordo com o regime de chuvas, de modo a tornar possiveis as operacoes de corte
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e transporte e para permitir alcancar o melhor ponto de maturagédo e acumulacao de
acucares (SCHOGOR, 2008; SANTOS, 2013a).

Apés a colheita, a cana € transportada o mais rapido possivel para a
unidade produtora, a fim de evitar perdas de sacarose. A cana ndo deve ser
armazenada por muito tempo e, independentemente do tipo de instalacéo, as usinas
s6 operam durante o periodo de safra. As etapas iniciais do processamento para
etanol, sdo basicamente as mesmas empregadas para a producdao de acucar
(SANTOS, 2013a).

3.1.1 Producao e produtividade

Asafra 2016/17 para a cultura de cana-de-acucar apresenta um aumento
estimado em 3,7 % na area cultivada quando comparado com a safra anterior. As
regides Sudeste e Centro-Oeste representam cerca de 80 % do total cultivado no Pais.
A area cultivada destinada a atividade sucroalcooleira na safra 2016/17 é estimada
em 8,97 milhées de hectares (CONAB, 2016).

O total de cana-de-agucar processado para a safra 2016/17 € estimado
em 684,8 milhdes de toneladas de cana-de-agucar, representando um acréscimo de
3,8 % com relagdo a safra 2015/16, que foi cerca de 660 milhdes de toneladas
(CONAB, 2016).

Quanto ao processo de producao de acucar e etanol (Figura 1), a cana
€ transportada rapidamente para a usina apés o corte, passando por um processo de
lavagem para retirar as impurezas, seguindo para o preparo onde é picada e
desfibrilada. A extracao do caldo (melado) é feita sob pressédo de rolos em moendas
ou por difusdo em agua quente com passagem por um rolo de secagem, onde se
obtém o caldo, que contém a sacarose destinada a producdo de agucar ou etanol.
Deste processo se obtém o bagaco de cana, destinado em sua maior parte para a

producao de energia através de sua queima (ALEIXO, 2012).
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Fonte: ALEIXO (2012) adaptado

FIGURA 1 - Fluxograma do processo utilizado por usinas de cana-de-agucar

Da producéo total de cana-de-agucar no Brasil, cerca de 46,7 % €
destinada a producao de acucar, e o restante destinado para a producao de etanol,
conforme mostra a Figura 2 (CONAB, 2016).
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ETAMNOL: 53,3%

40 MILHOES DE TONELADAS DE ACUCAR 28 BILHOES DE LITROS DE ETANOL

Fonte: CONAB (2016) adaptado

FIGURA 2 - Producdes estimadas de etanol e acucar no Brasil em 2016/17

Comparando os dados das producdes de agucar e etanol com a safra
anterior (2015/16), estima-se um aumento de 19 % na producdo de agucar e uma
reducao de 8,5 % na producéao de etanol, devido a fatores cambiais que favorecem a
producao de agucar. Portanto, a utilizacdo de uma fonte alternativa para a produgao
de etanol, como o bagaco de cana, pode ser uma alternativa para diminuir esta
dependéncia, além da possibilidade de gerar receita extra para as industrias
sucroalcooleiras (EPE, 2015; CONAB, 2016).
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3.2 Bagaco de cana-de-agucar

O bagaco de cana-de-acucar € um material organico de origem vegetal,
derivado do processo de extragcdo nas industrias sucroalcooleiras. Pode ser
considerado uma fonte importante para a obtengdo de diversos produtos, pois
apresenta em sua estrutura uma grande quantidade de agucares polimerizados, além
de lignina e compostos inorganicos (POL et al., 2015).

Estima-se que para cada tonelada de cana-de-agUcar processada, sao
gerados aproximadamente 140 kg de bagaco, o que corresponde a uma quantidade
entre 9-12 toneladas de bagaco por hectare de cana-de-acgucar cultivado (SANTOS,
2013a).

A energia gerada pelas usinas de biomassa passou a ingressar a matriz
energética nacional, através de leildes de energia. O bagaco de cana pode ser
utilizado tanto para ingressar esta matriz, como para gerar energia na prépria usina
(EPE, 2015).

Cerca de 40 % das usinas sucroalcooleiras exportam energia para o
Sistema Interligado Nacional (SIN). No ano de 2015, a participacéao da bioeletricidade
na matriz energética através da biomassa de cana, aumentou cerca de 4,1 % com
relacao a 2014. Porém, esse incremento energético ocorre de forma sazonal, uma vez
que depende diretamente da safra. Além disso, as usinas ainda estao sujeitas a
constantes alteracbes no valor pago por kWh, que sao definidos pela Agéncia
Nacional de Energia Elétrica (ANEEL), e dependem de fatores como safra e de
capacidade das hidrelétricas (EPE, 2015).

Alternativamente a producdo de energia, o bagaco de cana
(aproximadamente 96 milhdes de toneladas/ano), pode ser explorado como uma nova
fonte para a obtencdo de diversos produtos com alto valor agregado, além da
producdo de etanol de segunda geracdo ou bio-hidrogénio (LORENCINI, 2013;
PITARELO, 2013).

As cinzas do bagaco de cana geradas em processos de pirélise ou
incineracdo, podem ser utilizadas para produzir adsorventes a base de carbono
ativado e também como carga para cimentos, aumentando suas propriedades
mecanicas (EMBONG et al., 2016; GONCALVES et al., 2016).
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O bagaco ainda pode ser usado na industria do papel e celulose em
substituicdo ao eucalipto e ao pinho, e por apresentar boa digestibilidade, o bagaco
passou a ser utilizado ainda como complemento na dieta de bovinos (ROCHA et al.,
2011; CARVALHO, 2012; SANTOS, 2013a).

3.2.1 Composicao do bagaco de cana-de-acucar

O bagago de cana apresenta uma estrutura heterogénea composta por
feixes de fibras, constituido majoritariamente por celulose (40-45 %), hemiceluloses
(30-35 %) e lignina (20-30 %), além de outros componentes minoritarios como
extrativos (1,5-4,3 %) e cinzas (1,5-3,0 %). As proporcdes encontradas podem variar
de acordo com a origem e as condicdes utilizadas durante o0 seu processamento
(SOARES e ROSSELL, 20117?; PITARELO, 2013; KANG et al., 2015; SAMBUSITI et
al., 2015).

Alguns fatores que influenciam na composicao quimica do bagaco sao a
realizacdo ou nao da queima prévia do canavial anterior ao corte, menor ou maior
arraste de terra e residuo vegetal durante os procedimentos de colheita e
carregamento, tipo de solo onde a cana é cultivada, diferentes processos de limpeza
da cana e a eficiéncia dos equipamentos de extracao (ALEIXO, 2012).

As hemiceluloses e a celulose estdo agrupadas formando a holocelulose,
a qual compodes as peredes das fibras da madeira. Pode-se dizer que a celulose é a
parede propriamente dita e as hemiceluloses preenchem os espacgos vazios. A lignina
tem a finalidade de manter essas fibras juntas. Um esquema da estrutura de plantas

superiores € mostrado na Figura 3.
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Hemicelulose

s-eﬁ?"

Fonte: MURPHY E McCARTHY (2005)

FIGURA 3 - Arranjo da parede celular de plantas superiores

3.2.1.1 Celulose

A celulose € um homopolissacarideo linear, ndo ramificado e insoluvel
na grande maioria dos solventes, que consiste em unidades de glicose unidas por
ligacbes glicosidicas do tipo B (1—4), cujo tamanho € determinado pelo grau de
polimerizacao que varia de 100 a 2000, formada por varias unidades consecutivas de
celobiose com formula molecular (CeH1005)n (Figura 4). Sua arquitetura estrutural
depende muito do tipo de planta e das camadas da parede celular (ARANTES e
SADDLER, 2010; PEREIRA, 2010; SILVA, 2010).

OH o
0O,
H
OH
OoH
S A

celobiose

Fonte: PITARELO (2013)

FIGURA 4 - Cadeia linear da celulose



26

A celulose apresenta em sua estrutura, regides cristalinas altamente
ordenadas estabilizadas por diversas ligacdes de hidrogénio intra e intermoleculares.
Possui também areas menos ordenadas, ou amorfas, resultante da ma formacgéao
estrutural ocasionada por alteracdes no processo de cristalizacao, representando a
parte da cadeia mais suscetivel a hidrolise devido a sua maior area superficial.
(PITARELO, 2007; PEREIRA, 2010)

As longas cadeias de glicose combinadas, formam microfibrilas tornando
a celulose bastante resistente. Essas microfibrilas sdo revestidas com hemiceluloses
e embebidas em lignina formando os materiais lignocelulésicos. As microfibrilas séo
compostas por aproximadamente 30-36 cadeias de glucanas agregadas lateralmente
por ligacdes de hidrogénio e forcas de Van de Waals produzindo uma estrutura
cristalina (ARANTES e SADDLER, 2010; SILVA, 2010).

A celulose nativa mais abundante é denominada de celulose tipo I, que
possui duas conformagdes, la € Is. A partir dessas formas, consegue-se as celuloses
dos tipos Il, lll1, lll2, IV1 e IV2 dependendo do tratamento utilizado (PEREIRA, 2010).

A reatividade da celulose é determinada pelos grupos funcionais
presentes em sua estrutura e pelas interagdes existentes entre as macromoléculas
(celulose, hemiceluloses e lignina). As ligagdes de hidrogénio intramoleculares entre
as hidroxilas conferem resisténcia a celulose, ja as interacdes intermoleculares entre
as hidroxilas sao responsaveis pela formacao da fibra vegetal, no qual entre seis e
oito moléculas de celulose alinham-se paralelamente para formar as microfibrilas,
eliminando as moléculas de agua e tornando a fibra extremamente longa e resistente
(SANTOS, 2013a).

3.2.1.2 Hemiceluloses

Hemiceluloses sao heteropolissacarideos no qual sua estrutura quimica
varia conforme o tecido e a espécie vegetal. Sado formados por uma grande variedade
de monossacarideos, incluindo pentoses (arabinose e xilose), metil pentoses
(ramnose), hexoses (glicose, frutose, galactose e manose) e acidos carboxilicos,
altamente ramificados e aleatérios, apresentando peso molecular inferior a celulose

(Figura 5). Apresenta uma estrutura amorfa e facilmente hidrolisavel. Podem ser
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divididas em quatro classes: cadeias sem ramificacées, tais como (1-4) ligadas a
xilanas ou mananas; cadeias helicoidais, tais como (1-3) ligadas a xilanas, cadeias
ramificadas, tais como (1-4) ligadas galactoglucomananas e substancias pécticas
(RAMOS, 2003; PEREIRA, 2010; AKHTAR et al. 2015)
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(1) D-Glicose; (2) D-Galactose; (3) L-Arabinose; (4) D-Xilose; (5) D-Manose; (6) Acido 4-o-Metil-D-

Glucorénio; (7) L-Ramnose

Fonte: PITARELO (2007)

FIGURA 5 - Monossacarideos constituintes das hemiceluloses

A estrutura das hemiceluloses (CsHsO4)n apresentam ramificacdes que
interagem facilmente com a celulose, dando estabilidade e flexibilidade ao conjunto.
Sua estrutura impede que as moléculas de celulose, de fibras paralelas, colapsem
entre si, mas permitem uma fraca interacao entre essas fibras, formando uma rede.
(SANTOS, 2013a).

Hemiceluloses de plantas duras (principalmente pentoses) séao
relativamente labeis a hidrélise acida, podendo sofrer auto-hidrélise em condigcdes
brandas. Em contrapartida, hemiceluloses de plantas macias (principalmente hexoses)
sao mais resistentes a hidrélise acida. (RAMOS, 2003)

Afracao hemicelulésica do bagaco de cana € majoritariamente composta
por xilose, o que representa cerca de 80 % dos agucares totais presentes nesta fracao
(CANILHA et al., 2007).
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3.2.1.3 Lignina

A lignina [CoH1003(OCHBa)o,9-1,7]n, € um heteropolimero amorfo composto
por trés unidades de fenilpropano (Figura 6) que sdo mantidos juntos por diferentes
tipos de ligacdo. Sua finalidade € dar suporte estrutural a planta, impermeabilidade e
resisténcia a ataques microbianos. Apresenta uma estrutura amorfa, ndo solavel em
agua e opticamente inativo. (ALEIXO, 2012; SANTOS, 2013a; AKHTAR et al., 2015)

Devido a sua estrutura recalcitrante e complexa, a lignina contribui para
dificultar a producéao de etanol de segunda geracgéao, pois bloqueia 0 acesso enzimatico
como uma grande barreira fisica. A lignina € um composto natural com uma estrutura

complexa, irregular e variavel dependendo de sua origem (CHAVEZ-SIFONTES e

DOMINE, 2013; AKHTAR et al., 2015; KANG et al., 2015).
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Fonte: PITARELO (2007)

FIGURA 6 - Precursores da lignina

Esses monoligndis sofrem oxidacdo catalisada por peroxidases,
polimerizando e formando macromoléculas de lignina como o p-hidroxifenil (derivado
do alcool p-cumarilico), guaiacil (derivado do alcool coniferilico) e siringil (derivado do
alcool sinapilico) (PEREIRA, 2010).

A composicao e a estrutura da lignina variam conforme a origem e o tipo
de biomassa. Geralmente as coniferas (madeiras mais macias) apresentam um alto

conteudo de lignina na forma de guaiacil, enquanto espécies de madeiras mais duras
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sao ricas tanto em guaiacil quanto siringil. A estrutura de gramineas e residuos
agricolas costuma ser formada pelos trés derivados na mesma proporcédo (CHAVES-
SIFONTES e DOMINE, 2013; KANG et al, 2015).

Quanto as aplicagdes, as ligninas tém sido amplamente utilizadas como
combustivel sélido para caldeiras, producao de resinas fendlicas, poliésteres,
espumas de poliuretano, dispersantes, surfactantes, além de material precursor para
a obtencdo de compostos fendlicos de baixa massa molecular (EMMEL, 1999,
AKHTAR et al., 2015).

Ainda podem ser utilizadas como fonte de energia térmica e como
insumo para a industria quimica na obtencao de combustiveis e produtos quimicos
aromaticos, além de um grande potencial para a producao de biopolimeros (RAMBO,
2013; ZHANG et al., 2013).

3.2.1.4 Extrativos

Extrativos sdo componentes nao glicidicos que nao estao ligados a
parede celular da planta, podendo ser extraidos por uma mistura de solventes polares
e apolares, sendo classificados de acordo com o tipo de solvente utilizado na extracéo.
Sao substancias de baixa massa molecular, responsaveis pela defesa da planta contra
organismos invasores, pela sintese de macromoléculas estruturais e de reserva e
também por determinadas caracteristicas das plantas, como cheiro, cor, sabor e
propriedades abrasivas (PITARELO, 2007; RAMBO, 2013; SANTOS, 2013a).

Incluem-se como extrativos alguns sais, acucares e polissacarideos,
acidos e ésteres graxos, alcoois de cadeia longa, ceras, resinas, esterdides, alcalbides,
amidos, compostos fendlicos e glicosidicos. A quantificacao destes produtos pode ser
realizada utilizando técnicas de infravermelho com transformada de Fourier ou
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (BARBOSA et al., 2005;
PINO, et al, 2007; CANILHA et al., 2007; RAMBO, 2013).

A retirada desses extrativos das biomassas é fundamental para a
posterior determinacdo das quantidades de lignina e dos principais monémeros
constituintes dos polissacarideos, podendo afetar a precisdo dos procedimentos
analiticos. Os extrativos representam entre 5-20 % da composi¢ao do bagacgo de cana
(ALEIXO, 2012; RAMBO, 2013; SANTOS, 2013a).
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3.3 Pré-tratamento

A etapa de pré-tratamento é considerada a mais onerosa para a
conversao bioguimica de materiais lignocelulésicos, representando cerca de 20 % do
custo total em biorrefinarias para a produgéo de etanol celulésico. O objetivo principal
do pré-tratamento é desorganizar a estrutura da biomassa aumentando sua
porosidade e rompendo as fortes ligacdes entre os compostos responsaveis pela sua
formacao (celulose, hemiceluloses e lignina), permitindo que enzimas, acidos ou
bases (dependendo do tipo de hidrélise) atuem melhor na degradacdo desses
compostos aumentando a eficiéncia do processo. (MOSIER et al., 2005; SOARES e
ROSSELL, 2011?7; KANG et al., 2015; SAMBUSITI et al., 2015)

Caracteristicas desejaveis para pré-tratamentos sao:

(i) Alta taxa de despolimerizacdo de celulose e hemiceluloses;

(i) Evitar a degradacédo de carboidratos e/ou a formacgao de inibidores para
processos de fermentacéo;

(iii)  Facil recuperagcdo de compostos presentes no hidrolisado e que
apresentem alto valor agregado;

(iv)  Utilizacdo de equipamentos e reagentes quimicos com baixo custo;

(V) Ser ambientalmente corretos permitindo a recuperacao de reagentes ao
final do processo, além de visar o uso racional de energia (ROCHA et al.,
2011; ALEIXO, 2012; BADIEI et al., 2014 AKHTAR et al., 2015).

Incluem-se também como caracteristicas desejaveis a remocao da
lignina, aumento da superficie de contato e descristalizacao da celulose (MOSIER et
al., 2005; LORENCINI, 2013; KANG et al., 2015).

Independentemente do tipo de pré-tratamento utilizado, o objetivo final é
a desconstrucdo do complexo lignocelulésico, conforme demonstrado na Figura 7
(HENDRIKS e ZEEMAN, 2009; ALEIXO, 2012).
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Fonte: MOSIER et al. (2005)

FIGURA 7 - Efeito esperado apds o pré-tratamento de biomassas

Os principais métodos de pré-tratamento podem utilizar acidos (fosférico,
sulfarico, cloridrico, nitrico, fluoridrico, etc.), bases (hidroxidos de aménia, sodio, etc.)
explosao de vapor, tratamento hidrotérmico, peroxidacao, radiacao ionizante, micro-
ondas, fluidos supercriticos, organossolve ou ultrassom (GARROTE, DOMINGUES e
PARAJO, 1999; PASQUINI et al., 2005; CARVALHEIRO et al., 2008; LORENCINI,
2013; ZHANG et al., 2013; BADIEl et al., 2014; CHIN et al., 2014; AKHTAR et al., 2015;
SAMBUSITI et al, 2015).

