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RESUMO

O suprimento de energia nas proximas décadas ¢ uma das preocupagoes atuais, uma vez
que o petrdleo, fonte fossil e ndo renovavel, tem se tornado escasso. Neste sentido, o bagaco de
cana-de-agtcar tem se apresentado como alternativa importante pelas suas potencialidades na
geragdo de energia e geracdo de produtos de alto valor agregado. Este trabalho teve como
objetivo realizar o estudo cinético da formagdo dos agticares glicose, xilose e arabinose a partir
dopré-tratamento do bagago de cana-de-agticar com glicerina. O experimento de pré-tratamento
foi realizado em reator inox tipo batelada pressurizado com argonio, sob temperaturas de 130,
170 e 210 °C com variagdo do tempo dereagdo de 15,0 a 240,0 min, utilizando-se 2,0 gramas
de biomassa e concentracao de glicerina de 39% v/v. As concentragdes dos agucares apOs as
etapas de pré-tratamento foram determinadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE). O bagaco “in natura” e pré-tratado foram caracterizados de acordo com a umidade,
cinzas, analises elementares, andlise termogravimétrica, difratometria de raios-X e poder
calorifico. O estudo cinético mostrou que as concentracdes de todos os agucares foram
crescentes com os aumentos do tempo e da temperatura até a condigdo experimental de 180
minutos e 210 °C. As constantes de velocidade dasreagdes depré-tratamento aumentaram com
a elevacdo da temperatura e os valores das energias de ativagdo obtidos para glicose, xilose e
arabinose foram 12,84; 14,28 e 14,63 kJ mol!, respectivamente. O aumento da temperatura
teve influéncia significativa sobre a solubilizagdo do bagago de cana-de-agucar. Dentre os
componentes do bagaco, as hemiceluloses foram as mais afetadas pelo pré-tratamento, com
uma maior solubilizacdo de 77,5%. De forma geral, o bagaco de cana-de-agtcar pré-tratado
com glicerina apresentou aumento nos teores de carbono e do poder calorifico superior em
relacdo a biomassa “in natura”. Os diferentes eventos observados na analise termogravimétrica
do bagaco evidenciaram a heterogeneidade da biomassa. Foi observada uma diminui¢do do
indice de cristalinidade do bagago pré-tratado que pode ser atribuida a desorganizagdo das
regides cristalinas da celulose. Os resultados obtidos mostraram a eficiéncia do uso da glicerina
sobre a recalcitrancia do bagago e a possibilidade de sua utilizagdo na obtengao de produtos de

valor agregado.

Palavras-chave: Bagaco, Cana-de-acucar, Glicerina, Pré-tratamento, Cinética, Agticares.
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ABSTRACT

Energy supply in the coming decades is one of the current concerns, as oil, a fossil and
non-renewable source, has become scarce. In this sense, sugarcane bagasse has been presented
as an important alternative for its potential in the generation of energy and the formation of
products with high added value. The objective of this work was to carry out the kinetic study
of glucose, xylose and arabinose formation from sugarcane bagasse pre-treated with glycerin.
The pre-treatment experiment was carried out in an argon pressurized batch reactor at
temperatures of 130, 170 and 210 ° C with a reaction time variation of 15.0 to 240.0 min, using
2.0 grams of biomass and glycerin concentration of 39% v / v. The concentrations of the sugars
after the pretreatment steps were determined by high performance liquid chromatography
(HPLC). The "in natura" and pre-treated bagasse were characterized according to moisture
content, ash, elemental, thermogravimetric analysis, X-ray diffraction and calorific value. The
kinetic study showed that the concentrations of all sugars were increasing with increases in time
and temperature up to the experimental condition of 180 minutes and 210 °C. The rate constants
of the pretreatment reactions increased with the increase in temperature and the values of the
activation energies obtained for glucose, xylose and arabinose were 29.37; 11.06 and 15.55 kJ
mol!, respectively. The increase in temperature had a significant influence on the solubilization
of sugarcane bagasse. Among the bagasse components, the hemicelluloses were the most
affected by the pretreatment, with the highest solubilization of 77.5%. In general, sugarcane
bagasse pretreated with glycerol showed an increase in carbon content and higher calorific
value in relation to "in natura" biomass. The different eventsobserved in the thermogravimetric
analysis of bagasse evidenced the heterogeneity of the biomass. It was observed a decrease in
the crystallinity index of the pre-treated bagasse that may be due to the disorganization of the
crystalline regions of the cellulose. The results obtained showed the efficiency of the use of
glycerol on the recalcitrance of bagasse and the possibility of its use in the obtaining of value-

added products.

Keywords: Bagasse, Sugarcane, Glycerin, Pretreatment, Kinetics, Sugars.
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1-INTRODUCAO

Na matriz energética atual, os combustiveis fosseis sdo as principais fontes energéticas
mundiais e vem sendo contestada pelos impactos ambientais causados pelas emissdes de gases
e por fatores econdmicos como as alternancias dos pregos dos barris (ROMANI, et al., 2016).

Em busca de diminuir a dependéncia dos recursos ndo renovaveis, os biocombustiveis
provenientes de biomassas sdo alternativas promissoras de substituigdo dos combustiveis
fosseis e ofertadas como possiveis solugdes diante dos problemas climaticos no planeta por
serem fontes energéticas sustentaveis e renovaveis. As biomassas lignoceluldsicas sdao umas
das fontes mais abundantes do planeta e ¢ considerada como qualquer matéria orgéanica de
origem vegetal que pode ser processada e utilizada na produgao de bioenergia. Outra vantagem
daexploracdo de biomassas esta relacionada ao transporte do material, que possui menor risco
do que os produtos derivados do petroleo, devido a sua baixa inflamabilidade (SANTOS et al.,
2012).

Neste contexto, a cana-de-actcar e seus subprodutos como o bagago, tém apresentado
destaque pelas suas potencialidades na geragdo de energia. O bagago obtido apds o uso dacana-
de-actcar na producao do setor sucroalcooleiro ¢ utilizado na producao de etanol, aglicar € na
alimentagdo das caldeiras das industrias gerando energia elétrica (MARTIN et al., 2015).

Além daproducdo de energia, as biomassas tém sido aplicadas no desenvolvimento de
biorrefinarias com a producao de compostos de alto valor agregado como lignina, agucares,
moléculas precursoras de petroquimicos e combustiveis (SANTOS, 2013).

A estrutura da parede celular de uma biomassa ¢ recalcitrante, complexa e resistente a
bioconversdo dos seus carboidratos em etanol ou em qualquer outro produto, por isso etapas de
pré-tratamento sdo necessarias para aumentar a sua biodegradabilidade. Dentre as técnicas de
pré-tratamento, o método organossolve que utiliza a glicerina como solvente, tem despertado
grande interesse devido a sua eficacia na degradagao da porg¢ao lignoceluldsica e também pelo
seu baixo custo e alto ponto de ebulicao.

A glicerina ¢ um solvente organico polar que penetra no material lignocelulosico e
ocasiona uma reac¢ao produtiva para a deslignificacdo e desconstrucio da estrutura recalcitrante,
aumentando assim a liberacdo dos carboidratos. O uso da glicerina para fins de pré-tratamento

também pode contribuir para minimizar o problema relacionado com o excesso de oferta deste

produto (CYBULSKA et al., 2017).
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Para potencializar o efeito da glicerina, acidos minerais como fosforico e sulfurico sdo
utilizados como catalisadores nos processos de pré-tratamento para acelerar a taxa de hidrélise
dalignina e das hemiceluloses (OLIVEIRA;2016).

Neste presente estudo, a cinética de formacao dos agucares glicose, xilose e arabinose a

partir do pré-tratamento do bagaco de-cana-de-agucar com glicerina foi avaliada.
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2 - OBJETIVOS
2.1 - Objetivo geral

Estudo cinético da formacao dos acucares glicose, xilose e arabinose a partir do pré-

tratamento do bagaco de cana-de-agucar com glicerina.

2.2 - Objetivos Especificos

¢ Quantificagdo da glicose, xilose e arabinose ao longo do tempo sob variagdo da
temperatura;

e Determinagdo das constantes de velocidade (k) e da energia de ativagdo (Eat) dos
processos de formagao dos acucares;

e Realizar o célculo do balango de carbono do pré-tratamento utilizado;

e (Caracterizagdo fisico-quimica do bagago de cana in natura e pré-tratado quanto a
umidade, cinzas, extrativos, lignina soluvel e insoluvel, celulose, hemicelulose, analise
elementar (C, H, N, S e O), andlise termogravimétrica (TGA), poder calorifico (PCS) e
difratometria de Raios X (DRX).
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3 - REFERENCIAL TEORICO

3.1 - Biomassa e energia.

Asbiomassas sdo fontes energéticas promissoras para substituirem o petrdleo devidoao
fato de serem fontesrenovéveis abundantes e por produzirem energia limpa com menor emissao
de poluentes para a atmosfera (SANTOS, 2013).

O Brasil possui extenso potencial para producao de energia através de fontes alternativas
devido a sua diversidade climatica e a grande disponibilidade de biomassas provenientes da
producgao agricola. A intensa radiagdo solar, a grande quantidade de 4gua e os ventos constantes,
sdo fatores que favorecem a producao de diferentes culturas que podem ser usadas para esse
fim (MENDES, 2013).

