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RESUMO

Pré-tratamento do bagaco do fruto da palma de 6leo com solucdo aquosa de acido
acetico

Foi realizado neste trabalho, o pré-tratamento do bagaco do fruto da palma de 6leo
(BFP) com solugdo aquosa de acido acético (AcOH) e uso de pressdo, visando a obten¢éo de
acucares (glicose, xilose, arabinose) e produtos de valor agregado (furfural e
hidroximetilfurfural). O BFP “in natura” apresentou 14,3% de celulose, 18,7% de
hemiceluloses, 27,5% de lignina, 30,7% de extrativos e indice de cristalinidade de 42,41 %. O
estudo foi realizado com base em um planejamento fatorial fracionario 2+, seguido de um
planejamento composto central (PCC), otimizacdo através de grafico de superficie de resposta
e otimizacgdo simultanea via método de programacéo néo linear. O software Statistica 7.0 foi
usado para andlise dos dados. Através do planejamento 2*! foram avaliados os efeitos da
temperatura (100,0-180,0 °C), tempo (15,0-60,0 min.), razéo solido/liquido (4,0-16,0 mg mL ")
e concentracdo de AcOH (1,0-5,0 % v/v) sobre a perda massa. O PCC foi executado na faixa
de temperatura de 140,0 a180,0 °C e concentracdo de AcOH de 3,0 a 5,0 % v/v, sendo tempo e
razdo solido/liquido fixados em 37,5 min e 4,0 mg mL™, respectivamente. Um reator tipo
batelada sob atmosfera de argdnio a 20 bar foi usado no pré-tratamento. Os teores de agUcares
e produtos de degradacdo presentes nas fragdes liquidas obtidas apds o pré-tratamento, foram
analisadas por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia-HPLC. O BFP “in natura” e pré-
tratados foram caracterizados quanto ao teor de umidade, cinzas, extrativos, celulose,
hemicelulose, lignina total, analise elementar, termogravimetria, difracdo de raios-X, indice de
cristalinidade, analise de superficie e de poder calorifico superior. Um estudo cinético da reacédo
de hidrdlise da fracdo hemicelul6sica do BFP nas condi¢des otimizadas foi executado. O pré-
tratamento com AcOH mostrou-se eficiente na redugdo massica do BFP, sendo a maior perda
de massa (68,9%) ocorrida em 190,0 °C e 4,4 % v/v de AcOH. A condicdo otimizada para 0S
acUcares totais (171,0 °C e 4,3 % v/v de AcOH) apresentou 67,06 mg L™ ! de agticares (valor
proximo do predito pelo modelo) e baixa concentracdo de furfural e HMF. A condicéo de
otimizag&o simultanea (187 °C; 4,9% v/v AcOH) apresentou 49,71 mg L™ ! de aclcares totais,
27,90 mg L ! de furfural e 1,85 mg L ! de hidroximetilfurfural, valores estes proximos dos
valores preditos pelo modelo. O experimento realizado a 200 °C e 6,0% v/v de AcOH, para
verificar o comportamento da concentracdo de furfural e hidroximetilfurfural, apresentaram
concentracdes de 42,40 e 2,44 mg L%, respectivamente, também proximas dos valores preditos.
Ap0s o pré-tratamento, a biomassa apresentou elevados aumentos nos teores de celulose e
lignina, e reducdo de 90,0% da fracdo extrativa e 45,0% das estruturas hemicelul6sicas, para o
ensaio realizado a 200 °C e 6,0 % v/v de AcOH. O pré-tratamento promoveu um aumento
méaxima de 29,39% no indice de cristalinidade do material. Foi observado um aumento da area
superficial e volume de poros. As andlises de MEV mostraram alteracdes na superficie do
material em todos 0s ensaios. Foram observados quatro eventos de degradacao térmica para as
curvas termogravimétricas (TGA) das biomassas “in natura” e pré-tratada, e um aumento nas
temperatura de degradacdo apOs o pré-tratamento. Para a remocdo das hemiceluloses, 0s
resultados obtidos mostraram que a reagdo de hidrélise &cida, nas condicdes estudadas, foi
dependente das variaveis temperatura e tempo. A maxima extracdo de xilose (160 mg L)
ocorreu a 160 °C apds 150 min de reacdo e a maxima para a arabinose foi obtida a 160 °C ap0és
120 min. A analise cinética mostrou que a constante de velocidade de reacdo, k, para a reagdo
de desaparecimento de xilana e arabinana presentes na hemicelulose, aumentou com o aumento
da temperatura. O valor obtido para a energia de ativacdo (Ea) de formacéo da xilose foi 102,1
kJ mol e para arabinose foi de 66,4 kJ mol™.

Palavras-chave: Pré-tratamento, bagaco do fruto da palma de 6leo, acido acético, produtos
de valor agregado, cinética.



ABSTRACT

Pretreatment of oil palm fruit bagasse with aqueous acetic acid solution

The pretreatment of oil palm fruit bagasse (PFB) with aqueous acetic acid solution
(AcOH) and the use of pressure, in order to obtain sugars (glucose, xylose, arabinose) and
products of value Aggregate (furfural and hydroxymethylfurfural). The "in natura” bagasse had
14.3 % of cellulose, 18.7 % of hemicellulose, 27.5 % of lignin, 30.7 % of extractives and
crystallinity index of 42.41 %. The study was performed based on a fractional factorial design
24-1, followed by a central composite design (CCD), optimization through surface response
graph and simultaneous optimization via nonlinear programming method. Statistical software
7.0 was used for data analysis. The effects of temperature (100.0-180.0 °C), time (15.0-60.0
min.), Solid/liquid ratio (4.0-16.0 mg mL-1) and AcOH concentration (1.0-5.0 % v/v) on the
mass loss. The DCC was run in the temperature range of 140.0 to 180.0 ° C and the AcOH
concentration of 3.0 to 5.0 % v/v, with time and solid/liquid ratio being set at 37.5 min and 4.0
mg mL-1, respectively. A batch reactor under argon atmosphere at 20 bar was used in
pretreatment. High Performance Liquid Chromatography (HPLC) analyzed the sugars and
degradation products present in the liquid fractions obtained after pretreatment. The PFB “in
natura” and pre-treated were characterized as moisture content, ashes, extractives, cellulose,
hemicellulose, total lignin, elemental analysis, thermogravimetry, X-ray diffraction,
crystallinity index, surface analysis and higher calorific value . A kinetic study of the hydrolysis
reaction of the hemicellulosic fraction of PFB under optimized conditions was performed. The
pretreatment with AcOH was efficient in the mass reduction of PFB, with the largest loss of
mass (68.9%) occurring at 190.0 °C and 4.4 % v/v AcOH. The optimized condition for total
sugars (171.0 °C and 4.3 % v/v AcOH) presented 67.06 mg L-1 sugars (close to that predicted
by the model) and low concentration of furfural and HMF. The simultaneous optimization
condition (187 °C and 4.9 % v/v AcOH) showed 49.71 mg L-1 of total sugars, 27.90 mg L-1
of furfural and 1.85 mg L-1 of hydroxymethylfurfural, values close to the values predicted by
the model. The experiment performed at 200 °C and 6.0 % v/v of AcOH, to verify the behavior
of the concentration of furfural and hydroxymethylfurfural, presented concentrations of 42.40
and 2.44 mg L-1, respectively. Also close to the values Predicted. After the pretreatment, the
biomass presented high increases in the cellulose and lignin contents, and a reduction of 90.0
% of the extractive fraction and 45.0% of the hemicellulosic structures, for the test performed
at 200 °C and 6.0 % v/v AcOH. Pretreatment promoted a maximum increase of 29.39 % in the
index of crystallinity of the material. An increase in surface area and pore volume was observed.
SEM analyzes showed changes in the surface of the material in all assays. Four thermal
degradation events were observed for the thermogravimetric curves (TGA) of the "in natura”
and pretreated biomasses, and an increase in degradation temperature after pretreatment. For
the removal of the hemicelluloses, the results obtained showed that the acid hydrolysis reaction,
under the conditions studied, was dependent on temperature and time variables. The maximum
extraction of xylose (160 mg L- 1) occurred at 160 °C after 150 min of reaction and the
maximum for arabinose was obtained at 160 °C after 120 min. The kinetic analysis showed that
the reaction rate constant, Kk, for the disappearance reaction of xylan and arabinane present in
hemicellulose, increased with increasing temperature. The value obtained for the activation
energy (Ea) of xylose formation was 102.1 kJ mol-1 and for arabinose was 66.4 kJ mol-1.

Keywords: Pretreatment, Oil palm fruit bagasse, acetic acid, value added products, Kinetic.
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PCC - Planejamento Composto Central

CHNS - Carbono, Hidrogénio, Nitrogénio, Enxofre e Oxigénio
MEV - Microscopia Eletronica de Varredura

AcT - AcUcares Totais

0s - Otimizacdo Simultanea

F - Furfural

HMF - Hidroximetilfurfural

T - Temperatura

CA - Concentragéo de Acido

ANAP - Agéncia Nacional dos Produtores de Alho

AFEX - Ammonia Fibre Explosion

EMBRAPA - Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria
MAPA - Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento
CONAB - Companhia Nacional de Abastecimento

USDA - Departamento de Agricultura dos Estados Unidos
HPLC - Cromatografia liquida de alta eficiéncia

AcOH - Acido acético
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1 INTRODUCAO

A crescente preocupacdo na reducdo das emissdes de gases de efeito estufa, motivou a
comunidade cientifica na busca por novas alternativas para producdo de energia limpa e
renovavel (ZHANG et al., 2016). Atualmente é amplamente aceito que a substitui¢do gradual
do petréleo por fontes de energia renovaveis, podem contribuir para a reducdo dos impactos
ambientais e para 0 desenvolvimento de uma sociedade  sustentavel
(RAGAUSKAS et al., 2006).

Nesse sentido, biomassas lignocelulésicas tém se mostrado promissoras, pois sua
versatilidade permite produzir combustiveis sélidos, liquidos, biogés, energia elétrica e diversos
produtos quimicos (BEHERA et al., 2014; SANTOS et al., 2016). Dentre estas, a cultura da
palma é uma das mais importantes atividades agroindustriais das regifes tropicais Umidas
(BORGES et al., 2016), e pode ser capaz, no futuro, de se destacar como uma 6tima fonte
geradora de trabalho no meio rural. O seu plantio vem ganhando espaco no territério brasileiro,
sendo o 6leo, o principal produto de exploracdo (EMBRAPA, 2014).

O processo de extracdo do 6leo gera aproximadamente 75% de residuos. Em média,
para cada tonelada de cachos sdo extraidos 250 kg de 6leo, gerando 220 kg de cachos vazios,
120 kg de fibras, 50 kg de casca e 1000 kg de efluentes. Atualmente, esses residuos s&o
aproveitados como fertilizantes ou utilizados em caldeiras para geracdo de energia elétrica
(EMBRAPA, 2015). Em 2014 o Brasil produziu algo em torno de 1.045 mil toneladas de
residuos oriundo da extracéo do 6leo de palma. Para 2018 a previsao é que a producao dupligue,
em funcdo da expansdao da area plantada, que saird de 164.443 ha para 365.000 ha
(MAPA, 2015; EMBRAPA, 2016).

Diversas tecnologias tém sido utilizadas para transformacdo de biomassas
lignocelulésicas em produtos de valor agregado. Dentre elas pode-se citar a pir6lise e 0s pré-
tratamentos  (fisicos, quimicos, biolégicos e a combinacdo desses métodos)
(GALLEZOT, 2012; SANTOS et al., 2012; HENDRIKS e ZEEMAN, 2009). Dentre os pré-
tratamentos, a hidrolise acida, tem como objetivo, romper as liga¢fes da matriz lignocelulésica
disponibilizando agucares e outras moléculas oriundas da sua degradagéo (furfural e HMF). A
partir dessas moléeculas € possivel produzir etanol de segunda geracdo (2G), aditivos para
combustiveis, solventes de separacdo para producdo de O6leo lubrificante, polimeros e
precursores de grande interesse para industria quimica (GALLEZOT, 2012; XIANG e
RUNGE, 2014; ZHU et al., 2015; MOSIER et al., 2005; GARLOCK et al., 2011).
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Os acidos inorganicos (acido sulfurico, acido nitrico, acido fosférico) tém sido os mais
usados em processos de pré-tratamentos, isso em virtude da alta eficiéncia na hidrolise dos
carboidratos. Todavia, estes acidos podem causar sérios danos ambientais, ser de alto custo e
apresentar efeitos corrosivos nos reatores e tubulagdes. Além disso, a utilizacdo desses acidos
liberam para o meio ions sulfatos, fosfato e nitrato podem inibir processos fermentativos
(QIN et al, 2012; KOOTSTRA et al, 2009; ROCHA et al., 2011).

O pré-tratamento com &cido acético apesar de nao ter recebido muita atencdo no meio
cientifico, pode ser uma alternativa aos acidos inorganicos. Atualmente, existem poucos
trabalhos de pesquisa voltados a sua utilizacdo. No entanto, sua utilizacdo permite uma
acentuada recuperacéo de xilose e pouca formacéo de produtos de degradacao (furfural e HMF).
Outra vantagem esta relacionado com uma maior remoc¢do de lignina, que aumenta a
digestibilidade da celulose por enzimas. No final do processo, o acido acético ainda pode ser
recuperado (ZHAO et al., 2014a).

Né&o foram encontrados na literatura trabalhos que reportam a utilizacdo da presséo em
reacOes de pré-tratamento com &cido acético. Desta forma ndo ha como saber a composicao das
fases (liquidas/gasosas) no meio reacional. Portanto, a reacdo realizada em condicdes de pressdo
elevada pode garantir que a reacao seja conduzida somente na fase liquida, contribuindo para a
interacdo entre biomassa e solucdo &cida. Yu et al. (2013) ao estudar o efeito da presséo no pré-
tratamento do bagaco de cana-de-agUcar, observou que a adi¢do da pressdo, contribui para a
hidrolise das estruturas celuldsicas e hemicelul6sicas em acUcares, e, também favoreceu a
degradacdo desses aclcares em outros produtos (furfural e HMF). Ainda segundo o autor a
adicdo da presséo aumenta a constante de ionizagdo dos compostos do hidrolisado, tonando o

processo mais eficiente.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo deste trabalho foi realizar o pré-tratamento do bagaco do fruto da palma de
6leo (BFP) com solugdo aquosa de acido acético, em reator tipo batelada pressurizado, visando
a obtencdo de acUcares (glicose, xilose, arabinose) e produtos de valor agregado (furfural e

hidroximetilfurfural).

2.2 Objetivos especificos

e O BFP “in natura” e ap6s o pré-tratamento foi caracterizado quanto sua granulometria,
umidade, cinzas, andlise elementar (CHNS), poder calorifico, teor de celulose,
hemicelulose, lignina total, extrativos, analise termogravimétrica (TGA) e indice de

cristalinidade;

e Auvaliar o efeito das variaveis temperatura, razao sélido/liquido, tempo, concentracao do
acido em funcdo da perda de massa;

e Otimizar as condicGes de pré-tratamento, gerando modelo estatistico para as variaveis

dependentes (perda de massa, concentracao de agucares totais, furfural e HMF);

e Propor direcionamentos para os produtos da fracdo liquida (glicose, xilose, arabinose,

furfural e HMF) e s6lida (celulose e lignina);

e Estudar a cinética da reacdo de hidrolise acida das hemiceluloses contida no BFP,
através de curvas cinéticas, determinando-se a constante de velocidade (k) e a energia

de ativacdo (Ea) do processo.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Biomassa lignocelulosica: Organizacao e estrutura

19

A biomassa lignocelulésica é constituida por trés fragdes principais, sendo elas: celulose

(30-50%), hemicelulose (15-35%) e lignina (10-20%), (Figura 1). A celulose e as hemiceluloses

compde cerca de 70% da biomassa e encontra-se intimamente ligadas a lignina por meio de

ligacbes covalente (LIMAYEM e RICKE, 2012). Também podem ser encontrados outros

compostos entremeados na estrutura, formando a fracdo extrativa, que também apresentam

potencial para a industria quimica. Dentre esses compostos podemos citar as resinas acidas,

terpenos, substancias fendlicas e aclUcares (DONATE, 2014). Os teores das fracGes que

compdem a biomassa lignocelulésica podem variar de acordo com o tipo do material

lignocelul6sico, idade da planta e manejo durante o crescimento (MOOD et al., 2013).

potencial de exploracéo.

— Celulose

. .
T——= Hemicelulose

sl Lignina

Celulose

Figura 1 - Principais componentes quimicos da biomassa lignocelulésica.
Fonte: Fengel e Wegener, (1989).

A Tabela 1 mostra a composicao de algumas biomassas lignocelulésicas que apresentam



20

Tabela 1 - Composic¢éo de diferentes biomassas lignocelulosicos.

(%)
Biomassas Celulose Hemicelulose  Lignina
Espiga de milho 33,7 31,9 6,1
Palha de arroz 31,1 22,3 13,3
Bagaco de cana de agucar 43,1 31,1 11,4
Bagaco de sorgo sacarino 27,3 14,5 14,3
Talos de soja 34,5 24,8 9,8
Haste de algodao 14,4 14,4 21,5
Caule de girassol 42,1 29,7 13,4

Fonte: Adaptado de MOOD et al., 2013.

Desta forma, se faz necessario conhecermos a fundo a estrutura e as principais
caracteristicas das fracfes que compdem a biomassa lignocelulésica (celulose, hemicelulose,

lignina).

3.1.1 Celulose

A celulose é um polissacarideo linear formado por unidades menores de D-glicose
unidas entre si por ligacdes do tipo B 1-4 glicosidica (Figura 2). As cadeias de celulose estdo
organizadas em micro fibrilas, isto gracas a ligac6es de hidrogénio que ocorre de forma intra e
intermolecular (MENON e RAO, 2012). As micro fibrilas podem apresentar regides altamente
organizadas (cristalina) até regides com menor nivel de organizacdo, denominada regibes
amorfas. A regido cristalina por ser tdo compacta, possui alta resisténcia a tracdo, alongamento,
solvatacéo e despolimerizacdo (VASQUEZ et al., 2007; MENON e RAO, 2012).