3.3.1 Pré-tratamento fisico

Os pré-tratamentos fisicos podem ser divididos em mecéanicos e nao-
mecanicos. Os procedimentos mecanicos sao constituidos pelas etapas de moagem
e trituracao, no qual forgas de impacto reduzem o tamanho das particulas, o grau de
polimerizacao e a cristalinidade aumentando a superficie e a densidade, tendo como
objetivo desorganizar estruturalmente o material facilitando os processos quimicos.
Processos mecanicos ndo sdo economicamente vantajosos, pois consomem grande
quantidade de energia (HENDRIKS e ZEEMAN, 2009; SANTOS, 2013a; AKTHAR et
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al., 2015; POL et al., 2015).

Posteriormente, a biomassa pode ser encharcada apds a sua moagem,
utilizando agua com temperaturas que variam entre 160-180°C. Esse tipo de pré-
tratamento, conhecido como hidrotérmico, ocasiona a quebra das ligacbes de
hemiceluloses e lignina, solubilizando-as. Esta técnica néo utiliza reagentes quimicos,
somente agua ou vapor de agua, sendo considerado de grande importancia
econbmica e ambiental, principalmente por trabalhar com reatores que néao
necessitam de grande resisténcia a corrosao. Por outro lado, as fragdes celuldsicas e
a lignina sédo pouco afetadas. Nesta técnica, os ions hidrénio sdo gerados in situ pela
prépria dgua e pelos acidos presentes na estrutura das biomassas. (CARVALHEIRO
et al., 2008, GARROTE, DOMINGUEZ e PARAJO, 1999; SANTOS, 2013a).

Os tratamentos hidrotérmicos também podem ser realizados por
explosao a vapor, que combinam reagentes quimicos (acidos ou bases) com sistemas
pressurizados, utilizando autoclaves ou reatores com pressdes que variam entre 1,4-
50 bar e temperaturas entre 150-290°C por um curto periodo de tempo. Os efeitos do
pré-tratamento por explosdo a vapor sobre a organizacao estrutural da celulose,
aumenta consideravelmente sua area superficial, e consequentemente, sua
suscetibilidade a hidrélise como rompimento de ligagbes inter e intramoleculares.
(CARVALHEIRO et al., 2008; GOUVEIA, NASCIMENTO e SOUTO-MAIOR, 2009;
HENDRIKS e ZEEMAN, 2009; WONG et al., 2011)

Pré-tratamentos fisicos consistem também em processos que utilizam
raios gama, infravermelho e até mesmo a aplicagdo de campo elétrico pulsado
(AKHTAR et al., 2015).

3.3.2 Pré-tratamento quimico

O tipo de pré-tratamento quimico dependera da natureza do reagente
utilizado, os quais incluem: acidos, bases, reagentes oxidantes, solventes organicos
(organossolve), liquidos idnicos ou a combinacdo destes (BADIEI et al., 2014;
AKHTAR et al., 2015; WANG et al., 2015).
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3.3.2.1 Pré-tratamento acido

Pré-tratamentos acidos geralmente utilizam os acidos minerais como o
sulfarico, nitrico, fluoridrico, cloridrico e fosférico. Concentracdes entre 0,5-4,0 % e
temperaturas em torno de 160°C sdo bem aceitas industrialmente por se obterem os
melhores resultados de concentracdo de acucares hemiceluldsicos, aumentando sua
monomerizacao e evitando a formacgédo de produtos de degradacdo (EMMEL, 1999;
AGUILAR et al, 2002; ALEIXO, 2012; BADIEI et al., 2014; AKHTAR et al., 2015; POL
et al., 2015).

O mecanismo das reacbes de hidrélise acida (Figura 8) consiste
primeiramente na difusdo dos prétons através da matriz lignocelulésica umedecida,
protonando o oxigénio presente em uma ligacao éter heterociclica entre dois acicares
monoméricos, seguido da quebra desta ligacao e formacao de um carbocétion
intermediario. Este carbocation entdo é solvatado pela agua presente no meio
reacional, regenerando o préton e formando agucares monoméricos, oligdbmeros ou
polimeros, dependendo da posicao da ligacao éter. Por fim, caso nao haja limitacao
devido a forma ou tamanho da estrutura formada ocorre a difusdo dos produtos em
fase liquida (FENGEL e WEGENER, 1989; HARRIS, 1952 apud AGUILAR et al., 2002).
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FIGURA 8: Mecanismo genérico da hidrélise acida de ligacdes glicosidicas

Fonte: FENGEL e WEGENER (1989)
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Acidos diluidos favorecem a producdo de monossacarideos a partir das
hemiceluloses, e sdo desejaveis por evitar corrosdo em reatores. Acidos concentrados
rompem as ligagdes de hidrogénio entre as cadeias de celulose, convertendo-as para
um estado completamente amorfo, porém faz-se necessaria sua recuperagao ao final
do processo, visando uma reducéo de custos, uma vez que seu uso é extremamente
caro, podendo causar problemas operacionais. Ainda apresentam a vantagem de
utilizar temperaturas de trabalho moderadas, com pouca formagao de produtos de
degradacao, porém os reatores devem ser resistentes a corrosdo (AGUILAR et al.,
2002, CARVALHEIRO et al., 2008; HENDRIKS e ZEEMAN, 2009; RAMBO, 2013;
CHIN et al., 2014; AKHTAR et al., 2015).

O acido mais utilizado € o sulfdrico, pois possui uma grande capacidade
de solubilizar polissacarideos. A principal reacdao envolvida nesse tipo de pré-
tratamento é a hidrélise de hemiceluloses, especialmente das xilanas e arabinanas e
também dos monossacarideos presentes na regiao amorfa da celulose (SANTOS,
2013a).

Guerra-Rodrigues et al. (2012) utilizando acido sulfurico diluido,
obtiveram hidrélise de 99 % das hemiceluloses e 11 % de celulose no pré-tratamento
da palha de trigo. Aguilar et al. (2002) realizaram a hidrélise do bagaco de cana com
acido sulfurico (2-6 %), solubilizando cerca de 9 0% das hemiceluloses.

Este acido, segundo Lavarack et al. (2002), apresenta uma maior
capacidade de degradar a xilose quando comparado com o acido cloridrico. O autor
ainda ressalta a preocupacado em se utilizar baixas concentracoes deste acido nos
pré-tratamentos para evitar corrosdes e problemas ambientais.

Outros acidos minerais também sao amplamente estudados no pré-
tratamento de biomassas. Rodriguez-Chong et al. (2004) e Zhang et al. (2011)
utilizaram o acido nitrico no pré-tratamento do bagaco de cana e da palha de milho
respectivamente. Os autores relatam que apesar do maior custo em se utilizar este
acido, este é um catalisador mais eficiente para a hidrélise do que os acidos sulfurico
e cloridrico.

O &cido fosférico foi utilizado por Geddes et al. (2010) no pré-tratamento
do bagaco de cana, obtendo um total de 509 g de agucares totais por quilo de bagaco
seco. Relatam que apesar de ser um método eficiente na hidrélise de hemiceluloses,
este acido é cerca de 20 vezes mais caro do que o H2SOa.
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3.3.2.2 Pré-tratamento alcalino

Pré-tratamentos alcalinos aumentam a digestibilidade da celulose e a
desacetilagcao das hemiceluloses. O reagente mais utilizado é o hidroxido de sodio,
mas também se utilizam os hidroxidos de calcio, potassio e aménio. Quando
comparados com pré-tratamentos acidos ou hidrotérmicos, sua efetividade na
remocao da lignina é maior, porém solubiliza menos celulose e hemiceluloses. O
processo com a utilizacdo de compostos alcalinos € mais caro quando em
comparacao com os acidos pelo fato do tratamento dos residuos gerados. Outro ponto
negativo é que a biomassa pode absorver esses compostos alcalinos, dificultando
processos de fermentagdo. (HAMELINCK, 2004 apud ALEIXO, 2012; CARVALHEIRO
et al., 2008; HENDRIKS e ZEEMAN, 2009; BADIEI et al., 2014; AKHTAR et al., 2015;
POL et al., 2015)

3.3.2.3 Pré-tratamento oxidante

O uso de reagentes oxidantes baseia-se na utilizacdo de perdxido de
hidrogénio, acido peracético ou a mistura destes a biomassa em meio aquoso. Essa
combinacdo proporciona diversas reacoes tais como substituicbes eletrofilicas,
deslocamento de cadeias laterais e clivagens. Por ndo ser seletivo, os reagentes
oxidantes podem causar perdas das celuloses e hemiceluloses, além de converter a
lignina em &acidos orgénicos inibidores. Também podem ser utilizados o didxido de
cloro ou 0zb6nio, porém os peracidos sao mais utilizados por ndo conterem cloro e
serem eficientes nos processos de deslignificacdo, preservando a celulose e
hemiceluloses (HENDRIKS e ZEEMAN, 2009; SOUZA, 2012; BADIEI et al., 2014;
AKHTAR et al., 2015).

3.3.2.4 Pré-tratamento organossolve

Solventes organicos (organossolve), também apresentam larga
aplicagdo no pré-tratamento de biomassas. Um dos reagentes mais utilizados é o
glicerol, capaz de remover em torno de 80-90 % de lignina. O uso de metanol, acetato
de etila, etilenoglicol, butanol, etanol, benzeno, além dos acidos acético e férmico
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também séao relatados. Particularmente, o etanol pode ser reaproveitado a partir da
da sua producdo em usinas sucroalcooleiras, barateando os custos. Solventes
organicos sao eficientes na solubilizacdo de lignina e hidrolise da fracao
hemiceluldsica, porém requerem sua remocdo ao final do processo no caso de
posterior fermentacdo (CARVALHEIRO et al., 2008; ZHANG et al., 2013; BADIEI et
al., 2015; AKHTAR et al., 2015).

Estes reagentes ainda possuem a habilidade de facilitar o fracionamento
de celulose, hemiceluloses e lignina com alto teor de pureza, podendo ainda serem
recuperados ao final do processo por destilagdo. Alternativamente, podem ser
utilizados em conjunto com acidos minerais que atuam como catalisadores, facilitando
a remocao de lignina e utilizando temperaturas mais brandas durante o pré-tratamento
(ZHANG et al., 2016).

Zhao et al. (2014b), relata uma melhor solubilizagdo de glucanas e
xilanas utilizando uma combinacdo H2SO4 0,4 % e acido acético 90 %, quando
comparado somente com a utilizacao de H2SO4 1 % no pré-tratamento do bagaco de
cana.

Ainda com relacédo a combinacao de acidos minerais e organicos, Rocha
et al. (2011) realizaram o pré-tratamento do bagaco de cana utilizando a combinacao
acido sulfarico e acético, ambos com concentracédo de 1 %, obtendo uma solubilizacao
de acucares hemiceluldésicos em torno de 90 %. Os autores relatam a importancia de
uma taxa de aquecimento linear e constante para os processos de pré-tratamento.

Os acidos acético e formico, apresentam caracteristicas desejaveis para
0s pré-tratamentos quando comparado com &cidos inorganicos, tais como menor
formacao de produtos de degradacao, hidrélise mais seletiva e maior capacidade de
remocao de lignina (QIN et al., 2012; ZHAO et al., 2014a).

Como desvantagem, o acido acético pode promover a acetilacdo de
pentoses e hexoses, fazendo com que haja a formacéao de acetatos conforme ilustra
a Figura 9 (ZHAO et al., 2014b).
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FIGURA 9 - Esquema da acetilagdo de hexoses (l) e pentoses (Il)

3.3.2.5 Outros pré-tratamentos

Pré-tratamentos envolvendo a utilizagao de liquidos ibnicos permitem a
utilizagdo de temperaturas mais brandas. Diminuem significativamente a cristalinidade
da celulose, tornando sua estrutura mais amorfa e porosa resultando em uma hidrélise
mais eficiente. Apresentam como desvantagem a desativacdo de enzimas e um longo
tempo de residéncia (YOON et al., 2012; JIANG et al., 2013; AKHTAR et al., 2015;
KANG et al., 2015).

Ainda é possivel combinar pré-tratamentos fisicos e quimicos,
consistindo em sistemas que utilizam auto hidrolise e explosdo de vapor
simultaneamente, ou explosdo de aménia (AFEX) ou percolagdo com ambnia
reciclada (ARP). Processos que envolvem o uso de micro-ondas, ultrassom e fluidos
supercriticos também fazem parte deste tipo de pré-tratamento, porém apresentam
um custo de operacao mais elevado (PASQUINI et al., 2005; AKHTAR et al., 2015).

A utilizacdo de micro-ondas combinada com &cidos é considerada
eficiente, pois apresenta um aquecimento mais homogéneo, quando comparado com
métodos convencionais de pré-tratamento. Porém tempos de residéncia muito
elevados (acima 10 minutos) aumentam o risco de degradacao total de acucares
(CHIN et al. 2014; ZHU et al. 2016).

Com relacédo ao uso de sistemas pressurizados no pré-tratamento de
biomassas, associados ou ndo ao uso de reagentes quimicos, muitos trabalhos nao
relatam as pressodes de trabalho ou utilizam pressao atmosférica (ROCHA et al., 2011;
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QIN et al., 2012; JIANG et al., 2013; ZHAO et al., 2014b; TIMUNG et al., 2015). Outros
trabalhos informam apenas as pressodes finais atingidas durante o processo, porém
nao relatam as vantagens e desvantagens no uso destes sistemas (WONG et al. 2011;
ROCHA et al., 2012; ZHANG et al., 2013; BONDENSSON et al., 2014).

Walsum e Shi (2004) realizaram o pré-tratamento da palha de milho em
um reator contendo agua pressurizada COz2 (55 bar), obtendo maiores concentragcdes
de xilose quando comparado com sistemas de auto-hidrélise. Este gas em contato
com a agua forma acido carbbnico apresentando um comportamento melhor do que
acidos inorganicos.

Yu et al. (2013) no pré-tratamento do bagaco de cana com agua liquida
quente (LHW), apontaram desvantagens do método relacionadas ao alto consumo de
energia. O vapor saturado promove uma maior degradacdo dos acucares pela
formacao de duas fases distintas (liquida e gasosa), porém, segundo o autor, a
pressurizagcdo do sistema com nitrogénio aumentou a densidade do liquido,
contribuindo para a formacao de uma mistura monofasica, aumentando a interacao
sélido-liquido e ocasionando uma maior recuperagcdao de xilose no sistema

pressurizado.

3.3.3 Pré-tratamento biolégico

Nesse tipo de pré-tratamento sdo utilizados micro-organismos para
despolimerizar a celulose e as hemiceluloses ou deslignificar a biomassa. Para cada
um destes eventos, podem ser utilizadas cepas distintas para alcancar o resultado
esperado. No caso do uso de bactérias, geralmente a combinagdo com enzimas é
empregada para aumentar a deslignificacado (AKHTAR et al., 2015).

Pré-tratamentos biolégicos apresentam a vantagem de utilizar condi¢coes
mais brandas durante o processo, quando comparado com outros tipos de pré-
tratamento, requerendo menores quantidades de energia, evitando a degradacao de
acucares. Como aspectos negativos, podem ser citados o baixo rendimento obtido ao
final do processo, tempo de residéncia elevado e o risco de contaminagédo dos micro-
organismos. (HAMELINCK, 2004 apud ALEIXO, 2012; SANTOS, 2013a; AKHTAR et
al., 2015).
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3.4 Biorrefinarias

De acordo com o Laboratério Nacional de Energia Renovavel (NREL),
biorrefinarias sdo complexos que realizam processos e operacdes unitarias de
conversao de biomassas em combustiveis, energia e outros insumos quimicos de alto
valor agregado, a partir da extracao de carboidratos, 6leos, lignina e outros materiais

que compde sua estrutura (Figura 10).
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Fonte: Carvalheiro et al. (2008)

FIGURA 10 - Esquema conceitual de biorrefinarias

Conceitualmente, biorrefinarias sdo analogas as refinarias tradicionais,
porém ao invés de utilizarem 6leo cru como matéria-prima, utilizam biomassas que
inicialmente sdo separadas em seus componentes principais (celulose, hemiceluloses
e lignina) sendo posteriormente refinadas com o objetivo de produzir biocombustiveis
ou outros compostos passiveis de serem utilizados como precursores para as
industrias quimica, farmacéutica, alimenticia e de materiais (DRAPCHO, NHUAN e
WALKER, 2008; SANTOS, 2013c).

A viabilidade econémica destes processos esta relacionada diretamente
com o tipo de biomassa utilizada, sua composicao macromolecular e a escala de
operacao da planta (CARVALHEIRO et al., 2008).
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Os acucares presentes em materiais lignocelulésicos, como o bagaco de
cana, correspondem entre 62-73 % do total desta biomassa, sendo que 90 % dos
acucares hidrolisados apdés a etapa de pré-tratamento, sdo provenientes das
hemiceluloses. Acucares hemicelulésicos podem ser fermentados para a producao de
etanol de segunda geracao ou utilizados para a producao de bio-hidrogénio através
da fermentagédo escura, baseado na oxidacado de carboidratos em acidos organicos
com liberacao de COz e H2 (LORENCINI, 2013; POL et al., 2015).

A xilose pode ser convertida em xilitol através de processos de
hidrogenacao catalitica ou fermentacdo. O xilitol apresenta um grande interesse
comercial, pois possui um baixo valor calérico, podendo ser usado no combate a
problemas relacionados a obesidade e também na prevencao de caries, por substituir
acucares convencionais. Também sdo associadas a este composto propriedades
anticarcinogénicas (AGUILAR et al., 2002; SILVA, 2006; CANILHA et al., 2007; POL
et al., 2015).

Afracao celuldsica pode ser isolada e utilizada para a producéao de papel,
ou convertida em glicose a partir de processos bioquimicos para a producao de etanol
de segunda geracado. Alternativamente, a celulose numa forma mais cristalina, pode
ser utilizada para a producéao de nano compositos para a fabricagcdo de embalagens,
tintas, cosméticos, filmes antimicrobianos, implantes biomédicos ou na industria
automotiva (GURGEL, 2010; SANTOS, 2013c)

Apoés a etapa de pré-tratamento, ocorre a formacao de diversos produtos
de degradacao, que podem ser indesejaveis para processos fermentativos. Leveduras
como a Saccharomyces cerevisiae, toleram cerca de 1 g L' de furfural e HMF e 6 g
L' de éacido acético. Concentragbes de acido acético entre 0,75-1,50 % podem
aumentar a produtividade e o rendimento de etanol nestas conversdées (WIKANDARI
et al., 2010).