As biomassas lignocelulésicas, fontes abundantes de carboidratos, sdo constituidas de
35-50% de fibras de celulose, envolvidas em uma matriz amorfa de 20-35% de polioses
(hemiceluloses) e 10-25% de lignina (Tabela 1). Essa matriz amorfa € rigida e age como uma

barreira contra enzimas e microrganismos (SCHNEIDER, 2014; ISIKGOR & BECER, 2015).

Tabela 1 - Composicao quimica das biomassas lignocelulosicas.

Palha de cana 40-44 30-32 22-25
Bagaco de cana 3248 19-24 23-32
Talo de milho 35 25 35
Espiga de milho 45 33 15
Algodio 953 2 03
Palha de trigo 30 50 15
Palha de arroz 433 264 16.3
Forragem de milho 38-40 28 7-21
Fibra de bananeira 60-63 6-8 5-10

Fonte: Adaptado de Mendes (2013).

Para a producdo de biocombustiveis, as biomassas sdo separadas em quatro fontes: 1)
madeira, que consegue gerar metanol ou carvdo vegetal; 2) matérias-primas ricas em
carboidratos ou amilaceos, que geram etanol; 3) derivados de lipideos vegetais ou animais, que
geram biodiesel e 4) residuos agropecudrios e das agroindustrias, que podem geram calor e

energia elétrica (SOUZA et al., 2014).
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Segundo a Tabela 2, adaptada de Souza et al. (2015), 475 milhdes de toneladas de

residuos agricolas diversos geram mais de 91 milhdes de litros de bioetanol.

Tabela 2 - Principais residuos lignoceluldsicos comsuas respectivas produgdes residuais
e de bioetanol.

Residuo Produgao residual anual Produgao de bioetanol
(milhdes de toneladas) (milhoes de Litros)
Palha de cana-de-agucar 208,0 87.380,0
Palha de trigo 6,0 2.370,0
Palha de arroz 3,0 1.150,0
Bagago de cana-de-agucar 208.,0 100,9
Pseudocaule de bananeira 50,0 17,8

Fonte: Adaptado de Souza (2015).

3.2 - A cana-de-acucar.

A cana-de-agicar ¢ uma planta monocotiledonea, hermafrodita e alégama. A
reproducao ¢ sexuada, porém em producao de larga escala sdo cultivadas assexuadamente por
propagacdo vegetativa. A estrutura desta espécie ¢ formada por um caule em forma de
colmos,folhas verdes e secas,inflorescéncias em formas de espigas e cariopses caracterizando
a parte area. A parte subterranea ¢ formada por raizes e rizomas. Essa cultura se desenvolve em
forma de tufos e ¢ cortada em pedacos para um novo plantio (MAZARON, 2013; SILVA,
2016).

A cana-de-acucar pertence a divisao das Magnoliophytas, classe Magnoliopsida, ordem
Graminales, familia Poaceae, tribo Andropogoneae e género Saccharum.No género Saccharum
ocorrem seis espécies: S. officinarum, S. spontaneum, S. robustum, S. sinense, S. barberi e S.
edule. Os genomas de todas, exceto o de S. edule, podem ter participado do surgimento dos
hibridos interespecificos atualmente cultivados (DANIELS e ROACH, 1987; OLIVEIRA,
2017).

Apesar de ndo existir na literatura, ndo existe uma comprovacao da origem da cana-de-
acucar, alguns autores afirmam que esta cultura ¢ de origem nativa das ilhas do arquipélago da
Polinésia. O género Saccharum, surgiu antes da divisdo dos continentes (OLIVEIRA, 2016),
contudo, Moraes (2017), afirma que as principais espécies surgiram na Oceania e na Asia, e as

espécies cultivadas no Brasil e no mundo sdo hibridos multiespecificos.
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Na primeira metade do século XX foram realizados os primeiros cruzamentos genéticos
interespecificos que resultaram na origem das cultivares modernas atuais. Os géneros
Saccahrumofficinarum e Saccharumspontaneumforam cruzadas geneticamente, tém entre 100
a 130 cromossomos, sendo 80% derivados de S. officinarum, 10% de S. spontaneum e 10% de
hibridos das duas espécies (MURAD, 2013; SILVA, 2016).

A cana ¢ composta por fibras (solidos insoliveis), caldo (solidos soluveis) e dgua. A
composicao quimica varia de acordo com as condi¢des edafoclimaticas e sistema de cultivo. O
clima quente e Umido favorece o desenvolvimento da germinacdo, perfilhamento e
desenvolvimento vegetativo da cana-de-aglcar. A estacdo fria e seca promove a maturagdo € o
acumulo de sacarose nos colmos (SCHOGOR, 2008; SANTOS et al., 2012).

As folhas da cana-de-acucar sdao consideradas C4, ou seja, sO atingem as taxas maximas
de fotossintese sob elevadas intensidades de radiagao solar, diferente das folhas das plantas Cs,
que necessitam de radiacdo relativamente menor para o processo fotossintético. A
denominacao C4 se deve ao fato do acido oxalacético, formado apos o processo de fixagao de
carbono, possuir 4 moléculas de carbono. Asraizes dacana-de-aglicar sdo fasciculadas podendo
haver pequenas variagdes conforme o ambiente e o genotipo (MURAD, 2013; MORAES,
2017).

O periodo de colheita da cana-de-acucar ¢ determinado pelo regime da chuva, o que
possibilita obter o melhor ponto de matura¢ao, acumulagdo de agticares e facilitar as operagdes
de corte e transporte. Apos o plantio, o primeiro corte da cana-planta ocorre nos 12 ou 18
primeiros meses. O corte da cana-soca, resultante da rebrota, ¢ feito uma vez por ano, ao longo
de quatros anos consecutivos. Este processo ocorre até a redugao gradual da produtividade até
ndo ser economicamente viavel. Assim ¢ feita um novo corte para reformar o canavial
(OLIVEIRA, 2016).

O transporte do sistema agroindustrial da cana-de-agticar deve ser feito com agilidade
para evitar perdas da sacarose. A cana-de-agucar ndo pode ser estocada por muito tempo. Com
1ss0, as usinas operam apenas no periodo de safra. Tanto para a producdo de agticar como o

etanol as etapas iniciais sdo as mesmas (SANTOS, 2013).

3.3 - A produc¢io da cana no Brasil.

O Brasil ¢ o maior produtor de cana-de-agucar e de seus derivados do mundo, ¢

responsavel por 30% da colheita mundial, seguido por india, China, Tailindia e México. O pais
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possui mais de 300 usinas de agucar e alcool que processam quase 400 milhdes de toneladas de
matéria prima por ano (FERRI et al., 2014).

A cana-de-agucar ¢€ a terceira cultura mais cultivada em termos de area de producao e
valor produzido, sendo a soja e o milho os principais produtos cultivados no pais. (PANTOJA
et al.,2016). O total de cana-de-acucar processada em 2016/2017 foi de cerca 657,18 milhdes
de toneladas, com decréscimo na producdo de 1,7% relacionada a safra anterior (CONAB,
2016).

Segundo a CONAB (2017) (Figura 1), espera-se que em 2017, o Brasil colha 8.766,5
mil hectares de cana-de-agtcar, diminuigdo equivalente a 3,1% em relagdo ao ano anterior, que
serdo destinadas a producao sucroalcooleira. A baixa na producdo esta diretamente relacionada
a regido centro-sul, responsavel pela maior produtividade do pais, onde o estado de Sao Paulo,
maior produtor de cana, diminuiu a plantacao em 5,5% devido a baixa renovagao de canaviais,
a devolugdo de terras arrendadas por algumas partes de algumas usinas e aos problemas
climaticos.

O estado de Sao Paulo ¢ o maior produtor nacional de cana, responsavel por uma area
equivalente a 53,9% da produgdo. O estado de Mato Grosso possui uma area de 10% de area
cultivada no pais (IBGE, 2017), e Minas Gerais ¢ o quarto maior produtor do pais, com uma
area de 824,5mil hectares. O clima da regidao ¢ favoravel a cultura de cana-de-agticar ¢ manejo
adequado dalavoura. Apesar da redu¢do da produtividade no pais, no estado de Minas Gerais
houve um aumento de 1,3% na produgdo de cana-de-actcar, em torno de 64.513,8 mil toneladas

que deverdo suprir as demandas das usinas e destilarias (CONAB, 2017).
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Figura 1 - Estimativa da plantacdo de agucar porregiao
Fonte: CONAB (2017).
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A produgdo de élcool e agucar em nivel industrial abrange varias etapas, equipamentos
e procedimentos que envolvem diferentes operagdes unitarias que tem por objetivo a conversao
de varias substancias fermentesciveis em alcool. O processo inicia com a colheita e o transporte
da cana-de-agucar. Apds o corte, a cana € picada, desfibrilada e levada para retirar as impurezas
e submetida ao procedimento de moagem, com rolos que extraem o caldo que servird de
matéria-prima para producao de etanol (Figura 2). Logo apos, o caldo € peneirado para retirar
qualquer residuo formando um liquido suscetivel a fermentagdo, denominado mosto ou

substrato (FERRI et al., 2014).

CANA-DE-ACUCAR
¥
MOAGEM » CANA-DE-ACUCAR » CALDEIRAS
¥
CALDO
[ 4 5
mﬂ » FERMENTACACQ
¥ ¥
EVAPORACAO DESTILACAO
¥ > 4
COZIMENTO RETIFICACAO
b ¥
CENTRIFUGAGAQ ETANOL HIDRATADO
¥ a4
SECAGEM DESIDRATACAQ
\ 4 2
AGUCAR ETANOL ANIDRO

Figura 2 - Fluxograma do processo utilizado por usinas de agucar para producao de
etanol. Fonte: Adaptado de OLIVEIRA (2016).