A peculiaridade da celulose, juntamente como o revestimento da lignina, atribui a essa
macromolécula, alta resisténcia a hidrélise, o que representa um enorme desafio para a
utilizacdo e aplicacdo do material (ARANTES e SADDLER, 2010). Ao contrario da regido
cristalina, a regido amorfa possui maior flexibilidade e maior susceptibilidade a
despolimerizagdo podendo ser facilmente hidrolisada (VASQUEZ et al., 2007; MENON e
RAO, 2012).
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Figura 2 - Estrutura quimica da celulose.
Fonte: Morais, Nascimento e Melo (2005).

Os principais problemas para o aperfeicoamento de tecnologias viaveis empregadas na
biodegradacdo da celulose s&o: o vinculo da estrutura com a lignina e hemicelulose, a
cristalinidade do material, o grau de polimerizacéo e area superficial. Sendo assim, grande parte
da celulose presente na natureza, ndo € adequada para bioconversdo, a menos que sejam
realizados procedimentos economicamente viaveis (pré-tratamento) que tornem a estrutura

mais acessivel aos processos de bioconversdo (MENON e RAO, 2012).

Regido cristalina

Regidao amorfa

Figura 3 - Regido amorfa e cristalina da celulose.
Fonte: Adaptado de Gurgel (2010).
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3.1.2 Hemicelulose

As hemiceluloses podem ser definidas como polissacarideos de cadeia ramificada, de
carater amorfo e baixa massa molecular, constituida por unidades de D-glicose, D-galactose,
D-manose, D-xilose, L-arabinose, acido D-glucurénico, acido 4-O-metil-glucurénico entre
outras (Figura 4) (SARKAR et. al., 2012; OGEDA e PETRI, 2010). Sua composi¢ao quimica
pode sofrer alteracdes de acordo com a espécie vegetal estudada, do tipo de tecido, do estagio
de crescimento em que a planta se encontra, das condi¢cbes de manejo e armazenamento
(EK et al., 2009).

Pentoses Hexoses Acidos hexurdnicos Desoxihexoses
OH HOCO He
HO 1] HO 0 HO )
HO HO H HO HC 1
an OH [»)]] 4 14
s . HO
B-D-xilopiranose p-D-glicopiranose acido B-D-glicourdnico o-L-ramanopiranose
HO
ROCO
H30 HO 0
[[e] HO
ou e I
OH OH
a~L-arabinopiranose B-D-manopirancse  4cido 0-D-4-O-metil-glicourénico  o-L-fucopiranose
OH L] OH HO
HXO
1}
HOCH; HO
OH o on
o-L-arabinofuranose  o-D-galactopiranose écido o—D-galactourdnico

Figura 4 - Principais monossacarideos constituintes das hemiceluloses.
Fonte: Adaptado de Fengel e Wegener, (1989).

A estrutura da hemicelulose apresenta ramificacbes que interagem com a celulose,
dando ao material estabilidade e flexibilidade (RAMOQOS, 2003). As hemiceluloses sao
identificadas de acordo com os agUcares que constitui a cadeia principal do polimero e podem
ser classificadas em: xilanas, glucomananas e galactanas. A cadeia principal pode ser um
homopolimero ou heteropolimero (FENGEL e WEGENER, 1989). A Figura 5 mostra a
representacdo esquematica de uma xilana de graminea.

Devido a configuragcdo irregular e auséncia de cristalinidade, as estruturas
hemiceluldsicas apresentam maior susceptibilidade a hidrolise &cida, pois sua conformacéo
favorece a acessibilidade dos &cidos comumente utilizados como catalisadores (FENGEL e
WEGENER, 1989).
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OH

Figura 5 - Representacdo esquematica de uma xilana de graminea. 1,4-D-xilopiranose (1);
L- Arabinofuranose (2); Acido 4-O-metil-a-D-glucurdnico (3); Grupo acetil (4).
Fonte: Gomes et al. (2014).

3.1.3 Lignina

A lignina é uma das macromoléculas mais abundantes na natureza, ficando atras apenas
da celulose. Pode ser definida como um composto fenolico de estrutura complexa, encontrada
em grande quantidade na parede celular dos vegetais (SHANKAR, REDDY e RHIM, 2015).
Sua estrutura que possui carater amorfo, é constituida de trés diferentes unidades de
fenilpropanos (alcool p-cumarilico, alcool coniferilico e &lcool sinapilico) (Figura 6), onde as
ligacbes mais comuns nas moléculas, sdo do tipo éter e carbono-carbono. A estrutura e
propriedades da lignina dependem basicamente da matéria-prima e das condicdes de extracdo
(SANTOS et al., 2012; GORDOBIL et al., 2015).

OH OH OH
s = P
= I R ey
/i D_',-CH;! HECHD e~ D‘,CH:’ "f’
OH OH OH
Alcool coniferilico Alcool sinapilico  Alcool p-cumérico

Figura 6 - Estrutura dos alcoois precursores da lignina.
Fonte: Fengel e Wegener (1989).
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No processo de hidrdlise enzimatica, a lignina atua como uma barreira fisica, que
dificulta a atuacdo das enzimas. Durante o processo, a lignina interage com as enzimas
impedindo sua atuacdo nas estruturas de interesse (celulose e hemicelulose) influenciando na
quantidade de enzimas requeridas para processo, além de dificultar a recuperacao das enzimas
apos a hidrolise (SANTOS et al., 2013).

Devido a intima associagdo recalcitrante existente entre o0s trés componentes
poliméricos da biomassa, a liberacdo dos polissacarideos como fonte de acucares
fermentesciveis para producédo de etanol, esta entre as mais importantes e urgentes prioridades
nas areas de pesquisa e desenvolvimento do etanol celuldsico ou etanol de segunda geracéo
(SANTOS et al., 2012).

o (H
H,CO CHOH
H 'H,C0 OCH,
H a
H;CO :
0 CH -
OH
HC 0 |
e :I‘:L +o-CH H;,co OCH; CH:0H
on O CH,cll CH,0H © ¢H
[y o 0 CHOH
OCH, H GH HOCH,-CH-C
o—(H CH o H
f}‘/ Q™o o<,
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H,CO 0Hﬂ;,co_[_0 OCH; o
H:(I:.-’ \(EH
HC — ?H
I
HC. _CH;
|
H;CO OCH,

OH

Figura 7 - Representacdo esquemaética da lignina de eucalipto.
Fonte: Santos et al. (2012).
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3.1.4 Extrativos e outros

Os extrativos sdo substancias organicas armazenadas no lume, e em outros espagos
vazios, geralmente possui baixo peso molecular e sdo sollveis em agua, solventes organicos
neutros ou volatizados (HAUPT et al., 2003; WINDEISEN, KLASSEN e WEGENER, 2003).
Podem ser extraidos utilizando solventes polar ou apolar (SILVERIO et al., 2006). Os extrativos
sdo frequentemente responsaveis por atribuir certas caracteristicas as plantas, tais como o
cheiro, resisténcia natural ao apodrecimento, cor e sabor (HAUPT et al., 2003). Nos extrativos,
podem ser encontrados resinas cidas, terpenos, substancias fenolicas e aglcares, entre outros,
que também s&o valiosos para a sintese quimica (DONATE, 2014). O teor de extrativos varia
de acordo com cada espécie vegetal, podendo ser inferior a 1% em madeiras e chegar até 25%
em residuos agricolas e florestais (SHARMA, PAREEK e ZHANG, 2015).

3.2 Pré-tratamentos

O pré-tratamentos visam modificar a estrutura da biomassa lignoceluldsica (Figura 8),
através da ruptura do conjunto celulose, hemicelulose e lignina, tornando a celulose mais
acessivel a degradacdo enzimatica. Diversas técnicas de pré-tratamento tém sido estudadas nos
ultimos anos, com a intencdo de reduzir a recalcitrancia da biomassa. Essas técnicas podem ser
classificadas em: pré-tratamentos fisicos, quimicos, biolégicos ou uma combinacdo destes
(SANTOS et al., 2012; HENDRIKS e ZEEMAN, 2009).
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Figura 8 - Efeito do pré-tratamento na biomassa lignoceluldsica.
Fonte: Santos et al.(2012).
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Para que o pré-tratamento seja efetivo, ele deve atender a uma série de particularidades,
tais como: elevada recuperacdo de todos os carboidratos, minimizar a formacéo de subprodutos,
e baixo investimento e custo operacional, além de exigir baixa demanda energética (SANTOS
etal., 2012). Segundo Galbe e Zacchi, (2007), o pré-tratamento deve acontecer de forma rapida,
e os reagentes utilizados ndo podem agredir a estrutura do reator e tubulagdes, permitindo a
recuperacdo da lignina e outros coprodutos de valor agregado. A Tabela 2 apresenta algumas

vantagens e desvantagens de diferentes pré-tratamentos.

Tabela 2 —~Vantagens e desvantagens de diferentes pré-tratamentos de biomassas

lignocelulosicas.

Pré- Vantagens Desvantagens
tratamento
Fisico Moinho de Reducéo de cristalinidade  Alto consumo de energia
bolas
Acido diluido  Condicbes médias de Dificil recuperacdo do
reacdo. Alta producdo de &cido, COrrosivo e
xilose. relativamente caro.
Quimico Hidroxido de  Remocdo efetiva de ésteres Reagente caro, recuperacao
sodio alcalina.
Organosolv ~ Alta producdo de xilose, Recuperacdo do solvente
efetiva deslignificacéo. cara.
Biologico Biologico Baixo requerimento de Perda de celulose e baixa
energia.  Deslignificacdo taxa de hidrdlise.
efetiva.
Explosdoa  Nenhum custo de Degradacao das xilanas em
vapor reciclagem. produtos inibitdrios.
Combinado AFEX Menor perda de xilanas, Recuperacdo da amdnia,
(Ammonia fiber  sem formacdo de inibidores ndo é efetivo para alta
explosion)

concentracdo de lignina.

Fonte: Adaptado de Santos et al., (2012).

Atualmente diversos métodos de pré-tratamentos, tém sido propostos para tornar viavel
a conversdo da biomassa lignocelulésica. Cada método atua de maneira diferente na estrutura
da biomassa lignoceluldsica. A Tabela 3 mostra o efeito de diferentes métodos de pre-

tratamento sobre a composi¢do quimica e estrutura da biomassa lignocelulésica.
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Tabela 3 - Efeito de diferentes métodos de pré-tratamento sobre a composicao quimica e
estrutura da biomassa lignocelulésica.

Pré- Aumento Descristalizacdo Solubilizacdo Remocdo  Formacéo

tratamento da area da celulose das da lignina de
superficial hemiceluloses inibidores

Fisico ++ ++ - - -
Acido ++ - ++ + ++
Alcalino ++ - + ++ +/-
Liquido ++ ++ + + -
I6nico
Organosolv ++ ND ++ ++ -
Explosdo a ++ - ++ +/- ++
Vapor
AFEX ++ ++ + ++ +/-
Exploséo ++ - ++ - -
CO;
Biologico ++ + +/- ++ -

++: alta eficiéncia; +: moderada eficiéncia; +/-: baixa eficiéncia; ND: ndo determinado.
Fonte: Adaptado de Mood et al. (2013).

3.2.1 Pré-tratamento fisico

O pre-tratamento fisico tem como objetivo aumentar a area superficial e reduzir o
tamanho da particula do material, diminuindo assim, seu grau de polimerizacao e cristalinidade
(MOOD et al., 2013). Atualmente vérios tipos de processos fisicos sdo empregados para
melhorar a digestibilidade enzimatica da biomassa lignoceluldsica, sendo o tamanho da
particula, objeto de estudo nesse processo. No entanto, ha poucas informacdes disponiveis sobre
0 consumo de energia durante o processo e caracteristicas referentes ao substrato
(BEHERA, et al., 2014).

A reducdo do tamanho da particula da biomassa € um método interessante para aumentar
a deslignificacdo do material lignocelulésico (HONORATO, GEBIEN e LIMA, 2013).
Entretanto, muitas tecnologias (moagem, trituracdo) aplicadas para reducdo do tamanho do
material, ndo sdo economicamente viaveis, pois 0S processos exigem grande demanda
energética (KARUNANITHY, MUTHUKUMARAPPAN e 2010).
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3.2.2 Pré-tratamento bioldgico

O pré-tratamento bioldgico, consiste na utilizacdo de microrganismos (fungos e
bactérias) ou enzimas que atuardo na deslignificacdo, reducdo da cristalinidade e do grau de
polimerizagcdo da celulose e hemicelulose. A técnica se mostra eficaz, com baixo impacto
ambiental pois dispensa a utilizacdo de reagentes quimicos, e necessita de baixa demanda
energética para que 0 processo ocorra. Em contrapartida, o processo é lento para ser aplicado a
nivel industrial (GOMES et al., 2014).

3.2.3 Pré-tratamento quimico

S80 0s processos que utilizam agentes quimicos como: bases, acidos e solventes
organicos. Tais produtos quimicos tem como intuito, aumentar a area superficial do substrato
por inchamento das fibras, e promover alteracdo ou remogédo das hemicelulose e/ou lignina
propiciando maior acessibilidade a celulose. O método € um dos mais promissores, e tem sido
amplamente investigado, para utilizacdo no processo de deslignificacdo da biomassa
lignocelulésica (BEHERA et al., 2014).

3.2.3.1 Pré-tratamento alcalino

O pré-tratamento alcalino é o método mais utilizado para facilitar a hidrdlise enzimatica
de diversas biomassas lignoceluldsicas. Dentre os alcalis utilizados no processo, podemos
destacar os hidroxidos de sodio, potéssio, calcio e amonio. O hidréxido de s6dio (NaOH) vem
se destacando, devido a sua eficiéncia de deslignificacdo, caracteristica primordial para a
digestibilidade enzimatica (SINGH et al., 2015; BALAT et al., 2008). O pré-tratamento alcalino
se mostra eficiente na remocgédo da lignina e hemicelulose, promovendo o inchamento da
biomassa e reduzindo o seu grau de cristalinidade.

O inchamento da biomassa, facilita a penetracdo da agua para o interior da matriz
lignocelulosica, ocasionando o rompimento das ligagdes de hidrogénio entre a hemicelulose e
entre a lignina-carboidrato (SINGH et al., 2015; BALAT et al., 2008;). O pré-tratamento
alcalino apresenta uma serie de vantagens em relacéo a outras tecnologias, pois a reacao pode
ocorrer em temperaturas e pressdes menos severas, podendo até ser realizado em condicGes
ambientes. Porém, o processo pode demorar horas ou até mesmo dias. Porque alguns alcalis

sdo convertidos em sais e incorporados na biomassa durante a reacdo (KUMAR, et al., 2009).
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3.2.3.2 Pré-tratamento com solventes organicos

O preé-tratamento utilizando solventes organicos, € semelhante ao processo de polpacao
da biomassa, porém, com menor grau de deslignificacdo. O processo pode ocorrer com mistura
de diversos solventes organicos (etanol, metanol, glicerol, &lcool tetra-hidrofurfurilico, éteres,
cetona e fendis) ou com solvente diluido em agua, na presenca ou nao de catalisador (acido
cloridrico, acido sulfurico e acidos organicos) (ZHAO et al., 2009).

A reacdo com solventes organicos, resulta na remocdo parcial da lignina, e, na
solubilizagdo quase por completa da hemicelulose, isso ocorre, em virtude da hidrdlise das
ligacGes internas da lignina, e da ruptura das ligagdes éster e éter do &cido 4-O-metilglucurdnico
entre lignina e hemicelulose. Dependendo das condicdes de reacdo, pode ocorrer a quebra da
ligacdo glicosidica presente na celulose e hemicelulose (BEHERA et al., 2014). Pré-tratamentos
com solventes organicos sdo realizados em temperaturas de 100-250 °C. Em temperaturas
superioras a 185 °C ndo ha necessidade de catalisador, pois acredita-se, que durante a hidrolise,

héa liberacdo de &cidos organicos que atuardo como catalisador (AGBOR et al., 2011).

3.2.3.3 Pré-tratamento acido

O pré-tratamento acido, pode ser realizado utilizando acido concentrado (30-70%) e
baixa temperatura (exemplo: 40 °C) ou com &cido diluido (exemplo: 0,1%) associado a altas
temperaturas (>200 °C). Pode-se utilizar &cidos organicos (acido acético, acido maléico) e
inorgénicos (&cido sulfarico, acido cloridrico, acido nitrico e acido fosforico). Sendo o acido
sulfarico o mais aplicado no processo de pré-tratamento. Apesar do &cido concentrado ser
altamente eficiente na hidrolise da celulose, 0 mesmo é excessivamente toxico, corrosivo e
perigoso, necessitando de altos investimentos em materiais ndo metalicos ou ligas especificas
para construcdo dos reatores (ZHENG et al., 2014).

O mecanismo (Figura 9), inicia-se com a protonacao do oxigénio da ligacdo glicosidica
dos polimeros de hemicelulose ou celulose. Posteriormente, ocorre quebra da ligacdo gerando
um intermediario que se estabiliza através da solvata¢do do carbocation com a 4gua, originando
um mondmero ou um polimero de acordo com a posicdo da ligagdo éter.
(AGUILAR et al., 2002; OGEDA e PETRI, 2010). A hidrolise acida da hemicelulose é
semelhante & da celulose, mas com condigdes reacionais menos severas, pois sua estrutura

amorfa é mais susceptivel ao ataque acido (OGEDA e PETRI, 2010).
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O pré-tratamento com &cido diluido em condi¢des média de reacdo ¢ altamente eficiente
na hidrélise da hemicelulose, podendo hidrolisar até 100% da estrutura. No entanto, possui
baixa efetividade na despolimerizacdo da celulose e na deslignificacdo da biomassa
(SANTOS et al., 2012). O pré-tratamento com acidos inorganicos sao os mais estudados entre
os &cidos diluidos. Atualmente poucos trabalhos foram desenvolvidos com acidos orgéanicos,
mas a literatura reporta que, os acidos organicos aplicados ao pré-tratamento possui alta
eficiéncia na hidrélise das hemiceluloses e baixa formacao de produtos de degradacéo (ZHAO
etal., 2014a).