Ao mesmo tempo, estes produtos de degradacédo apresentam diversas
aplicacdes industriais, o furfural pode ser utilizado como solvente ou como material de
partida para a producao de alcoois, acido levulinico e também do nylon 6,6. Também
€ muito utilizado para a producao de polimeros, pastilhas de freios e no refino de éleos
lubrificantes. Ja& o HMF pode ser facilmente convertido em acido levulinico (GURGEL,
2010; GIRISUTA et al., 2013; RAMBO, 2013; POL et al., 2015).
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Quanto aos acidos organicos formados apos a etapa de pré-tratamento,
destaca-se o &cido levulinico, um importante intermediario para as industrias
alimenticia, farmacéutica e quimica, sendo utilizado na sintese de precursores para a
producao de polimeros, resinas, aditivos de combustiveis (éster levulinato), herbicidas
biodegradaveis e ainda para reduzir o teor de alcatrao no tabaco. Também é possivel
produzir a partir da hidrogenacgéao deste acido, a y-valerolactona. Santos (2013c) relata
ser até 15 vezes mais rentavel produzir acido levulinico a partir do pré-tratamento do
bagaco de cana, do que simplesmente vender a energia gerada por esta biomassa a
partir de sua queima.

Acidos organicos de cadeia curta podem se originar durante o pré-
tratamento ou simplesmente estarem presentes na estrutura interna, como por
exemplo, o acido acético, ligado as hemiceluloses através de grupos acetila, sendo
facilmente hidrolisado. O acido férmico geralmente é formado como subproduto das
decomposicées do HMF ou do furfural. Este acido é utilizado extensivamente na
producdo medicamentos, corantes, inseticidas e refrigerantes (GIRISUTA et al., 2013;
RAMBO, 2013; POL et al., 2015). As principais rotas de formagcao de produtos de
degradacao sao mostradas na Figura 11.
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FIGURA 11 - Rotas de formagao dos produtos de degradacao
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Outro acido com relevante aplicagdo comercial € o acido latico, utilizado
para a producdo do acido polildtico (PLA), considerado um polimero com
caracteristicas desejaveis de transparéncia, brilho e resisténcias mecéanica e térmica,
além de ser biodegradavel. Apesar de ser encontrado em pequena quantidade no
bagaco de cana, o acido latico também pode ser produzido a partir da fermentacéo da
glicose com enzimas especificas. O acido glicdlico, tipico em espécies ricas em
acucares, também tem aplicagdes nas areas farmacéutica e biomédica na
regeneracao de tecidos (AGUILAR et al., 2002; DRAPCHO, NHUAN e WALKER, 2008;
RODRIGUES, 2012; SHAHVERDI et al., 2014; POL, et. al, 2015).

Aformacao de compostos fenélicos derivados da degradacao da lignina,
em fracbes muito pequenas, também ocorre. Mesmo em baixa quantidade, estes
compostos apresentam maior toxicidade aos micro-organismos do que 0s &cidos
organicos em processos fermentativos. Para sua remocéao, utilizam-se resinas de
troca ibnica, aumentando a eficiéncia da conversao de agucares para a producao de
etanol de segunda geracao (CANILHA et al., 2007).

A lignina, por ser formada pela polimerizacao dos alcoois p-cumarilico,
coniferilico e sinapilico, forma uma estrutura complexa, passivel de ser convertida em
alguns compostos industrialmente importantes, tais como, siringaldeido, catecol e os
acidos p-hidroxibenzéico, cumarico e fertlico (CHAVEZ-SIFONTES e DOMINE, 2013;
SANTOS, 2013a; POL et al., 2015).

Esta complexidade estrutural fornece a lignina diversas alternativas de
aplicacdo. Em sua forma nativa, sem a necessidade de modificacées quimicas, pode
ser utilizada como dispersante, quelante, emulsificante e também como copolimero
incorporado a resinas (fendis, poliésteres, poliuretanas). Outra possibilidade é a sua
aplicacdo como precursor para a producdao de carvao ativado, uma vez que sua
estrutura contém um alto teor de carbono (CHAVEZ-SIFONTES e DOMINE, 2013).

Alternativamente, a lignina ainda pode ser submetida a processos
termoquimicos, como por exemplo a gaseificacado, para produzir gas de sintese que
pode posteriormente ser convertido em biocombustiveis ou outros insumos quimicos,
a partir da sintese de Fischer-Tropsch. (GURGEL, 2010; SANTOS, 2013c).

Com base na diversidade de compostos com alto valor agregado que
podem ser obtidos a partir de biomassas, a implementacao de biorrefinarias torna-se
uma alternativa promissora para a obtencao de produtos a partir de fontes renovaveis.
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Porém, para ser economicamente viavel, sua operacdo deve ser
ambientalmente correta e sustentavel, com emissao zero de residuos e ter eficiéncia
energética e produtiva, com alta recuperacao dos coprodutos (DRAPCHO, NHUAN e
WALKER, 2008).

Clauser et al., (2016) estudando a viabilidade da implementagéo de mini
biorrefinarias para a producdo de compostos com larga aplicacao industrial,
concluiram que estas exigem um menor investimento inicial. Relatam ainda que estas
unidades sdo mais rentaveis quando seu objetivo é a producdo de derivados das
hemiceluloses, como o furfural e o xilitol, com o aproveitamento dos residuos sélidos
para a producdo de MDF ou geracédo de energia. Dependo do tipo de aplicacao, o

preco do quilo do xilitol pode variar entre US$ 5-20 e do furfural entre US$ 1,00-1,70.

3.4.1 Biorrefinarias baseadas no pré-tratamento com acidos organicos

Pré-tratamentos envolvendo a utilizacdo de acido acético, sdo capazes
de solubilizar uma grande quantidade de lignina, o que € vantajoso para aumentar a
digestibilidade da celulose por enzimas. Outra vantagem associada ao uso deste
acido € a capacidade hidrolisar as hemiceluloses (com recuperacado acentuada de
xilose e pouca formacgao de furfural), sob condi¢des de temperaturas mais brandas,
podendo também ser recuperado ao final do processo para reuso. Este tipo de
tratamento quando submetido a temperaturas elevadas (170 °C), pode ser comparado
ao pré-tratamento com acido sulfurico, com obtencao de excelentes rendimentos (YU
et al., 2013; ZHAO et al., 2014a; ZHANG et al., 2016).

Além disso, o acido acético nao fornece ions sulfato, fosfato e nitrato,
inibidores de processos fermentativos, evita a corrosdo de reatores e permite uma
excelente seletividade quando utilizado em condi¢cées brandas, devido a menor
degradacao de agucares. Porém concentragcdes muito elevadas de acido acético
(acima de 9 g L") podem inibir a agdo de leveduras utilizadas em processos
fermentativos (PALMQVIST et al., 1999; GARROTE et al., 2001; LORENCINI, 2013;
BONDESSON et al., 2014)

Importante salientar também que, biorrefinarias que utilizam solventes
organicos nas etapas de pré-tratamento, emitem menores taxas de CO2 e SO2 quando
comparado com biorrefinarias tradicionais (ZHANG et al., 2016).
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A Figura 12 ilustra o esquema de uma biorrefinaria composta por dois

Biorrefinaria primaria
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FIGURA 12 - Biorrefinaria baseada no pré-tratamento com acidos organicos



45

4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais
4.1.1 Equipamentos

- Conjunto de peneiras com malhas de 90, 150, 180, 250, 500 e 850 um
(Bertel,Caieiras/SP, Brasil);

- Estufa de secagem (Odontobras, EL 2.2, Ribeirdo Preto/SP, Brasil)

- Mufla (Fornitec, F2-DM, Sao Paulo/SP, Brasil)

- Agitador magnético (IKA, RH Basic 1, Staufen, Alemanha)

- Manta de aquecimento (Fisatom, 102E, Sao Paulo/SP, Brasil)

- Analisador CHNS/O (Perkin Elmer, 2400 Serie Il, Connecticut, Estados Unidos)

- Balanca de preciséo (Perkin EImer, AD 6 Autobalance, Connecticut, Estados Unidos)

- Bomba calorimétrica (IKA, C-2000 Basic, Staufen, Alemanha)

- Analisador termogravimétrico (Shimadzu, DTG-60H, Kyoto, Japao)

- Balanca de precisao (Shimadzu, AUW220D, Kyoto, Japao)

- Difratbmetro de raios-X (Shimadzu, XRD 6000, Kyoto, Japao)

- Balanga analitica (Bel Engineering, MG214Ai, Mildo, Itélia)

-Calorimetro exploratério diferencial (TA Instruments, DSC 2010, New Castle, EUA)

- Analisador de propriedades superficiais ASAP 2020 (Micrometrics, Otawa, Canada)

- Espectrofotdmetro UV/VIS (Shimadzu, 2501 PC, Kyoto, Japao)

- Controlador de temperatura (Therma, TH90DP, Santo Amaro/SP, Brasil)

- Deionizador de agua (Union, DAU 100, Curitiba/PR, Brasil)

- Cromatégrafo liquido (Shimadzu, UFLC Prominence, Kyoto, Japao)

- Ultrassom (Thornton -Inpec Eletrénica Ltda, T7, Vinhedos/SP, Brasil)

- Moinho de martelos (Nogueira, TN 8, Itapira/SP, Brazil)

4.1.2 Reagentes
- Alcool etilico 98 % P.A (Vetec, Rio de Janeiro/RJ, Brasil)

- Ciclohexano 99 % P.A (Vetec, Rio de Janeiro/RJ, Brasil)
- Hidréxido de sédio micropérola P.A (Synth, Diadema/SP, Brasil)
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- Acido sulfurico 95-98 % P.A (Vetec, Rio de Janeiro/RJ, Brasil)

- Acido o-fosférico 85 % P.A (Vetec, Rio de Janeiro/RJ, Brasil)

- Acido acético glacial P.A (Vetec, Rio de Janeiro/RJ, Brasil)

- Clorito de sédio 80 % P.A (Sigma-Aldrich, St. Louis, Estados Unidos)
- Argbnio 5.0 (IBG, Jundiai/SP, Brasil)

- Acido férmico 99 % (Acros Organics, Geel, Bélgica)

- Acido latico 99 % (Fluka, St. Gallen, Suica)

- Acido glicélico 99 % (Sigma-Aldrich, St. Louis, Estados Unidos)

- Acido levulinico 98 % (Sigma-Aldrich, St. Louis, Estados Unidos)

- Furfural 99 % (Sigma-Aldrich, St. Louis, Estados Unidos)

- Hidroximetilfurfural 98 % (Sigma-Aldrich, St. Louis, Estados Unidos)
- (D+) Xilose (Sigma-Aldrich, St. Louis, Estados Unidos)

- (D+) Arabinose (Sigma-Aldrich, St. Louis, Estados Unidos)

- (D+) Glicose (Sigma-Aldrich, St. Louis, Estados Unidos)

4.1.3 Bagaco de cana-de-acucar

O bagaco de cana-de-acgucar, gentilmente cedido por usina de élcool
localizada no Estado de Séao Paulo, foi recebido com umidade residual em torno de
10 %, sendo posteriormente triturado em moinho de martelos. A biomassa triturada foi
peneirada para separacao granulométrica e acondicionada em sacos plasticos ao
abrigo da luz.

4.2 Métodos
4.2.1 Pré-tratamento

O pré-tratamento do bagaco de cana foi realizado em reator batelada
(124 mm altura x 63 mm diametro externo x 58 mm didmetro interno), fabricado em
aco inox, com capacidade total de 325 mL. O reator é composto por uma tampa com
mandémetro acoplado (A), po¢o para entrada do termopar (C) e valvulas para entrada

(B) e saida (D) de gases (Figura 13).
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A: Manbémetro; B: Engate rapido para entrada de gases; C: Entrada termopar; D:
Valvula para despressurizagéo; E: Parafusos de fixagéo; F: Parte interna do reator

FIGURA 13 - Reator batelada utilizado no pré-tratamento do bagaco de cana-de-

acucar

O pré-tratamento consistiu em pesar o bagago de cana em balanga
analitica e adiciona-lo ao reator contendo 125 mL de solug¢ao de acido acético glacial
e uma barra magnética para agitacao. A massa de bagaco de cana e a concentracao
de acido adicionados variaram conforme determinado pelo planejamento experimental.
Logo apés, o reator foi hermeticamente fechado, pressurizado com argénio (de modo
que a pressao final permanecesse em 20 bar), acoplado a um forno, envolto em |a de
vidro e mantido sob agitagédo (250 rpm). O controle da temperatura e do tempo foram
realizados através de um controlador automatico. O tempo de reacdo comegou a ser
contado a partir do momento que o sistema atingiu a temperatura desejada.

Para garantir que a solugédo do pré-tratamento permanecesse em fase
liguida durante todo o processo, a pressao final e a faixa de temperatura utilizadas
foram definidas com base em diagramas de fases da mistura acido acético/agua
(Anexo A), obtidos com o software UniSim® Design Thermoworkbench R400
(Honeywell International Inc., Minnesota, EUA). Neste diagrama, verifica-se que o uso
de uma pressao de 20 bar foi capaz de manter o sistema em fase liquida numa
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temperatura de 205 °C, considerando uma fracao molar menor do que 0,3.

Apés o término da reacao, o aquecimento do forno foi interrompido e o
sistema imediatamente resfriado com o auxilio de um banho de gelo até temperatura
ambiente. Apds o resfriamento, a valvula (D) foi aberta para aliviar a pressao interna.
Finalmente, a tampa do reator foi retirada e a mistura (hidrolisado + residuo sélido) foi
filtrada a vacuo, utilizando papel-filtro quantitativo previamente tarado (ILT, Unifil C40,
Ruppichteroth, Alemanha). O residuo soélido retido no papel-filtro foi lavado com duas
porcdes (300 mL + 300 mL) de agua a 60 °C, previamente destilada e deionizada.
Apos a lavagem, o papel-filtro foi deixado para secar em temperatura ambiente e a
perda de massa foi calculada conforme a Eq. (1). Os ensaios foram realizados em
triplicata. Alavagem a quente tem a fungao de ajudar na remocéo de acidos organicos,
furanos e compostos fendélicos do residuo sélido (POL et al., 2015).

Perda de Massa (%) = 100 — (:—j % 100) (1)

onde:

m,; € a massa inicial de bagaco de cana (g);

m, € a massa final de bagaco de cana recuperado apos o pré-tratamento (g).

O hidrolisado foi recolhido juntamente com a primeira porcao de agua de
lavagem, transferido para um frasco de polietileno e pesado em balanca semi analitica.
A massa do filtrado, serviu como base para calcular o percentual em massa dos
compostos quantificados por cromatografia liquida. Apds a pesagem, os frascos foram
armazenados sob refrigeracao (4 °C) até a o momento das andlises. A segunda por¢cao
de lavagem foi descartada, sendo utilizada somente para remog¢ao do residuo acido.

Os residuos sélidos recuperados apoés a filtracao foram caracterizados
conforme descrito em 4.2.5.

4.2.2 Estudo comparativo e efeitos da pressao

Na literatura, tém sido publicadas diversas técnicas relacionadas ao pré-

tratamento de biomassas, no qual os mecanismos envolvidos nos processos de
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hidrélise sdo elucidados através de caracterizagdes fisico-quimicas ou de estudos
cinéticos (XU et al., 2009; GEDDES et al., 2010; BADIEI et al., 2014; ZHAO et al.,
2014b).

Essas técnicas muitas vezes incluem o uso de autoclaves, reatores
comerciais ou fabricados especialmente para esta finalidade, que por serem sistemas
fechados, pressurizam devido a formacdo de gases quando submetidos ao
aquecimento. Alguns trabalhos omitem ou ndo monitoram a pressdo de trabalho
utilizada, enquanto outros relatam, mas nao fazem uma discussao mais aprofundada
sobre os efeitos ocasionados pela pressao sobre o pré-tratamento (ROCHA et al.,
2011; GIRISUTA et al., 2013; ZHANG et al., 2013; BONDENSSON et al., 2014; POL
et al., 2015).

Yu et al. (2013), otimizando o pré-tratamento do bagaco de cana com
agua liquida quente (LHW) em reator pressurizado com nitrogénio, relata que a
utilizacdo de um sistema pressurizado contribui para a formacao de uma fase mais
homogénea, aumentando desta forma a densidade do liquido e mantendo uma maior
interacdo solido-liquido durante a reagdo, obtendo desta forma uma maior
recuperacao de agucares.

Um estudo comparativo foi realizado para verificar a eficiéncia do reator
utilizado neste trabalho e os efeitos exercidos por um sistema pressurizado sobre o
pré-tratamento proposto. Para isto, as condigcdes descritas por Rocha et al. (2011)
(Tabela 1) foram reproduzidas e comparadas com ensaios adicionais

TABELA 1 - Condi¢des descritas por Rocha et al. (2011)

Parametro Condicao
Tempo 10 min
Temperatura 190 °C
Razao solido-liquido 1:10 (m/v)
Concentracao de acido H2SO4 1 % v/v + CH3COOH 1 % v/v
Pressao Nao informada

Reator Rotativo (20 L)
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Abaixo, estdo relacionados 0s ensaios realizados para o estudo

comparativo:

Ensaio 1: H2SO4 1 % + CH3COOH 1 % v/v (pressao enddgena: 11 bar);
Ensaio 2: CH3COOH 1 % v/v (pressao endogena: 12 bar);

Ensaio 3: CH3COOH 2 % v/v (pressao endogena: 15 bar);

Ensaio 4: CH3COOH 1 % v/v (pressurizado com argénio: 20 bar).

O ensaio 1 referiu-se a reproducéo da metodologia descrita por Rocha
et al. (2011), o que permitiu verificar a eficiéncia do reator utilizado neste estudo. Nos
ensaios 2 e 3 foi possivel avaliar os efeitos ocasionados pela auséncia de acido
sulfarico e pelo aumento na concentracao de acido acético, respectivamente. Os
ensaios 2 e 3 foram conduzidos sem a pressurizacao do sistema, e a pressao indicada
em cada caso, foi aquela desenvolvida durante a reagéo.