Estima-se que a produgdo deetanol na safra 2017/18 sera de 26,12 bilhdes delitros, com
baixa de 6,1% quando comparado com a safra anterior. Esse decréscimo esta relacionado ao
aumento do uso da gasolina em 2016 e aos pregos mais favoraveis do agucar no mercado. Na
economia brasileira, o etanol desempenha um importante papel,sendo que ¢ utilizado como

combustivel nos veiculos flex-fuel (etanol hidratado), misturado com gasolina, com intuito de
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diminuir o valor do combustivel, aumentar a octanagem, reduzir os gases poluentes (etanol
anidro), além de ser utilizado nas fabrica¢des de tintas, solventes, vernizes dentre outros

(CONAB, 2017).
Em relagdo ao agucar, estima-se um aumento da safra de 2017/18 comparado a safra de

exercicio 2016/17, saindo de uma marca de 45,9% para 47,9%. A expectativa para a producao

¢ de atingir 39.387,2 mil toneladas de agticar, um aumento de 1,8% comparada a safra de

2016/17 (Figura 3) (CONAB, 2017).

/ Acucar 47,9%

39.387,2 milhoes de toneladas

Producao de cana-de-acucar: \

646,34 milhoes de toneladas

. -

4
2]

Alcool 52,1%
26,12 bilhoes de litros

Figura 3 - Producdes estimadas de etanol e agiicar no Brasil em 2017/18.
Fonte: CONAB (2017) adaptado.

3.3.1 - Bagaco de cana-de-acucar

O bagacgo de cana-de-agucar ¢ subproduto originado da moagem dos colmos para
retirada do caldo para produgdo de agticar e etanol. Apds a passagem pelo ultimo moinho das
usinas e destilarias ¢ obtido um conjunto de particulas de variados tamanhos (Imm a 25mm).
O bagago ¢ composto por feixes exteriores do colmo ou da casca, feixes fibrovasculares e outros
tipos de fibras responsaveis pela resisténcia vegetal (VIERA, 2015).

Para a maior parte dospaises tropicais, o bagaco de cana-de-agucar ¢ uma das principais
biomassas para conversao em etanol, devido a alta concentragdo de carboidratos, baixo

28



conteudo relativo em lignina e baixo custo industrial (GOUVEIA et al., 2009). A origem do
bagaco inicia-se no processo de moagem, cada tonelada de cana produz em média 140 kg de
bagaco. Porém, estima-se que 90% de energia elétrica produzida pelas usinas sucroalcooleiras
ocorre através do ciclo de Rankine (Figura 4), que € um ciclo termodinamico reversivel capaz

de converter calor em trabalho (FERRI et al., 2014; ROCHA et al., 2017).
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Figura 4 - Ciclo Rankine
Fonte: Rocha (2017).

O uso de biomassa para producdo de energia elétrica pelas usinas ¢ destinado para a
sustentacdo energética dapropria industria ou venda do excedente para concessionarias (através
de leildes de energia). No Brasil, cerca de 40% das usinas sucroalcooleiras exportam energia
para o Sistema Interligado Nacional (SIN), responsavel pela transmissdo de energia produzida
pelas usinas (MARTINS et al., 2016).

Para a producdo de energia elétrica, a biomassa ¢ queimada diretamente nas caldeiras,
resultando em produc¢do de vapor que origina a energia térmica. O vapor alimentas as turbinas
gerando energia elétrica. Apds este processo, o vapor segue para atender as necessidades

térmicas do processo (SAMPAIO, 2014).
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A energia produzida pelo bagago de cana-de-acticar depende totalmente da safra da
cana-de-aglicar. Além disso, as usinas passam por constantes variagdes de valores pagos por
kWh, determinadas pela ANEEL - Agéncia Nacional de Energia Elétrica (EPE,2015).

O bagago destina-se a outros fins, sua composi¢do quimica permite a produgdo de
diversos produtos com alto valor agregado, producao de polihidroxibutirato por sintese de
microrganismos para formagdo de bioplastico, producdo de etanol de segunda geragado,
produgdo de celulose para substituicdo do eucalipto ou pinho nas industrias de papel e celulose,
utilizado em dietade racdo animal e as cinzas geradas pela processo depirdlise podem produzir
adsorventes a base de carvao ativado ou carga para cimentos, aumentando suas propriedades

mecanicas (EMBONG et al., 2016; GONCALVES et al., 2016).

3.3.2 - Composiciao do bagaco de cana-de-acucar

O bagago ¢ composto majoritariamente por celulose (40-45%), hemiceluloses (30-35%)
e lignina (20-30%). Os componentes minoritarios sdo os extrativos (1,5-4,5%) e as cinzas (1,5-
3,0) (CARVALHO, 2012; SANTOS, 2012; VIERA, 2012; GOMES et al., 2017).

A composi¢do quimica do bagago pode variar em virtude dos fatores mecanicos ou do
processamento industrial. A queima do canavial para corte, procedimentos de colheita e
transporte, plantio em solos pobres em nutrientes e diferentes métodos da limpeza da cana-de-
acgtcar podem alteraras propor¢des quimicas da biomassa (OLIVEIRA, 2016).

As fibras de celulose estdo inseridas em uma matriz de lignina e hemicelulose. A
celulose ligada a hemicelulose forma a holocelulose, estrutura que compde as paredes das fibras
da madeira. A celulose associa-se as fragdes fenolicas via ligacdo de hidrogénio compondo a
parede propriamente dita e as hemiceluloses preenchem os espagos vazios associando-se a
fracdo fenolica (lignina) por ligacdo covalente. Como pode ser observado na Figura 5, a lignina
¢ responsavel pela unido destas duas fibras, celulose e hemicelulose (MENDES, 2013;
OLIVEIRA, 2017).
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Figura 5 - Composi¢ao da estrutura recalcitrante dos materiais lignoceluldsicos

Fonte: MENDES (2013)

3.3.2.1 - Celulose

A celulose ¢ um homopolimero em forma linear, ndo ramificado e insolavel, composta
por pequenas unidades (mondmeros) de glicose unidos por uma ligacdo glicosidica do tipo -
1,4 (Figura 6). Cada residuo de glicose tem uma orientacdo de 180° em rela¢do ao residuo
adjacente, formando uma unidade repetitiva de dois residuos que se denomina celobiose. O
tamanho ¢ determinado por varias unidades consecutivas de celobiose (CsH1005)n que formam
um grau de polimerizacdo que varia de 100 a 2000 unidades. (CINTRA,2016; HSING et al.,
2016).

celobiose

Figura 6 - Cadeia linear da celulose.

Fonte: Oliveira (2016).

Este polimero pode ser classificado em trés niveis organizacionais, sendo o primeiro
caracterizado pela sequéncia de residuos de B-D- glicopiranosidicos unidos através de ligagao
covalente, que origina a sua classificagdo como homopolimero. A conformagdo molecular

define o segundo nivel, onde ocorre organizagdo espacial dasunidades repetitivas ocasionado
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pelas distancias das ligagdes e respectivos angulos e ligagdes intramoleculares de hidrogénio,
Por tltimo, o terceiro nivel estd associado as moléculas formando agregados com uma
determinada estrutura cristalina, responsavel por tornar a celulose insolivel em agua e em
demais solventes (SANTOS etal., 2012; GOMES et al., 2017).

A celulose dotipo I possui duas conformagoes (Ia.e IB), € a mais encontradana natureza.
Através dessas estruturas pode-se conseguir celuloses do tipo II, IIT1, 1112, IV1 e 1V2,
dependendo do objetivo do processo de tratamento (PEREIRA, 2010).

As regides cristalinas ou ordenadas sdo formadas por estruturas supramoleculares
unidas por ligagdes de hidrogénio (Figura 7). As areas menos ordenadas ou amorfas sdo
resultantes da ma formacao estrutural ocasionada no processo de cristalizagdo, representa a
parte da cadeia mais suscetivel a hidrolise, tendo em vista a sua maior area superficial

(CIPRIANO, 2016; OLIVEIRA, 2017).

Figura 7 - Representacao das ligagdes de hidrogénio supramolecular da celulose.

Fonte: MENDES (2013).

As regides cristalinas s3o resultantes das varias ligacdes glicosidicas que formam um
arranjo de celulose compacto. Essas ligacdes intra e intermoleculares tornam a celulose
altamente resistente e sdo responsdveis pela manutengdo das regides cristalinas entre as

moléculas. A conversdo da celulose em glicose pode ser obtida através de hidrolises acidas,
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basicas ou enzimaticas, onde as ligagdes glicosidicas sdo rompidas, liberando um monoémero

de glicose, como mostrado na Figura 8 (CRUZ, 2011; SOUZA, 2017).
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Figura 8 - Conversao da celulose em glicose.
Fonte: MENDES (2013).

3.3.2.2 - Hemiceluloses

A hemicelulose ¢ um polissacarideo heterogéneo composto por pentoses (xilose e
arabinose), hexoses (glicose, manose, frutose e galactose), acidos urénicos como acido-4-O-

metil-glucurdnico e 4cido galacturénico (Figura 9).
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Figura 9 - Representagido de monossacarideos constituintes da hemicelulose.
Fonte: SILVERIO (2013).
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A hemicelulose apresenta acidos carboxilicos bastante ramificados e uma estrutura
amorfa, facilmente hidrolisdvel. Pode ser divida em quatro classes:1) cadeias ndo ramificadas,
tais como (1-4) ligadas a xilanas, 2) cadeias helicoidais, tais como 1-3) ligadas a xilanas e 4)
cadeias ramificadas, tais como (1-4) ligadas a galactoglucomananas e substancias pécticas

(OLIVEIRA, 2016).