= Celobiose

c&x@w

%1'1) 163
o
ﬂ%k liq ':‘{’%/
D) ] B
o A0 ﬂ""‘”ﬁ&w .
1o Gt o o

™l

Figura 9 — Mecanismo genérico da hidrélise acida de ligagdes glicosidicas.
Fonte: Adaptado de Ogeda e Petri, (2010).

3.2.3.3.1 Pré-tratamento com acido acético

O pré-tratamento com &cidos organicos ndo vem recebendo muita atengdo no meio
cientifico. Todavia, 0 processo tem se mostrado eficiente, principalmente na hidrolise das
hemiceluloses (ZHAO et al., 2014a). O pré-tratamento hidrotermal da palha de milho catalisado
por &cido acetico, realizado num reator de ago de escala laboratorial, mostrou que com uma
concentracdo de acido acetico de 0,25% (m/m), temperatura de 191 °C e tempo de 7,74 min, é
obtido um hidrolisado contendo 20,04 g L™ de agticares totais (ZHAO et al., 2014a).
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Rocha et al. (2011) obteve resultados satisfatorios ao realizar o pré-tratamento do
bagaco de cana-de-agUcar, com mistura de &cido acético/acido sulfurico (1:1% m/v). A reacao
ocorreu sob condicdes de temperatura de 190 °C e tempo de reacdo de 10 min. Apds o pré-
tratamento, observou-se remocdes acima de 90 % das hemiceluloses, e até 15% da celulose.
Também foi observado reducéo na cristalinidade do material, principalmente nos ensaios que
apresentaram as maiores remogdes de celulose.

Gong, Liu e Huang (2010) utilizando &cido acético no pré-tratamento da palha de arroz
sob efeito de radiacdo micro-ondas, obteve rendimento de aclcares de 71,41 %, na condigdo
ideal 25% de &cido, proporcéo liquido/sélido de 01:15, intensidade de micro-ondas 230 W e 5
min. de reacdo. Foi obtida uma remocéo de 46,1% da lignina e observadas erosdes ao longo da
fibra.

Pan e Sano (2005) obteve resultados satisfatorios ao realizar o pré-tratamento da palha
de trigo, com mistura de &cido acético/acido sulfurico (90:4%). A reacdo ocorreu sob condi¢es
de temperatura de 105 °C e tempo de reacdo de 3 horas. Apds o pré-tratamento, observou-se
que 30 % dos hidratos de carbono foram hidrolisados em monossacarideos, sendo 70% de xilose
e 12% de glicose.

Sob condicGes experimentais severas (&cido acético/férmico 50-30% v/v), Vanderghem
et al. (2011), realizou o pré-tratamento da Miscanthus x giganteus. Baixas concentracdes de

acucares e uma efetiva deslignificacdo do material (86,5%) foram obtidos.

3.2.4 Pré-tratamentos combinados

3.2.4.1 Exploséo a vapor

Atualmente o pré-tratamento utilizando vapor sob altas pressdes (explosdo a vapor), se
destaca por ser um método amplamente aplicado no tratamento da biomassa lignocelulésica.
Tal empregabilidade, estd ligado a eficiéncia na deslignificacdo, atuando de maneira
significativa na estrutura cristalina da celulose. Além disso, o0 método beneficia 0 meio
ambiente, pois ndo usa reagentes quimicos. O processo consiste no cozimento da biomassa com
agua sob alta pressao, o que ocasiona o rompimento das estruturas pela expanséo do vapor no
interior da matriz (SINGH et al., 2015).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0141391011002679
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3.2.4.2 AFEX (Ammonia Fiber Explosion)

O método AFEX é considerado promissor para producdo de energia através do
pré- tratamento de materiais agricolas. O processo consiste em adicionar amoniaco liquido a
biomassa sob temperatura (70-200 °C) e pressao moderada (100-400 psi) seguido de uma rapida
descompressao do reator. O processo que além de hidrolisar as hemiceluloses, remove a lignina
e reduz a cristalinidade da celulose, aumentando de maneira significativa o tamanho e a
porosidade do material e favorecendo a hidrolise apos o pre-tratamento (BALS et al., 2010). O
pré-tratamento utilizando o método AFEX promove um aumento no rendimento em até seis
vezes quando o material é submetido a hidrélise enzimatica, rendendo 2,4 vezes mais alcool
etilico (HENDRIKS; ZEEMAN, 2009).

3.3 Formacéo de inibidores

Diferentes reagcdes ocorrem durante os pré-tratamentos com acidos, dentre elas podemos
destacar a hidrolise das hemiceluloses. Dependendo das condi¢Ges do processo, podem ocorrer
a formagdo de inibidores oriundos da degradacdo das pentoses (furfural) e hexoses
(hidroximetilfurfural e acido levulinico). Tais produtos de degradacdo, que influenciam
negativamente na etapa da fermentacdo (etanol 2G), podem ser direcionados a industria, pois
possuem alto valor agregado (YAN et al., 2014a; GALLEZOT, 2012; ZHU et al., 2015a3;
PALMQVIST e HAHN-HAGERDAL, 2000).

3.3.1 Furfural

O Furfural ou 2-furanaldeido é um composto Cs de formula molecular CsH20- e peso
molar de 96,08 g mol. E um 6leo transparente com odor aromético de améndoas, que quando
exposto ao oxigénio, sofre oxidacdo, que poder ser percebido pela mudanca da coloragéo,
passando do transparente para o castanho amarelado (RIBEIRO et al., 2012; MENEGAZZO et
al., 2014; YAN et al., 2014a).

O furfural é obtido através da desidratacdo das pentoses (ex.: xilose e arabinose)
oriundas de matérias-primas agricolas (MENEGAZZO et al., 2014, YAN et al., 2014a). Os
principais residuos utilizados na produgéo do furfural sdo: bagago de cana-de-acUcar, sabugo
de milho e casca de arroz. Atualmente, o sabugo de milho e o bagaco de cana, sdo as duas

materias-primas mais exploradas (RIBEIRO et al., 2012).
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As propriedades singulares do furfural, conferem & molécula uma ampla aplicabilidade
industrial (SCHUCHARDT e RIBEIRO, 2001; YAN et al., 2014a), tornando-o um composto
atraente para a indudstria quimica. O furfural pode ser utilizado na producéo de aditivos para
combustiveis e outros produtos de alto valor agregado (YAN, et al., 2014a).

Estimasse que a produ¢do mundial de furfural seja de aproximadamente 300.000 t/ano
(AGIRREZABAL-TELLERIA, ARIAS e GANDARIAS, 2014), sendo que parte da producéao
é utilizada como solvente e a outra, como precursor de quimicos de interesse industrial, como
o0 alcool furfurilico, acido 2-furéico e furano. Além disso, o furfural desempenha um papel
muito importante nas refinarias de petréleo, como solvente de separacéo para producao de 6leo
lubrificante (GALLEZOT, 2012; XIANG, RUNGE e 2014). Outro importante derivado do
furfural é o &cido levulinico (RIBEIRO et al., 2012). A Figura 10 mostra a obtenc¢éo do furfural

e seus derivados.
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Figura 10 - Xilose, furfural e seus derivados.
Fonte: Adaptado de Gallezot, (2012); Ribeiro et al.(2012).
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3.3.2 Hidroximetilfurfural

O hidroximetilfurfural ou 5-(hidroximetil)-2-furaldeido é um aldeido furanico ciclico
tipo Cs de formula molecular C¢HsOs, massa molar de 126,11 g mol™ e densidade de 1,20 g
cm?® (LIDE, 2005). Em condigBes ambientes, esse composto apresenta-se sob forma de um
solido de coloracdo amarelada e odor caracteristico, que lembra flores de camomila, é soltvel
em agua, metanol, acetona, éter e benzeno (LIDE, 2005, PUTTEN et al., 2013). O HMF ¢ obtido
através do processo de desidratacdo das hexoses, por meio da decomposicdo térmica em
condices &cidas (ZHU et al., 2015; JAIN, et al., 2015; PUTTEN et al., 2013).

O HMF é uma molécula versatil e com propriedades multifuncionais, que o torna
interessante do ponto de vista comercial. Sua bifuncionalidade (alcool/aldeido) permite
produzir varios intermediarios e produtos finais (CORMA et al., 2007; CHHEDA et al., 2007).
O HMF pode ser facilmente empregado na producdo de derivados de furano, combustiveis
liquidos, e polimeros. Outros importantes derivados sdo: 2,5- dimetilfurano, &cido 2,5
furanodicarboxilico, &cido levulinico, 2,5-dihidroximetilfurano, e2,5-diformilfurano
(GALLEZOT, 2012; RAMLI; AMIN, 2015; YAN et al., 2014b; ZHU et al., 2015). A Figura

11 mostra a molécula de hidroximetilfurfural e seus derivados.
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Figura 11 - Glicose, hidroximetilfurfural e seus derivados.
Fonte: Adaptado de Gallezot (2012) e Zhu et al. (2015).
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3.4 Biomassa lignocelulésica: cenario energético

Com a continua crise no abastecimento de petroleo, bem como a crescente preocupacao
em reduzir as emissdes de gases de efeito estufa, 0 uso de energias renovaveis vem despertando
interesse da comunidade cientifica (ZHANG, PEl e WANG, 2016). Dentre as fontes
renovaveis, a biomassa lignoceluldsica tem se mostrado promissora, por sua versatilidade em
produzir combustiveis solidos, liquidos, energia elétrica, biogas, bio-0leo e diversos produtos
quimicos (SANTOS et al., 2013). Diante disso, muito paises e principalmente o Brasil vem
mobilizando investimento para elevar a participacdo da biomassa lignocelulésica na matriz
energeética, principalmente para producdo de combustiveis ecologicamente corretos. A Figura
12 mostra a participacdo das biomassa lignocelulésica no cenario nacional.

O Brasil possui condi¢gdes que contribui de maneira positiva para a exploracdo da
biomassa lignoceluldsica. O territorio possui uma grande extensdo, com mais de 850 milhGes
de ha, e esté localizado na zona intertropical, o que propicia clima favoravel para o cultivo de
plantas com potencial bioenergético (EICHLER et al., 2015). Segundo Corsino (2013), o Brasil
possui 375 milhdes de hectares araveis, que podem ser utilizados sem danos ao meio ambiente.
Desse total, 220 milhdes de hectares estdo ocupados por pastagem, e, 90 milhdes ociosos,
prontos para o plantio (CORSINO, 2013).

NZo-Renovaveis Total Renovaveis
176,0 Mtep 299,2 Mtep (2.2% do Mundoa) 123,3 Mtep (6.3% do Mundo)
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Figura 12 - Oferta interna de energia no Brasil - 2015 (%).
Fonte: Ministério de Minas e Energia (2016).



36

3.4.1 Cultura do dendé

O dendezeiro Elaeais guineensis é uma palmeira monocotileddnea, pertence a familia
Arecaceae e ao género Elaeis, (constituido de trés espécies: Elaeis guineenses (palma de 6leo),
Elaeis oleifera (caiaué) e elaeis odora (RIOS et al., 2012). A palma tem sua origem na costa
oriental da Africa (Golfo da Guiné), no entanto, pode ser encontrada em regides que vao desde
do Senegal até Angola. Apos descobrirem a versatilidade do 6leo, a palma foi difundida para
varias regides do mundo (Figura 13). A espécie foi inserida no Brasil no século XVII durante a
idade moderna (SOUZA, 2000).

Réunion

T Madagascar
E dD;hc'lg:uu;au original do c 900 AD

Figura 13 - Distribuicio da palma de 6leo na Africa e sua difusdo pelo mundo.
Fonte: Rios et al.(2012).

O dendezeiro (Figura 14) é uma planta que pode atingir até 15 metros de altura, e por
ser uma monocotileddnea de ciclo perene, permite sua exploragdo por varios anos sem a
necessidade de renovar a plantacdo. A planta possui raizes fasciculadas (20-60 cm de
profundidade), adapta- se bem a solos profundos e argilosos, além de se desenvolver muito bem
em solos que possui pH entre 4,5 e 6,0 (FEROLDI, CREMONEZ e ESTEVAM, 2014).

A planta possui inflorescéncias masculinas e femininas (monoica) que favorecem a
polinizacdo. O fruto possui cerca de 5 cm de comprimento com peso que varia entre 3 e 30 g,
sendo classificado com drupa do tipo séssil elipsado (GONGCALVES, 2001,
MOURA et al., 2008). O mesocarpo pode conter até 22 % de 6leo, enquanto a améndoa chega
a 55% (6leo de palmiste) (FEROLDI, CREMONEZ e ESTEVAM, 2014).

Essas caracteristicas confere ao dendezeiro superioridade em relagdo a outras culturas
COmo soja, colza e girassol (FEROLDI, CREMONEZ e ESTEVAM, 2014). Por ser uma planta
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perene e de grande porte, o dendé, quando adulto, oferece perfeito recobrimento do solo,
podendo ser considerado um sistema de aceitavel estabilidade ecoldgica e de baixos impactos

ao ambiente.

Banis gumeenais |

Figura 14 - Dendezeiro, inflorescéncias e frutos.
Fonte: Feroldi, Cremonez e Estevam, (2014).

O oleo de dendé possui caracteristicas importantes, que tornam a exploracdo da cultura
economicamente vidvel. O baixo de custo de producéo associado a versatilidade do dleo séo
fatores que torna a cultura promissora para cultivo (CONAB, 2006; RAMALHO FILHO,
2010). Do fruto pode ser extraido dois tipos de 6leo, o da améndoa, conhecido como 6leo de
palmiste e da polpa (mesocarpo), conhecido como dleo de dendé ou palma (MULLER,
FURLAN JUNIOR e CELESTINO FILHO, 2006).

O o6leo de palmiste é muito utilizado na industria de margarina, maionese, 6leo de
cozinha, detergentes, sorvetes entre outros (MULLER, FURLAN JUNIOR e CELESTINO
FILHO, 2006). Ja o 6leo da polpa, por possuir uma 6tima consisténcia, o torna apropriado para
ser utilizado como 6leo de cozinha e fritura, sendo também comum sua utilizagdo para

fabricacdo de manteiga vegetal, sabGes, detergentes e biodiesel (CONAB, 2006).
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O dendé, na safra 2004/05, ultrapassou a soja em producdo de 6leo, e desde entdo,
passou a ocupar 0 1° lugar em producdo. Essa diferenca permanece até os dias de hoje, e a
producdo mundial em 2014/15 chegou a mais de 65 milhdes de toneladas de 6leo produzido
(USDA, 2015). Tal lideranca pode ser atribuido ao baixo custo de producdo, excelente
produtividade, boa qualidade e ampla aplicabilidade do 6leo na industria (CONAB, 2006). A
Tabela 3 mostra a producdo mundial dos principais 6leos vegetais.

Tabela 4 - Producdo mundial dos principais 6leos vegetais (milhGes de toneladas).

Safra
Cultura 2010/11 2011/12  2012/13 2013/14  2014/15
Palma 52,58 56,42 59,39 61,46 65,17
Soja 42,78 43,09 44,98 48,57 50,70
Colza 24,12 24,86 26,51 27,13 25,97
Girassol 14,74 13,25 15,94 15,22 14,96
Palmiste 6,17 6,56 6,97 7,21 7,55

Fonte: USDA (2014).

Atualmente, grande parte da producdo de dleo (cerca de 80%) é destinado para a
industria de alimentos, 15% para a indudstria oleoquimica e 2% para a producéo de biodiesel
(MONTEIRO, 2013). A Indonésia e Maléasia lideram o mercado em producéo de 6leo, o que
representa aproximadamente 85% da producdo mundial, em seguida, vem a Tailandia,
Col6mbia e Nigéria. O Brasil é responsavel por apenas 0,5% da producao mundial, importando
mais da metade do 6leo de palma necessario para atender a industria. A Tabela 4 mostra 0s

principais paises produtores de 6leo de palma.

Tabela 5 - Principais paises produtores de 6leo de palma (em milhdes de toneladas).
Safra
Paises 2007/08 2008/09 2009/10 2010/11 2011/12 2012/13 2013/14
Indonésia 18,00 20,50 22,00 23,60 26,20 28,50 31,00
Malasia 17,57 17,26 17,76 18,21 18,20 19,32 19,90
Tailandia 1,05 154 1,35 1,83 1,89 2,14 2,15
Colémbia 0,83 0,76 0,77 0,78 0,85 0,97 1,04
Nigéria 0,82 0,85 0,85 0,85 0,95 0,91 0,93
Demais 2,68 2,94 3,13 2,68 3,80 4,13 4,28
paises
Mundo 40,95 43,85 45,86 47,95 51,89 55,97 59,29
Fonte: MAPA (2015).
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A cultura do dendé vem ganhando espaco no territério Brasileiro, com a producédo
crescendo a cada ano, segundo dados do Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento
(2015). Em 2004 o Brasil produziu cerca de 550 mil toneladas, em 2010 a producéo dobrou
para 1,293 milhdes toneladas, em 2013 a producéo brasileira cresceu 3,5 % (1,340 milhdes de
toneladas) em relagdo ao ano anterior.

A érea plantada também vem crescendo em ritmo acelerado nos ultimos anos. Em 2004
a cultura ocupava cerca de 55,0 mil hectares, em 2010 quase dobrou (106,4 mil ha), e em 2013
a espécie ja ocupava uma area de 122,0 mil hectares, que representa um acréscimo de 14,6%.
A previsdo é que em 2018 a producdo duplique, em fungdo da expansao da area plantada, que
saira de 164.443 ha para 365.000 ha (MAPA, 2015; EMBRAPA, 2016). A produtividade do
cacho vem sofrendo pequenas variagdes de 10-12 t/ ha, sendo 11 t/ha a média dos ultimos anos.