No ensaio 4 o sistema foi pressurizado com argbnio, permitindo
comparar os efeitos da pressao sobre o pré-tratamento do bagacgo de cana. Em todos
0S ensaios, as variaveis temperatura, razao sélido-liquido e tempo foram fixadas
conforme descrito na tabela 1 acima.

Os hidrolisados obtidos em cada ensaio foram analisados por
cromatografia liquida para a quantificacdo de acucares e produtos de degradacéo,
conforme descrito no item 4.2.4. A perda de massa apds 0s ensaios, calculada pela
Eqg. (1), também foi avaliada para fins de comparagéo.

O volume da solucédo acida e a quantidade inicial de bagaco de cana
utilizados, foram proporcionais a capacidade do reator, respeitando-se a razao
sélido/liquido de 1:10.

4.2.3 Planejamento experimental

Para definir as condi¢cdes 6timas do pré-tratamento pressurizado do
bagaco de cana, realizou-se um planejamento experimental, utilizando o software
Statistica versdo 7.1 (Statsoft Inc., Oklahoma, EUA). Inicialmente foi delineado um
planejamento fatorial fracionado (2%P) com dois niveis experimentais e duplicata no

ponto central, gerando um total de 10 ensaios. As variaveis independentes tempo (15-
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100 min), temperatura (100-180 °C), concentracao de acido acético (1-5 % v/v) e razao
sélido-liquido (1:250 - 1:62,5), foram avaliadas quanto a sua influéncia sobre a variavel
dependente perda de massa.

O objetivo deste tipo de planejamento é definir quais fatores sao
importantes e estudar os efeitos destes sobre a variavel de resposta escolhida. Esta
técnica indica as principais tendéncias e determina a direcdo para experimentos
posteriores (GALDAMEZ, 2002). A otimizacdo de metodologias utilizando
planejamentos multivariados, reduz o tempo e 0 nimero de experimentos a serem
realizados, pois permite uma combinacao dos parametros estudados, identificando os
efeitos ocasionados e determinando suas condi¢des ideais (SILVA et al., 2008;
TIMUNG et al., 2015).

A partir dos resultados obtidos no planejamento fatorial, foi delineado um
Planejamento do Composto Central (PCC), com triplicata no ponto central e dois
niveis experimentais, gerando um total de 11 ensaios, seguido de uma analise de
superficie de resposta, com o objetivo de definir as condicdes 6timas para perda de
massa e recuperacao de agucares. Os modelos foram obtidos a partir de regressoes
nao lineares (modelo quadratico) dos dados experimentais.

4.2.4 Analise dos hidrolisados

Os hidrolisados obtidos apds a etapa de pré-tratamento foram filtrados
em membrana Durapore® de Polivinidileno (PVDF) com 0,22 um de poro (Millipore,
Cork, Suica) e analisados por cromatografia liquida (Shimadzu, UFLC Prominence,
Kyoto, Japao) utilizando detectores de indice de refracdo (RID-10A) e de arranjo de
fotodiodo (SPD-M20A). Como os acgUcares sao estruturalmente semelhantes, o que
dificulta a sua separacao pela coluna, um detector de indice de refracdo se faz
necessario para uma melhor identificacdo destes compostos (CORRADINE et. al,
2012).

Para a separacao dos compostos, utilizou-se uma coluna Supelcogel C-
610H 6 % (comprimento 30 cm x D.l. 7,8 mm x particula 9 pm) (Sigma-Aldrich,
Missouri, EUA), com recheio de resinas copoliméricas de poliestireno sulfonado e
divinilbenzeno, prépria para realizar a separacao de carboidratos, alcoois e acidos

organicos presentes na mesma amostra.
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As condigdes analiticas utilizadas, sdo apresentadas na Tabela 2
(SANTOS et al., 2006; FERRER et al., 2002, GIRISUTA et al., 2013, LORENCINI,
2013, POL et al., 2015).

TABELA 2 - Condi¢des cromatograficas para a analise dos hidrolisados

Temp. Loop . Tempo Vazao
Fase movel . . Detectores = Compostos
(°C) (mL) (min) (mL min™)
RID Xil, Ara e Gli
32 20 HsPO.4 0,1 % viv. 30 :
PDA 210 nm AcF, AcL e AcA
PDA190 nm  AcG e AcV
55 20 H2SO4 5 mM 60

PDA 274 nm Fur e HMF

Xil: xilose; Ara: arabinose; Gli: glicose; AcF: &cido férmico; AcL: acido latico; AcA: &cido acético; AcG:
acido glicélico; AcV: &cido levulinico; Fur: furfural; HMF: hidroximetilfurfural.

As fases mdveis foram previamente filtradas em conjunto de filtracao
(Millipore, Darmstadt, Alemanha) utilizando membrana de acetato de celulose com
0,45 uym de poro e didmetro 47 mm de didmetro (Sorbline, Santa Maria, Brasil) e
sonicadas por 20 minutos.

Para quantificar os compostos presentes no hidrolisado, foram
construidas curvas de calibracao a partir de padrées com alto grau de pureza (Anexo
B). As areas foram obtidas a partir do software LCSolutions versao 1.24 (Shimadzu,
Kyoto, Japao), com base nos tempos de retencdo para cada molécula analisada
(Tabela 3).

TABELA 3 - Tempos de retencédo dos compostos analisados por CLAE

Gli Xil Ara AcA AcF AcG AcL AcV Fur HMF

Tempo de

. .. 12,81 13,62 14,89 20,40 18,74 13,70 17,25 17,60 49,68 32,90
retencao (min)

Xil: xilose; Ara: arabinose; Gli: glicose; AcF: acido férmico; AcL: acido latico; AcA: &acido acético; AcG:
acido glicélico; AcV: &cido levulinico; Fur: furfural; HMF: hidroximetilfurfural.
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Para o célculo das concentragdes, utilizou-se a Eq. (2) abaixo.
Concentracdo (gL™) =(axA) —b (2)
onde:

a é o coeficiente angular da reta;
A é a area do pico gerado no cromatograma para cada molécula;

b é o coeficiente linear da reta.

Os resultados obtidos pela Eqg. (2), expressos em g L7, foram
convertidos para valores de massa do composto contida em 100 g de bagaco de cana

seco (% m/m), a partir da a Eq. (3).

CXMf

%m/m= > 100 (3)

m,q

onde:

C é a concentragdo do composto no hidrolisado (g L"), calculada pela Eq. (2);

M, € a massa do hidrolisado obtida apos o pré-tratamento (kg), convertida para litro
(L) considerando densidade do hidrolisado 1 kg L;

m,; € a massa inicial de bagaco de cana seco utilizado no pré-tratamento (g).

4.2.5 Caracterizacao das fracoes solidas
4.2.5.1 Granulometria (ABNT NBR 7402/1982)

Para esta etapa utilizou-se um conjunto de peneiras com abertura de
malha entre 90-850 um. A base do conjunto é uma peneira cega que coleta os sélidos

que passaram pelas peneiras anteriores. As peneiras vazias foram pesadas

individualmente e colocadas em ordem decrescente de abertura de malha.
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No topo do conjunto, foram adicionados cerca de 100,0 gramas de
bagaco de cana seco que foram agitados (Figura 14) por 20 minutos. Finalizada a
agitagao, pesou-se o bagaco retido em cada peneira.

A partir dos resultados obtidos determinou-se o diametro de Sauter (D),
que é o didametro médio da particula, calculado pela Eq. (4) (HONORIO, 2013).

D=—

onde:

dx, € a massa retida em cada peneira i (g);
D; é o diametro médio obtido em cada peneira, calculado como a média entre a

abertura da peneira -1 e abertura da peneira

FIGURA 14 - Conjunto de peneiras e agitador para andalise granulométrica
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4.2.5.2 Teor de umidade (TAPPI T264 om-88)

Pesou-se 1,0000 grama de bagaco de cana (triplicata) em cadinho de
porcelana (isento de umidade), os quais foram colocados em estufa de secagem a
105°C por 2 horas.

ApGés este tempo, os cadinhos foram retirados da estufa e colocados em
dessecador até atingir temperatura ambiente, sendo finalmente pesados.

Com base nas massas iniciais e finais, foi calculado o teor de umidade
conforme a Eq. (5):

mq—mj

mil

Umidade (%) = x 100 (5)

onde:

m,; € a massa de inicial de bagac¢o de cana utilizada no ensaio (g);

m, € a massa final da amostra obtida ap6s secagem (g);

4.2.5.3 Teor de cinzas (TAPPI T211 om-02)

Em cadinho de porcelana isento de umidade, pesou-se em triplicata,
cerca de 1,0000 g de amostra também isenta de umidade. O conjunto (cadinho +
bagaco) foi calcinado em mufla (Figura 14) a 800 °C por 2 horas. O tempo de
calcinacdo comecou a ser contado a partir do momento que a mufla atingiu a
temperatura desejada.

Apés a calcinacdo, a temperatura da mufla foi reduzida para 150 °C,
sendo aguardada sua estabilizacdo. Posteriormente, transferiu-se os cadinhos para
um dessecador até atingirem temperatura ambiente, sendo finalmente pesados. A
partir dos valores das massas obtidas antes e ap6s a calcinacao, calculou-se do teor
de cinzas conforme a Eq. (6).
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Cinzas (%) = —2x 100 (6)
onde:

m,; € a massa inicial de bagaco de cana, isenta de umidade (g);

m, € a massa final do residuo obtido apés calcinacao (g);

FIGURA 15 - Forno mufla para a determinagéo do teor de cinzas

4.2.5.4 Teor de extrativos (TAPPI T204 cm-97)

A extracao foi realizada com uma mistura de ciclohexano e etanol na
proporcao 1:1. Para o procedimento, 3,0000 g do bagacgo de cana isento de umidade,
foram pesados (triplicata) em papéis de filtro previamente tarados. Os papéis de filtro
foram inseridos em extrator tipo Soxhlet, o qual foi acoplado a um baldo de fundo
redondo contendo 150,0 mL da mistura (ciclohexano/etanol) e a um condensador.

O conjunto (Figura 16) foi montado sobre uma manta de aquecimento,
permanecendo sob refluxo por um periodo de 24 horas ap6s o inicio do primeiro
refluxo. Terminado este tempo, 0 aquecimento foi interrompido e o sistema resfriado
até temperatura ambiente. Os papéis de filtro foram retirados do extrator, colocados
em capela de exaustao para evaporacao dos solventes e depois em estufa a 105 °C
por 3 horas para finalizar a secagem.
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FIGURA 16 - Sistema de Soxhlet para determinacéo do teor de extrativos

Os papéis de filtro foram posteriormente colocados em dessecador até
atingir temperatura ambiente, sendo finalmente pesados. A Eq. (7) foi utilizada para o

calculo do teor de extrativos solUveis na mistura ciclohexano/etanol.

Extrativos (%) = 1™ % 100 (7)

my

onde:

m,; € a massa inicial de bagaco de cana, isenta de umidade (g);

m, € a massa final contida no papel-filtro ap6s a extracao (g);
4.2.5.5 Teor de holocelulose (TAPPI T203 cm-99)

O termo holocelulose é geralmente usado para designar os carboidratos
totais presentes em uma célula vegetal. Conhecendo-se os valores de holocelulose e
de alfacelulose de um material, pode-se por meio do célculo da diferenca, determinar
o teor de hemiceluloses. O método mais utilizado para esta determinacdo, esta
baseado na solubilizacado da lignina em meio acido.

Para este ensaio, pesou-se cerca de 1,5000 g da biomassa livre de
extrativos e umidade (triplicata) em erlenmeyer de 250 mL. Em seguida, adicionou-se
100,0 mL de agua deionizada, sendo posteriormente colocado em banho-maria, sob
agitacao constante a 70 °C (Salazar et al., 2005). Apds atingir a temperatura desejada,
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adicionou-se 1,0 mL de acido acético glacial e 2,5000 g de clorito de sédio P.A. A
mistura permaneceu por 1 hora sob as mesmas condi¢cdes descritas anteriormente.
Os erlenmeyers foram cobertos com um béquer para evitar a fuga dos vapores
formados. O experimento foi realizado em capela de exaustao.

Apés este tempo, adicionou-se mais 1,0 mL de acido acético glacial e
3,0000 g de clorito de sddio, permanecendo por mais 1 hora. Finalmente, mais 1,0 mL
de acido acético e 3,0000 g de clorito de sbédio foram adicionados. Apds 3 horas desta
ultima adicdo, a reacgao foi interrompida colocando-se os erlenmeyers em banho de
gelo por 30 minutos até atingir uma temperatura inferior a 10 °C. A mistura foi filtrada
ainda gelada, em funil de Bichner utilizando papel-filtro quantitativo. O sélido retido
foi lavado com agua deionizada a 10 °C, até remocao completa do residuo acido,
monitorado através de medicées do pH do efluente. O papel-filtro foi colocado em
estufa de secagem a 105 °C por 2 horas, sendo transferido para um dessecador até
atingir temperatura ambiente e finalmente pesado.

O teor de holocelulose corrigido, descontando-se umidade e extrativos,
foi calculado conforme a Eq. (8) abaixo (Pereira, 2010):

Holocelulose (%) _MmaX [100 — (Extrativos (%) + Umidade (%))] ®)

mq

onde:

Holocelulose (%) € o teor de holocelulose corrigido, contido no bagago de cana;
Extrativos (%) € o teor de extrativos calculado pela Eq. (7);

Umidade (%) é o teor de umidade calculado pela Eq. (5);

m,; € a massa inicial de bagaco de cana utilizada no ensaio (g);

m, € a massa final retida no papel-filtro apds secagem (Qg).

4.2.5.6 Teor de celulose e hemiceluloses (TAPPI T203 cm-99)

A determinacgéo do conteudo de celulose foi realizada conforme descrito
no protocolo TAPPI T203 cm-99, com adaptagdes. Para realizar este ensaio, cerca de
0,5000 g de holocelulose isenta de umidade (ensaio 4.2.5.5) foi pesada (em triplicata)

e transferida para um almofariz. Ao almofariz contendo a holocelulose, adicionou-se
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15,0 mL de hidréxido de sédio 17,5 % (m/v) e deixou-se a mistura permanecer em
repouso por 2 minutos, sendo posteriormente macerada por mais 8 minutos.

Tratamentos alcalinos com bases fortes, sdo capazes de remover toda
hemicelulose, restando apenas a a-celulose, insoluvel nesta condicdo (PEREIRA,
2010).

Ap6s a maceracao, a mistura foi filtrada em funil de Blchner, utilizando
papel de filtro faixa branca. O sélido retido no papel-filiro foi lavado com agua
deionizada até pH neutro da solucao de filtragem. O papel de filtro contendo o sélido
foi colocado em estufa de secagem a 105 °C por 4 horas, sendo posteriormente
transferido para dessecador e pesado apds atingir temperatura ambiente.

Para obter o teor de celulose corrigido, a Eq. (9) foi utilizada (Pereira,

2010):

Celulose (%) _ Holocelul(::e (%) X m, (9)
1

onde:

Celulose (%) € o teor de celulose corrigido, contido no bagaco de cana;
Holocelulose (%) € o teor de holocelulose corrigido, calculado pela Eqg. (8);
m,; € a massa inicial de bagaco utilizada no ensaio (g);

m, € a massa final retida no papel-filtro apds secagem (g).

A partir dos valores corrigidos para celulose e holocelulose, foi possivel

calcular o percentual de hemiceluloses contido no bagago de cana através da Eq. (10).

Hemiceluloses (%) = Holocelulose(%) — Celulose(%) (10)

onde:

Hemiceluloses (%) € o teor de hemiceluloses contido no bagago de cana;
Holocelulose (%) € o teor de holocelulose corrigido, calculado pela Eq. (8);

Celulose (%) é o teor de celulose corrigido, calculado pela Eqg. (9).
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Alternativamente, o teor de celulose pode ser calculado a partir dos
acucares e produtos de degradacao quantificados por cromatografia liquida. Para isso,
o0 bagaco de cana foi submetido a hidrélise total dos carboidratos utilizando acido
sulfarico 72 % v/v, conforme metodologia descrita por Gouveia, Nascimento e Souto-
Maior (2009).

Aos resultados obtidos, foram aplicados fatores de correcao
correspondentes a adicao de agua as unidades monomeéricas durante a hidrélise acida
(GOUVEIA, NASCIMENTO e SOUTO-MAIOR, 2009; BENJAMIN et al.,, 2013;
CAPAREDA, 2013).

A soma dos teores de glicose, HMF, acido férmico e acido levulinico,
apos a hidrélise acida, corresponde ao total de glucanas, que sao polissacarideos
formados por monémeros de glicose presentes na estrutura da celulose. Logo este

somatério, conforme mostra a equacgao abaixo, equivale ao teor de celulose.

% Glu = (% Gli x 0,90) + (% HMF x 1,29) + (% AcF X 3,09) + (% AcV x 1,40)  (11)

onde:

% Glu é o teor total de glucanas, que corresponde ao teor de celulose no bagaco de
cana;

% Gli é o teor de glicose, multiplicado pelo seu respectivo fator de correcao;

% HMF ¢é o teor de hidroximetilfurfural, multiplicado pelo seu respectivo fator de
correcao;

% AcF é o teor de acido férmico, multiplicado pelo seu respectivo fator de corregéo;
% AcV é o teor de acido levulinico, multiplicado pelo seu respectivo fator de

corregao.

O teor de hemiceluloses também foi calculado a partir dos resultados
obtidos por cromatografia liquida. As cadeias de hemiceluloses sdo compostas
principalmente por xilanas (xilose + furfural), arabinanas (arabinose) e grupos acetil
(acido acético). Para os calculos, foram utilizados fatores de corregcao baseados na
adicdo de agua as unidades monoméricas durante a hidrélise acida (GOUVEIA,
NASCIMENTO e SOUTO-MAIOR, 2009; BENJAMIN et al., 2013; CAPAREDA, 2013).
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Xilanas (%) = (% Xil x 0,88) + (% Fur x 1,37) (12)
Arabinanas (%) = (% Ara x 0,88) (13)
Acetil (%) = (% AcA x 0,72) (14)
onde:

% Xil é o teor de xilose, multiplicado pelo seu respectivo fator de correcao;
% Fur é o teor de furfural, multiplicado pelo seu respectivo fator de correcéo;
% Ara € o teor de arabinose, multiplicado pelo seu respectivo fator de correcao;

% AcA é o teor de acido acético, multiplicado pelo seu respectivo fator de correcéo.