A hemicelulose encontra-se em forte associagdo com a celulose na parece celular, onde
a interagdo ocorre devido as ramificagdes que proporcionam estabilidade e
flexibilidade,impedindo colapso entre moléculas de celulose e de fibras paralelas (MENDES,

2013, OLIVEIRA, 2017).

A xilose ¢ o monomero mais abundante presente em uma fragdo de hemicelulose,
compoe cerca de 80% dobagaco da cana-de-acucar. A hemicelulose ¢ em sua maioria composta
demonomeros de pentose, molécula com cinco carbonos, que constituem as plantas mais duras,
sendo mais susceptiveis a hidrolise. As hemicelulose deplantas constituidas por de monomeros

de hexoses (seis carbonos), formam plantas mais macias e, consequentemente, mais resistente
a hidrolise acida (SILVERIO, 2013).

3.3.2.3 - Lignina

A lignina localizada no xilema, ¢ o terceiro polimero mais abundante encontrado na

natureza, esta presente nas plantas como complexo tridimensional ou macromolécula (Figura
10) (PINTO, 2015).
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Figura 10 - Representacdo de polimeros de lignina.
Fonte: HORST (2013).

Existem trés principais grupos de ligninas, o primeiro grupo sdo as ligninas de coniferas
(gimnospermas), o segundo caracteriza-se por ligninas de folhosas (angiospermas) e o terceiro
grupo sdo as ligninas de gramineas (ndo lenhosas ou de culturas herbaceas). A lignina ¢ um
heteropolimero, complexo, irregular, com formas varidveis (dependendo da sua origem),
insolivel e amorfo. Possui férmula molecular [CoH1003(OCH3)0,9-1.7]n, € é composta por trés

unidades de fenilpropano (Figura 11) (HORST, 2013; AKHTAR, 2016).

A lignina representa aproximadamente 1/3 da biomassa lenhosa terrestre. Sua funcdo ¢
fornecer rigidez mecanica, transporte de nutrientes, dgua e metabdlitos. Além disso fornece
suporte estrutural, impermeabilidade e resisténcia aos ataques microbianos. A lignina forma

uma barreira fisica, uma estrutura recalcitrante e complexa, dificultando o acesso enzimatico e

inviabilizando a sintese de etanol de segunda geragdo (ASTOLFI, 2014; GUIMARAES, 2015).
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Figura 11 - Representagdo de percussores da lignina.
Fonte: Oliveira (2016).

A variabilidade da lignina deve-se a origem e ao tipo de vegetal, dependendo da
quantidade de guaiacil e siringil. Ambos sdo sintetizados por processo de oxidagdo catalisada
por peroxidases nos monolignois, que formam moléculas de lignina como o p-hidroxifenil
(derivado do alcool p-cumarilico), guaiacil (derivado do dlcool coniferilico) e siringil (derivado
do élcool sinapilico) (BARBOSA et al., 2008; GONCALVES, 2010).

As estruturas da lignina sofrem variagdes devido a sua localizagdo na planta e a reagdes
fotoquimicas. Esses fatores podem afetar a quantidade relativa e a estruturas da lignina. Para
obter a lignina ¢ realizado o procedimento de extracdo que retira os extrativos sem alterar as
estruturas quimicas da biomassa (SANTOS, 2008).

Como valor comercial, a lignina pode ser utilizada como material para energia térmica,
insumo para industria quimica visando a produ¢do de biocombustivel e produtos quimicos
aromaticos e potencial para sintese de biopolimeros. Além de possuir aplicabilidades como
combustivel solido para caldeiras, a lignina ¢ usada também comoprecursor para obtengdo de
compostos fendlicos de baixa massa molecular, produgdo de espumas de poliuretano,

dispersantes, surfactantes e resinas fendlicas (OLIVEIRA, 2017).

3.3.2.4 - Extrativos

Os extrativos sdo constituidos por varios compostos organicos como graxas, terpenos,
resinas acidas, ceras, fendis, esteroides, alcoois, graxas. Sdo componentes ndo glicidicos que

nao estdo ligados a parede celular daplanta (FURTADO, 2014).

36



A extracao desses componentes ¢ importante para a determinacao da quantidade de
lignina e dos principais mondmeros constituintes dos agucares. A quantificacdo pode ser
realizada através de técnicas de infravermelho com transformada de Fourier ou cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas. Os extrativos presentes na composi¢do do bagaco

de cana-de-acucar podem variar de 5-20%, dependendo do ambiente cultivado

(OLIVEIRA,2016).

3.3.2.5 - Cinzas

As cinzas apresentam composi¢do heterogénea, com particulas de diferentes formas e
tamanhos. A composicao quimica varia em funcdo dos parametros do processo de incineragao,
como temperatura e tempo de incineragdo, além do tipo de biomassa (FURTADO, 2014;

SILVA, 2015).

As cinzas podem ser compostas por trés tipos de particulas: 1) Material organico ou
carbono ndo queimado, ¢ o residuo dos materiais lignoceluldsicos; 2) Particulas de silicatos
(dioxidos de silicio), presente em 60% das cinzas; 3) Cenosferas, particulas formadas por

oxidos de diferentes metais como K20, MgO, P20se CaO, querepresentam cerca de 32 % das
cinzas (CACURO & WALDMAN, 2015)

As cinzas de bagaco de cana-de-agucar possuem aplicabilidade na construgao civil, na
preparacdo de materiais cimenticios.Na agricultura como corretor de solo por apresentar pH
alcalino (liberagdo de Ca?*,Na*, AI** e ions de OH") e para aumentar a capacidade de retengdo

de 4gua no solo (REZENDE, 2016).

3.4 - Pré-tratamentos de biomassas lignoceluldsicas

A bioconversao dematérias lignoceluldsicos € um processo oneroso, ondeuma etapa de
pré-tratamento através de agentes quimicos ou enzimaticos ¢ necessaria. Esta etapa possui um
custo de 20% do total gasto em biorrefinarias na transformacgao da celulose e a hemicelulose
em mondmeros (glicose e xilose) e para producdo de etanol celuldsico a partir de biomassas
(CUCCATO, 2012; SANTOS, 2012b; SILVA, 2015).

O pré-tratamento tem por objetivo desorganizar a estrutura da biomassa, rompendo com
as ligacoes entre a lignina, celulose e hemicelulose (Figura 12). Este efeito diminui a
cristalinidade da celulose proporcionando o aumento da area superficial do material. O pré-

tratamento consiste, também, em remover a lignina, evitar ou minimizar a formacgdo de
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inibidores da hidrolise, permitir atuacdo de enzimas, acidos ou bases (DRABER, 2013;

FERREIRA, 2015; PERRONE, 2015).
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Figura 12 - Efeito do pré-tratamento sobre a estrutura das biomassas.
Fonte: CUCCATO (2012)

A eficécia de um pré-tratamento ¢ determinada pela eficiente desconstrugdo das fibras
dabiomassa sem que ocorra a degradagdo dos carboidratos; pela alta taxa de polimeriza¢ao de
celulose e hemicelulose; pelo aumento do rendimento da hidrélise enzimética; pela baixa
formacdo de produtos de degradagdo, como o furfural (degradagdo de pentoses) e
hidrometilfurfural (degradacdo de hexoses) que inibem a fermentagdo alcodlica; pelo baixo
custo no processo; facilidade na recuperacdo de compostos presentes no hidrolisado; ser
ambientalmente correto e de facil recuperagdo de reagentes quimicos utilizados (CUCCATO,
2012; SILVA, 2015; ROCHA et al., 2016; GOMES et al., 2017).

Existem varios tipos de pré-tratamentos que apresentam diferentes rendimentos e efeitos
sobre a estrutura dabiomassa, dentreeles podemos citar, os fisicos, fisico-quimicos, biologicos,

quimicos ou uma combinacdo destes (GROSSI, 2015).

3.4.1 - Pré-tratamento fisico

O pré-tratamento fisico tem como objetivo a limpeza e desorganizagdao da biomassa, no
sentido de desconstruir a estrutura celular e torna-la acessivel aos tratamentos quimicos e

biologicos (DRABER, 2013).
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O procedimento consiste primeiramente na lavagem da biomassa para retirada de
impurezas e posterior picagem e trituragdo das particulas. Nesta etapa ocorre a redugdo do
tamanho, do grau de polimerizagdo ¢ da cristalinidade das particulas, permitindo que a
superficie a estrutura da biomassa seja exposta, facilitando entdo o processo de hidrolise.

(CUCCATO, 2012; SILVA, 2015).

3.4.2 - Pré-tratamentos fisico-quimicos

Os mais importantes pré-tratamentos fisicos-quimicos incluem explosdo a vapor,

explosdo de fibras com amodnia (ammonia fiber explosion-AFEX) e 4gua liquida quente (Liquid
Hot Water -LHW) (BALAT, 2011).