A producédo de 6leo de palma também vem crescendo nos ultimos anos, isso em virtude
do crescimento da &rea plantada, da alta produtividade de cachos e do 6timo rendimento de 6leo
por hectare. A producdo de 6leo em 2004 foi de 137,5 mil toneladas, com rendimento de 2,2 t
6leo/ha. Em 2013, a producdo quase triplicou (1.340 mil t), o rendimento cresceu 0,5 t 6leo/ha.
Em2013 a producdo de éleo fechou em 335,0 mil toneladas, com queda no rendimento de 0,3 t
6leo/ ha. A Tabela 5 mostra uma série historica da producdo, produtividade, area plantada e

rendimento do 6leo no Brasil.

Tabela 6 - Série historica de producdo, produtividade, area plantada de palma e rendimento do
6leo de palma no Brasil.
Ano Producdo de Area plantada Produtividade Producdo de Produtividade

cacho (mil ha) em cacho Oleo de 6leo

(mil t) (t/ha) (mil t) (t/ha)
2004 550 55,0 10 137,5 2,2
2005 560 56,0 10 140,0 2,2
2006 590 59,0 10 1475 2,3
2007 660 66,0 10 165,0 2,3
2008 1091 103,2 11 272,8 2,3
2009 1122 103,9 11 280,6 2,4
2010 1293 106,4 12 323,2 2,7
2011 1301 109,1 12 325,3 2,6
2012 1241 1131 11 310,2 2,4
2013 1340 122,0 11 335,0 2,4

Fonte: MAPA (2015).
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O processo de extracdo do dleo de dendé gera aproximadamente 75% de residuo. Em
média, para cada tonelada de cachos séo extraido 250 kg de 6leo, gerando 220 kg de cachos
vazios, 120 kg de fibras, 50 kg de casca e 1.000 kg de efluentes. Atualmente, esses residuos séo
aproveitados como fertilizantes ou em cadeiras para geracdo de energia elétrica
(EMBRAPA, 2015). Em 2013, estima-se que o Brasil produziu algo em torno de 1,005 milhdes
de toneladas de residuos oriundos do processo de extracdo do 6leo de palma (MAPA, 2015). A
Figura 15 mostra um fluxograma dos residuos gerados no processo de extracdo do Gleo de

palma.

B 1 t. de cachos

120 kg de fibra 220 kg de cachos
vazios

; 50 kg de casca 1.000 kg de efluentes
= H,0+S6lido

5. 750 Kg de residuo
250 kg de 6led

Figura 15 - A: Residuo oriundo da extracdo do 6leo de dendé; B: Rendimento de produto e
residuos do processo de extracdo de 6leo.
Fonte: EMBRAPA, (2014).

3.5 Cinética das reacgdes de hidrolise de biomassa
3.5.1 Aspectos cinéticos da remocao de polissacarideos

A literatura reporta uma variedade de modelos para a hidrdlise de materiais
lignocelul6sicos (SAEMAN, 1945; AGUILAR et al., 2002; TSOUTSOS e BETHANIS, 2011;
LAVARACK, GRIFFIN e RODMAN, 2002). Os modelos propostos na literatura consideram
estas reacdes pseudo-homogéneas irreversiveis e de primeira ordem (HERRERA et al., 2004).
Um dos primeiros modelos cinéticos para a hidrolise da celulose foi proposto por Saeman
(1945) (Equacéo 1), esse modelo considera que a hidrolise da celulose ocorre em duas etapas,
a primeira o polimero é hidrolisado em mondmero, e, em seguida 0 monémero pode ser
degradado em outros produtos. Esse modelo foi definido para descrever a hidrolise da celulose

oriunda da madeira, utilizando acido sulfurico como catalisador.
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Celulose(S) _H> Glicose(L) s Produtos de degradacio D

A literatura relata que o modelo proposto por Saeman (1945), foi aplicado com sucesso
para a hidrdlise da frac&o hemicelulésica. Dessa forma o modelo generalizou-se, sendo também
aplicado a outros polimeros (RODRIGUEZ-CHONG et al., 2004; HERRERA et al., 2004). A

Equacdo 2 mostra 0 modelo adaptado para a estrutura lignocelulésica.
Polimero(S) —_— Monomero(L) L& Produtos de degradacio (2)

Onde, k1: constante de velocidade da reagdo de libertagcdo de monémero (glicose, xilose,
arabinose); k2: constante de velocidade de decomposicdo dos mondmeros em furfural,

hidroximetilfurfural, acido formico e acido levulinico.

A decomposicdo da hemicelulose tem sido modelada como a soma de duas reacdes
paralelas de primeira ordem, conhecidas como reacdo de hidroélise rapida e reacdo de hidrolise
lenta. A hidrdlise das estruturas lignoceluldsica em duas etapas, se ajusta melhor aos dados
cinéticos. Esse modelo considera duas fragdes no interior do polimero, uma susceptivel a
hidrélise (fase rapida) e outra mais resistente ao processo de despolimerizacdo (fase lenta)
(RODRIGUEZ-CHONG et al., 2004; CARRASCO, 1992; ESTEGHLALIAN et al., 1997,
ZHANG et al., 2008). O modelo cinético considerando duas etapas, pode ser representado

conforme a Equagdo 3.

Hemiceluloses(S)

Hidrolise ficil reagiio rapida kr
\ ”
Xilose(L) ==—p Produtos de degradacio 3)

reaglio lenta ki
Hidrohise dificil ¥ "

Hemiceluloses(S)

As reacOes rapidas podem ser atribuidas aos grupos ramificados das estruturas
hemicelulosicas, tornando-se mais susceptivel ao ataque do préton H* do &cido. Ja as cadeias
lineares compostas por unidades repetitivas de agucares, estdo dispostas mais internamente na
molécula, torna-se mais resistente a hidrolise (CANETTIERI, 2004).
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Rodriguez-Chong et al. (2004) relatou que 0 modelo em duas etapas se ajusta muito bem
para a hidrélise das estruturas celuldsicas e hemiceluldsicas. Zhang et al. (2008) também
constatou que 0 modelo em duas etapas foi melhor do que o descrito por Saeman (1945), isso
para a hidrdlise das estruturas hemiceluldsicas. A Equacdo 4 mostra 0 modelo em duas etapas

adaptado para as estruturas lignocelul6sicas.

Polimero(S
[idrdlise facil Reagio rapida (Kr)

Monﬁmero(L);rProduto de degradacio 4)

lhdﬂ;hsc difieil Reaglo lenta (K1)
Polimero(S

Onde, ki: constante de velocidade (fase rapida) da reacdo de libertacdo de monémero (glicose,
xilose, arabinose); ki: constante de velocidade (fase lenta) da reacdo de libertagdo de monémero
(glicose, xilose, arabinose); k’: constante de velocidade de decomposi¢do dos monomeros em
produtos de degradacgdo (furfural, hidroximetilfurfural, acido formico e acido levulinico).
Considerando que a reacao de hidrdlise da biomassa é uma reacdo pseudohomogénea,
irreversivel de primeira ordem, para um reator descontinuo a volume constante, com respeito

aos reagentes e produtos formados em cada passo da reacdo, pode-se escrever as Equacdes 5 e

Ra=ya (5)
A
a dc
A volume constante: ¢ ( v ) -4
dt dt
dc,
R == )

Onde, Na = nimero de moles de um componente a qualquer; V = volume do reator; Ca =
concentracdo de um componente a qualquer; Ra = velocidade de reagdo de um componente A

qualquer, e é dada pela variacéo da sua concentragdo com o tempo.
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A velocidade de formacéo de xilose pode ser representada pela equagéo 7:

KCy=——= ()

—In— =kt (8)

Onde, Cx= concentragdo de agticar em um tempo qualquer (g L™); Cxo= concentragéo do agticar
(xilose, glicose, arabinose) inicial (g L™?); k= constante de velocidade da reagdo (min™), e
plotando -In(Cx/Cxo) versus t, observa-se que a inclinacdo desta reta € a constante de velocidade

de reacdo, k, de hidrdlise das estruturas lignocelulésicas (celulose, hemiceluloses).

3.6 Cdlculo da energia de ativacéo

A lei de Arrhenius (Equacdo 9) é uma boa aproximacdo para a verificacdo de como
variam as teorias da colisdo e do estado de transi¢cdo com a temperatura.

A andlise dos dados cinéticos para a degradacdo de polissacarideos em cada
temperatura, conduz a obtencdo das constantes de velocidade, k. A energia de ativacdo Ea da
reacdo de hidrolise da fracdo hemicelulésica pode ser calculada a partir dos valores das

constantes de velocidade em diferentes temperaturas.
k = A.e Ea/RT 9)
Onde, k: constante cinética da reagdo; A: fator pré-exponencial de Arrhenius; e: base dos

logaritmos neperianos; E,: energia de ativagio da reacdo (Kj mol™); T: temperatura (kelvin); R:

constante universal dos gases (8,315 J mol* k%).



44

A energia de ativacdo (Ea) € a minima energia que 0s reagentes necessitam para a
formagc&o dos produtos. Assim, o fator exponencial e ¥RT pode ser interpretado como a frago
de colisdes que tem energia suficiente para promover a degradacéo da fracdo da hemicelulose
ou celulose em aclcares (CANETTIERI, 2004). Utilizando-se a Equacdo de Arrhenius e
medidas de k em diferentes temperaturas, € possivel determinar a energia de ativa¢do de uma

reacdo, vejamos como isso é feito.
Aplicando logaritmo:
Ink = In(A. e Ea/RT)

Ink=1InA +ln(e‘Ea/RT)
Ink =1 A+(_E“)1
n = 1n RT ne

Como In e =1, temos:

Ink=1nA Ea
nKk =1n RT

. ’ ~ - 1
Essa igualdade mostra que ha uma relagéo linear entre In k e-:

Ink =1nA B 1 =a+b
n =1In RTouy—a X
Onde;

In k: y; In A: coeficiente linear (a); — % : coeficiente angular (b); %:x.

O calculo do parametro energia de ativacdo, Ea, pode ser feito através da equacdo de
Arrhenius, ja citada (Equacdo 9), que prevé precisamente o efeito da temperatura sobre a
constante de velocidade. Assim, um gréafico de In k (no eixo y) em funcdo de 1/T (no eixo x),
com T em kelvin, sera uma linha reta cujo coeficiente angular é igual a —E«/R. Construido o
grafico e determinando o coeficiente angular, pode-se calcular Ea (ATKINS, 1998). A figura 16

apresenta o gréafico de In k em funcéo de 1/T.
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Coeficiente angular
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Figura 16 - Grafico de In k em fungdo de 1/T.

Tanto A como Easdo valores constantes para uma dada reacdo quimica. A equagdo de
Arrhenius pode ser explicada em termos de uma simples teoria cinética. Ea representa a barreira

de energia para uma reacdo quimica.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Matéria-prima

O bagaco do fruto da palma de 6leo (BFP) usado no presente trabalho foi cedida pela
BIOPALMA da Amaz6nia S.A., empresa situada no municipio de Moju a 150 km de Belém-
PA. A bagaco é uma mistura de mesocarpo, endocarpo e améndoa. O material foi secado a
temperatura ambiente e posteriormente submetida a um processo de moagem, utilizando um
moinho de facas. Apds o processo de moagem, a palha foi classificada por meio de um conjunto
de peneiras granulométricas, e, para o presente trabalho utilizou-se a granulometria de 0,25 mm
para caracterizacdo e pré-tratamento. A Figura 17A e 17B, mostra a baga¢o bruto e o bagaco

triturado, respectivamente.

Figura 17 - A: bagaco bruto; B: bagaco triturado tamanho 0,25 mm.
Fonte: O autor (2016).

4.2 Planejamento experimental

4.2.1 Planejamento fatorial fracionario

O software STATISTICA 7.0 foi usado para montar o planejamento experimental e
analisar os dados do trabalho. Com o intuido de reduzir o numero de ensaios foi adotado um
planejamento fatorial fracionario 2. As variaveis analisadas foram tempo (15-60 min.),
temperatura (100-180 °C), concentragcdo de é&cido acético (1,0-5,0 % (v/v)) e razdo
sélido/liquido (4,0-16,0 mg mL™). Foram feitas duas réplicas do ponto central, com o objetivo
de verificar a reprodutibilidade dos ensaios. Utilizou-se como variavel resposta a perda de

massa (%).
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As tabelas 7 e 8 mostram as variaveis codificadas e a matriz do planejamento,

respectivamente.

Tabela 7 - Variaveis e niveis do planejamento fatorial fracionario 2** para o pré-tratamento

do BFP.
Variaveis Niveis
(-1) (0) (+1)
Tempo (TP), min 15,0 37,5 60,0
Temperatura (T), °C 100,0 140,0 180,0
Concentracdo de acido acético (CA), %v/v 1,0 3,0 5,0
Raz&o solido/liquido (RSL), mg mL™* 4,0 10,0 16,0

Tabela 8 - Matriz do planejamento fatorial fracionario 24 com os niveis codificados para o

pré-tratamento do BFP.

Parametros
Ensaio TP T CA RSL

1 -1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1 1
3 -1 1 -1 1
4 1 1 -1 -1
5 -1 -1 1 1
6 1 -1 1 -1
7 -1 1 1 -1
8 1 1 1 1
©) ©) ©) ©) ©)
(0) (0) (0) (0) (0)

4.2.2 Otimizacdo das varidveis de interesse

Visando otimizar as condicBes de pré-tratamento, realizou-se um Planejamento

Composto Central (PPC), seguido de uma analise de superficie de resposta e aplicacdo da

funcdo de desejabilidade para a otimizagdo simultanea. Para a etapa de otimizagdo avaliou-se

2 variaveis independentes, que foram selecionadas a partir dos resultados do planejamento

fatorial fracionario 2%, Foram feitas 3 réplicas do ponto central. Perda de massa, concentragio

de acgucares totais, furfural e HMF foram selecionadas como variéveis respostas. O modelo

estatistico foi gerado conforme a equacédo 10.
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Onde:

Y= representa a variavel resposta (perda de massa);
Bo = coeficiente de intercessao;

Bi e Bii = os coeficientes lineares;

Bj e Bjj = os coeficientes quadraticos;

Xi € Xj = representam as variaveis estudadas.

Para encontrar os valores operacionais Otimos das variaveis independentes que
satisfacam simultaneamente todos 0s requisitos necessarios, utilizou-se a abordagem proposta
por Derringer e Suich (1980), que propuseram o uso de func¢des de desejabilidade (CALADO;
MONTGOMERY, 2003). As variaveis tempo, razao solido/liquido foram fixadas em 37,5 min.
e 4,0 mg mL, respectivamente. A Tabela 9 mostra os niveis das variaveis e a Tabela 10 mostra

a matriz do planejamento composto central com os niveis codificados.

Tabela 9 - Variaveis e niveis do planejamento composto central.

Niveis
Variaveis -a (-1) 0) (+1) +a
Temperatura (T), °C 132,0 140,0 160,0 180,0 188,0

Conc. acido acético (CA), %v/v 2,6 3,0 4,0 5,0 5,4

Tabela 10 - Matriz do Planejamento composto central, com os niveis codificadas e as trés
réplicas do ponto central.
Variaveis codificados

Exp. T CA
1 -1 -1
2 -1 +1
3 +1 -1
4 +1 +1
5 -1,414 O
6 +1,414 0)
7 (0) -1,414
8 (0) +1,414
9(C) () ()
10 (C) () ()

11(C) (0) (0)
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4.3 Pré-tratamento

O pré-tratamento foi realizado em reator cilindrico, de aco inox, Diametro externo: 63,5
mm, espessura da parede: 5,34 mm e altura: 123,8 mm. A biomassa juntamente com 125 mL
de solucdo era adicionada no reator, em seguida 0 mesmo era pressurizado com argbnio e
fechado. Afim de garantir que a solugdo de trabalho se mantivesse em fase liquida durante a
etapa de pré-tratamento foi escolhida uma faixa de temperatura ideal, com base em diagramas
de fases (UniSim Thermoworkbench R400). Para cada temperatura foi utilizada uma pressédo
inicial visando atingir a pressao final de 20 bar no reator.