Portanto, a soma das Eq. (12) a (14) possibilita calcular o teor de

hemiceluloses presente na estrutura do bagaco de cana.

Hemiceluloses (%) = Xilanas(%) + Arabinanas(%) + Acetil(%) (15)

4.2.5.7 Teor de lignina (TAPPI T222 om-02, TAPPI T13m-54 e TAPPI UM-250)

Neste procedimento, todos os carboidratos sao hidrolisados numa
solucdo contendo &cido sulfurico concentrado, restando como produto apenas a
lignina insoltvel (HATFIELD e FUKUSHIMA, 2005).

Para este ensaio, cerca de 0,5000 g de amostra (triplicata), isenta de
umidade e de extrativos, foi pesada e transferida para um almofariz. Em seguida,
adicionou-se 24,0 mL de H2SO4 72 % v/v a amostra, macerando-a cuidadosamente
para promover seu desfibramento, permanecendo em repouso por 2 horas.

Apé6s este tempo, a mistura foi transferida para um baldo de fundo
redondo com capacidade de 1000 mL, e entdo adicionados 575,0 mL de agua
deionizada. A concentracéo final de 4cido apos esta adicao fica em torno de 3,0 %. O
balao foi colocado sobre uma manta de aquecimento e conectado a um condensador.

O sistema foi aquecido até ebulicao, permanecendo nessa condicdo por um periodo
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de 4 horas, sob refluxo.

Ao final deste tempo o0 aquecimento foi interrompido e o baldo deixado
em repouso até atingir a temperatura ambiente. O conteudo foi filtrado a vacuo em
funil de placa sinterizada n® 4 sendo este hidrolisado armazenado sob refrigeracao
para posterior determinacao da lignina soluvel.

O residuo retido na placa sinterizada, foi lavado com 500,0 mL de agua
deionizada a 60 °C para remoc¢ao do excesso de acido. Este acompanhamento foi
realizado através de medi¢des do pH do efluente. Apds a lavagem, o funil foi colocado
em estufa de secagem a 105 °C por 12 horas, sendo transferido para um dessecador
e posteriormente pesado.

O teor de lignina insoluvel foi calculado conforme a Eq. (16):

Ligins (%) = Z—j X 100 (16)
onde:

Ligins (%) € o teor de lignina insoluvel contido no bagago de cana;
m,; € a massa inicial utilizada no ensaio (g);

m, € a massa final retida no funil de placa sinterizada ap6s secagem (g).

Como uma fracdo da lignina solubiliza (lignina soluvel) quando
submetida a hidrélise acida, sua determinacao se faz necessaria para a obtencao do
conteudo total de lignina presente no bagaco de cana. Para esta etapa, os protocolos
TAPPI T13m-54 e TAPPI UM-250 foram seguidos.

Para a determinacéo da lignina soluvel, o hidrolisado coletado na etapa
anterior foi analisado em espectrofotémetro UV/VIS em comprimento de onda de 280
nm. Porém, furfural e HMF resultantes da degradacao de aglcares durante o processo
de hidrélise, também absorvem radiacdo neste comprimento de onda, e suas
absorbancias devem ser descontadas para resultados mais precisos (HATFIELD e
FUKUSHIMA, 2005; SLUITER et al., 2008; GOUVEIA, NASCIMENTO e SOUTO-
MAIOR, 2009; ROCHA et al., 2012).

O procedimento consistiu em preparar uma solucao contendo H2SO4 3 %,
utilizada como branco da amostra. Para a leitura das absorbéncias, o branco e as
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amostras foram colocados em cubeta de quartzo (caminho 6ptico de 1 cm) e
analisados no comprimento de onda de 280 nm. A concentracdo de lignina soluvel

presente no hidrolisado foi calculada a partir da Eq. (17).
Ligso = 4,187 X 107%(Ayig 280 — Apazso) — 3,279 x 107* (17)
onde:

Ligs,; € a concentragdo de lignina soltvel no hidrolisado (g L™);

Ajig 280 € a absorbancia da lignina contida no hidrolisado em 280 nm;

Apa280 € aabsorbéncia referente aos produtos de degradagao em 280 nm;

Para calcular A,,,g0 utilizou-se a Eq. (18) abaixo:

Apa 280 = C1€1 + C2€, (18)

onde:

¢, € a concentracgdo de furfural no hidrolisado, quantificado por CLAE (g L);
e, € a absortividade molar experimental do furfural em 280 nm (146,85 L g'' cm™);
¢, é a concentragdo de HMF no hidrolisado, quantificado por CLAE (g L);

ez é a absortividade molar experimental do HMF em 280 nm (114 L g cm™);

O percentual de lignina soluvel presente no bagaco de cana foi calculado
a partir da Eq. (19).

Ligso (%) = =221 5 100 (19)
1
onde:
Ligso; (%) € o percentual de lignina soltvel contido no bagacgo de cana;

Ligs,; € a concentragao de lignina soluvel no hidrolisado calculada pela Eq. (17);

Vwia € 0 volume total obtido apds a hidrolise 4cida do bagaco de cana (L);
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m, € a massa inicial de bagaco de cana utilizada no ensaio (g);

Somando as Eq. (16) e (19), se obtém o conteudo total de lignina
presente no bagacgo de cana.

4.2.5.8 Difracao de raios-X (DRX)

Para esta analise, amostras isentas de umidade (secadas em estufa a
105 °C por 12 horas), foram acondicionadas no porta amostra do difratdmetro (Figura
17), sendo programado para incidir Raios-X a partir de uma fonte de Cu Ka (A = 1,
54060 ') sobre a amostra com variacdo de angulos 26 entre 5-50° com intervalos de
0,029, voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA (THYGESEN et al., 2005; SAMBUSITI
et al., 2015).

FIGURA 17 - Difratbmetro de raios-X

Para o célculo da cristalinidade, as alturas maximas do pico 2 0 0 (26 =
22,5°) e do vale localizado entre os picos 11 0 e 2 0 0 (26 = 18°), foram calculadas
com o auxilio do software Origin® 8.0 (OriginLab Corporation, Northampton, USA), a
partir da deconvolucdo destes picos. Aplicando os valores destas alturas, apos
descontar a linha de base, a Eq. (20), foi possivel calcular o indice de cristalinidade
do bagaco de cana (SEGAL et al., 1959; FINGER et al., 1994; THYGESEN et al., 2005;
MALIGER et al., 2011; MANDAL e CHAKRABARTY, 2011; JIANG et al., 2013; RAMBO,
2013).
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Ter (%) = 22— x 100 (20)

200
onde:

Icr (%) € o indice de cristalinidade do bagago de cana;

oo € a intensidade do pico que representa as regides cristalinas e amorfas do
material (22° < 20 < 23°);

Ioms € a intensidade do vale entre os picos 11 0 e 2 0 0, que representa as regioes

amorfas do material (18° <208 < 19°).

Este resultado refere-se a cristalinidade do material considerando
também os componentes nao-celulésicos. Alguns estudos mostram que o indice de
cristalinidade de materiais lignocelulésicos aumenta apés as etapas de pré-tratamento
(LIU & WYMAN, 2003; ZHAO et al, 2008; RAMLI et al., 2015) justificado pela remogao
das partes amorfas do material.

4.2.5.9 Analise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica é uma técnica utilizada para medir a perda
de massa sofrida por uma amostra em fungcdo da temperatura. Esta perda de massa
€ resultante de transformacodes fisicas e/ou quimicas. A partir dessas informacoes, é
possivel realizar uma analise detalhada a respeito de sua estabilidade térmica
(KLEINLEIN, 2010 e MALIGER et al., 2011).

Para o experimento, cerca de 6,000 mg de amostra foram pesadas em
cadinhos de a-alumina, com volume de 140,0 uL, em balanga analitica com precisdo
de 10% g. Para a obtengdo das curvas termogravimétricas, um analisador
termogravimétrico (Figura 18) foi programado para uma dindmica de 25-600 °C e taxa
de aquecimento de 102C min™', sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 mL min
. (RAAD et al., 2006; RUDNIK, 2007; MALIGER et al., 2011).

A medida que a temperatura aumenta, as amostras sdo termicamente
degradadas, e uma curva de perda de massa em funcao da temperatura € gerada,
fornecendo informacdes a respeito da sua decomposicao.
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FIGURA 18 - Balanca termogravimétrica

4.2.5.10 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Nesta técnica, a diferenca entre a energia fornecida a amostra e a um
material de referéncia, € medida em fungéo do fluxo de energia em um calorimetro
(Figura 19). A partir destes dados, pode-se acompanhar os efeitos do calor sobre as
alteracbes fisicas ou quimicas das amostras, tais como transicdes de fase (fuséo,
ebulicdo, sublimacdo) e determinadas reacbes (desidratacdo, dissociacao,
decomposigao, oxirredugao) (lonashiro, 2004).

Para a andlise, cerca de 5,0000 mg de amostra foram pesadas em
cadinho de aluminio, sendo posteriormente selados. A faixa de temperatura para as
andlises foi de 30-600 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C min-' sob atmosfera
de nitrogénio com vazéo de 50 mL min-'. A calibracio foi realizada utilizando-se um
padrdo de indio metalico (Trusao = 156,6 °C e AHfuszo = 28,7 J g1). O célculo da energia
liberada durante o processo de degradacao térmica, foi realizado a partir das areas
obtidas desde o inicio da decomposicao das hemiceluloses até o ponto final de
degradacao da lignina. As areas foram calculadas utilizando o préprio software do
equipamento (BAZZO e SILVA, 2005; SANTOS et al., 2011; MORETTI et al., 2014).
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FIGURA 19 - Calorimetro exploratorio diferencial

4.2.5.11 Area superficial especifica (BET)

A etapa de pré-tratamento € responsavel pela fragmentagéao estrutural
em biomassas. Essa desestruturagéo pode ocasionar um aumento na area superficial
do substrato, 0 que pode ser vantajoso para processos de sacarificagdo e hidrélise
enzimatica. Uma diminuicdo na area superficial pode indicar uma estrutura mais
organizada devido a remocéao das fracées amorfas (JIANG et al., 2013; MORETTI et
al., 2014).

A Figura 20 mostra o equipamento usado na analise superficial do
material. Pesou-se cerca de 0,7000 g de amostra isenta de umidade e previamente
desgaseificada a 90 °C por 4 horas. As isotermas de adsorgcdo-dessorgédo foram
obtidas utilizando o método Brunauer-Emmet-Teller (BET) em nitrogénio liquido para
o calculo da area superficial especifica.
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FIGURA 20 - Analisador de area superficial BET

4.2.5.12 Analise elementar (CHNS/O) (CEN/TS 15104; ASTM E755, E777 e E778)

A técnica é baseada na oxidagao da amostra, por combustédo, dentro de
uma camara de quartzo com atmosfera de oxigénio e temperatura de 975 °C. Este
processo converte a biomassa em moléculas gasosas (COz, H20, NO2z e SOx).

Essa mistura de gases flui através de um tubo quem contém granulos de
cobre para reter o excesso de oxigénio, causando a reducao destes gases, que sao
posteriormente separados em uma coluna e detectados em funcdo de sua
condutividade térmica. (PERKIN ELMER, 2003).

Para a analise, pesou-se cerca de 1,500-2,500 mg de amostra (triplicata)
em cadinhos de estanho, com auxilio de uma balanga de precisdao, sendo
posteriormente colocados no auto amostrador.

Os resultados fornecidos pelo software do equipamento (Perkin Elmer
EA 2400 Data Manager, Connecticut, EUA, Figura 21) sdo expressos em percentual
contido na biomassa, sendo os valores para o oxigénio calculados por diferenca
conforme Eq. (22).

%0 =100—(%C+%H+%N+%S) (21)
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onde:

% O € o teor de oxigénio presente no bagaco de cana;
% C é o teor de carbono presente no bagaco de cana;
% H é o teor de hidrogénio presente no bagacgo de cana;
% N é o teor de nitrogénio presente no bagago de cana;
% S é o teor de enxofre presente no bagaco de cana.

Para minimizar erros de calculo, o teor de cinzas contido no bagaco de
cana deve ser descontado.

FIGURA 21 - Analisador CHNS/O

4.2.5.13 Poder calorifico superior (PCS) (ASTM E711-87)

O principio do método esta baseado na combustdo da biomassa em
ambiente com alta pressao de oxigénio (20 a 30 atm).

Inicialmente, a amostra isenta de umidade, foi pesada (1,0000 @),
prensada e colocada em cadinho de quartzo. Na sequéncia, o cadinho foi colocado
dentro de uma bomba calorimétrica (Figura 22) pressurizada a 30 bar com oxigénio.

A bomba foi mergulhada em uma cémara contendo agua a 20 °C sob
agitacdo. A ignicao da amostra foi realizada atraves de um fio de algodao conectado
a uma haste de platina. Os resultados do PCS fornecidos pelo equipamento sao
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expressos em J g

Alternativamente, o PCS pode ser calculado a partir da Eq. (22), que
utiliza o percentual de carbono obtido na andlise elementar. Tillmann (1991) comparou
os resultados obtidos experimentalmente em bomba calorimétrica com aqueles
calculados a partir da Eq. (23), utilizando madeiras de origem europeia. Os erros

médios entre as duas técnicas ficaram em torno de 2,5 %.

PCS = (4371 X % C) — 1669,40 (22)

onde:

PCS é o poder calorifico superior do bagaco de cana (kJ kg™)

% C é teor de carbono determinado através da analise elementar

FIGURA 22 - Bomba calorimétrica

4.2.6 Balancgo de carbono

Conceitualmente, o balanco de carbono é uma aplicacdo da lei de
conservacao das massas, ela preconiza que a matéria nao é criada e nem destruida.
Para realizar um balanco para qualquer processo, o sistema necessita ser

especificado e suas fronteiras delimitadas.
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Sistema € uma porcao arbitraria ou o todo de um processo escolhido
para analise, delineado por uma fronteira. Podem ser abertos (fluxo continuo), no qual
o material é transferido através das fronteiras do sistema, ou fechados (batelada),
onde um reator é carregado com os reagentes, e 0s produtos sao retirados ao término
da reacao. Portanto, um balangco de carbono (Figura 23) nada mais € do que uma
contabilidade, no qual a diferenga entre os balangos inicial e final representam o
acumulo ou o esgotamento dos materiais (HIMMELBLAU, 1999).

@—b Sistema »Saida

Fonte: Himmelblau, 1999 (Adaptado)

FIGURA 23 - Processo genérico para de balanco de massa simplificado

O balanco de carbono para o pré-tratamento proposto, foi realizado
através do quociente entre as massas totais de carbono adicionadas ao reator e
recuperadas apds 0 processo.

As fontes de carbono adicionadas ao sistema (entrada) sao provenientes
do bagaco de cana in natura e do acido acético utilizado como catalisador. Os
elementos de saida sao compostos pelo bagaco de cana pré-tratado, além dos
acucares e produtos de degradacgao presentes no hidrolisado.

Os teores de carbono contidos no bagaco de cana, antes e apds o pré-
tratamento, foram obtidos por anélise elementar, (item 4.2.5.12). Os teores de carbono
dos acucares e produtos de degradacao foram calculados a partir de suas respectivas
composicdes percentuais e de suas concentracdes obtidas por CLAE. Os valores de
recuperagdes foram obtidos a partir da Eq. (23).

(M3 X C3) + Y.(My X Cy)
(M1 X Cq) + (M3 X C3)

Recuperacao (%) = X 100 (23)



onde:

M; é a massa inicial do bagaco de cana in natura usado no pré-tratamento (g);

C, € o percentual de carbono contido no bagacgo de cana in natura;

M, é a massa de acido acético usado no pré-tratamento (g);

C, € o percentual de carbono contido no acido acético adicionada ao sistema;

M5 é a massa do residuo sélido pré-tratado (g);

C; € o percentual de carbono contido no residuo sélido pré-tratado;

M, é a massa dos compostos contidos no hidrolisado, quantificados por CLAE (g);

C, é o percentual de carbono dos compostos contidos no hidrolisado.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Estudo comparativo e efeitos da pressao

Os resultados obtidos com o estudo comparativo e do efeito da pressao
estdo apresentados na Tabela 4.

TABELA 4 - Resultados do estudo comparativo

Compostos hidrolisados (g L) Perda de
Ensaio massa

Xil Ara Gli AcF Fur HMF (%)

Rocha et al. (2011)
Pressao: nao relatada
1
Presséo: 11 bar
2
Pressao: 12 bar
3
Pressao: 15 bar
4

Pressao: 20 bar

933 1,00 3,09 0,80 0,10 0,02 37,00

1260 1,83 3,22 194 2,16 1,19 61,57

15,30 2,12 3,78 0,72 1,13 0,39 36,94

15,84 225 3,85 0,87 141 0,42 37,12

22,15 298 4,15 141 192 0,52 40,68

No ensaio 1 (Tabela 4), notou-se que os valores obtidos tanto para os
compostos hidrolisados como para perda de massa, foram maiores do que aqueles
obtidos por Rocha et al. (2011), indicando que o reator utilizado neste estudo foi mais
eficiente na hidrélise de hemiceluloses. Esta diferenca observada pode ser atribuida
ao menor volume morto contido no reator utilizado neste estudo (cerca de 225 mL),
enquanto para Rocha et al. (2011) este volume foi de 10 L, ocasionando uma
pressurizagdo mais rapida do sistema e consequentemente um maior contato solido-
liquido.

A auséncia de H2SO4 (comparacéao entre os ensaios 1 e 2) permitiu uma
maior recuperacao dos agucares, principalmente xilose, além de uma diminuicdo na

formacao de produtos de degradacao e também na perda de massa. Esta condicéao
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experimental pode ter contribuido para uma preservacdo dos acucares e
consequentemente uma menor formacao de produtos de degradacéo. Por outro lado,
a maior perda de massa no ensaio 1 pode ser justificada pela maior capacidade do
acido sulfurico em hidrolisar polissacarideos.

Com relagdo aos ensaios 2 e 3, nota-se que um aumento na
concentracdo de &acido acético ndao apresentou influéncia sobre os compostos
hidrolisados e a perda de massa.