3.4.2.1 - Explosao a vapor

Explosdo a vapor ¢ o pré-tratamento mais utilizado em estudos cientificos para
biomassas lignocelulosicas. Para realizar este processo, a biomassa ¢ envolvida em vapor
saturado de 4gua, com a utilizacdo de reatores ou autoclaves. As condi¢des experimentais
utilizam pressao entre 1,4-50bar, temperaturas de 150°C a 290 °C e tempo de reacdo de 2 a 30
minutos.A despressurizacdo da reacdo ocasiona uma brusca mudanga de temperatura, que
provoca o rompimento das ligagdes entre a lignina, celulose e hemicelulose (SILVA, 2017).

Nesse processo, a lignina sofre modificagdo parcial em sua estrutura e a hemicelulose ¢
convertida em monodmeros. Para aumentar a eficidcia do pré-tratamento, pode-se utilizar
catalisadores para elevar a seletividade das reagdes de hidrolises, contribuindo assim com a
diminui¢do da temperatura e do tempo do pré-tratamento, proporcionando maior rendimento da
sacarificagdo. O uso de catalisadores acidos rompe as ligagdes termolabeis da lignina, alterando

sua estrutura (DRABER, 2013; SILVA,2015; AKHTAR, 2016).

3.4.2.2 - AFEX (Ammonia Fiber Explosion)

O AFEXcaracteriza-se por utilizar amoniaco liquido em alta temperatura, por um
determinado periodo de tempo, seguido da redu¢ao instantanea da pressao.
Esta técnica implica em proporcionar ao material lignoceluldsico condi¢des extremas

de pH e temperatura. O procedimento consiste em submeter a biomassa ao cozimento a 100 °C
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em amonia concentrada, sob uso depressdo. Apos a liberagdo dapressao, aamonia € evaporada
e reciclada. O processo de AFEX atua na diminui¢do do grau da cristalinidade, favorecendo
menor formagao de pentose e xilana.

Para que o AFEX seja efetivo na decomposicao dalignina, ¢ necessario a utilizagdo de

altas concentragdoes de amonia (CAMPIONI, 2014).

3.4.2.3 - Termo-hidrolise ou Liquid Hot Water (LHW)

A termo hidrdlise ou método hidrotérmico ndo utiliza produtos quimicos em seu
método, e ¢ utilizado por ndo causar danos ao meio ambiente. Além de ser de baixo custo
econOmico, este pré-tratamento nao tem necessidade de recuperagdo dos reagentes, ja que usa
apenas agua como solvente (SILVA, 2015; RUIZ et al., 2015).

Este processo ¢ conduzido sob temperaturas que variam de 150 a220°C, e que tém como
objetivo de despolimerizar as hemiceluoses a nivel de oligossacarideos e/ou monossacarideos,
como as xiloses. O método hidrotérmico, diferente da explosdo a vapor, ¢ considerado como
uma auto-hidrolise das ligagdes lignoceluldsicas na presenga do ion hidroxonio [H*] gerado a
partir da agua e grupos acetil liberados da hemicelulose. Os ions produzidos em altas
concentragdes pela dgua atuam como catalisadores em temperaturas elevadas proporcionando
pressdo autogena, que causa a ruptura da estrutura da biomassa, diminuindo a cristalinidade e
o grau de polimerizagdo dacelulose (SILVA, 2015; OLIVEIRA, 2016).

Segundo Silva, 2015, o pH da solu¢do pode interferir nas estruturas do material
ligninoceluldsico, sendo que em pH menor que 3 pode ocorrer precipitacdo da lignina e

degradacdo da hemicelulose. A manutencdo da faixa de pH entre 5 e 7 evita a formacdo de

inibidores (SILV A, 2015).

3.4.3 - Pré-tratamentos quimicos

Os pré-tratamentos quimicos tém sido utilizados devido as viabilidades técnica e
econdmica. Estes processos dependem da acdo do reagente ¢ do mecanismo envolvidos na
alteracdo da estrutura celular, podem ser utilizados: acidos, bases, reagentes oxidantes,

solventes organicos (organossolve), liquidos i6nicos ou combinacdes destas solugdes com o
uso de condi¢des variadas de temperatura e pressao (AKHTAR, 2015; WANG, et al., 2015, de
ASSUMPCAO et al., 2016).
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3.4.3.1 - Pré-tratamento acido

O pré-tratamento acido hidrolisa e solubiliza grande parte da celulose amorfa ou baixa
cristalinidade, tornando-a susceptivel a agdo de enzimas para conversio em bioetanol
(SANTOS, 2012). Os acidos minerais mais utilizados sdo: fosforico, sulftrico, cloridrico,
nitrico, cuja concentragdes variam entre 0,5-4,0% e temperaturas em torno de 160°C. Estes
parametros sao usados por obterem melhores resultados de concentragdo de agucares e nenhuma
formacao deprodutosdedegradagdao (ALEIXO,2012; AKHTAR et al.,2015; POL et al., 2015).

A reagdo quimica dahidrolise se dé pela protonacao do oxigénio, presente na ligagdo de
éter heterociclica, pelos ions H* difundidos na matriz lignocelulosica umedecida. Apos o
rompimento da ligagdo ¢ formado um carbocétion, que devido a solvatagdo promovida pela
agua dareagdo, provoca a regeneragcao doproton e a formacao deacucares dediversas estruturas

e tamanhos (Figura 13) (FENGEL e WEGENER, 1989; OLIVEIRA, 2016).
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Figura 13- Mecanismo genérico da hidrolise acida de ligagdes glicosidicas.
Fonte: FENGEL e WEGENER(1989).

O uso de 4cidos concentrados implica na eficiéncia do processo, mas o acido sulfurico,
por exemplo, possui inconvenientes como a decomposicao dos acgticares e formacao deprodutos
de degradacdo, além de provocar a corrosdo dos equipamentos. A hidrolise 4cida necessita de

adequacdo para torna-se viavel para producdo em larga escala (MORAIS & BROETTO, 2016).
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Como alternativa, varias pesquisas utilizam a hidrélise com acido diluido, pelo fato da
corrosdo das partes metalicas serem menores comparadas ao uso de 4cidos concentrados
(ARAUJO, 2016).

O 4cido diluido promove a solubilizacdo da hemicelulose convertendo-a em agucares
fermentesciveis, o que elimina ou reduz a etapa de hidrdlise enzimatica. A acao do acido
aumenta a porosidade domaterial,reduza cristalinidade dacelulose e recalcitrancia dabiomassa
(SANTOS, 2012; MORAIS & BROETTO, 2016).

Moraes e Broetto (2012) realizaram o pré-tratamento do bagaco da cana-de-agucarcom
acido sulfurico (7,0-9,0%) e obtiveram a hidrolise de 38,43% da hemicelulose e 64,35% de
celulose. J& Aguilar et al. (2002) obteve cerca de 90% de solubilizagdo da hemicelulose do
bagaco de cana com 4cido sulfurico (2- 6%).

O acido fosforico ¢ uma alternativa em substituicdo ao acido sulftrico devidoa sua
menor toxicidade, baixa corrosdo e menor custo.Este dcido pode dissolver a celulose na
presenca de agua sem efeito inibitdrio aos processos de fermentagdo (GOSHADROU et al.,

2011).

3.4.3.2 - Pré-tratamento alcalino

O pré-tratamento alcalino possui eficdcia na remog¢ao da lignina e apresenta pouca
degradacao da celulose e hemicelulose. Os reagentes mais utilizados, sdo: hidroxido de sodio,
hidroxido de potassio, hidroxido de amoénia e hidréxido de calcio (PITARELO, 2013;
ARAUJO, 2016).

O uso de base proporciona um inchamento da biomassa e consequentemente um
aumento da sua area superficial. Este efeito facilita a entrada da 4gua na estrutura da biomassa,
que age rompendo as ligagdes entre lignina, celulose e hemicelulose (FIGUEREDO, 2016).

Nos métodos alcalinos a remog¢do da lignina provoca baixa degradacido dos outros
componentes, devido as condigdes mais amenas do processo quando comparado aos acidos.
Porém, o custo comparado com os &cidos sdo mais elevados devido o tratamento do residuos
produzidos. Além do que, a biomassa pode absorver os compostos alcalinos dificultando os

processos fermentativos para producdo de bioetanol (CUCCATO, 2012).

3.4.3.3 - Pré-tratamento organossolve
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O pré-tratamento organossolve ¢ originado da industria da celulose. O processo
realiza o cozimento da biomassa lignoceluldsica através de elevadas temperaturas e pressoes,
objetivando a recuperagao de solventes apds a hidrolise. Estes solventes sdo recuperados por
evaporacao e destilagdo e reciclados no final processo (MEIGHAN, 2017).

O processo organossolve atua principalmente na extracdo da lignina através do uso
desolventes organicoa como etanol, glicerol ou etileno glicol. A estrutura polar do solvente
penetra na biomassa lignoceluldsica proporcionando a deslignificagdo e desconstrucio eficaz
da sua estrutura recalcitrante (MORETTI et al., 2016, ROMANI et al., 2016).

Segundo Wolf (2011), a etapa de pré-tratamento organossolve ira proporcionar trés
fracdes distintas apos a hidrolise:

» Fragdo de celulose relativamente pura;

» Lignina so6lida, que sera obtida apds a remogdo por destilagdo do solvente organico
contido no licor negro;

» Solugdo aquosa com hemiceluloses, presente no filtrado do licor negro apos o solvente
ser evaporado e a fragdo lignina precipitada em solu¢do aquosa.

O glicerol, um subproduto barato do biodiesel, foi recentemente considerado um

potencial solvente verde e atrativo para o tratamento de biomassas.