Um controlador devidamente calibrado acoplado a um forno foi usado para controlar a
temperatura de reacdo, conforme definido no planejamento. O tempo da reacdo foi
cronometrado a partir do momento em que a temperatura interna desejada era atingida. Apds o
tempo de reacdo, o reator era resfriado em banho de gelo até temperatura ambiente, e em
seguida despressurizado. A fracdo solida foi separada da fracdo liquida por filtracdo a vacuo
com papel filtro em funil de Bunchner. Posteriormente o solido era lavado com 300 mL de agua
a 60 °C e o liquido da reacdo juntamente com o da lavagem analisado por cromatografia liquida
de alta eficiéncia (HPLC). Em seguida, o sélido retido era lavado com 500 ml de agua a 60 °C
e secado para determinacdo da perda de massa. A Figura 18 mostra o reator batelada utilizado
no pré-tratamento do bagaco do fruto da palma de 6leo.

e Mandémetro

Entrada
l /Tcmmpar
Reator —
(% H {11 Saida

-1 I

Forno

Chapa de apitagio

C— ]

I |
D D e
Figura 18 — Reator batelada utilizado no pré-tratamento do bagaco do fruto da palma de 6leo.
Fonte: O autor (2016).
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4.3.1 Equacdes

A perda de massa (%), a massa de celulose e hemicelulose solubilizada e a converséo,
foram determinadas conforme as equacbes 11, 12, 13 e 14, respectivamente adaptadas da

metodologia do Laboratdrio de Nacional de Ciéncias e Tecnologia do Bioetanol - CTBE.

massa final

Perda de Massa (%) = 100 — ) X100 (12)

massa inicial

Celulosesolubilizada(g) (12)
= GlicoseX0,90 + HMFX1,29 + Ac.férmicoX3,09 + Ac. levulinicoX1,40

Hemicelulosesolubilizada(g) (13)
= XiloseX0,88 + FurfuralX1,37 + ArabinoseX0,88 + Ac. acéticoX0,72

Massa do polimerosoypilizada(g) X100

Conversido (%) =
Massa do polimeroniciai(g)

(14)

4.4 Procedimento cinético

Para o estudo cinético foi considerado apenas a hidrolise da fracdo hemicelul6sica, pois
de acordo com o planejamento experimental, o pré-tratamento com &cido acético diluido foi
mais eficiente na despolimerizacdo dessas estruturas. Para o estudo cinético a temperatura foi
variada de 130 a 160 °C (130, 140, 150 e 160 °C) e o tempo de 10 a 270 min (10, 20, 30, 45,
60, 90, 120, 150, 180, 210, 240 e 270 min). Utilizou-se a condi¢des Otimas de razdo
sélido/liquido (4,0 mg L), concentracdo de acido acético (4,3% v/v) e pressdo de 20 bar,
obtidas no estudo da méxima extracdo de acucares (glicose, xilose e arabinose). As variaveis
resposta para o experimento foram o teores de acUcares (xilose e arabinose) e produto de

degradacéo (furfural) (g L™). A hidrdlise foi realizada conforme descrito no item 4.3.
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4.5 Determinacao dos teores de acucares e acidos (NREL/TP-S10-42618; NREL/TP-
S10—42623)

A identificacdo e quantificacdo de glicose, xilose, arabinose, acido acético, acido
férmico, furfural e HMF da fracéo liquida foi realizada em cromatégrafo liquido (SHIMADZU,
Kyoto, Japdo) acoplado a um detector de indice de refracdo (RID-10A) e a um detector UV/VIS
de arranjo de diodos (DDA) do Laboratério de Processos Cataliticos e Termoquimicos — UFU
Campus Santa Monica. Todas as amostras foram previamente filtradas através de filtros
Millipore® (0,45um). As concentractes dos compostos analisados foram determinadas a partir
de curvas analiticas obtidas com padrdes de alta pureza (99%). O volume de amostra injetado
foi 20 pL. As caracteristicas da coluna e as respectivas condi¢fes operacionais estdo descritas
na tabela 11.

Tabela 11 - Condicdes de analise para os acUcares e produtos de degradacéo.

Produto Coluna Temperatura Fase movel Vazdo
Glicose
Xilose 32°C Acido fosférico | 0,5 mL min
Arabinose Supelcogel C- (0,1 % v/iv)
A. Acético 610H
A. Férmico | 30cmX7,8mm

Furfural | 55 °C Acido sulfdrico | 0,6 mL mint
HMF (0,005 mol L)

4.6 Caracterizacdo do bagaco do fruto da palma de 6leo
4.6.1 Granulometria (ABNT NBR 7402)
Para a determinacdo da granulometria da biomassa, utilizou-se 10 gramas de fibra

previamente seca e homogeneizada. O ensaio foi realizado atraves de peneiramento manual. A

granulometria foi calculada pela equagdo 15.

MR
%Massa do BFP = MT X100 (15)
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Onde:
MR: massa retida acumulada em cada peneira;

MT: massa total da amostra.
4.6.2 Determinacdo do teor de umidade (TAPPI T264 cm-88)

Para a analise, 1,000 g da fibra foi pesada em cadinho e seca em estufa (105 C £ 3°C)
por 2 horas. Em seguida, o conjunto cadinho + amostra foi resfriado em um dessecador e
posteriormente pesado com auxilio de uma balanca analitica. O teor de umidade foi calculado

pela equacado 16.

M, — M
—1— 2 ¥100 (16)

%Umidade = M
1

Onde:
Mz1: massa da amostra umida (g);

Ma: massa da amostra seca (g).
4.6.3 Determinagdo do teor de cinzas (ASTM D1102)

Pesou-se 1,000 g de amostra livre de umidade em cadinho de porcelana, previamente
seco e tarado. Em seguida o cadinho contendo a amostra foi levado a mufla a 800 °C por 2
horas.

Apos a queima, o cadinho foi resfriado em um dessecador por 30 min e posteriormente
pesado. O teor de cinzas foi calculado de acordo com a Equagdo 17.

M
%Cinzas = — X100 (17)
M,
Onde:

M1: massa do BFPinicial (9);

M2: massa do BFPrinal (g).
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4.6.4 Determinacdo do teor de extrativos (TAPPI T 204 cm-97)

Para a determinacdo do teor de extrativos totais presentes no BFP, utilizou-se alcool e
ciclohexano (1:1).

Para a realizacdo da andlise, pesou-se 5,000 g de biomassa isenta de umidade (em
duplicata), e submeteu-se a mesma ao processo de extragdo com etanol e cicloexano (1:1 v/v)
por 50 horas, usando sistema Soxhlet. Apos a extracdo, a amostra foi levada a estufa (105 °C)
por um periodo de 3 horas, resfriada em dessecador e pesada em seguida. O percentual de

extrativos soluveis em etanol/ciclohexano foi calculado pela Equacéo 18.

%Extrativos = % X100 (18)
1

Onde:

M1: massa (g) da amostra seca;

Ma: massa (g) da amostra seca apds extragao.

4.6.4.1 Determinacdo dos teores de acido graxos presentes na fracdo extrativa

As fraces liquidas provenientes do experimento de determinagdo do teor de extrativos
foram analisadas por cromatografia gasosa para quantificacdo dos acidos graxos presentes. Um
cromatografo a gas do Laboratorio de Processos Cataliticos e Termoquimicos — UFU Santa
Maonica (Agilent Technologies, Modelo GC 7890A), equipado com coluna DB-1HT (15 m X
0,32 mmID; film thickness 0,1 pum) foi utilizado. O software ChemStation e o método
modificado EN14103 foram usados nas analises. 1 pl de amostra foi injetado utilizando-se um
amostrador automatico ALS 7650A. Hélio foi usado como gas de arraste. As condicdes

analiticas das analises cromatograficas estdo resumidamente apresentadas na Tabela 12.
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Tabela 12 - Condicdes analiticas do método de determinacao dos acidos graxos.

Acido Graxos

60°C (1 min) / 2°C/min —
Temperatura do Forno gpec (0 min) / 10°C/min —
300°C (2 min)

Split-splitless
Injetor T =310°C
Vazao de split: 20 mL/min
Detector lonizagéo por chama de H»
T =310°C
Gas de Arraste Hélio

Vazdo = ImL/min

Volume de amostra 1 pL

4.6.5 Determinacdo do teor de lignina insolivel (TAPPI T22 om-22)

O método fundamenta-se na hidrolise &cida dos polissacarideos e a consequente
separagdo e determinagdo gravimétrica da lignina insoltvel em &cido sulfurico 72%. Nestas
condi¢cdes a lignina, sofrendo ou ndo reacBes de condensacdo, permanece insolavel. A
determinacdo gravimétrica desta fracdo insolivel fornece o teor de lignina na amostra
(CASTRO et al., 2013).

Para realizar o procedimento, utilizou-se aproximadamente 1,000 g de amostra livre de
extrativos. A amostra foi transferida para um almofariz com 24 mL de 4cido sulfurico 72%,
sendo a mesma macerada cuidadosamente para promover o maximo de desfibrilamento e
deixadas sob repouso por 2 horas a temperatura ambiente. Em seguida a biomassa foi
transferida para um baldo de fundo redondo juntamente com 575 mL de &gua destilada. O baldo
contendo a amostra foi conectado a um condensador, colocado sobre uma manta a 100 °C e
mantido sobre refluxo por 4 horas (contadas a partir do inicio da fervura). O refluxo foi
necessario para que nao ocorresse perda de agua por evaporacdo, e consequentemente, alteracéo
na concentracao da solucdo do acido.

A lignina insoluvel foi filtrada em funil de placa sinterizada, seca em estufa (105°C) por
12 horas, resfriada em dessecador e pesada em uma balanca analitica. O teor de lignina

insoluvel foi calculado pela Equacéo 19.
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%Lignina insoluvel = MgM;le X100 (19)

Onde:
My é 0 peso da amostra seca;
M é o peso do funil de placa sinterizada limpo e seco;

M3 é 0 peso do funil de placa sinterizada com a lignina apds secagem.
4.6.6 Determinacéo do teor de lignina sollvel

Durante o experimento de determinacdo da lignina solGvel, uma pequena porcdo da
lignina pode ser solubilizar na solucdo, por esse motivo, recolhe-se uma aliquota do filtrado
acido para a determinacdo da lignina soltvel, o procedimento foi realizado em um
espectrofotdmetro de UV visivel (HATFIELD e FUKUSHIMA, 2005).

A determinacdo da lignina soltvel foi realizada de acordo com o descrito por
Goldschimid (1971). O filtrado (lignina solivel em meio &cido) obtido na etapa de
determinacdo de lignina insollvel foi diluido (em triplicata) em agua destilada para uma
concentracdo final de acido sulfarico de 0,05 mol L™ 1. Foi preparada também uma solucéio
referéncia (branco) de acido sulfurico na mesma concentragéo de 0,05 mol L.

E por fim, mediu-se as absorbancias das solu¢cdes nos comprimentos de onda de 215 e
280 nm no espectrémetro de UV visivel (Shimadzu, Kyoto, Japdo, modelo 2501-PC). A
concentracéo (g L) de lignina Klason soltivel foi calculada pela Equagio 20.

_ [(4,53XA215)—A4280]
(L= 300 (20)

Onde:
C. = concentracdo de lignina Klason soltivel em meio 4cido (g L™Y);
Az15 = valor da absorbancia a 215 nm;
Azgo = valor da absorbancia a 280 nm.
A absorbancia a 280 nm é uma correcdo para os compostos de furfural gerados durante
a hidrolise, que interferem na determinacgéo da lignina soltvel.
A absorbéancia a 215 nm é relativa a lignina soltvel.
Apo0s a obtencdo do valor da concentragdo da solugdo (CL), a porcentagem de lignina

foi obtida atraves da Equacdo 21.
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%Lignina soltvel = %XlOO

(21)
Onde:
Cv: Concentracdo da lignina (g L™);

M: Massa da amostra inicial (livre de extrativos).
A partir da soma dos dados obtidos determinou-se a concentragdo de lignina total.
4.6.7 Determinacdo do teor de holocelulose (TAPPI T203 cm-99)

O termo holocelulose € geralmente usado para designar os carboidratos totais presentes
na célula vegetal (celulose e hemicelulose) (TAHERZADEH; KARIMI, 2007). Conhecendo-
se os valores de holocelulose e a-celulose de um material, pode-se, por meio do calculo da
diferenca, determinar o teor de hemicelulose. Para a analise adicionou-se 100,0 mL de agua
destilada a um erlenmeyer contendo 3 g de biomassa livre de extrativos e de umidade. Na
capela, colocou-se o erlenmeyer em banho-maria a 70 °C e adicionou-se 1,0 mL de &cido acético
e 2,5 g de clorito de sodio, nesta ordem. Uma barra magnética foi utilizada para agitacdo. O
erlenmeyer foi tampado com um béquer de 50 mL para que ndo ocorresse perda do gas
produzido na reagéo.

Apoés 1 hora, foi adicionado 1,0 mL de &cido acético e 3,0 g de clorito de sddio,
mantendo a temperatura a 70 °C por mais 1 hora. Apds uma hora adicionou-se mais uma vez,
1,0 mL de &cido acético e 3,0 g de clorito de sodio, permanecendo o sistema sob aquecimento
e agitacdo por mais 3 horas. Ap0s a Ultima etapa, a mistura foi resfriada por 30 minutos em
banho de gelo, e, posteriormente filtrada em funil de placa sinterizada (n° 2), previamente
pesado. O funil foi colocado em estufa (105°C) por 6 horas em seguida resfriado em dessecador

e pesado. O teor de holocelulose (Thow) foi calculado conforme a Equacdo 22.

Mpy — M
Tono = %xwo

' (22)
Onde:
Mg = Massa do funil limpo e seco;
M1 = Massa da amostra seca;

Mern = Massa do funil+massa da holocelulose apds secagem em estufa.
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Os dados obtidos referem-se a massa da amostra seca sem extrativos. Desse modo, foi
necessario realizar mais um calculo, subtraindo-se os valores do teor de extrativos e de umidade
para encontrar o valor corrigido. A partir da Equacdo 23 calcula-se o teor de holocelulose

corrigido.

TonyX[100 — (Y%Extrativo + %Umidade)] (23)
Ton corrigido = 100

4.6.8 Determinagao do teor de a-Celulose (TAPPI 203 cm-99)

A determinacao da alfa-celulose revela a quantidade de celulose e hemicelulose contidas
em uma amostra vegetal, em relacdo ao contetido de holocelulose. Pela definicdo, a-celulose é
a celulose ndo degradada, beta-celulose é aquela que se degradada, e gama-celulose é,
principalmente hemicelulose.

A diferenca bésica entre a celulose degradada e a ndo degradada é o tamanho da
molécula e o nimero de residuos de glicose presentes, maior na alfa que na beta-celulose. Para
a realizacdo da andlise foi utilizado 1,000 g de holocelulose seca, a qual foi colocada em
almofariz e adicionados 15 mL de uma solu¢do NaOH (17,5 % m/v). Decorridos 2 minutos da
adicéo da base, o material foi macerado por 8 minutos. Na sequéncia, adicionou-se 40 mL de
agua destilada no almofariz, e filtrou-se o contetdo em funil de placa sinterizada (n°4). Em
seguida, o funil foi levado a estufa (105°C) por 4 horas, e depois resfriado em um dessecador e

pesado em balanga analitica. O teor de a-celulose (TAC%) foi obtido conforme a Equacao 24.

Mppoc — M

Thcoo = = X100 (24)

MHOC
Onde:

Me: massa do funil limpo e seco (g);

Mhoc: massa da amostra de holocelulose (g);

MrHoc: massa do funil + massa de a-celulose, apds a secagem em estufa (g).

O teor corrigido de (TAC-corrigido) foi obtido com base no teor de holocelulose

corrigido (THO Corrigido). O calculo do teor de a-celulose foi realizado pela Equacdo 25.

Toy Corrigido_TAC
TAC Corrigido — 100 (25)
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E, por diferenga entre os dois teores, calculou-se entéo o teor de hemicelulose corrigido

(THEcorrigido), conforme a Equacéo 26.

THE corrigido = TOH Corrigido ~— TAC corrigido (26)

4.6.9 Analise Elementar (CHNS/O) (CEN/TS 15104; CEN/TS 15289)

Trata-se de uma andlise que fornece os percentuais massicos dos elementos, carbono,
hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e enxofre contidos na biomassa. Além dos elementos acima
citados, a Andlise Elementar também fornece a razdo entre hidrogénio/carbono e
oxigénio/carbono. Essas relacBes também permitem o célculo do Poder Calorifico Superior
(NOGUEIRA e RENDEIRO, 2008). Os teores de C, H, N, S foram determinados utilizando um
equipamento de analise elementar (Perkin Elmer Alemanha, modelo 2400) do Laboratério
Multiusuario do Instituto de Quimica, de acordo com as normas européias CEN/TS 15104 (para
determinacdo de C, H e N) e CEN/TS 15289 (para determinacdo de S). As analises foram
realizadas com massas de amostra que variaram de 1,5 a 3,0 mg. O teor de oxigénio foi obtido

por diferenca de acordo com a Equacdo 27.

%0 = 100 — (%C — %H — %N — %S) 27)

4.6.10 Poder Calorifico Superior (PCS) (ASTM E 711-87)

O poder calorifico tem sido frequentemente usado como um coeficiente para avaliacdo
da importancia econdmica relativa dos diversos combustiveis. De acordo com MIALHE (1980),
o poder calorifico é a quantidade de calor liberado por um combustivel durante a sua combustéo
completa, e, quando o combustivel contém hidrogénio, um dos produtos da combustéo é a agua,
que existird nas formas liquida, vapor ou liquida mais vapor.

Deste modo, distingue-se os poderes calorificos em Superior e Inferior. Poder Calorifico
Superior (PCS): representa o calor liberado quando a agua é completamente condensada
(NOGUEIRA e RENDEIRO, 2008). Poder Calorifico Inferior (PCI): representa a quantidade
de calor liberado quando a agua esta inteiramente no estado de vapor (CALEGARI et al., 2005).
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O poder calorifico da biomassa foi determinado através de uma bomba calorimétrica
automatica marca IKA, modelo C2000. Para a combustéo, aproximadamente 1,0 g da amostra
(livre de umidade) foi acondicionada em um cadinho e posteriormente dentro do frasco de
decomposicéo (sob atmosfera de oxigénio e 30 bar de pressdo). O poder calorifico inferior foi
obtido de acordo com a equacédo 28 (TORREZAN, 2003).

PCI = PCS—(

600X9XH)
100

(28)
Onde:

PCI: poder calorifico inferior (kcal.kg™);

PCS: poder calorifico superior, determinado através de bomba calorimétrica (kcal kg™);

H: teor de hidrogénio do material (%);

600: valor médio da energia absorvida por kg de agua para atingir a temperatura de vaporizacao;
9: multiplo do peso do hidrogénio no combustivel, fornecendo o peso da &gua formada na

combustao.

4.6.11 Poder calorifico Superior estimado.

O célculo foi realizado de acordo com o modelo proposto por Sheng e Azevedo (2005),
baseia-se na composicao elementar da biomassa, levando em considera¢édo os teores de carbono,
hidrogénio e oxigénio. A equacdo do PCS proporciona resultados aproximados, o que viabiliza
sua utilizacdo para tal procedimento. A equacdo em questdo apresenta erro £5%. O resultado
encontrado foi multiplicado por 238,85 para converter MJ Kg* em Kcal Kg!. O poder

calorifico superior foi calculado de acordo com a equacéo 29.
PCS =-1,3675+0,3137.C + 0,7009.H + 0.0318.0 (29)

Onde:

C =Teor de carbono (%);

H = Teor de hidrogénio (%);
O = Teor de oxigénio (%).
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4.6.12 Difracédo de raios-X (DRX)

Para determinar a cristalinidade da biomassa foi utilizado um difratdmetro de raios X
(SHIMADZU, modelo: XRS-6000). As condicdes de andlises foram as seguintes:
monocromador com fendas (0,3 mm), operado a 40 kV com uma corrente de 30 mA, com
velocidade de 2 deg min't usando uma radiagdo de Cu com comprimento de onda de 0,1540

nm. O indice de cristalinidade foi calculado de acordo com equacgéo 30 (SEGAL et al., 1959).
Ie(%) = [“=""|x100 (30)

Onde:
Ic%: Indice de cristalinidade:
I Indice cristalino, intensidade préximo 20 — 22,2°;

lam: Intensidade halo amorfo 20 — 17,6°.