A comparagao entre os ensaios 2 e 4, mostrou que o aumento da
pressao do sistema, provocou um aumento tanto nas concentracdes de agucares e
produtos de degradacao como na perda de massa. De acordo com Yu et al. (2013), o
uso de pressao evita a formacao de um sistema multifasico durante a reacao entre a
biomassa e o liquido, através do aumento de sua densidade, proporcionando uma
maior interacdo solido-liquido, e consequentemente, melhorando a eficiéncia do
método (YU et al., 2013).

De acordo com os resultados obtidos, 0 uso da pressdo no pré-
tratamento do bagacgo de cana com acido acético torna-se vantajoso.

5.2 Planejamento experimental

A Tabela 5 apresenta a matriz utilizada para o planejamento fatorial
fracionario e os resultados obtidos para a variavel de resposta perda de massa (%).

TABELA 5 - Design do Planejamento Fatorial Fracionario 24+ e resultados de perda

de massa
. Tempo Temperatura [CH:COOH] _ o Perda de
Ensaio Sdlido/Liquido

(min) (°C) (%) massa (%)

1 15 (-1) 100 (-1) 1(-1) 1:250 (-1) 8,57

2 100 (1) 100 (-1) 1(-1) 1:62,5 (1) 7,86

3 15 (-1) 180 (1) 1(-1) 1:62,5 (1) 37,69

4 100 (1) 180 (1) 1(-1) 1:250 (-1) 44,83

5 15 (-1) 100 (-1) 5(1) 1:62,5 (1) 6,91
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TABELA 5 - Design do Planejamento Fatorial Fracionario 24+ e resultados de perda
de massa (cont.)

. Tempo Temperatura [CH3COOH] _ o Perda de
Ensaio Sdlido/Liquido
(min) (°C) (%) massa (%)
6 100 (1) 100 (-1) 5(1) 1:250 (-1) 9,85
7 15 (-1) 180 (1) 5 (1) 1:250 (-1) 44,46
8 100 (1) 180 (1) 5(1) 1:62,5 (1) 43,44
9 57,5 (0) 140 (0) 3(0) 1:100 (0) 29,53
10 57,5 (0) 140 (0) 3(0) 1:100 (0) 30,11

Os valores de perda de massa obtidos (Tabela 5) variaram de 6,91-
44 .83 %. O melhor resultado (44,83 %) foi obtido com tempo de 100 min, temperatura
de 180 °C, 1 % v/v de acido acético e razao sélido/ liquido de 1:250.

A partir dos resultados obtidos para perda de massa, foi gerado um
grafico de Pareto (Figura 24), utilizando anélise de variancia (ANOVA) e probabilidade
estatistica de p<0,05.

(2)Temperatura (® C) 17,524

1.066279

(4)Sélid0fLiqwdo
(1)Tempo (min)

(3)[CH,COOH] (%) & 7291857

p=,05
Efeito Padronizado Estimado (Valores Absolutos)

FIGURA 24 - Grafico de Pareto para a variavel dependente perda de massa
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A Figura 24 acima mostra que somente a temperatura foi
estatisticamente significantes sobre a perda de massa, e que as variaveis tempo,
concentragdo de 4&cido acético e razado sélido-liquido nao foram relevantes,
considerando um intervalo de confianca de 95 %.

Para o Planejamento do Composto Central (PCC), a matriz foi construida
variando-se a temperatura e o tempo (que apresentou o segundo maior efeito e ainda
foi positivo). As demais variaveis, concentracao de acido acético e a razao sélido-
liquido, foram fixadas em 1 % v/v e 1:250 respectivamente.

De acordo com Geddes et al. (2010), pré-tratamentos que utilizam
concentracdes de acido acima de 1 %, tém influéncia negativa sobre a recuperacao
de acucares, e dependendo do acido utilizado, pode sofrer uma diminuicdo na
recuperacao devido a maior formacéao de produtos de degradacéo.

A Tabela 6 apresenta a matriz utilizada no PCC e os resultados obtidos

para a perda de massa e recuperacao de acucares e produtos de degradacao.

TABELA 6 - Matriz utilizada no PCC e resultados de perda de massa (%) e

recuperacao de agucares e produtos de degradacao (% m/m)

Exp Terr]po Temp Acucares Furanos Acidos organicos Perda de
(min) (°C) Xil Ara Gli Fur HMF AcF AcL AcG AcV Mmassa
1 60 140 1,70 044 - 004 - 244 - - 0,20 26,60
2 100 140 2,79 0,46 - 0,18 0,02 2,11 - - 0,34 30,47
3 60 180 8,78 029 - 3,11 0,13 1,92 1,12 0,93 3,47 43,54
4 100 180 3,17 0,76 0,63 5,10 0,36 1,65 1,35 0,98 3,98 45,36
5 80 132 2,04 038 - 008 - 257 - - 0,18 23,33
6 80 188 1,03 0,33 0,39 5,62 1,01 0,81 1,22 1,02 4,08 50,82
7 52 160 10,38 0,12 - 0,37 0,08 2,02 0,55 0,62 3,12 40,78
8 108 160 8,20 0,36 - 1,40 0,04 1,84 0,93 0,79 3,25 44,62
9 80 i60 8,81 0,30 - 043 0,04 1,81 0,83 0,72 3,18 41,86
10 80 160 8,14 026 - 048 0,02 1,79 0,85 0,68 3,15 42,93
11 80 160 798 032 - 0,32 0,05 1,56 0,82 0,69 3,10 43,38

Xil: xilose; Ara: arabinose; Gli: glicose; AcF: acido férmico; AcL: &cido latico; AcA: &cido acético; AcG:

acido glicélico; AcV: acido levulinico; Fur: furfural; HMF: hidroximetilfurfural.
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De acordo com os resultados obtidos (Tabela 6), se observa que a
temperatura teve uma maior influéncia tanto sobre a perda de massa quanto a
formacao de acucares e de produtos de degradacao. A perda de massa variou entre
23,33-50,82 %, sendo o melhor resultado obtido no Exp. 6 (80 min e 188 °C). Nesta
mesma condicdo, houve uma maior formacao de produtos de degradacgéo (13,76 %)
com destaque para o furfural (5,62 %) e o acido levulinico (4,08 %). Isto pode ser
justificado pela maior degradacao de acucares nesta condicao, que apresentou uma
baixa recuperacgao (1,75 %) ocasionada pelo uso de uma condicdo mais severa.

A influéncia da temperatura sobre os compostos hidrolisados fica
perceptivel quando se compara os resultados obtidos no Exp. 7 (52 min e 160 °C),
com aqueles do Exp. 6. Nota-se que em condicdes mais brandas, houve uma maior
recuperacao de acucares (10,50 %), com destaque para a xilose (10,38 %), € uma
menor formacao de produtos de degradacao (6,71 %).

Se observa ainda na Tabela 6, que os acgucares presentes na fracao
hemiceluldsica (xilose e arabinose) foram hidrolisados em todas as condigdes do
planejamento. Este comportamento é esperado em pré-tratamentos que utilizam
acidos como catalisador (POL et al., 2015).

Os valores criticos determinados a partir da analise da superficie de
resposta (Figuras 25 e 26), foram de 104 min e 176 °C para uma maior perda de

massa (SCB1) e de 62 min e 155°C quando se deseja obter uma maior recuperacao
de xilose (SCB2).

st eRed

FIGURA 25 - Superficie de resposta para perda de massa
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Para perda de massa, os resultados mostraram que apenas a
temperatura apresentou um efeito significativo a 95 % de confianca. O modelo
estatistico mostrou ser significativo, conseguindo explicar 96,0 % dos resultados da

variavel dependente em relagdo as variaveis independentes. O modelo estatistico
pode ser descrito pela Eq. (24).

Perda de massa (%)= -304,76 + 0,63 X - 0,002 X? + 3,55 Y - 0,009 Y2 - 0,001 XY(24)

onde:

X é o tempo (min)

Y é a temperatura (°C)

A condicao otimizada foi reproduzida e o valor experimental para perda
de massa (42,58 %) ficou préximo ao valor predito (48,19 %).

(o) aRoyy, oRSRIsdnoRd

FIGURA 26 - Superficie de resposta para recuperacao de xilose

Para a recuperacao de xilose, os resultados mostraram que apenas
temperatura quadratica apresentou um efeito significativo a 95 % de confiangca. O

modelo estatistico neste caso também mostrou ser significativo, conseguindo explicar
89,1 % dos resultados da variavel dependente em relacao as variaveis independentes.
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O modelo estatistico pode ser descrito pela Eq. (25).

Xilose (%) = -286,82 + 0,55 X + 0,0004 X? + 3,39 Y - 0,009 Y2 - 0,004 XY (25)
onde:

X é o tempo (min)
Y é a temperatura (°C)

A condicao otimizada foi reproduzida e o valor experimental para
recuperacao de xilose (10,98 %) ficou proximo ao valor predito (7,48 %).

O pré-tratamento do bagaco de cana foi realizado nas duas condicoes
experimentais indicadas pela andlise de superficie de resposta (SCB1 e SCB2). Tanto
os hidrolisados quanto os residuos sélidos obtidos apds estas reacdes, foram
caracterizados como o objetivo de investigar os principais compostos hidrolisados e
possiveis alteracées estruturais. Os resultados dessas caracterizagdes foram
comparados com dados descritos na literatura.

5.3 Analise dos hidrolisados
5.3.1 Hidrolisado obtido a partir do bagaco de cana in natura (SCB)

A composicao do bagaco de cana in natura (SCB) foi determinada a
partir de sua hidrélise total com H2SO4 72 % (v/v), conforme metodologia descrita por
Sluiter (2008) e Gouveia, Nascimento e Souto-Maior (2009). Os resultados sao

apresentados na Tabela 7.

TABELA 7 - Composicao de SCB (% m/m) e comparacao com a literatura

Referéncia Xil Ara Gli Fur HMF AcF AcA AcV

Canilha et al. (2007) 24,21 1,70 46,20 1,25 0,30 0,56 2,64 -
Carvalho (2012) 24,80 2,27 41,80 - - - - -

Pitarelo (2007) 17,20 2,60 42,10 - - - - -
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TABELA 7 - Composicao de SCB (% m/m) e comparacao com a literatura (cont.)

Referéncia Xil Ara Gli Fur HMF AcF AcA AcV

Maliger et al. (2011) 14,12 0,70 41,10 - - - - -
Geddes et al. (2010) 23,40 5,60 41,20 - - - - -

SCB 26,05 3,78 28,20 0,52 0,95 1,47 294 1,50

A comparacao dos resultados (Tabela 7) mostrou que as concentragdes
de xilose e arabinose em SCB ficaram bem proximas as relatadas, porém a
concentragao de glicose foi inferior. Esta diferenga observada pode ser atribuida as
degradagdes ocasionadas por micro-organismos durante o seu armazenamento.
Condicoes favoraveis de umidade e temperatura podem ocasionar o crescimento de
fungos e bactérias, tornando as fibras suscetiveis ao seu ataque (AMMAYAPPAN et
al., 2013).

A formacéao dos acidos formico, acético e levulinico, além de furfural e
HMF também foi observada. Estes produtos foram formados a partir da degradacgao
dos acucares durante a hidrélise do bagaco de cana utilizando um &cido mineral forte.

Aplicando-se as Eq. (11), (12), (13) e (14) aos resultados descritos na
Tabela 7, foi possivel determinar os teores de xilanas, arabinanas, glucanas e grupos
acetil presentes no bagaco in natura. Os resultados sdo mostrados na Tabela 8:

TABELA 8 — Constituicao dos polissacarideos e de grupos acetil (%) presentes no
bagago de cana in natura (SCB)

Xilanas Arabinanas Acetil Glucanas
(Eq. 12) (Eq. 13) (Eq. 14) (Eq. 11)
SCB 24,07 3,33 2,12 33,25
Aguilar et al. (2002) 20,60 5,56 - 38,90
Benjamin et al. (2013) 12,67-20,33 1,73-2,77 - 32,60-40,70

Os conteludos de arabinanas e glucanas encontrados para SCB (Tabela
8), ficaram proximos aos descritos na literatura, enquanto que o conteudo de xilanas

ficou um pouco acima dos valores relatados para o bagaco de cana in natura.
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5.3.2 Hidrolisados obtidos a partir das condicoes otimizadas (SCB1 e SCB2)

A composicao dos hidrolisados obtidos sob as condicdes otimizadas,
maior perda massa (SCB1) e recuperacao de xilose (SCB2), foi comparada com
resultados descritos na literatura (Tabela 9). Como grande parte dos resultados para
os compostos hidrolisados sdo expressos em g L', estes foram convertidos para %
m/m (Eq. 3) para fins de comparacao, tomando como base a razédo soélido-liquido
descrita em cada estudo.

Na literatura, sédo relatados o uso de diversas condicbes e reagentes
quimicos, que apresentam vantagens e desvantagens quanto a hidrélise do material
lignocelulésico. O acido nitrico, por exemplo, € relatado como um catalisador mais
eficiente do que o acido sulfarico, sendo este por sua vez, mais efetivo do que o acido
fosférico, em baixas concentracdes, na hidrolise de acucares celuldsicos. Por outro
lado, pré-tratamentos que utilizam os acidos fosférico e cloridrico, tendem a formar
menos produtos de degradacdo do que o acido sulfurico (LAVARACK et al., 2002;
RODRIGUES-CHONG et al. 2004; GEDDES et al., 2010).

Para Qin et al. (2012), pré-tratamentos que utilizam acidos organicos séo
menos eficientes na hidrélise de acucares do que o acido sulfarico, porém conduzem

a uma menor formacao de produtos de degradacao.

TABELA 9 - Quantificacao de acucares e produtos de degradacao (% m/m) em

SCB1 e SCB2
Referéncias Xil  Ara Gli Fur HMF AcF AcL AcG AcV
Lorencini (2013)’ 9,20 1,08 1,85 0,39 0,60 - - - -
Lorencini (2013)? 2,06 1,51 - - - - - - -
Rocha et al (2011)3 9,33 1,00 3,09 0,10 0,02 0,80 - - -
Pol et al. (2015)* 7,90 0,97 0,73 0,77 0,98 0,12 - 0,45 0,84

Rodriguez-Chong et al. (2004)®> 18,60 2,04 2,87 1,32 - - - - -

THCI 6 % / 90 °C / 360 min; 2H3sPO4 6 % / 90 °C / 360 min; 3H2S04 1 % + CH3COOH 1 % /190 °C /10
min; 4H2S04 0,76% / 170 °C / 15 min; 3HNO3 6 % / 122 °C / 9,3 min



82

TABELA 9 - Quantificacao de acucares e produtos de degradacao (% m/m) em
SCB1 e SCB2 (cont.)

Referéncias Xil Ara Gli Fur HMF AcF AcL AcG AcV

14,206 - 410 3,80 0,70 - - - -

18,707 - 3,00 1,80 0,70 - - - -

Qin et al. (2012) 12,108 - 1,40 1,20 0,50 - - - -

12,10° - 1,40 1,40 0,60 - - - -

1,200 - 0,80 0,10 0,10 - - - -

Zhao et al. (2014a)" 9,29 2,80 - 0,26 - - - - -
SCB112 5,38 0,27 0,75 3,85 0,19 1,68 1,19 1,40 4,09
scB21 10,98 0,33 - 0,22 0,02 2,05 0,42 1,09 3,12

6H2S04 50 mM / 170 °C / 30 min; "C2H204 (oxalico) 50 mM / 170 °C / 30 min; 8CeHsO7 (citrico) 50 mM /
170 °C / 30 min; °C4HsOs (tartarico) 50 mM / 170 °C / 30 min; "°CHsCOOH 50 mM / 170 °C / 30 min;
"CHzCOOH 0,25 % / 180 °C / 10 min; "2CH3COOH 1 %/ 176 °C / 104 min; '3 CH3sCOOH 1 % / 155 °C /

62 min.

A Tabela 9 mostrou que em condi¢cdes mais brandas (SCB2), a formacao
de xilose foi maior do que em pré-tratamentos que utilizaram HzPOs, HCI, H2SO4 e
CHsCOOH. Para arabinose e glicose, este efeito nao foi observado, indicando que o
método proposto foi mais seletivo para xilose. Além disso, a arabinose é praticamente
toda degradada em pré-tratamentos que utilizam acido acético (XU et al., 2009).

O HNOs se mostrou mais eficiente na recuperagdao de xilose, porém
quando utilizado em concentracées muito elevadas, pode ser prejudicial a processos
enzimaticos.

A comparacao entre SCB2 com pré-tratamentos que utilizaram &cidos
organicos (oxalico, citrico e tartarico), demonstrou que 0 método proposto obteve uma
menor formacao de produtos de degradacédo, mas foi menos efetivo na recuperagéao
de xilose.

Com relacao aos produtos de degradacao, nota-se que em condicoes
mais severas (SCB1), ocorreu uma maior formacdo destes compostos, e que as
recuperacbes de furfural e dos acidos férmico, glicdlico e levulinico, foram mais
acentuadas do que em qualquer das metodologias comparadas. Além destes
compostos, também foram identificados o0 HMF e o A&cido latico, importantes
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precursores para as industrias petroquimica, farmacéutica e de materiais.

Os efeitos ocasionados pelas condi¢coes otimizadas (SCB1 e SCB2)
sobre os hidrolisados, corroboram com os resultados descritos anteriormente, no qual
condicOes mais brandas sao capazes de recuperar maiores quantidades de acucares,
com menor formacao de produtos de degradacdo. Com base nisto, pode-se afirmar
que dependendo das condi¢cdes utilizadas no pré-tratamento, o método pode ser
direcionado para maximizar a producao de acucares ou formar compostos com

relevante interesse comercial.

5.4 Caracterizacao das fracoes solidas

A caracterizacao fisico-quimica do bagaco de cana in natura e dos
residuos sélidos obtidos apds os pré-tratamentos, teve a finalidade de investigar
possiveis alteracdes estruturais e avaliar o potencial energético destes materiais para

a producéao de briquetes.