Considera-se o processo organossolve mais efetivo na remocdo da lignina e,
consequentemente com geracao de celulose muito mais susceptivel a reacdes posteriores. Este
método torna-se mais eficiente quando o pré-tratamento ¢ seguindo pela etapa de hidrolise acida
ou enzimatica, sendo que a reacdo de hidrdlise acida ¢ realizada simultaneamente (MORETTI
et al., 2016; ROMANT et al., 2016).

Este método esbarra em alguns aspectos que precisam ser resolvidos, como: evitar
perdas fisicas de solventes (principalmente de alta volatilidade), perdas por arraste justamente

com licor hidrolitico final, recuperag¢ao da fase organica e dossub-produtos com baixo consumo

energético e decomposicao do solvente (SOARES & ROSSELL, 2007).

3.4.4 - Outros tipos de pré-tratamento.

A ozonizagdo ¢ um processo de pré-tratamento desenvolvido para realizar
branqueamento e remover teores residuais de ligninas em indtstrias de papel e celulose. Neste
método, utiliza-se a ozondlise em meio acido, que remove a lignina em menor tempo e evita

perdas de celulose (ARDAME, 2016).
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O ozbnio gasoso ataca o material lignocelulosico, especificamente lignina e
hemicelulose, gerando produtos &cidos, aglicares e materiais fibrosos ricos em celuloses. Deve-
se atentar para geracdo de produtos em func¢ao da decomposi¢do da lignina durante o pré-
tratamento, pois dependendo do mecanismo de reagdo, estes compostos podem ser convertidos
em acidos carboxilicos que inibirdo o processo fermentativo (GONCALVES, 2013).

Processos que usam radiagdo de micro-ondas (energia de alta frequéncia) proporcionam
0 aquecimento rapido do meio aquoso e das moléculas da biomassa. O aquecimento ¢ devido a
interagdo da onda eletromagnética com o dipolo elétrico da molécula da dgua. A radiagdo
provoca um intenso calor térmico sem degradac¢ao aparente dos carboidratos (MORETTI et al.,
2016).

O pré-tratamento através de liquidos i6nicos (LIs), também conhecido como sais
fundidos. Os liquidos i6nicos sdo compostos formados por um cation organico € um anion
inorganico. A reacdo atua na diminui¢do da cristalinidade da celulose em condi¢des de menor

severidade. Este método € o mais recente dos pré-tratamentos (PIN, 2017).

3.5 - Biorrefinarias

Define-se biorrefinaria como um processo sustentavel de transformag¢dao de uma
biomassa em uma diversidade de produtos comerciaveis. Estes produtos incluem quimicos,
racdes, materiais, alimentos e/ou energia (calor, eletricidade e combustiveis) (ALVIM et al.,
2014).

A biorrefinaria a partir de materiais lignocelulésicos permite explorar o potencial
maximo das biomassas e agregar um maior valor a estas, aumentando assim a rentabilidade e
reduzindoa demandaenergética e a emissdo de gases poluentes (POL et al., 2015). Tal refinaria
¢ definida a partir das trés fracdes quimicas basicas: hemicelulose, celulose lignina. Conforme

¢ representado na Figura 14, uma série de produtos podem ser obtidos a partir destas fracdes.
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Blorrefinaria a partir de Materiais Lignoceluldsicos

Allmentagio Lignoceluldsica
Exnmplos: Cereais (Patha Joo), Blomassa Lignocelulasica (exemplos: cana-de-agucarn, caniga)
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Figura 14 - Produtos e co-produtos das biorrefinarias de materiais lignocelulésicos.
Fonte: Adaptado de DEMIRBAS, 2009.

De acordo com Demirbas (2009), a utilizagdo de biomassas lignoceluldsicas dentro do contexto
de biorefinariaé fundamentada em duasplataformasdistintas: a plataformatermoquimica e a plataforma
de actcar.

O processo termoquimico do material lignoceluldsico inclui a pirolise, gaseifiicagdo e
liquefagdo, que finalizam com a producdo de bicombustiveis renovaveis e produtos quimicos. A

plataforma de agticar, baseia-se na conversdo bioquimica e quimica dos agtcares extraidos da biomassa
(LORENCINI, 2013).

A xilose obtida a partir do fracionamento do bagaco de cana, por exemplo,pode ser
convertida em xilitol através de processos de hidrogenagdo catalitica ou fermentacao. O xilitol
¢ um acucar com poder adogante semelhante a sacarose e com caracteristica anticariogénica.
Devido ao baixo valor calorico, o poder ser consumido por diabéticos e usado nas dietas para
controle da obesidade (GURGEL, 2010)

A celulose possui diversas finalidades no &mbito industrial. Pode ser isolada e utilizada
para producao do papel ou convertida em glicose ¢ convertida em etanol de segunda geragao.
Outra alternativa € o uso da fracdo da celulose de maior cristalinidade na producdo de nano
compositos, na fabricagdo de embalagens, tintas,cosméticos, filmes antimicrobianos, implantes

biomédicos ou na industria automotiva (SANTOS, 2013; DRABER, 2013).
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A lignina ¢ passivel de ser convertida em alguns compostos industrialmente
importantes, tais como, siringaldeido, catecol e os acidos p-hidroxibenzodico, cumadrico e
fertlico. Outra possibilidade ¢ a sua utilizacdo sem modificacdo quimica, como dispersante,
quelante, emulsificante e também como copolimero incorporado a resinas (fenois, poliésteres,
poliuretanas) (OLIVEIRA, 2016).

O furfural, originado a partir dadegradagdo daxilose proveniente dahemicelulose, pode
ser utilizado como solvente ou como matéria prima de partida para producao de alcoois, acido
levulinico e nylon 6,6, producdo de polimeros, pastilhas de freio e no refino de oleos e
lubrificantes, j4 o HMF (degradacdo da celulose) pode ser convertido facilmente em acido
levulinico (RAMBO, 2013).

Os 4acidos organicos formados nas reacdes de pré-tratamento tém grande valor
industrial. O 4acido levulinico, por exemplo, ¢ usado como intermedidrio nas industrias
farmacéuticas, quimicas e alimenticia, e também na formacao de precursores para producao de
polimeros, resinas, aditivos de combustiveis (éster levulinato), herbicidas biodegradaveis e
ainda como auxiliar na redu¢do do teor de alcatrdo no tabaco. O acido férmico ¢ utilizado
extensivamente na produ¢do medicamentos, corantes, inseticidas e refrigerantes. O acido latico
¢ utilizado para a produgdo de acido polilatico (PLA), um polimero que confere transparéncia,
brilho, resisténcia mecanica e térmica quando aplicado sobre metais (CHIRSTOFOLETTI,

2010; RODRIGUES, 2011; MULLER, 2016).

3.6 - A cinética do processo de pré-tratamento.
3.6.1 - Os modelos cinéticos.

Devido a complexidade das reacdes de hidrolise de materiais lignocelulosicos e a
dificuldade para encontrar um mecanismo ideal para descrevé-las, ¢ usual utilizar-se de
modelos simplificados para determinar a cinética destas reagdes (CHIN et al., 2014). Os
modelos propostos na literatura consideram estas reagdes como pseudo-homogéneas,
irreversiveis e de primeira ordem. Um dos primeiros modelos foi proposto por Saeman (1945)
para a hidrolise da celulose da madeira utilizando acido sulfurico.

Este modelo cinético, considera que a hidrdlise da celulose ocorre em duas etapas
distintas, a primeira o polimero ¢ hidrolisado em mondémeros (Equagdo 1) e na segunda os

mondmeros pode ser degradados em outros produtos.

46



Celulose ky Glicose ko Produtos de degradacio (1)
—_— B e

O modelo proposto para hidrolise da celulose foi também aplicado com sucesso para a
hidrolise da fracdo hemicelulésica e consequentemente para outros polimeros. A Equacdo 2

mostra o modelo adaptado para a estrutura lignocelulosica.

Hemicelulose iy Xilose ko Produtos de degradacio (2)
—» —»

Onde:

ki: constante de velocidade da reagao de liberagdo de mondmeros (glicose, xilose, arabinose);

ko: constante de velocidade de decomposicdo dos mondmeros em furfural, hidroximetilfurfural,

acido formico e acido levulinico (MARINHO, 2016).

Considerando entdo, que a reacdo de hidrolise de uma biomassa ¢ uma reagao pseudo
homogeénea, irreversivel e de primeira ordem, com respeito aos reagentes e produtos formados
em cada passo dareagdo, pode-se usar a equacao linearizada abaixo para descrever a hidrolise

da hemicelulose e da celulose ao longo do tempo.

InCy = —k.t + LnCy, 3)

onde:

Cx = teor do componente em um tempo qualquer (%);
Cxo=teor do componente no bagago "in natura" (%),
k = constante de velocidade da rea¢do (min-!);

t = tempo da reagdo (min).

A decomposi¢do da hemicelulose tem sido modelada como a soma de duas reagdes
paralelas de primeira ordem, conhecidas como reacdo de hidrolise rapida e reacdo de hidrolise
lenta, sendo a reacdo lenta, a reagdo que determina a cinética do processo (ESTEGHLALIAN,

2007). As reagdes rapidas ou mais facilmente hidrolisadas podem ser atribuidas aos grupos
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ramificados das estruturas das hemiceluloses, que estdo ligados na parte mais externa da cadeia
principal e consequentemente sdo de mais facil acesso ao ataque do préton H*do meio acido.
Ja a cadeialinear composta por unidades de agticares, principalmente xilose, estd mais protegida
e consequentemente de dificil acesso ao ataque acido, por isso faz parte da etapa lenta do
processo de hidrolise.