4.6.13 Area superficial (BET)

A analise de fisissorcdo de N2 a -196 °C foi realizada em um analisador de propriedades
superficiais ASAP 2020 (Micromeritics Instrument Corporation), com o intuito de investigar a
area superficial, porosidade e volume de poros do material “in natura” e pré - tratado. Antes da
analise, a amostra passou por tratamento térmico sob vacuo a 90 °C por 4 horas, de modo a se
retirar &gua e/ou compostos volateis presentes na amostra. Em todos os ensaios foram obtidos
dados de: area superficial especifica calculada pela equacdo de BET (Brunauer, Emmett e
Teller).

4.6.14 Analise termogravimétrica (TGA)

As curvas termogravimétricas foram obtidas a partir de um analisador
termogravimétrico DTG-60A (SHIMADZU, Kyoto, Japan). As andlises foram realizadas em
atmosfera inerte com fluxo de nitrogénio de 50 mL min, utilizando-se aproximadamente 6 mg
de amostra, a qual foi acondicionada em cadinhos de a-alumina de 140 pL. A faixa de
temperatura utilizada foi de 25° C até 900 °C com raz&o de aquecimento de 10° C mint. A perda

de massa foi calculada de acordo com a equagdo 31.
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m
%PM = —L X100 (31)
i
Onde:
ms. massa final;

m;: massa inicial.
4.6.15 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A estrutura da superficies das amostras foram avaliadas utilizando-se um microscopio
eletronico de varredura (VEGA3 LM, TESCAN ORSAY Holding A.S., Brno - Kohoutovice,
Republica Checa). O equipamento operou com uma tensdo de 5 kV, com aumentos de 100 a
500 vezes. Para a realizacao das andlises, as amostras foram anexado ao suporte do equipamento

usando discos adesivo de Carbono.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Planejamento experimental
5.1.1 Planejamento fatorial fracionario 24

Para verificar o efeito das variaveis (tempo, temperatura, concentracao de acido acético
e razdo solido/liquido) durante a etapa de pré-tratamento, foram realizadas andlises estatisticas
utilizando o software STATISTICA 7.0.

A Tabela 13 apresenta a matriz do planejamento e os resultados de perda de massa (PM).

Tabela 13 - Matriz de planejamento 2** com réplicas no ponto central.

Parametros
Ensaio TP (min.)) T(°C) CA%(v/v) RSL (mgmL?) PM (%)
1 15(-1) 100(-1) 1(-1) 4,0(-1) 16,67
2 60(1) 100(-1) 1(-1) 16,0(2) 16,02
3 15(-1) 180(1) 1(-1) 16,0(2) 43,24
4 60(1) 180(1) 1(-1) 4,0(-1) 62,28
5 15(-1) 100(-1) 5(1) 16,0(2) 20,34
6 60(1) 100(-1) 5(1) 4,0(-1) 16,84
7 15(-1)  180(1) 5(1) 4,0(-1) 60,27
8 60(1) 180(1) 5(1) 16,0(1) 53,33
(0) 37,5(0) 140(0) 3(0) 10,0(0) 30,94
0) 37,5(0) 140(0) 3(0) 10,0(0) 30,29

Observou-se que os valores de perda de massa variaram de 16,02 a 62,28 % (Tabela
13). O melhor resultado (62,28%) foi obtido no ensaio 4 (Tempo: 60 min, temperatura: 180 °C,
acido acético 1% v/v e razdo sdlido/liquido: 4,0 mg mL™?). Os resultados obtidos para perda de
massa, podem ser atribuidos a remocéo de actcares como glicose, xilose, arabinose e compostos
da fracdo extrativa. O desvio padrao relativo (1,5%) das réplicas do ponto central, mostraram a
reprodutibilidade dos resultados.

A partir da andlise dos dados estatisticos apresentados na Tabela 14, observou-se que,
somente temperatura apresentou efeito significativo na perda de massa. As varidveis tempo,
concentracdo de acido acético e razdo sélido/liquido, ndo se mostraram significativos ao nivel

de 95% de confianca. Logo, os efeitos tempo e razédo solido/liquido foram fixados para a etapa
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de otimizacdo. A variavel concentracdo do acido acético foi considerada no Planejamento
Composto Central (PCC) por apresentar efeito positivo na reagéo.

Tabela 14 -Andlise das variaveis e interacdes relevantes (intervalo de confianga de 95%).

Fator Efeito Erro t p
Média 35,022 1,935 18,095 0,000*
Tempo 1,987 4,327 0,459 0,665
Temperatura 37,312 4,327 8,622 0,000*
C. &cido acetico 3,142 4,327 0,726 0,500™
Raz&o Sol./liq. -5,782 4,327 -1,336 0,239

* Valores estatisticamente significativos a 95% de confianca (p < 0,05); ™ Valores néo significativos.

5.1.2 Planejamento Composto Central (PCC)

A Tabela 15 apresenta os valores de perda de massa e as concentragdes de glicose,
xilose, arabinose, furfural e hidroximetilfurfural HMF) presentes nas fracdes liquidas obtidas
apos o pré-tratamentos do BFP com solucéo aquosa de acido acético.

As perdas de massas variaram de 21,09 a 67,50%, sendo que o maior valor (67,50 %)
foi obtido no ensaio 6 (T: 188 °C; CA: 4,0 % v/v). Baixos valores de concentra¢do de glicose
foram observados em quase todos 0s ensaios. As concentracfes variaram de 0,23 a 3,62 mg L
1 O ensaio 8 (T: 188 °C; CA: 4,0 % (v/v) apresentou o melhor resultado (3,62 mg L™?). As
baixas concentracdes de glicose presentes nos hidrolisados, mostraram que o pré-tratamento
ndo foi eficiente na hidrdlise da estrutura celul6sica, o que estd de acordo com a literatura
(MOOD et. al, 2013).

O principal agticar encontrado nos hidrolisados foi a xilose (2,70 a 55,10 mg L), a
maior concentragdo (55,10 mg L) foi observada no ensaio 8 (160 °C; CA: 54 % v/v).
Arabinose foi encontrada em baixas concentragfes (0,01-5,50 mg L), em todos os ensaios,
sendo a maior concentracio (5,50 mg L) observada no ensaio 8. Estes resultados mostraram
que o pré-tratamento foi mais eficiente na hidrolise das estruturas hemiceluldsicas, estando de
acordo com a literatura (MOOD et al., 2013). A maior concentracdo de agUcares totais
(64,22 mg L) foi verificada no ensaio 8, e, a baixa concentracio de produtos de degradac&o.
O hidrolisado podem ser direcionado para fermentacdo anaerdbica acidogénica, visando a
producdo de acido propibnico, &cido butirico e acido isovalérico (ZHAO et al., 2014a). Outra
alternativa seria a separacdo dos agucares de interesse e destinagdo a producdo de etanol 2G
(CHANDEL et al, 2011; OREBE et al, 2012).



Tabela 15 -Niveis do planejamento composto central e resultados de perda de massa, agucares, produtos de degradacéo e convers&o.

Ens. Condicao Concentracéo (mg L) Conversao (%) PM
(°TC) (/CA/ ) Glicose Xilose Arabinose Ac totais Furfural HMF Celulose  Hemicelulose (%0)
% viv
1 140¢-1  3,0¢-1) 0,23 2,70 1,20 4,13 0,09 0,03 0,14 1,51 34,26
2 140(¢-1  5,0(+1) 0,88 11,20 3,50 15,58 0,16 0,04 0,47 5,64 21,09
3 180(+1)  3,0¢-1) 3,05 45,90 5,20 54,15 17,50 1,80 2,90 31,65 60,61
4 180(+1) 5,0(+1) 2,71 41,00 4,35 48,03 19,96 2,10 2,83 26,89 59,21
5 132¢-0)  4,0(0) 0,00 0,00 0,01 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 22,06
6 188¢+a)  4,0(0) 3,40 51,80 5,10 60,30 28,59 1,16 2,44 36,51 67,50
7 1600) 2,6(-w) 1,79 27,50 2,38 31,67 1,43 0,50 1,29 12,40 51,98
8 16000) 5,4+ 3,62 55,10 5,50 64,22 4,31 0,90 2,48 25,40 49,16
9c)y 1600) 4,00 3,34 54,89 4,70 62,93 1,45 0,43 2,01 23,53 54,70
10cc) 1600) 4,000 3,38 53,98 5,15 62,51 1,37 0,31 1,92 23,06 54,48
11cc) 1600) 4,000 3,75 54,60 4,93 63,28 1,40 0,44 2,22 23,44 54,01
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Furfural e HMF foram identificados em quase todos os ensaios, exceto no ensaio 5
(T: 132 °C; CA: 4,0 % v/v), suas concentracOes variaram de acordo com severidade do
pré- tratamento. As concentracdes de furfural variaram de 0,09 a 28,59 mg L, ao contrério do
furfural, o HMF foi encontrado em baixas concentrac@es no hidrolisado (0,03-2,10 mg L1). De
acordo com os resultados, altas temperatura favorecem a degradagédo das pentoses e hexoses
em furfural e HMF, respectivamente, corroborando com as observagdes relatadas anteriormente
(CHIARAMONTI et al., 2012; ZHAO et al., 2014a; AGUILAR et al., 2002).

Segundo Zhao et al. (2014a), pré-tratamentos com &cidos organicos a associado a altas
temperaturas, contribui para a despolimerizacdo das estruturas celulésicas e hemicelulésicas
em agUcares, que pode ainda ser convertidos concomitantemente em outros produtos tais como
o furfural e HMF (ZHAO et al., 2014a). Quando a temperatura reacional € muito alta, a
producdo de agUcares é mais rapida, bem como a degradacdo dos mesmos. Isto ocorre porque
a reacdo chega mais rapidamente a taxa maxima de agUcares, entretanto, a degradacéo é mais
intensa (NEUREITER et al., 2002).

Atualmente existem varios gargalos relacionados a transformacéo dos aclcares Cs em
etanol, pois ndo ha rotas eficientes para processo. A maior parte das leveduras ndo possui essa
rota ou possui em magnitude tdo pequena que ndo tem impacto significativo (CHANDEL et al,
2011; OREBE et al, 2012). Diante isso, o furfural pode ser uma alternativa para transformacao
das pentoses. A molécula possui ampla aplicabilidade industrial, principalmente como
precursores para producdo do alcool furfurilico, acido levulinico, acido 2-furdico e polimeros
(YAN, et al., 2014a; GALLEZOT, 2012; RAMLI e AMIN, 2015; ZHU et al., 2015; XIANG e
RUNGE, 2014).

Os ensaios mostraram que as conversdes de celulose foram baixas, variando de 0,14 a
2,90%, o que evidencia que o pré-tratamento ndo atuou de maneira eficiente na hidrélise da
estrutura. Todavia, as conversdes das estruturas hemicelulésicas foram maiores (1,51-36,51%),
mostrando que a hidrdlise foi mais efetiva na conversdo dessas estruturas em agucares e outros

produtos. O ensaio 6 (T: 188 °C; CA: 4,0% v/v) apresentou a maior conversao 36,51%.
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5.1.3 Otimizacdo das condicOes de pré-tratamento

5.1.3.1 Perda de massa

A Tabela 16 apresenta os efeitos e os coeficientes de regressdo para os resultados de
perda de massa (BFP3).

Tabela 16 — Efeitos e coeficientes do modelo de regresséo para os resultados de perda de
massa (95% de confianga).

Fator Efeito Erro T p Coef.
Media 54,3967 11,7204 31,6179 0,0000* 54,3966
(1) Temperatura °C (L) 32,1830 2,070 15,2736 0,0000* 16,0914
Temperatura °C (Q) -11,5579  2,5079 -4,6085 0,0057* -5,7789
(2) C. &cido acético %(L) -4,6395 2,1070 -2,2018 0,0789 -2,3197
C. &cido acetico %(Q) -5,7679  2,5079 -2,2998 0,0697 -2,8839
Interacéo (1) e (2) 58850 12,9798 11,9749 0,1052  2,9425

* Valores estatisticamente significativos a 95% de confianca (p < 0,05).

Observou-se que apenas o efeito da temperatura linear e quadratica mostraram ser
significativos a 95% de confianca. Como os valores de p para concentracdo de acido acético
entdo muito préximo de 0,05 tais coeficientes foram considerados, assim como a interacdo entre
as duas variaveis. O modelo estatistico mostrou ser significativo sendo o coeficiente de
determinacdo R2 =98%, ou seja, 0 mesmo consegue explicar 98% dos resultados da variavel
dependente em relagdo as variaveis independentes. O modelo estatistico pode ser descrito pela

equacéo 32.

Perda de massa(%) = —386,8 + 4,8x — 0,01x% — 2,8y — 2,9y? + 0,14xy (32)

De acordo com os graficos da Figura 19, verificou-se que altas temperatura associadas
a concentracGes moderadas de acidos acético, favoreceram a perda de massa. A condicdo 6tima
para maximizar a perda massa encontrada foi de 190,0 °C e CA de 4,4 % v/v. O valor predito
para perda de massa foi 65,91%. Um experimento de hidrdlise na condi¢do 6tima obtida foi
realizado, a fragdo sélida quantificada quanto a perda de massa e composi¢do quimica e a fracéo

liquida quanto ao conteudo de agUcares e produtos de degradacédo via HPLC.



) sesen SR EDRd

Temperatura °C

67

Figura 19 - Gréfico de superficie de resposta e contorno para a perda de massa em funcédo da

temperatura e concentracdo de acido acético.

5.1.3.2 Acucares totais

A Tabela 17 apresenta os efeitos e os coeficientes de regressdo para concentracdo de

acucares totais (BFP1).

Tabela 17 - Coeficientes de regressao e efeitos dos fatores relativos a concentracdo de
acucares totais presente no hidrolisado.

Fator Efeito Erro t p Coef.
Média 62,90 4,89 12,84 0,00* 62,90
(1) Temperatura (L), °C 41,94 5,99 6,99 0,00* 20,97
Temperatura (Q), °C -37,03 7,14 -5,18 0,00* -18,51
(2) C. acido acético (L), % 12,84 5,99 2,14 0,07 6,42
C. écido acético(Q), % -19,24 7,14 -2,69 0,03* -9,62

* Valores estatisticamente significativos a 95% de confianca (p < 0,05).

Observou-se que todas as variaveis foram significativas a 95% de confianca. O modelo

estatistico também mostrou-se significativo, sendo R2= 93%, ou seja, 0 mesmo conseguiu

explicar 93% dos resultados da variavel dependente em relacdo as varidveis independentes. O

modelo estatistico pode ser descrito pela equacéao 33.

Acticares totais (mg L'1)=-1349,24 + 14,58x - 0,043x2 4+ 74,84y - 8,60y2

Os graficos da Figura 20, mostram que altas temperatura associadas a altas

concentracdes de acidos acético, favorece a formacao e degradacdo dos agUcares. A condicdo
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6tima que favoreceu a concentracdo de agUcares totais ocorreu em temperatura de 171,0 °C e
CA: 4,3 % vlv, com valor predito de 69,9 mg L™de acticares totais (BFP1). Um reacéo de

hidrolise na condicdo 6tima foi feita juntamente com as caracterizagfes das fragcdes sélida e
liquida.
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Figura 20 - Gréafico da superficie de resposta e contorno para agucares totais em funcgéo da
temperatura e concentracao de &cido acético.

5.1.3.3 Furfural

A Tabela 18 apresenta os efeitos e os coeficientes de regressao para a concentracdo de
furfural (BFP4).

Tabela 18 - Coeficientes de regressao e efeitos dos fatores relativos a concentracdo de furfural
presente no hidrolisado.

Fator Efeito Erro t p Coef.
Média 1,405 0,4977 2,8229 0,0302*  1,4050
(1) Temperatura °C (L) 19,4110 0,6095 31,8439 0,0000* 9,7055
Temperatura °C (Q) 13,3117 0,7255 18,3475 0,0000* 6,6558
(2) C. acido acético %(L) 1,6499 00,6095 2,7067 0,0352* 0,8249
C. &cido acético %(Q) 1,8887  0,7255 2,6032 0,0404* 0,9443

* Valores estatisticamente significativos a 95% de confianca (p < 0,05).
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Todas as variaveis se mostraram significativas a 95% de confianga. Um coeficiente de
correlacdo de 99% obtido para 0 modelo estatistico mostrou que o mesmo ¢é significativo. A

Equacdo 34 descreve o modelo gerado.
Furfural (mg L1)=361,55-4,84x+0,017x%-6,73y+0, 94)/2 (34)

A Figura 21, que apresenta os graficos de superficie de resposta e contorno para a
concentracdo de furfural, mostrou que a temperatura e concentracdo de acido acético
favoreceram a formacdo deste composto. Dados da literatura confirmam esta observacdo
(CHIARAMONTI et al., 2012; ZHAO et al., 2014a).
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Figura 21 - Superficie de resposta e gréafico de contorno para a concentracdo de furfural em
funcdo da temperatura e concentracdo de acido acético.

De acordo com o graficos (Figura 21), a condicdo ideal para minimizar a formacéo de
furfural foi de 132 °C e 3,5 % v/v de &cido acético. Como o furfural € um produto de interesse,
um experimento de reagdo de hidrolise foi realizado a 200 °C e 6,0 % v/v, O modelo foi usado

para predizer a resposta e comparar com o valor real.