5.4.1 Granulometria

A Figura 27, que apresenta os resultados obtidos na analise
granulométrica, mostrou que as maiores fracdes se concentraram nas malhas de 250
(31,67 %) e 500 um (37,66 %). O didametro médio da particula (Sauter) obtido foi de
564,97 um, e com base nesses resultados, o bagago de cana com granulometria entre
500-850 um foi utilizado nos ensaios.
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FIGURA 27 - Distribuicao granulométrica para o bagaco de cana

5.4.2 Composicao quimica do bagaco de cana-de-acucar in natura (SCB) e pré-
tratados (SB1 e SCB2)

Os resultados obtidos para os teores de extrativos, cinzas, umidade,
celulose, hemiceluloses e lignina total para o bagaco de cana antes e ap6s o pré-

tratamento sao mostrados na Tabela 10.
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TABELA 10 — Composicéo quimica do bagaco de cana in natura (SCB) e apés o pré-
tratamento (SCB1 e SCB2) (%)

SCB1 SCB2
SCB2

Componente SCB SCB1
(corr.)? (corr.)?

Celulose 3268+1,14 38,62+153 22,17 36,20+1,50 21,38
Hemiceluloses 28,23+053 23,32+1,53 13,39 21,52+0,70 12,71
Lignina total 26,98 +291 22,77+057 13,07 25,75+0,05 15,21

Extrativos 10,32+1,78 9,70+x0,75 5,67 9,78+0,09 5,77

Umidade 7,37 £0,56 5,37 £0,25 - 4,34 £0,74 -
Cinzas 1,94+0,18 1,67+0,03 0,96 1,70 £ 0,11 1,00
Total' 100,15 96,08 - 94,95 -

"Para o total, a umidade nao foi considerada; 2Correcdo baseada no rendimento obtido de 57,42 %;

3Correcao baseada no rendimento obtido de 57,07 %.

O resultado de umidade obtido para o bagaco in natura (SCB) neste
estudo, ficou préximo ao valor relatado por Katyal et al. (2003). A armazenagem tem
influéncia direta sobre a umidade acumulada em biomassas. Determinados materiais
quando expostos as intempéries, podem acumular entre 40-55 % de umidade, porém
em média, esses valores ficam entre 15-30 %. Teores de umidade muito elevados séo
indesejaveis para processos de queima, necessitando de maior energia para a
realizacdo deste processo. Por outro lado, umidade abaixo de 8 % pode iniciar
processos de decomposi¢cao molecular, através da ligacdo das moléculas de agua as
paredes da celulose (RENDEIRO e NOGUEIRA, 2008). Quanto aos efeitos do pré-
tratamento, observou-se uma pequena reducao nos teores de umidade em relacao ao
material in natura. Acredita-se que alteragdes estruturais ocorridas apos a etapa de
pré-tratamento, tenham ocasionado uma menor retencédo de agua pelo bagago de
cana.

Para o teor de cinzas, pequenas variagdes foram observadas na
comparacao do valor obtido para SCB com os valores da literatura (VIEIRA, 2012;
KATYAL et al., 2003; CANILHA et al., 2007; CASTRO, 2008; GARCIA, 2009). Estas
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variagdes ocorrem devido a dependéncia da composi¢ao mineral do bagaco de cana
com a localizacao geografica. Tipo de solo, praticas durante 0 manejo e até mesmo o
clima podem influenciar nesses resultados (MALIGER et al., 2011; VIEIRA, 2012;
CARVALHO, 2012). Assim como ocorreu com a umidade, foi observada uma pequena
reducao no teor de cinzas ap0s os pré-tratamentos. Provavelmente parte dos minerais
contidos na estrutura do bagaco de cana tenham solubilizado apos esta etapa.

Os fatores climaticos e geograficos também podem influenciar o teor de
extrativos. Além disso, na literatura sdo descritas diferentes metodologias para a
realizacdo deste ensaio, com variacdo das condi¢coes e dos solventes empregados
para extracdo. Estas variagdes podem resultar em extracdes mais ou menos eficientes,
0 que pode explicar as diferencas nos valores encontrados para o bagaco deste
estudo com aqueles da literatura. ApGs os pré-tratamentos (SCB1 e SCB2), observou-
se uma leve diminuicdo no teor de extrativos, provavelmente ocasionada pela
solubilizacao destes para o hidrolisado.

Para celulose, o valor encontrado para SCB ficou préximo ao obtido por
Garcia (2009) e um pouco abaixo dos valores citados por Canilha et al. (2007), Rocha
etal. (2011), Yoon et al. (2012), Moretti et al. (2014) e Sambusiti et al. (2015). O calculo
do teor de celulose (método alternativo), baseado na Eqg. (11) (item 4.2.5.6) foi de
33,25 %, valor este muito préximo ao apresentado na Tabela 10 (32,68 %), o que
descarta possiveis erros analiticos no ensaio gravimétrico. A quantidade de celulose
no bagaco pré-tratado (Tabela 10), considerando os valores corrigidos, diminuiu em
relacdo ao material in natura, indicando que o acido acético promoveu uma maior
remocao das fracbes amorfas da celulose (32,16 % e 34,57 % respectivamente),
preservando sua estrutura cristalina. Esta maior remocao deixa a celulose mais
exposta, sendo desejavel para processos de conversao enzimatica.

As hemiceluloses contidas no bagaco in natura (28,23 %) ficaram
préximas aos valores relatados por Canilha et al. (2007), Garcia (2009), Rocha et al.
(2011) e Yoon et al. (2012), indicando um possivel potencial para sua conversao em
acucares ou compostos que apresentem relevancia comercial. O baixo valor (16,30 %)
relatado por Moretti et al. (2014), em comparagcdo com aqueles citados anteriormente,
pode estar associado a fatores como local de plantio, manejo e variedade entre as
espécies. O conteudo de hemiceluloses obtido (29,52 %) pelo método alternativo (Eq.
15) ficou préximo ao encontrado para SCB pela via gravimétrica (28,23 %) (Tabela 10).
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Com relacao aos efeitos do pré-tratamento, segundo Akhtar et al. (2015), a fracédo
hemicelulésica € mais facilmente hidrolisada do que a fracao celulésica, devido as
menores forcas de interacao existentes entre as moléculas presentes na estrutura.
Porém, um maior grau de acetilacao de hemiceluloses pode influenciar na quebra de
ligacOes de grupos acetila entre hemiceluloses e lignina, dificultando a hidrélise desse
polissacarideo (AKHTAR et al, 2015). Para as condi¢des otimizadas (SCB1 e SCB2),
os resultados ficaram proximos aos descritos nos pré-tratamentos pesquisados,
porém, com a vantagem de utilizar condigdes mais brandas e um catalisador menos
concentrado e agressivo. As condicbes mais brandas de temperatura utilizadas em
SCB2 favoreceram uma maior hidrélise das hemiceluloses (SCB1: 52,56 % e SCB2:
54,97 %).

Assim como ocorre com a celulose e as hemiceluloses, o conteudo de
lignina também ¢é influenciado por fatores externos, tais como, manejo, condi¢des
climaticas, tipo de solo, etc. O valor de lignina total presente no SCB foi de 26,98 %,
valor préximo aos descritos na literatura (CANILHA et al. 2007; GARCIA, 2009;
NOVO et al., 2011; ROCHAet al., 2011; YOON et al., 2012; YU et al., 2013; MORETTI
et al., 2014; SAMBUSITI et al., 2015).

Os resultados deste estudo mostraram que o uso de condicbes mais
severas (SCB1: 51,55 %) foi mais eficaz na deslignificacdo do bagacgo de cana do que
em condi¢cdes mais brandas (SCB2: 43,62 %). Cada uma das condicdes utilizadas no
pré-tratamento de biomassas, ocasiona diferentes alteragdes estruturais na lignina, o
que pode diminuir a acessibilidade dos solventes, prejudicando sua solubilidade
(KANG et al., 2015).

5.4.3 Difracao de Raios-X (DRX)

Os difratogramas do bagaco in natura (SCB) e do material pré-tratado
(SCB1 e SCB2) sao mostrados na Figura 28, onde foi possivel observar a presenca
de dois picos em 206 = 18,5 e 22,49, relativos as regides cristalinas da estrutura dos
materiais. Tais bandas sao caracteristicas da celulose tipo I. Os demais picos
detectados entre 26= 25-45° podem ser referentes as substancias inorgéanicas (cinzas)
ou até mesmo interferéncia do porta amostra (GUIMARAES et al., 2009; RAMBO,
2013).
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FIGURA 28 - Difratogramas de SCB, SCB1 e SCB2

Para SCB, a cristalinidade encontrada (55,67 %) ficou préxima aos
valores descritos na literatura. As pequenas variacdes observadas podem ser
atribuidas as diferentes composicbes das fracbes amorfas entre as espécies
(MALIGER et al., 2011; YU et al., 2013; JIANG et al., 2013; RAMBO, 2013).

Apbs as etapas de pré-tratamento, observou-se um aumento na
cristalinidade destes materiais (SCB1: 67,43 %; SCB2: 62,26 %), atribuido a remocéao
de compostos amorfos, como hemiceluloses e lignina. O uso de acidos diluidos
contribui para uma hidrélise mais eficiente destes compostos, porém apresentam uma
menor capacidade em romper as ligacoes de hidrogénio inter e intramoleculares entre
as fibras da celulose cristalina (THYGESEN et al., 2005; JIANG et al., 2013; YU et al.,
2013; KANG et al, 2015).

Sambusiti et al. (2015) observou uma diminuicdo na cristalinidade,
atribuindo este efeito ao uso de um sistema que combina a reducdo do tamanho de
particula (moinho de bolas) com reagentes quimicos. Para Jiang et al. (2013), o0 uso
de um liquido iénico contribuiu para uma alteragéo no polimorfo da celulose, diminuido
a cristalinidade do material.
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Com base nos resultados apresentados, pode-se inferir que um aumento
na cristalinidade de materiais lignocelulésicos, é devido a uma maior exposicao da
celulose ocasionada pela remocédo de componentes amorfos. Por outro lado, sua
diminuicao significa uma desorganizacao estrutural da celulose, o que pode favorecer

processos de hidrélise enzimatica (RABELO, 2010; YOON et al., 2012; JIANG et al.,
2013; AKHTAR et al., 2015).

5.4.4 Analise termogravimétrica (TGA)

As curvas termogravimétricas apresentadas na Figura 29 para o bagaco
de cana in natura e pré-tratados, apresentaram um perfil de degradacao caracteristico
para esta biomassa.
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FIGURA 29 - Curvas termogravimétricas de SCB, SCB1 e SCB2

A pequena variacdo observada entre 40-120°C (3-5 %) (Figura 29), foi
resultado da evaporacdo gradual da umidade contida no bagaco de cana. Uma
degradacgao mais lenta ocorreu no intervalo entre 120-200 °C, que apresentou uma
perda de massa de apenas 2 %. Nesta faixa de temperatura ocorre a degradacao de
compostos organicos volateis com baixa massa molar (RENDEIRO e NOGUEIRA,
2008).

A partir de 200 °C, iniciaram-se as decomposicoes de celulose e
hemiceluloses, porém, em temperaturas abaixo de 230 °C predominou a degradacao
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das hemiceluloses. Acima 230 °C, celulose e hemiceluloses sao igualmente
degradadas, ocorrendo uma maior perda de massa apds 260 °C. A lignina, em
atmosfera inerte, também comeca a sua decomposicdo em temperaturas em torno de
200 °C, assim como ocorre com as hemiceluloses (HEIKKINEN et al., 2004; PEREIRA,
2010).

No intervalo compreendido entre 260-370 °C, aproximadamente 70 % do
bagaco de cana foi degradado. Em 320 °C ocorre as desidratacoes de celulose e
hemiceluloses, sendo estes polissacarideos totalmente degradados em 360 °C, valor
um pouco abaixo daquele reportado por Pereira (2010), no qual foi observada uma
temperatura de 400 °C para a degradacao completa da celulose no bagaco de cana.
(RUDNIK, 2007; SANTOS et al., 2011).

Comparando as curvas termogravimétricas do bagaco de cana in
natura (SCB) com os pré-tratados (SCB1 e SCB2), se observa que no intervalo entre
260-340 °C (degradacao de polissacarideos), SCB degradou mais rapidamente do
que SCB1 e SCB2, indicando uma maior estabilidade térmica nos materiais pré-
tratados neste intervalo. E possivel que a remocdo de hemiceluloses e também de
lignina apds os pré-tratamentos tenha contribuido para este evento.

Em temperaturas acima de 340 °C se observa o oposto, SCB degradou
mais lentamente do que SCB1 e SCB2. O maior teor de lignina em SCB pode ter sido
o responsavel por conferir uma maior estabilidade a este material. Perdas de massa
mais lentas ocorreram no intervalo entre 340-580 °C, devido a degradagao da lignina.
A partir de 580 °C, restaram somente cinzas e carvdo (RAAD et al., 2006; MORAN et
al., 2008; RENDEIRO e NOGUEIRA, 2008; PEREIRA, 2010; MALIGER et al., 2011).

5.4.5 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

O grafico obtido na anélise calorimétrica para o bagaco in natura e pré-

tratados é apresentado na Figura 30.
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FIGURA 30 — Curvas DSC obtidas para SCB, SCB1 e SCB2

Os picos endotérmicos préximos a 100 °C, obtidos para todas as
amostras, referem-se a perda de umidade, conferindo com os resultados
apresentados na analise de TGA. As pequenas diferencas observadas, podem ser
relacionadas as variagdes na quantidade de moléculas hidrofilicas em cada amostra,
capazes de reter a umidade (MANDAL E CHAKRABARTY, 2011; MORETTI et al.,
2014).

Entre 260-340 °C apareceram picos resultantes das degradacbes de
celulose e hemiceluloses, fato também evidenciado na analise termogravimétrica
(Figura 29). Os picos endotérmicos em 300 e 340 °C que aparecem para as amostras
pré-tratadas (SCB1 e SCB2), podem ter sido gerados por moléculas de agua que
ficaram aprisionadas na estrutura do complexo lignocelulésico, apds o pré-tratamento
(MANDAL E CHAKRABARTY, 2011). Este pico ndo é observado em SCB.

Em 360 °C, todas as amostras apresentaram picos exotérmicos nao
resolvidos, referentes a degradacdo total da celulose. Os picos em 410 °C,
observados em todas as amostras, referem-se a energia liberada na degradacao da
lignina. Picos exotérmicos geralmente sao ocasionados por reacdes de oxidacao de
materiais organicos (IONASHIRO, 2004).

As energias liberadas nos processos de degradacao térmica para as
amostras analisadas, sdo mostradas na Tabela 12.
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TABELA 11 - Entalpias de degradacao (AHdeg) de SCB, SCB1 e SCB2

Amostra AHaeg (J g)
SCB 1.173,00
SCBH1 721,60
SCB2 742,60

Na Tabela 11, observa-se uma redugédo nas entalpias de degradacao
térmica (AHdeg) apds os pré-tratamentos (SCB1: 38,40 % e SCB2: 36,70 %). Esse
efeito pode ter sido ocasionado pela deslignificacdo, hidrélise de polissacarideos e
remocao de outros compostos nos materiais pré-tratados, exigindo uma menor
energia para sua decomposicao, quando comparados com o SCB (SANTOS et al.,
2011).

Utilizando glicerol no pré-tratamento do bagaco de cana, Moretti et al.
(2014) obteve uma reducao de 26,50 % na AHdeg deste material.

5.4.6 Area superficial especifica (BET)

Os valores das areas superficiais do bagaco de cana in natura (SCB) e
dos materiais pré-tratados (SCB1 e SCB2), calculadas pelas isotermas utilizando
método BET, foram de 0,74, 0,67 e 0,70 m? g!, respectivamente.

A area superficial obtida para SCB ficou proxima a encontrada por
Moretti et al. (2014) (0,81 m? g''). Porém esses valores sdo cerca de 7 vezes menores
do que aquele relatado por Jiang et al. (2013) para o bagaco de cana in natura (5,80
m2 g™).

A diminuicdo da area superficial observada neste estudo, ap6s o pré-
tratamento com acido acético, também foi relatada por Moretti et al. (2014). Pré-
tratamentos que utilizam &cidos diluidos sao pouco eficientes na quebra de ligacoes
de hidrogénio inter e intramoleculares entre as fibras de celulose. Nestas condicdes,
a celulose é pouco hidrolisada, 0 que aumenta sua cristalinidade e reduz sua area
superficial (JIANG et al., 2013).
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5.4.7 Analise elementar (CHNS/O) e poder calorifico superior (PCS)

Dados sobre a composicao elementar e poder calor calorifico superior
(PCS) do bagaco in natura e pré-tratados sob as condi¢des otimizadas, sdo mostrados
na Tabela 12.

TABELA 12 - Dados de andlise elementar (%) e poder calorifico superior (kJ kg™)
obtidos para SCB, SCB1 e SCB2

Materiais Carbono Hidrogénio Nitrogénio Enxofre Oxigénio PCS

SCB 46,33+1,58 6,20+0,18 0,35%#0,14 0,82+0,02 46,30+1,63 17.886
SCB1 49,450,116  6,60+0,15 0,19+0,02 0,84+0,02 42,92+0,35 19.354

SCB2 47,09+0,38 6,40+0,11  0,17£0,01 0,83%#0,04 45,510,562  18.385

Os dados de andlise elementar (Tabela 12) mostraram que 0s principais
componentes das biomassas pré-tratadas (SCB1 e SCB2) sdo carbono (49,45 e
47,09 %) e oxigénio (42,92 e 45,51 %), respectivamente. Observou-se um aumento
no conteudo de carbono e uma pequena diminuicdo no teor de oxigénio em relacao
ao material in natura (maior para SCB1). A maior queda no teor de oxigénio observada
em SCB1, pode ter sido resultado da maior remocao de agucares e lignina ocorrida
neste ensaio (GENG et al., 2009).

Os resultados de carbono, hidrogénio e oxigénio obtidos para SCB
ficaram muito proximos aos descritos na literatura (SEYE et al., 2003; PAULA et al.,
2011; PROTASIO et al., 2011; CARVALHO, 2012). As variagcdes observadas quanto
aos teores de nitrogénio e enxofre, sdo decorrentes da disponibilidade desses
nutrientes nos solos onde os materiais foram coletados. A presenca de nitrogénio esta
relacionada a incorporacdo de compostos nitrogenados a planta, tais como,
aminoacidos ou ureia (MILEO et al. 2016).