De acordo com Atkins & Jones (2001), se plotarmos um grafico de In Cx/Cxo versus o
tempo (t, min) tem-se uma reta cuja inclina¢do corresponde a constante de velocidade dareacao

de hidrolise (k). Para reagdes de hidrolise de biomassas sdo obtidas as constantes de velocidade

para as etapa rapida (ki) e lenta (kz).

3.6.2 - Energia de ativacao

A energia de ativagdo (Ea) da reagdo de hidrolise pode ser calculada a partir dos valores
das constantes de velocidade em diferentes temperaturas, através da Equacdo de Arrhenius

(Atkins & Jones, 2001) (4), cuja forma linearizada ¢ dada pela equagao:

Ink =lnA— Zatl
R T

(4)
onde:

k: constante cinética dareacao;

A: fator pré-exponencial de Arrhenius;

e: base dos logaritmos neperianos;

Eat: energia de ativagio da reagdo (KJ mol!);

T: temperatura (Kelvin);

R: constante universal dos gases (8,315 J mol-! k -1).

Sabe-se que a energia de ativagdo (Ea) ¢ a minima energia que os reagentes necessitam
para a formagdo dos produtos. Assim, o fator exponencial e-F¥RT pode ser interpretado como a
fracdo de colisdes que tem energia suficiente para promover a degradacdo da fragcdo da
hemicelulose ou celulose em agucares (CANETTIERI, 2004).

Ao plotarmos graficos de In k (min"') em fungdo de 1/T (Kelvin) para as etapas rapida

e lenta da reacdo de hidrolise de uma biomassa, sdo obtidas retas cujos coeficientes angulares

48



ao serem igualados a expressdo (—Ea/R) nos da os respectivos valores da energia de ativacao

(Eat) destas etapas.

4 - MATERIAIS E METODOS
4.1- Equipamentos

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

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

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

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

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

- Analisador CHNS/O (Perkin Elmer, 2400 Serie 11, Connecticut, Estados Unidos);

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

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

- Balanga analitica (Bel Engineering, MG214A1, Mildo, Itélia)

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

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

- Cromatdgrafo liquido (Shimadzu, UFLC Prominence, Kyoto, Japdo);

- Banho de ultrassom (Thornton -Inpec Eletronica Ltda, T7, Vinhedos/SP, Brasil);

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

4.2 - Reagentes
- Alcool etilico, P.A, 98% (Vetec, Rio de Janeiro/RJ, Brasil);
- Ciclohexano, P.A, 99% (Vetec, Rio de Janeiro/RJ, Brasil);
- Hidréxido de s6dio micropérolas, P.A, 100% (Synth, Diadema/SP, Brasil);
- Acido sulfurico,P.A, 95-98% (Vetec, Rio de Janeiro/RJ, Brasil);
- Acido acético glacial, P.A,99,5% (Vetec, Rio de Janeiro/RJ, Brasil),
- Clorito de sodio, P.A, 80% (Sigma-Aldrich, St. Louis, Estados Unidos);
- Argonio 5.0 (IBG, Jundiai/SP, Brasil);
- Acido formico, 99% (AcrosOrganics, Geel, Bélgica);
- Acido latico, 99% (Fluka, St. Gallen, Suiga);
- Furfural 99% (Sigma-Aldrich, St. Louis, Estados Unidos);
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- Hidroximetilfurfural 98% (Sigma-Aldrich, St. Louis, Estados Unidos);
- Xilose 99% (Sigma-Aldrich, St. Louis, Estados Unidos);

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

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

- Glicerina comercial 99% (Vetec, Rio de Janeiro/RJ, Brasil).

4.3 - Bagaco de cana-de-acucar

O bagaco de cana-de-agucar, gentilmente cedido por uma usina de alcool localizada no
Estado de Sao Paulo, foi inicialmente lavado com agua para remogao das impurezas e seco ao
sol. Posteriormente, foi triturado em moinho de martelos, separado de acordo com o tamanho
de suas particulas através do uso de peneiras granulométricas e acondicionado em sacos
plasticos ao abrigo da luz. Particulas do bagagco com didmetro > 250mm foram usadas nos

experimentos de pré-tratamento.

4.4 - O ensaio de pré-tratamento.

O pré-tratamento do bagaco de cana foi realizado em reator batelada (124 mm altura x
63 mm diametro externo x 58 mm diametro interno), fabricado em aco inox, com capacidade
total de 325 mL. O reator é composto por uma tampa com mandmetro acoplado (A), pogo para

entrada do termopar (C) e valvulas para entrada (B) e saida (D) de gases (Figura 15).

A

€ )

Figura 15 - Reator batelada utilizado no pré-tratamento do bagaco de cana-de-actcar.Fonte:
Oliveira, 2016.
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O pré-tratamento foirealizado em reator inox tipo batelada (230,0mL), onde adicionou-se a
biomassa a 170,0 mL de solugdo de pré-tratamento. Logo apos, o reator foi hermeticamente
fechado, o sistema foi pressurizado com argonio a 20 bar, acoplado em um forno envolto 13 de
vidro sob constante agita¢do (270 rpm).

O tempo de reagdo comegou a ser contado a partir do momento que o sistema atingiu a
temperatura desejada. Apods o término dareagdo, o aquecimento do forno foi interrompido € o
sistema imediatamente resfriado com o auxilio de um banho de gelo até temperatura ambiente.
Ap0s o resfriamento, a valvula (D) foi aberta para aliviar a pressao interna. Finalmente, a tampa
do reator foi retirada e a mistura (hidrolisado + residuo sélido) foi filtrada a vacuo, utilizando
papel-filtro quantitativo previamente tarado (ILT, Unifil C40, Ruppichteroth, Alemanha). O
residuo solido retido no papel-filtro foi lavado com duas porgdes (300 mL + 300 mL) de dgua
a 60°C, previamente destilada e deionizada. Apos a lavagem, o soélido foi seco a temperatura
ambiente e posteriormente calculada a perda de massa do mesmo conforme a Eq. (5). A
lavagem a quente tem a fun¢do de ajudar na remocgao de acid os organicos, furanos € compostos

fenolicos do residuo solido (POL et al., 2015).

%PM =100 — (£ x100) (5)

Onde:
M;i: Massa inicial dabiomassa seca (g);

M;s: Massa final seca da biomassa apds o pré-tratamento (g).

O residuo solido obtido apds o pré-tratamento foi acondicionado em sacos plasticos para
posterior caracterizagdo. A fragdo liquida obtida foi acondicionada em frascos de polietileno,
armazenados em geladeira (4 °C), para posterior identificagdo e quantificacdo dos compostos

presentes.

4.5 - O estudo cinético do pré-tratamento.

O estudo cinético foi conduzido sob temperaturas de 130, 170 ¢ 210 °C com variagao

do tempo de reagdo de 15,0 a 240,0 min (15, 30, 45, 60, 90, 120, 150, 180, 210, 240 min),

51



utilizando-se 2,0 gramas de biomassa, concentracdo de glicerina de 39% v/v e pressdo de 20

bar.

4.5.1 - Quantificacido dos compostos presentes nas fracoes liquidas.

Determinou-se as concentragdes dos compostos glicose, xilose, arabinose, acidoacético,
acido férmico, furfural e hidroximetilfurfural (HMF) presentes nas fragcdes liquidas obtidas
apoOs os pré-tratamentos. Somente os dados de concentragdes de glicose, xilose e arabinose
foram utilizados para obtencdo dos dados cinéticos. As andlises foram conduzidas em
cromatografico liquido de alta eficiéncia (Shimadzu, Kyoto, Japao), acoplado a um detector de
indice de refracdo (RID-10A) e a um detector UV/VIS de arranjo de diodos (DD A). Todas as
amostras foram previamente filtradas através de filtros Millipore® com um didmetro de poro de
0,45um. Os teores dos compostos foram determinados a partir de curvas analiticas obtidas com
padrdes de alta pureza. A coluna utilizada foi uma Supelcogel C610-H (30 cm x 7,8 mm). O
volume de amostra injetado foi de 20 pL. As condi¢des operacionais do HPLC e as faixas de

concentracoes usadas estdo descritas na Tabela 3.

Tabela 3 - Condicdes de analise dos compostos por HPLC.

Composto Detector Fase movel Temperatura Faixa de
concentracio
L")
Glicose RID H3PO4 Coluna: 32 °C 0,50-10,00
Xilose (0,002 mol L-!,  Detector: 40°C 0,10-10,00
Arabinose 0,50 mL min-!) 0,10-10,00
AA DDA (210 nm) 0,05-1,00
AF 0,05-1,00
Furfural DDA (274 nm) H2S04 Coluna: 55 °C 0,05-0,70
HMF (0,005 mol L-!,  Detector: 40°C 0,10-1,00
0,60 mL min™!)

AA: Acido acético; AF: Acido formico; HMF: Hidroximetilfurfural.

Os célculos dos teores dos compostos presentes nas fragdes liquidas apos as etapas de

pré-tratamento foram obtidos através da Equagao 6:
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% Componente = (m) x 100 (6)

my,

Onde:

Ca= concentragdo do componente presente na fracdo liquida apds pré-tratamento,
quantificado por HPLC (g L!);

mr = massa total do filtrado obtido apds pré-tratamento (g);

mp = massa da biomassa seca usada no pré-tratamento (g);

F.: Fatores de conversdo (descritos na Tabela 4).