5.1.3.4 Hidroximetilfurfural

A Tabela 19 apresenta os efeitos e os coeficientes de regressdo para concentracdo de
HMF no hidrolisado.
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Tabela 19 - Coeficientes de regressao e efeitos dos fatores relativos a concentragdo de HMF
no hidrolisado.

Fator Efeito Erro t p Coef.
Média 0,3933  0,2403 11,6366 0,1626  0,3933
(1) Temperatura °C (L) 1,3676  0,0294 4,6463 0,0056* 0,6838
Temperatura °C (Q) 0,3629 0,3503 11,0358 0,3477 0,1814
(2) C. acido acético % (L) 0,2189  0,2943 0,7437  0,4904  0,1094
C. &cido acético % (Q) 0,4829  0,3503 11,3784  0,2265 0,2414
D) e(2) 0,1450 0,4162 0,3483 0,7417 0,0725

* Valores estatisticamente significativos a 95% de confianca (p < 0,05).

Foi observado que apenas a temperatura mostrou ser significativa a 95% de confianca.

O modelo estatistico apresentou um baixo valor de coeficiente de determinacéo (R? = 83%). O

modelo gerado pode ser descrito pela equacéo 35.

HMF (mg L) = 12,28 - 0,13x + 0,0005x7 - 2,40y + 0,24y? + 0,0036xy

(35)

Os gréaficos de superficie de resposta e contorno para a concentracdo de HMF no

hidrolisado sdo apresentados na Figura 22.
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Figura 22 - Gréafico de superficie de resposta e contorno para hidroximetilfurfural (HMF) em

fungdo da temperatura e concentracdo de acido acético.

Notou-se que a formacao de HMF foi favorecida pela temperatura e pela concentracéo

de acido acético. De acordo com os gréficos (Figura 22), a condi¢do ideal para minimizar a

formacdo de HMF é na temperatura: 132 °C e 4,0 % v/v de &cido acético. Uma reacdo de

hidrolise foi realizada a 200 °C e 6,0 % v/v de acido acético, com a utilizacdo do modelo para

predizer a resposta e comparagdo com o valor real.
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5.1.3.,5 Otimizagéo simultanea pelo uso da func¢do de Desejabilidade

A Figura 23 mostra os valores dos pontos 6timos obtidos com a aplicacdo da funcao

Desejabilidade para as 3 variaveis resposta (Acucares totais, HMF e furfural).

Temperatura Concentragio de acido acético Desirability
(°C) (% )]

Furfural
(g L")

h
000 1423 2559

th
o000 105 210
HMF
(mg L)

Acucares totais
{mg L)

in
001 3212 64,22

Desirability

l

131,00 187,00 250 480 540

Figura 23 - Gréfico estatistico da funcdo Desejabilidade para a otimizagdo simultanea.

Os resultados otimizados obtidos com a funcdo Desejabilidade (Figura 23) foram:
agucares totais: 52,13 mg L™, Furfural: 29,05 mg L e hidroximetilfurfural: 1,98 mg L. A
condicdo operacional que levou ao étimo de todas as respostas foi: temperatura de 187,0 °C e
4,9 % vl/v de acido acético.

A funcdo Desejabilidade global (0,91) ficou proxima de 1, o que indica que as
configuragdes parecem alcangar resultados favoraveis para todas as respostas como um todo.
Se o0 objetivo for minimizar ou maximizar os produtos de degradagdo (furfural e
hidroximetilfurfural), pode-se ajustar as configuragdes usando um gréafico de otimizacdo para
obter a Desejabilidade individual de acordo com o objetivo do pesquisador (CALADO e
MONTGOMERY, 2003). A condicao otimizada obtida pela funcéo foi reproduzida, e as fracéo
solida e liquida caracterizadas.
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5.1.3.6 Validacdo dos Modelos

A Tabela 20 apresenta o valores observados e preditos para as condi¢des otimizadas de

perda de massa, acucares totais, furfural/HMF e otimizacao simultanea.

Tabela 20 - Condicdes de pré-tratamento otimizadas para perda de massa, acucares totais,
furfural/HMF e otimizacao simultanea.

Perda massa  AcuUcares totais Furfural HMF
(%) (mg L) (mg L) (mg L)
T CA Pred. Obs. Pred. Obs. Pred. Obs. Pred Obs.
°C) (% viv)
BFP1 171 4,3 69,25 67,06
BFP2 187 4,9 51,13 49,712 29,05 27,90° 1,98 1,85*
BFP3 190 4,4 65,90 68,90°
BFP4 200 6,0 39,63 42,40° 2,98 2447

Erro®: 3,16 %; erro% 2,77 %; erro®: 3,95 %:; erro*: 6,56 %:; erro®: 4,55 %; erro®: 6,98%; erro’: 18,12%.

Tendo em vista que, o furfural e hidroximetilfurfural s&o produtos de interesse industrial
foi realizado um ensaio a 200 °C e 6,0% v/v de acido acético. Para fins de comparacéo, 0 modelo
foi usado para calcular o valor predito. Observou-se pela analise da Tabela 20, que os valores
de perda de massa, acucares totais e furfural ficaram proximos dos valores preditos, com
resultados de desvios menores do que 7%. Ja a concentragdo de HMF (2,44 mg L) obtida no
pré-tratamento (BFP4) ficou muito abaixo do valor predito (2,98 mg L?), essa diferenca
correspondeu a um erro de 18%. Os resultados de aglcares totais (49,71 mg L™?) e furfural
(27,90 mg L) e HMF (1,98 mg L) obtidos para a otimizagdo simultinea estdo coerentes com

os valores preditos de 51,13 mg L%, 29,05 mg L™ e 1,85 mg L™, respectivamente.

5.2 Caracterizacdo do BFP “in natura” e ap0s pré-tratamento

5.2.1 Caracterizacdo granulométrica do bagaco do fruto da palma de 6leo

Os resultados referentes a anélise granulométrica do bagaco do fruto da palma de 6leo

estdo apresentados na Figura 24.
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Observou-se que o BFP “in natura” apresentou granulometria que variou de 0,18 mm a
0,85 mm, sendo que 95 % do material ficaram retidos nas peneiras de 0,50 mm e 0,25 mm. De
acordo com Honorato, Gebien e Lima (2013) o tamanho da particula possui influéncia
significativa na deslignificacdo da biomassa, quanto menor o tamanho, melhor a deslignificacdo
e maior é a perda da holocelulose (celulose+hemicelulose). Alteraces na estrutura do material
em virtude da reducdo do tamanho da particula, promovem o aumento da superficie de contato,
reducdo da cristalinidade (MOOD et al., 2013) e a consequente melhora na eficiéncia do pré-
tratamento. Levando em consideracdo o tamanho do material e o rendimento, o material de 0,25

mm foi utilizado nos pré-tratamentos.
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Figura 24 - Distribuicdo granulométrica do BFP “in natura”.

5.2.2 Composigdo quimica do bagaco do fruto da palma de 6leo “in natura” (BFP) e pré-
tratados (BFP1, BFP2, BFP3, BFP4)

A Tabela 21 apresenta a composi¢do quimica do residuo de palma “in natura” e dos
ensaios otimizados para a perda de massa, concentracdo de acgucares totais, otimizagédo

simultanea e o ensaio realizado a 200 °C e acido acético 6,0 % v/v.
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Tabela 21 - Umidade, cinzas extrativos e composi¢do quimica do BFP “in natura” e ap0s o
pré-tratamento (%).

Componente BFP BFP1 BFP2 BFP3 BFP4

Celulose 14,3+0,40 33,9+0,61 40,2+1,7 34,1180 38,7+2,3
Hemicelulose 18,7+0,10 13,6+1,09 11,9+2,2 14,3+0,28  10,3%1,3
Lignina Total 26,8+0,01 33,7+0,99 419+1,6 38,7£0,22  44,6x1,5
Extrativos 30,7+0,09 4,9+0,08 3,3+0,89 4,6+£0,02  2,6+0,80
Teor de cinzas 5,3+0,03 2,8+0,18 3,2+0,08 3,3+0,09  3,5+0,25
Umidade 3,8+0,32 5,5+0,35 4,5+0,23 4,7£0,67  3,4%+0,12
Total 99,6 98,8 105,0 99,7 103,1

O resultado de umidade obtido para o BFP foi de 3,8%, valor esse adequado para sua
utilizacdo como combustivel solido (FURTADO et al., 2012). Ap6s o pré-tratamento,
observou-se que a umidade variou entre 3,4 a 5,5%, essa oscilacdo pode ser atribuida as
condicdes de armazenamento do BFP.

O teor de cinzas (5,29%), ficou dentro da faixa relatada pela literatura 3,3-10,5%
(UEMURA et al., 2011, LAL et al., 2013; NA et al., 2013). Apds o pré-tratamento o teor de
cinzas sofreu uma reducéo em todos os ensaios. O ensaio otimizado para agUcares totais (BFP1)
foi o que obteve o menor valor (2,8%). Reducdo nos teores de cinzas podem ser atribuidos a
remocao das cinzas extraiveis, que sdo materiais inorganicos que aderem a biomassa e podem
ser facilmente extraidos durante o pré-tratamento (KARIMI e TAHERZADEH, 2016). De
acordo com Protésio et al. (2011) materiais minerais ndo participam do processo de combust&o,
entretanto sdo contabilizados na massa do combustivel submetido ao processo de queima.

O teor de extrativos ficou acima do esperado para residuos agricolas e florestais
(até 25%) (SHARMA, PAREEK e ZHANG, 2015). O alto teor de extrativo pode ser atribuido
a presenca de 6leo oriundo da améndoa. A Figura 25 apresenta 0s principais acidos graxos
encontrados na fracdo extrativa do BFP (analise por cromatografia gasosa). Os ensaios
otimizados foram eficientes para remocdo dos compostos presentes na fracdo extrativa,
obtendo-se valores de até 90% de solubilizacdo (BFP4). Esta solubilizacéo se deve a remocao
de lipidios, agUcares ndo estruturais, resinas acidas, terpenos e substancias fendlicas (KARIMI
e TAHERZADEH, 2016) que podem estar presentes no material. Rocha et al., (2011) relata que
removeu 100% da fracdo extrativa do bagago de cana, através do pré-tratamento com solucéo
de acido acético/sulfarico. Esses compostos mencionados sdo valiosos e podem ser direcionado
para a induastria quimica (DONATE, 2014).
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Figura 25 - Acidos graxos presentes na fracio extrativa do BFP.

O teor de lignina do BFP (27,5%) corrobora com resultados obtidos anteriormente 20,5-
33,1% (NORDIN et al, 2013; COSTA et al., 2013). Apds o pré-tratamento houve um aumento
significativo nos teores de lignina em todos os ensaios (BFP1, BFP2, BFP3 E BFP4). O
aumento nos teores de lignina pode ser atribuido a despolimerizacao das estruturas celulésica,
hemicelulésica e remocao dos compostos da fragdo extrativa durante o pré-tratamento. Segundo
Santos et al. (2012), o pré-tratamento com acido diluido, possui baixa efetividade na hidrélise
da lignina.

Os teores de celulose (14,3%) e hemicelulose (18,7%) ficaram abaixo dos valores
reportados anteriormente (celulose: 21,4-42,8% e hemicelulose: 21,7-33,1%) (NORDIN et al,
2013; COSTA et al., 2013). As variacfes na composicdo quimica da biomassa podem ser
atribuidos a uma série de fatores, tais como: tipos de material lignocelulésico, idade da planta,
posicdo do disco no sentido longitudinal que foi retirado a amostra e manejo durante o
crescimento  (SANTOS, COLODETTE e QUEIROZ, 2013; SILVA, 2005;
CARVALHO et al., 2009).

Apds o pré-tratamento os teores de celulose aumentaram significativamente em relacédo
ao material "in natura", O BFP2 apresentou 0 maior teor de celulose 40,2%. O aumento no teor
de celulose ja era esperado, pois a literatura relata que o pre-tratamento com acidos diluido néo
possui efeito significativo na hidrdlise da celulose (ZHENG et al., 2014; SAMIR et al., 2005).
Materiais com alto teor de celulose podem ser submetidos a uma hidrolise enzimatica, seguida

de fermentacdo alcoolica (etanol 2G).
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O pré-tratamento do bagaco do fruto da palma de 6leo ocasionou reducdes nos teores
de hemicelulose em todos os materiais, sendo mais expressivo no BFP4. Essa reducgéo pode ser
atribuida a hidrolise das hemiceluloses em acgucares e produtos de degradacdo. A Figura 26
apresenta as conversdes calculadas com base nos actcares dos hidrolisados e pela reducéo do
teor de hemicelulose no soélido. Os resultados obtidos ficaram bem préximos, mostrando
coeréncia nos resultados.
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Figura 26 — Conversdes com base no solido e nos produtos presentes no hidrolisado para BFP1,
BFP2, BFP3 e BFP4.

5.2.3 Analise elementar(CHNS) e Poder Calorifico Superior (PCS)

Os resultados da analise elementar e poder calorifico superior estdo expressos na Tabela
22.

Tabela 22 -Analise elementar e poder calorifico superior (PCS) estimado para BFP “in
natura” e apds pré-tratamento.

(%) PCS
C H N S @) kcal kg
BFP 50,00 7,54 1,38 0,99 38,63 5251,7

BFP1 50,81 6,74 0,84 0,90 40,71 49179
BFP2 54,55 6,39 0,62 0,90 37,54 51155
BFP3 52,29 6,62 0,68 0,91 39,50  4999,5
BFP4 65,54 8,09 0,56 1,11 24,70 6126,0
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O BFP é constituido principalmente por carbono e oxigénio, estando em conformidade
com o esperado para biomassas lignocelulésicas (BASU, 2010). O teor de carbono e hidrogénio
do presente trabalho (C: 50,0%; H: 7,54%) mostrou ser superior aos resultados reportados
anteriormente (C: 46,91-48,02%; H: 5,44-5,89%) (UEMURA et al., 2011, LAL et al., 2013;
NA et al., 2013).

Os teores de oxigénio (38,63%), nitrogénio (1,38%) e enxofre (0,99%), ficaram dentro
da faixa relatada para o bagaco da palma (UEMURA et al.,, 2011, LAL et al., 2013;
NA et al., 2013). Variacdes nos teores de C, H, N, S e O é comum, podendo ser atribuidas ao
manejo durante o crescimento, idade da planta, armazenamento e condicdes de cultivo (MOOD
etal., 2013; MACEDO, ROUSSET e VALE, 2014).

Os teores de C, H, N, S e O (Tabela 22) variaram de acordo com a condi¢cdo do pre-
tratamento. O ensaio realizado a 200 °C e 6,0 % v/v apresentou um aumento significativo nos
teores de C (65,54%), H (8,09%). O aumento nos teores de C e H contribuiram para o0 aumento
do poder calorifico superior que passou de 5251,7 kcal kg'biomassa “in natura” para
6126,0 kcal kg* na condicéo realizada a 200 °C.

O poder calorifico superior do residuo “in natura” (5.251,7 kcal kg™) e pré-tratado foi
superior aos relatados para o bagaco da palma. Diferencas no PCS podem ser atribuidos a
variagcBes na composicdo elementar das biomassas lignoceluldsicas que pode ser decorrente da
presenca de &cidos graxos. O PCS do BFP quando comparado com o de outras espécies,
mostrou-se ser satisfatorio (Tabela 23), o que pode viabilizar sua utilizacdo como fonte de

energia (co-geracdo) em substituicdo aos combustiveis oriundos do petréleo.

Tabela 23 -Valores médios de poder calorifico superior (PCS) para residuos lignocelulésicos.

Residuos lignocelulésicos PCS (Kcal/Kg) Referéncias
Residuo da extracdo do 6leo de palma 5.251,7 Presente estudo
Casca de arroz 3.863,8

Bagaco de cana-de-agUcar 4511,8

Maravalhas de eucalipto 4.572,2 Protasio et al (2011).
Polpa celuldsica de bambu 4.192,4

Colheita do milho 45154

Serragem de madeira 4.435.0 Paula et al (2011).
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5.2.4 Difracédo de raio-X (DRX)

As intensidades dos picos cristalinos e do halo amorfo do BFP "in natura™ e pré-tratados
foram obtidas através dos difratogramas da Figura 27. O BFP apresentou pico caracteristico de
celulose do tipo I (celulose nativa) onde os angulos de difrag@o estdo situados proximos a 20:
22,5°,16,6° e 34,7° (FORD et al., 2010). O indice de cristalinidade calculado para o BFP foi
de 42,41%, valor proximo aos encontrados por Zakaria et al. (2014) (38,1%) e Souza et al.
(2013) (38,5%). Apb6s o pré-tratamento houve um leve deslocamento dos picos situados
proximo a 20: 22,5°, que podem ser atribuidos a alteracGes na matriz lignocelulésica. Picos
situados entre 20=25-45° sdo referentes a substancias inorganicas (cinzas) ou outros possiveis
contaminantes (GUIMARAES et al., 2009).
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Figura 27 - Difratogramas de raios-X do BFP, BFP1, BFP2, BFP3 e BFP4.

Alguns estudos tém mostrado que o indice de cristalinidade dos materiais
lignoceluldsicos aumenta apds as etapas de pré-tratamento e deslignificacdo, justificado pela
remocao das hemiceluloses e lignina, as quais sdo estruturas amorfas (ZHAO et al., 2008;
XU et al.,2013; HERNANDEZ- JAIMES et al., 2013; JOHAR et al., 2012). A Tabela 24

apresenta os indices de cristalinidade do BFP “in natura” e apos 0 pré- tratamento.
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Tabela 24 - indice de cristalinidade do residuo de palma de 6leo “in natura” e apos as etapas
de pré-tratamento.