O poder calorifico superior obtido para SCB (17.886 kJ kg™) foi similar
aos relatados na literatura por Chrisostomo, (2011) (17.380 kJ kg™'), Paula et al. (2011)
(17.823 kJ kg'), Protasio et al. (2011) (18.890 kJ kg'') e Carvalho, 2012 (19.002 kJ kg
). Pequenas variagdes observadas no PCS, podem ser em decorréncia dos teores de
lignina e extrativos que variam conforme a espécie utilizada (CHRISOSTOMO, 2011;
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CARVALHO, 2012; RAMBO, 2013). Um valor de PCS menor (15.550 kJ kg') foi
observado por Vieira (2012), devido ao alto teor de umidade (= 50 %) contido no
bagaco de cana utilizado por este autor. Um aumento no PCS dos materiais pré-
tratados (SCB1 e SCB2) em relacdo a SCB foi verificado. A acentuada remocao de
compostos oxigenados (Tabela 18), observada para SCB1, pode ter provocado um
aumento no numero de ligacdes do tipo carbono-carbono, mais energéticas do que
ligacdes do tipo carbono-oxigénio, justificando o maior valor do PCS (CARMONA et
al., 2015).

De acordo com Rendeiro e Nogueira (2008) e Chrisostomos (2011),
biomassas que possuem PCS acima de 19.200 kJ kg™ aliado a um baixo de teor de
cinzas (< 2 %) e de umidade (< 12 %) apresentam uma excelente qualidade como
combustivel. Baseado nisto, o residuo gerado em SCB1 atende a estes requisitos,
podendo ser uma alternativa para a geracao de energia, através da producédo de
briquetes.

5.5 Balanco de carbono
Na Tabela 14 sdo mostrados os valores de recuperagao para 0s ensaios
obtidos no PCC e sob as condigdes otimizadas (SCB1 e SCB2). Um detalhamento do

calculo & mostrado no Anexo C.

TABELA 13 - Valores de recuperacao (%) baseados nas fragdes de carbono dos

compostos

Exp. M; x Cq M: x Cz M:xCs MsxCs Recuperacao (%)*

1 0,237 0,525 0,178 0,517 91,21
2 0,234 0,525 0,159 0,560 94,73
3 0,232 0,525 0,133 0,604 97,36
4 0,234 0,525 0,128 0,606 96,71
5 0,233 0,525 0,208 0,487 91,69

6 0,233 0,525 0,118 0,601 94,85
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TABELA 15 - Valores de recuperacao (%) baseados nas fragdes de carbono dos

compostos (cont.)

Exp. M; x Cq M: x C: M:xCs MsxCs Recuperacao (%)*

7 0,232 0,525 0,140 0,653 104,76

8 0,233 0,525 0,131 0,571 92,61

9 0,232 0,525 0,135 0,608 98,15

10 0,232 0,525 0,134 0,600 96,96

11 0,233 0,525 0,127 0,613 97,62
SCB1 0,234 0,525 0,145 0,616 100,26+0,10
SCB2 0,233 0,525 0,140 0,682 108,44+3,12

*Valores de recuperagao obtidos a partir da Eq. (23)

Os valores de recuperacdes obtidos ficaram entre 91,21 e 108,44 %,
com desvios padrao abaixo de 10 %, indicando uma excelente performance do pré-

tratamento proposto neste estudo.
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6 CONCLUSOES

O teor de hemiceluloses do bagaco de cana utilizado neste estudo, é
comparavel ao de outras variedades relatadas, representando uma importante fonte
para obtencao dos agucares constituintes desta fragéo.

O estudo comparativo demonstrou que sistemas pressurizados sdo mais
eficientes na hidrélise de acucares do que aqueles que nao utilizam pressao, por
manter o contato entre a biomassa e a fase liquida durante todo o tempo de residéncia.

A otimizacao do pré-tratamento revelou que tempo e principalmente a
temperatura, sdo os principais fatores a serem considerados para a obtencédo de
moléculas-alvo.

Em condicbes mais brandas de temperatura (SCB2), a hidrélise da
fracdo hemicelulésica foi favorecida, obtendo-se maior formagcdo de acucares.
Condicbes mais severas (SCB1) apresentaram uma maior capacidade de
deslignificacéo e formacao de produtos resultantes da degradacgao de agucares.

A analise dos hidrolisados obtidos ap6s os pré-tratamentos, permitiu
identificar a formacdo de acucares (principalmente xilose) e de produtos de
degradacao com ampla aplicacdo comercial, como o furfural, HMF, e os &cidos formico,
latico, levulinico e glicélico. Porém, ambas condi¢cdes nao foram eficientes para a
hidrélise da fracao celulésica do bagaco de cana.

Em SCB2, a formacao de xilose foi superior aos pré-tratamentos que
utilizaram acidos minerais, mas foi menor do que pré-tratamentos que utilizaram
outros acidos organicos. Em SCB1 a formacao de produtos resultantes da degradacao
de acucares foi mais acentuada do que a maioria dos pré-tratamentos que utilizaram
outros acidos.

A cristalinidade do bagaco de cana aumentou ap6s os pré-tratamentos,
indicando uma maior remoc¢ao das fracoes amorfas de sua estrutura.

Os perfis das decomposicdes térmicas evidenciadas pelas anélises de
TGA e DSC, foram caracteristicos para esta biomassa, apresentando perda de massa
e picos endo e exotérmicos bem definidos em suas respectivas temperaturas de
degradacao.

Uma menor energia foi requerida para a degradacao dos materiais pré-
tratados, o que facilita eventuais processos de conversao térmica. Efeitos pouco
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significativos foram observados sobre as areas superficiais, ocorrendo apenas uma
pequena diminuicdo apds os pré-tratamentos, devido a baixa capacidade do acido
acético em hidrolisar a fragao celulésica.

A andlise elementar evidenciou uma maior retirada de compostos
oxigenados da estrutura do bagago de cana, principalmente derivados das
hemiceluloses, lignina e extrativos. Como consequéncia, houve um aumento no PCS
nos materiais pré-tratados, desejavel para geragao de energia térmica.

O balancgo de carbono apresentou valores de recuperacdes satisfatérios
(RSD < 10 %). O pre-tratamento proposto se mostrou uma alternativa promissora,
passivel de aplicagdo em biorrefinarias para a producao de biocombustiveis e/ou
precursores com aplicagcdes nas industrias quimica, farmacéutica, cosmética e de

materiais.
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7 SUGESTOES E CONSIDERAGOES FINAIS

e Utilizar as técnicas de infravermelho ou de cromatografia gasosa para
identificar e quantificar os principais compostos presentes nos extrativos;

e Estudar e desenvolver métodos de separacao para recuperacao das moléculas
de interesse contidas no hidrolisado, bem como testar suas respectivas
aplicabilidades;

e Utilizar os residuos sélidos obtidos apds o pré-tratamento proposto em
processos de pirdlise ou gaseificagdo, para a obtencdo de bio-6leos e/ou
biogases;

e Determinar o modelo cinético da reacao com o objetivo de se obter as equacodes
de velocidade de reacéo, fatores pré-exponenciais e energias de ativagao para
simular e otimizar o processo para aplicagdo em biorrefinarias. Esta etapa foi
iniciada conforme apresentado no Anexo D.

Esta dissertacao ja produziu os seguintes trabalhos:

e XXIX Encontro Regional da SBQ-MG;

e Aceite para o XXI Congresso Nacional de Engenharia Quimica (COBEQ);

e | Workshop do Programa de Pés-graduacdao em Biocombustiveis (PPGB-
UFU/UFVJM);

e | Workshop em Biorrefinaria da Rede Mineira de Quimica (RQMG)

e Artigo submetido a revista Biomass and Bioenergy.
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ANEXO A - Analise dos pontos de bolha e de orvalho da mistura acido

acetico/agua
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Para cada pressdo avaliada (15 a 35 bar) foram geradas curvas
referentes ao ponto de bolha, indicando a temperatura maxima que pode ser utilizada
para que a solucao permaneca em fase liquida.

Nota-se que conforme a pressao aumenta, a temperatura para que a
solucado permaneca em fase liquida também é maior. De acordo com o diagrama
acima, uma pressao de trabalho de 20 bar é suficiente para manter o sistema em fase

liqguida em uma temperatura de 205 °C.



ANEXO B - Dados das curvas de calibracao, tempos de retencao e
cromatograma utilizando detector de indice de refracao

Moléculas Tempo de Faixa de trabalho Linearidade Equacao da reta
Retencao (min) (mg L) (R?) f(x)

Gli 12,81 1-20 0,9945 3,02.10%x - 0,188
Xil 13,62 10-200 0,9998 2,92.10%x - 0,001
Ara 14,89 1-10 0,9998 2,83.10%x - 0,017
AcA 20,40 10-50 0,9995 7,52.107x - 0,001
AcF 18,74 10-50 0,9988 1,13.10%x - 0,008
AcG 13,70 5-25 0,9839 4,55.10“x + 2,396
AcL 17,25 1-20 0,9991 5,53.107x - 0,003
AcV 17,60 20-100 0,9980 3,52.10“x + 4,341
Fur 49,68 1-80 0,9998 3,57.10%x - 0,091
HMF 32,90 0,1-10 0,9962 4,51.10% - 0,146
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Detector RID

Intensidade

10
Tempo (min)

1: Glicose; 2: Xilose; 3: Arabinose
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ANEXO C - Exemplo do calculo detalhado para o balanco de carbono

Para um melhor entendimento do célculo utilizado no balanco de
carbono (Eq. 23), € mostrado a seguir um detalhamento baseado nos resultados
obtidos no Exp. 7 (Tabela 13):

M1 = massa de bagaco de cana utilizada no ensaio (0,5005 g);

C1 = percentual de carbono determinado pela analise elementar (46,33 % ou 0,4633);
M: = massa de acido acético adicionada ao reator (1,313 @); para M2, foram
adicionados 125 mL de solucao de acido acético 1 % v/v sendo a densidade do acido
1,06 gmL™".

C2 = percentual de carbono contido no acido acético (39,96 % ou 0,3996), conforme
tabela abaixo;

Ms = massa de bagaco de cana recuperada apés o pré-tratamento (0,2964 g);

Cs = percentual de carbono determinado pela analise elementar (47,25 % ou 0,4725);
Ms = massa dos compostos quantificados por CLAE (xilose: 0,0520 g; arabinose:
0,0006 g; glicose: 0,0000 g; furfural: 0,0019 g; HMF: 0,0001 g; acido férmico:
0,0000 g; acido acético: 1,5459 g; acido glicolico: 0,0155; acido latico: 0,0000 g;
acido levulinico: 0,0155 g)

Ca = percentual de carbono de cada composto hidrolisado, conforme tabela abaixo

Férmula Massa molar
Composto %C
molecular (g mol)

Xilose CsH100s 150,13 39,96
Arabinose CsH100s 150,13 39,96
Glicose CeH 1206 180,16 39,96
Acido acético C2H402 60,04 39,96
Acido férmico CH.0: 46,01 26,08
Acido latico CsHsOs 90,08 39,96
Acido glicélico C2H40s 76,05 31,56
Acido levulinico CsHsOs 116,11 51,67
Furfural CsH402 96,07 62,45

Hidroximetilfurfural ~ CeHeOs 126,11 57,09
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ANEXO D - Estudo cinético aplicado a biomassas

Estudar a cinética de uma reacdo é de suma importancia para se
observar a conversao de reagentes em produtos em fungdao do tempo, além de
fornecer os parametros cinéticos. A cinética de uma determinada reacéo também pode
ser utilizada para otimizar as condigdes de um experimento (CONNER e LORENZ,
1985; ZHAO et al., 2014b).

De acordo com Levenspiel (1988), reacoes de materiais soélidos em
solucao devem ser classificada como heterogéneas. Porém, para fins de simplificacao
de calculos, o pré-tratamento de biomassas em suas respectivas solucoes, €
considerado como uma reacao pseudo-homogénea de primeira ordem e irreversivel.
O modelo mais simples que representa tanto a hidrolise da celulose quanto das
hemiceluloses, envolve uma série de reacdes irreversiveis, resultando em um
hidrolisado que contém acgucares e produtos de degradacdo (AGUILAR et al., 2002;
SEYE et al, 2003; GURGEL, 2010; CHIN et al, 2014).

A primeira modelagem utilizada com sucesso para a hidrélise da celulose
foi proposta por Saeman (1945):

k , ko -
Celulose ———» Glicose ———»  Produtos de degradacgéao
Fonte: Aguilar et al. (2002)

Contudo, este modelo pode ser escrito de uma forma genérica para a
hidrélise de polissacarideos.

, . ki . ko -
Polissacarideos —— > Monossacarideos —— Produtos de degradacgao
Fonte: Zhao et al. (2014b); Kumar et al. (2015)

A reacao acima consiste em uma adaptacao do modelo cinético descrito
por Saeman (1945), em fase liquida, realizada por Guerra-Rodriguez et al. (2012) e
Malloney et al. (1985) apud Chin et al. (2014), véalido para a hidrélise tanto da celulose
quanto das hemiceluloses. Este modelo, porém, considera a decomposicao dos

polissacarideos como processos em uma Unica etapa.
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Os modelos mais aceitos atualmente, consideram que essas
decomposicdes ocorrem em duas etapas paralelas. As hemiceluloses sdo compostas
por duas fracées, uma mais suscetivel ao ataque acido (k1’), composta por cadeias
ramificadas ligadas externamente, e outra menos suscetivel (ki”), constituida por
cadeias lineares internas mais resistentes ao rompimento (CANETTIERI, 2004).

No caso da celulose, a fragdo amorfa é mais facilmente hidrolisada do
que a cristalina, no qual necessita de condicobes mais drasticas para ser afetada
(GURGEL, 2010). Abaixo esta ilustrado o esquema global da reagao de hidrélise da
celulose e das hemiceluloses, proposto em duas etapas.

CELULOSE ,
HEMICELULOSE \ K"
hidrélise facil reacdo rapida

k2
XILOSE (L) — = produtos de degradacao

CELULOSE _— Kk
HEMICELULOSE reaciio lenta
hidralise dificil

Fonte: Canettieri (2004) adaptado

Considerando as reacdes de hidrolise de celulose e hemiceluloses como
pseudo-homogéneas de primeira ordem e irreversiveis, a constante de velocidade (k),
para este modelo, pode ser determinada tomando-se as médias dos valores
calculados em diferentes pontos experimentais, usando-se a forma integrada ou
diferencial da equacao da velocidade para cinética. Assim, considerando um volume
constante, pode-se utilizar as equacdes abaixo para determinar a velocidade de
hidrélise dos polissacarideos e decomposicao dos agucares.

dpP
- = kP (1)
dM

Separando e integrando a Eq. (1) acimanos limites Po e Pt e 0 a t se obtém:
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=k dt @)
In (;;Z) = —k,t (4)
onde:

Pt € o numero de mol do polissacarideo (celulose ou hemiceluloses) em um
determinado tempo;

Po € o nimero de mol inicial do polissacarideo, convertido em agucar potencial,
contido na biomassa;

ki € a constante de velocidade de hidrélise do polissacarideo considerando uma
reacdo de primeira ordem (min)

t € o tempo (min)

A Eq. (4) é uma forma linearizada utilizada para tratamento de dados

experimentais e pode ser reescrita da seguinte forma:
P = Pyekit) (5)

Substituindo o termo P ma Eq. (2) pela igualdade mostrada na Eq. (5),

tém-se:
‘;—’:’ = k,Pyek10) — j,M (6)

Rearranjando a Eq. (6) acima, linear e de primeira ordem, esta pode ser

reescrita na forma apresentada abaixo:

kq
ko—kq

M =P, [ ] (e~kat — g=kal) 4 M e K2t (7)
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Assumindo que a formagao de acucares no inicio da reacao Mo = 0 temos:

k _ _
M =P, [kz—lkl] (e~kat — g~kat) (8)

Como a celulose e as hemiceluloses apresentam duas fragbes, uma
mais facil e outra mais dificil de hidrolisar, o modelo cinético foi modificado para incluir
o parametro a, conforme mostra a Eq. (9).

kq
ko—kq

M = aP, [ ] (e7kat — g=kat) (9)

onde:

M é o numero de mol dos monossacarideos (glicose ou xilose);
a é arazao entre as fragdes suscetiveis de celulose ou hemiceluloses pela fragao total
contida no bagaco in natura;
Po € o numero de mol inicial do polissacarideo, convertido em agucar potencial,
contido na biomassa;
ki € a constante de velocidade de hidrélise do polissacarideo, considerando uma
reacdo de primeira ordem (min);
ko € a constante de velocidade de decomposicao dos agucares, considerando uma
reacdo de primeira ordem (min);
t € o tempo (min)

A quantidade de agucares produzidos alcanga um maximo que pode ser
calculado pela equacao abaixo:

(10)

o\ ()

— 2 \\k2-kq

Mmax - aPo (k_)
1

E o exato instante para que ocorra esta formacdo maxima pode ser

determinado pela seguinte equagéo:

n kz—ln kl
tmax = Kg—ky (11)
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A velocidade de uma reacao depende fortemente da temperatura, quase
sempre aumentando com a elevacao desta. Em 1889, Arrhenius propés um modelo
considerando que somente moléculas ativadas, ou seja, que apresentem energia
suficiente para reagir, seriam governadas pela distribuicdo da probabilidade de
Boltzmann.

Considerou também a equacao de Van'’t Hoff, mostrada abaixo, para a
dependéncia da temperatura da constante de concentracao de equilibrio (Kc).

dinK, _ AE
dT  RT?

Sabendo-se que para esta reacao Kc = ki/kz, temos:

dink,; dink, _ AE 13)
dr dT  RT?

Van't Hoff sugeriu que a equacao acima poderia ser dividida em duas

equacoes:
dink E
dleR_le-l_A (14)
dink E
——=z5tA (15)

Os resultados de ajustes experimentais foram melhores considerando A

= 0. Com base nisso Arrhenius propés a Eq. (16):

dink _ Eg
dT  RT?

(16)

Arrhenius assumiu que Ea € uma constante, e integrando a Eq. (16)

acima se obteve:
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k= Ae(_%) (17)
onde:

A é o fator pré-exponencial, independente da temperatura;
Ea é a energia de ativacao (J mol™);
R é a constante dos gases ideias (8,314 J K'' mol);

T é a temperatura absoluta (K)
A partir da linearizacao da Eq. (17), obteve-se a Eq. (18) abaixo. Esta

equacao possibilita construir um grafico para determinar tanto a energia de ativacao

como o fator pré-exponencial (A).

Ink=-224+mn4 (18)
RT