Material Temperatura CA ICr (%)
(°C) (% viv)

BFP - - 42,41

BFP1 172 4.4 60,58

BFP2 187 4,9 65,45

BFP3 190 4.4 62,03

BFP4 200 6,0 71,80

As diferentes condicbes de pré-tratamentos aplicados ao BFP (Tabela 24),
proporcionaram um aumento no indice de cristalinidade de 42,41% (“in natura”) para 60,58;
65,45; 62,03 e 71,80 % para os BFP1, BFP2, BFP3 e BFP4, respectivamente. De acordo com
Menon e Rao (2012) a cristalinidade de um material € um dos principais problemas no
aperfeicoamento de tecnologias viaveis empregadas a biodegradacdo da celulose. Ainda
segundo o autor, grande parte da celulose presente na natureza, ndo é adequada para
bioconversdo, a menos que sejam realizados procedimentos economicamente Vviadveis

(pré- tratamento) que tornem a estrutura mais acessivel aos processos de bioconversao.

5.2.5 Area superficial BET

Os resultados de area superficial (BET) estdo expressos na Tabela 25.

Tabela 25 - Area especifica da biomassa “in natura” e pré-tratadas (condi¢es otimizadas).

Material Area Superficial Especifica
BET(m?/g)

BFP 0,04

BFP1 4,44

BFP2 4,47

BFP3 8,29

BFP4 5,06

Observou-se que o0 pré-tratamento promoveu um aumento significativo da area
superficial especifica em todos os ensaios, BFP1: 4,44 m?/g, BFP2: 4,47 m?/g, BFP3: 8,29 m?/g,
e BFP4:5,06 m?/g. Os resultados mostraram um aumento maximo em 200 vezes, em relagio ao
BFP (0,04 m?/g). O aumento da area superficial pode ser atribuido a solubilizagio das estruturas

hemiceluldsicas pelo pré-tratamento empregado. Varios autores relatam que os efeitos
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provocados pelo pré-tratamento com &cido diluido, podem incluir alteracfes na estrutura
lignocelul6sica, e consequente aumento da area superficial especifica (ZHENG et al., 2014;
RAVINDRAN e JAISWAL, 2016; SIRIPONG et al., 2016). A area superficial e um fator
desejavel, pois favorece uma posterior hidrélise, que pode ser quimica ou bioldgica
(enzimatica) (RAVINDRAN e JAISWAL, 2016).

5.2.6 Microscopia eletronica de varredura - MEV

A microscopia eletrdnica de varredura é uma técnica muito Util na investigacéao de fibras
lignocelulosicas. Essa ferramenta € capaz de fornecer informagdes morfoldgicas e topogréficas
necessarias para analisar a superficie desses materiais. No presente trabalho, a técnica foi
aplicada para verificar mudancas estruturais visiveis na superficie do BFP, causadas pela acédo
quimica do pré-tratamento. A Figura 28 apresenta as imagens de MEV para o BFP ““in natura”
e pré-tratado.

Apds o pré-tratamento (Figuras 28B, 28C, 28D e 28E) as fibras apresentaram mudancas
acentuadas na superficie da biomassa (erosao superficial), o que contribuiu para aumentar a
area superficial especifica. 1sso é evidenciado nos resultados da Tabela 25.

O pré-tratamentos realizado a 200 °C e &cido acético 6,0 % v/v (Figura 28D), causou
uma alteracdo mais importante na estrutura do BFP, evidenciado por pequenas particulas
dispersas na superficie do material. A Figura 28E mostrou a presenca de corpos de silica
incorporados na superficie das fibras da biomassa que foi submetida ao pré-tratamento a 187 °C
e acido acético 4,8 % v/v, as estruturas sdo semelhantes as encontradas por Nor, Mustaphal e
Hassan (2016). Ainda segundo os autores, as particulas de silica (dioxido de silica) sdo os
minerais mais comuns encontrados nas superficies de plantas lenhosas. Sua formacdo ocorre

guando os minerais do solo aderem a superficie das plantas durante seu crescimento.
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Figura 28 - MEV dos residuos “in natura” (A) e pré- tratados: 190 °C e AcOH 4,4 % (B); 172
°C e AcOH 4,3 % (C); 200 °C e AcOH 6,0 % (D) e 187 °C e AcOH 4,8 % (E).

5.2.7 Anélise termogravimétrica (TGA)

As curvas termogravimetricas apresentadas na Figura 29 para o bagago “in natura” e

pré-tratados, apresentam um perfil de decomposicao caracteristico para essa biomassa.
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Figura 29 — Curvas termogravimétricas de BFP, BFP1, BFP2, BFP3, BFP4.

Observou-se que todas as amostras apresentaram quatro estagios de decomposicao
térmica. O primeiro estagio, referente a perda de agua (<150 °C), o segundo e terceiro, ocorre
em faixas de degradacéo entre 140-240 °C e 240-350 °C respectivamente, sendo o primeiro
atribuido a decomposicdo da hemicelulose e o segundo a degradagdo de parte da celulose
(FENGEL e WEGENER, 1989; ALVES et al., 2009).

Acima de 350 °C, os materiais seguem com uma perda de massa continua e lenta,
associada possivelmente & degradacéo da celulose residual e da lignina (GUIMARAES et al.,
2009; VELDEN et al., 2010; PEREIRA et al., 2013). O pré-tratamento provocou alteraces na
estrutura do BFP, conferindo-a uma maior estabilidade térmica, que podem ser evidenciados
por alteracdes nas temperaturas de decomposicdo dos estagios 2, 3 e 4, apresentados na Tabela
26.

Tabela 26 - Faixas de decomposi¢do térmica com suas respectivas perdas de massas para o
BFP “in natura” e ap0s pré-tratamento.
Estagiol® Estagio 2° Estagio 3° Estagio 4° RF
FD PM FD PM FD PM FD PM
BFP <145 34 145-250 20,2  250-350 41,4 >350 33,0 2,0
BFP1 <150 2,3 150-260 17,3 260-370 43,9 >370 340 3,0
BFP2 <150 2,7 150-260 125 260-370 4955 >370 31,1 4.2
BFP3 <150 2,2 150-265 176  265-370 441 >370 335 2,6
BFP4 <150 2,5 150-270 11,0 270-370 464 >370 33,1 7,2

FD: Faixa de decomposigao térmica (°C); PM: perda de massa (%); RF: Residuo final (%).
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A resisténcia adquirida pelo material pode estar associada a despolimerizacdo das
estruturas hemicelulésicas, e remo¢do de compostos de cadeia curta presentes na fracéo
extrativa do material, restando apenas as estruturas mais estaveis termicamente, como celulose

cristalina e lignina.

5.3 Estudo cinético da hidrdlise da fracao hemicelulésica

As Figuras 30 a 32 apresentam os perfis de formacéo de xilose, arabinose e furfural em
funcdo do tempo em diferentes temperaturas. Observou-se que 0 aumento do tempo e
temperatura favoreceram a conversdo da fracdo hemicelulésica em acucares (xilose e
arabinose). Segundo Ogeda e Petri (2010), os acgucares Cs (xilose, arabinose) sdo provenientes
da hidrolise das estruturas hemiceluldsicas. Os ensaios foram realizados nas seguintes
condigdes: Temperatura: 130 — 160 °C; Concentragdo de acido acético: 4,3 % v/v; Razdo
sélido/liquido: 4 mg L; Tempo: 10 — 270 min.
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Figura 30 - Variacao da concentracdo de xilose presente no hidrolisado apds o pré-tratamento
do residuo de palma em diferentes tempos de reacéo.
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Figura 31 - Variacdo da concentracdo de arabinose presente no hidrolisado ap0s o pré-
tratamento do residuo de palma em diferentes tempos de reacao.
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Figura 32 - Variacao da concentragdo de furfural presente no hidrolisado ap6s o
pré- tratamento do residuo de palma em diferentes tempos de reacéo.

A formacdo de xilose e arabinose € concomitante a formacéo de furfural. O melhor
resultado para obtencdo de xilose foi obtido na temperatura de 160 °C e tempo de reacdo de
150 min, resultando em 160,7 mg L'de xilose. Arabinose foi encontrada em baixas

concentragdes, com o melhor resultado (15,2 mg L) obtido a 160 °C com tempo de reagéo de
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120 min. Tempos de reagOes acima de 150 min, e temperatura de 160 °C, favorecem a
degradacdo de xilose em furfural, evidenciado pela reducdo da concentracdo do acUcar e
aumento da concentracao de furfural. Ao contrario da xilose, arabinose comeca a ser convertida
em furfural a partir de 120 min (160 °C). A concentracio maxima de furfural (72,4 mg L) foi
obtida a 160 °C e 270 min. Os aumentos do tempo e da temperatura contribuiram para
degradacdo dos agucares em furfural, corroborando com relatados por Chiaramonti et al.
(2012), Zhao et al. (2014a), Zhu et al. (2015), Jain, et al. (2015).

Segundo Zhao et al. (2014a) o pré-tratamento da biomassa com acidos organicos diluido
a altas temperaturas, contribui para a hidrdlise das estruturas hemicelulésicas, e, dependendo
da condigdo reacional a estrutura celuldsica pode ser hidrolisada. Os acucares (xilose e
arabinose) obtidos, podem ainda ser convertidos concomitantemente em produtos quimicos,
tais como o furfural e hidroximetilfurfural. Sendo o furfural uma molécula versatil, com alto
valor agregado, sua exploracdo pode ser interessante para agregar valor a cadeia produtiva do
dendé (CORMA et al., 2007; CHHEDA et al., 2007; YAN, et al., 2014a; GALLEZOT, 2012;
XIANG e RUNGE, 2014).

Observou-se que a hidrélise é sensivel a temperatura e ao tempo de reacdo. O tempo
para obtencao da concentracdo méaxima de xilose foi influenciado pela temperatura, diminuindo
na medida em que ha um acréscimo na temperatura. Nas temperaturas de 130, 140, 150 e 160
°C os tempos para alcancar a maior concentracao de xilose foram 270, 210, 180 e 150 min,
respectivamente. O mesmo comportamento foi observado para a concentracdo de arabinose.
Em ambos os experimentos, observou-se que a medida que ocorreu a formacdo de xilose e
arabinose, houve concomitante formagao dos produtos de decomposicao (furfural), sendo esta
mais intenso a partir de 120 min de reagdo.

5.3.1 Parametros cinéticos da hidrdlise da fracdo hemicelulésica

Para o calculo dos pardmetros cinéticos, constante de velocidade de reacéo (k) e energia
de ativacéo (Ea), da reacdo de hidrdlise do residuo de extracdo do 6leo de palma foram utilizados
os resultados de xilose e arabinose presentes no hidrolisado ap6s as reacdes realizadas a 130,
140, 150 e 160°C. Cyo foi considerando como a hidrolise completa de 1 g de residuo, onde
ocorreu a liberagdo méaxima de 484 mg L™ de xilose e 529 mg L* de arabinose. Considerando
que a reacgdo de hidrdlise do residuo da extracdo do 6leo de palma catalisada pelo acido acético
seja uma reacdo pseudohomogénea, irreversivel e de primeira ordem, com respeito aos

reagentes e aos produtos formados em cada passo da reacgéo, utilizou-se a equacdo modelada
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para esse tipo de reagdo. As constantes de velocidades (k), foram obtidas a partir da inclinagéo

da reta do grafico de -In(CC—x) versus tempo (t), nas temperaturas de 403, 413, 423 e 433 K, a

partir da equacéo 36.

—In— =kt (36)

Onde:
Cx = concentracéo de xiloseque esta desaparecendo, g L™;
Cxo = Concentragdo maxima de xilose e arabinose apds hidrolise total, g L™;
k = constante de velocidade da reagdo, min;
t = tempo de reacdo, min.
A Tabela 27 apresenta os parametros cinéticos (constantes de velocidade e energia de
ativagdo) para obtencédo de xilose e arabinose através do pré-tratamento do residuo de palma
com solucdo aquosa de acido acético.

Tabela 27 - Parametros cinéticos para a formacao de xilose a partir da hidrolise do residuo de
palma com solugdo aquosa de acido acético.

Temp. [AcOH] Tempo ki ko R? Ea;
(°C) (% v/v)  (min) (min™?) (min™?) (kJ mol?)
Xilose
130 4,3 0-270 1,2 x1073 0,0 97,0
140 4,3 0-270 3,9 x10°% 0,0 99,6 102,1
150 4,3 0-270 53x10° 2,5x10°% 975
160 4,3 0-270 11,3x10°% 55x10° 99,4
Arabinose
130 4,3 0-270 1,0 x10* 0,0 97,8
140 4,3 0-270 2,0x10* 05x10° 981 66,4
150 4,3 0-270 3,0x10*% 1,8x10°% 98,2
160 4,3 0-270 40x10%  42x10°% 99,1

Observou-se que as constantes de velocidade ki e ko aumentaram com o aumento da
temperatura. A constante de velocidade de formacdao de xilose (k1) foi maior que a constante de

degradacdo (ko2), neste caso, altos rendimentos de xilose pode ser alcancados. ReagOes
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conduzidas por um periodo de tempo maior podem favorecer a formacao de xilose. A constante
de velocidade de formacéo de arabinose (ki) foi menor que a constante de degradacao (k2),
neste caso, altos rendimentos de furfural podem ser alcangados. Rea¢des conduzidas por muito
tempo e a altas temperaturas, podem favorecer a formacao de furfural.

Comportamento similar foi observado por Aguilar et al. (2002), durante estudo cinético
da hidrdlise de bagaco de cana com &cido sulfurico diluido. De acordo com o autor a constante
de reacdo observada a 122°C foi 8,41% maior do aquela obtida a 100°C, a constante a 128°C
foi 22,39% maior do que a 100°C. Rodriguez-Chong et al. (2004) ao estudar a cinética da
hidrélise do bagaco de cana, com acido nitrico diluido, observou que a constante de velocidade
para formacdo de xilose aumentava na medida que havia um acréscimo na temperatura.

A energia de ativacdo (Ea) é a energia minima que 0S reagentes necessitam para
formacdo dos produtos. Assim, o fator exponencial e-Ea/RT pode ser interpretado como a
formagéo do complexo ativado que tem energia suficiente para promover a reacdo. Os dados
obtidos para este estudo, mostraram que foi necessario uma energia de 102,1 kJ mol™ para que
a fracdo de xilana presente na hemicelulose (de dificil hidrélise) fosse degradada em xilose.
Para arabinose foi necessario uma energia de ativacdo de 66,4 kJ mol? para que a fracdo de

arabinana presente na hemicelulose (de dificil hidrdlise) fosse degradada em arabinose.
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CONCLUSOES

Atraveés do Planejamento Composto Central foi possivel obter um o modelo adequado para
0 comportamento das variaveis dependentes (perda de massa, acUcares totais, furfural e
hidroximetilfurfural) em relacdo as variaveis independentes (temperaturas, concentracéo
de &cido acético). Os resultados da condicao de otimizagédo simultanea foram satisfatorios,
situando-se proximo do valores preditos;

O pré- tratamento com solucdo de acido acético mostrou-se eficiente na reducdo massica
do material lignoceluldsico, na hidrolise das estruturas hemiceluldsicas e na diminuicéo do
teor de extrativos;

Altos valores de temperaturas e concentracdo de acido acético, favoreceram a degradacédo
de acgucares Cs (glicose) e Cs (xilose arabinose) em hidroximetilfurfural e furfural,
respectivamente;

Apdbs o pré-tratamento o solido apresentou altos teores de celulose, que podem ser
direcionados para outros processos de conversao;

O pré- tratamento provocou reducdes significativas nos indices de cristalinidade do
material, tornando a celulose mais susceptivel a uma hidrdlise enzimatica;

A Microscopia Eletronica de Varredura mostrou que houve um aumento das
irregularidades na superficie da biomassa;

O Pré-tratamento proporcionou um aumento na estabilidade térmica do material,
evidenciado pelas curvas de TGA,;

Para o estudo cinético realizado no reator tipo batelada, os resultados obtidos revelaram a
influéncia acentuada das variaveis temperatura e tempo de reacdo na hidrélise das
hemiceluloses;

A maxima extracéo de xilose (160,7 mg L) foi obtida a 160 °C ap6s 150 min de reagéo.
A extracdo maxima de arabinose (15,2 mg L) ocorreu a 150 °C apés 120 min. Furfural
atingiu a concentracdo maxima em temperaturas 160 °C e tempo de reacdo de 270 min;

A analise cinética mostrou que as constantes de velocidade de reacdo, k, para as reacdes de
hidrolise da xilose e arabinose, aumentaram com o aumento da temperatura. Os valores
obtidos para as constantes de formacéo da xilose a 130, 140, 150 e 160 °C foram de 1,2x10
33,9103, 5,3x10% 11,3x10° min™!, respectivamente, sendo as velocidades de formagao

maiores que a velocidades de degradacdo. J& para a arabinose, as constantes foram:
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1,0x10%, 2,0x10%, 3,0x10* e 4,010 minL, respectivamente, neste caso as constantes de
degradacéo foram maiores que a de formacéo;

O valor obtido para a energia de ativacdo da reacdo de formacdo da xilose foi de
102,2 kJ mol?, para arabinose foi de 66,4 kJ mol™. Esses valores correspondem as energias
minimas necessarias para que ocorram as hidrolises das xilanase em xilose e arabinanas

em arabinose.
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ANEXO A — Dados das curvas de calibracdo para os aglcares e produtos de degradacéao.

Moléculas Faixa de trabalho Equacéo da reta (R?
(mg L) f(x)
Glicose 1-20 3,02.10%-0,188 0,9945
Xilose 10-200 2,92.10°-0,001 0,9998
Arabinose 1-10 2,83.10°-0,017 0,9998
Furfural 1-80 3,57.10%-0,091 0,9998
HMF 0,1-10 4,51.10°-0,146 0,9962

ANEXO B — Cromatograma e tempos de retencdo para 0s acucares.

Detector RID

Intensidade

Tempo (min}
1: Glicose (Tempo de retengdo: 12,81 min); 2: Xilose (Tempo de retengéo: 13,62 min);
3: Arabinose (Tempo de retencdo: 14,89 min)

ANEXO C — Cromatograma e tempos de retencdo para o0s produtos de degradacéo.
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ANEXO D - Cromatograma e tempos de retencdo para os acidos graxos presente na fracdo
extrativa do bagaco do fruto da palma.
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