Tabela 4 - Fatores de conversao estequiométricos referentes a conversdo da massa de aguicares
para as massas de polimeros de actcares contidos na biomassa.

Polimero Produto de hidrolise Fator de conversiao*

Celulose Glicose 0,90

Acido formico 0,883,09

HMF 1,201,29
Hemicelulose Xilose 0,88
Arabinose 0,88

Acido acético 0,680,72
Furfural 1,37

*Fonte: SLUITER, 2008; DE VASCONCELOS, 2012; CAPAREDA, 2013.

4.6 - Balanco de carbono do pré-tratamento.

A eficiéncia do pré-tratamento utilizado neste trabalho foi avaliada considerando o
balanco de carbono. O calculo consiste em estabelecer a diferenca entre a massa de carbono
inicial usada no pré-tratamento e a massa de carbono recuperada apds o pré-tratamento. As
massas de carbono dos produtos obtidos foram quantificadas por HPLC e o calculo de

recuperacao efetuado de acordo com a equacdo 7:

(M3xC3)+(MyxCy) x 100 (7)

0 10 =
YoRecuperagdo (M;XC; ) +(MyxM,)

onde:
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M1 = massa do bagago de cana-de-actcar utilizado no pré-tratamento (g);

C1 = porcentagem de massa de carbono do bagago “in natura” quantificada por CHNS;
M2 = massa de glicerina utilizada no pré-tratamento (g);

C2 = porcentagem de massa de carbono contido na glicerina;

M3 = massa de palha de bagaco obtido apds o pré-tratamento (g);

C3 = porcentagem de carbono do bagago apds o pré-tratamento;

My = soma das massas dos compostos quantificados por HPLC;

C4=soma das porcentagens de carbono dos compostos quantificados por HPLC.

4.7 - Determinacao da composicao do bagaco de cana-de-actcar.
4.7.1 - Determinacio do teor de umidade.

O teor deumidade corresponde a quantidade de dgua presente numaamostra. O processo
de conversao de biomassa ¢ afetado pela umidade da biomassa, uma vez que esta consome o
calor por vaporizacdo, o que faz diminuir o valor calorifico do biocombustivel (DEMIRBAS,
2004).

A determinagdo do teor de umidade na biomassa e no carvao seguird a norma T264 cm-
88 (TAPPI, 1996).

Para o experimento, 1 grama de amostra foi pesada em cadinho e seca em estufaa 105
°C, por 2 horas com posterior resfriamento em dessecador e pesagem em balanc¢a analitica.

O teor de umidade ¢ determinado pela equagao 8:

Teor de Umidade % = % x 100 (8)

1

onde:

% umidade: quantidade de umidade relativa da amostra em porcentagem de massa;
Mi: massa da amostra imida (g);

M:: massa da amostra seca (g).
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4.7.2 - Determinacao do teor de cinzas

O teor de cinzas ¢ determinado pela combustdo do material organico, o que promove a
formagdo de gases e a consequente eliminacdo de carbono, oxigénio, hidrogénio, nitrogénio e
enxofre da amostra, permanecendo apenas os minerais como, por exemplo, sddio, potassio,
calcio, magnésio, ferro, zinco e outros (RAO& XIANG, 2009).

As cinzas sdo constituidas de compostos inorganicos, como sais ou minerais, potassio,
silica, manganés, sodio, cdlcio, entre outros. O teor de cinza em biomassas ¢ normalmente
reduzido, mas a presenca de metais pode levar a incrustacdes e corrosdo em caldeiras ou em
gasificadores (METTANANT et al., 2009).

A determinacdo do teor de cinzas da biomassa foi realizada seguindo a normaT211 om-
02 (TAPPI, 2002).

O conteudo de cinzas relativo a massa da amostra seca ¢ determinado pela equagao

seguinte (9):

Teor de cinzas % = —* x 100 9)

2

onde:

Mi: massa do residuo(g);

M>: massa da amostra seca (g).

4.7.3 - Determinacao do teor de extrativos

Os extrativos sdo componentes que podem ser extraidos de matérias lignoceluldsicos,
podendo ser compostos de baixa ou média massa molecular, incluindo varias moléculas, como:
alguns sais, agucares e polissacarideos (soliiveis em dgua); acidos ou ésteres graxos; alcoois de
cadeia longa; ceras; resinas; esterdides; e compostos fenolicos e glicosideos (soluveis em
solventes organicos) (PINO et al., 2007).

Os extrativos podem ser removidos tanto por solventes apolares como polares. A
presenca do extrativos aumentam a formagao de acido acético, que ¢ responsavel por inibir o
processo de fermentacao de agucar e posteriormente do biocombustivel (PINO et al., 2007)

O conteudo de extrativos soliiveis em etanol/ciclohexano e agua foi determinado pela

expressao (NASCIMENTO et al., 2012):
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Mb-Mf

Extrativos (%) = v

x 100 (10)

Sendo:
Mp = massa de bagaco seco (g);

M= massa do bagaco livre de extrativos (g);

4.7.4 - Determinacio de lignina insolavel

A determinagdo de lignina insoliivel baseia-se na hidrolise com acido sulftrico 72%dos
polissacarideos e, posterior separagdo gravimétrica. Neste processo, mesmo que a lignina sofra
ou ndo reacdo, a mesma permanece insoluvel, permitindo assim a sua determinagdo (CASTRO
et al., 2013).

O contetdo de lignina insoluvel relativo & massa da amostra seca foi determinado pela

expressao (TAPPI, 2012):

% Lignina insoltvel = % * 100 (11)
1

onde:

M1 € o peso da amostra seca;
M: ¢ o peso do funil de placa sinterizada limpo e seco;

M3 € o peso do funil de placa sinterizada com a lignina apos secagem.

4.7.5 - Determinacao de lignina solivel

Durante o experimento de determinacdo da lignina soliivel, uma pequena por¢do da
lignina pode se solubilizar na solucdo, por esse motivo, recolheu-se uma aliquota do filtrado
acido dessa determinagdo, para a verificacdo, em espectrofotdometro de UV visivel, do teor de
lignina soltivel (HATFIELD & FUKUSHIMA, 2005).

A concentragdo (g L) de lignina Klason soluvel ¢ calculada pela seguinte expressao:

C(g L) = [(4,53%A,,5) — Ayge]/300 (12)
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Onde:
C (g L") = concentragdo de lignina Klason soluvel em meio 4cido;
Az15=valor da absorvancia a 215 nm,;

Ao =valor da absorvancia a 280 nm.

A absorvancia a 280 nm ¢, uma corre¢do para os compostos de furfural gerados durante
a hidrolise, que interferem na determinacdo da lignina soliivel. A absorvancia a 215 nm ¢
relativa a lignina soluvel.

Apos a obtengdo do valor da concentracdo da solucdo (ClrLigina), @ porcentagem de

lignina € obtida através da seguinte expressao:

% Lignina = (Cuignina *100) (13)

amostra

onde:
CLignina: Concentragdo da lignina (g L-!);

Mamostra: Massa da amostra inicial (livre de extrativos).

A partir da soma dos dados obtidos na determinagao de lignina solivel e lignina
insoluvel, determina-se a concentragdo de lignina total da amostra.

4.7.6 - Determinacio de celulose e hemicelulose

Os teores de celulose e hemicelulose do bagacgo “in natura e pré-tratado foram

calculados a partir da analise por HPLC da composi¢ao do filtrado obtido no experimento de
lignina soluvel, de acordo com as equagdes 14 e 15 (GURGEL, 2010).

0,95x Glic.(g)+1,20x HMF (g)+3,46 x Ac.férmico
Celulose = (® ® ® %100 (14)
Massa do bagago seco (g)
. 0,88x Xil.(g)+0,88x Arab.(g)+0,72x Ac.acético(g)+1,37x Furfural
Hemicelulose = £ £ g ©® %100 (15)

Massa do bagago seco (g)
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4.7.7 - Analise termogravimétrica (TGA)

O TGA ou analise termogravimétrica determina a composi¢ao e estabilidade térmica de
uma amostra. Este método tem como objetivo medir variacdes demassas sofridas pela amostra,
resultante de uma transformacgdo fisica ou quimica, em funcdo da temperatura ou tempo
(INDARTI et al., 2015).

O resultado da analise foi determinado através das inflexdes das curvas devido ao
processo de degradagao térmica da amostra.

Os ensaiosde TGA foram efetuados utilizando um equipamento analisador
termogravimétrico, em atmosfera de ar sintético com fluxo de nitrogénio de 50 mL min-!.Foi
utilizado aproximadamente uma massa de 6 mg da amostra, a qual foi acondicionada em
cadinhos de a-alumina de 140 pL, em uma dinamica de 25° C até¢ 600 °C com razao de

aquecimento de 10° C min’!

4.7.8 - Difratometria de raios X (DRX)

O DRX foi utilizado na identificacdo de fases cristalinas das substancias solidas, que
depende dos tipos de dtomos presentes e das ligacdes entre eles, bem como da simetria da
estrutura cristalina. Este processo ocorre por um feixe de radiagdo que incide sobre a amostra
provocando raios de difragdo quando o angulo de incidéncia do feixe (0) e a distancia
interplanar de uma determinada série de plano cristalograficos.

Esta anélise, amostras isentas de umidade (secadas em estufa a 105°C por 12 horas),
foram acondicionadas na cdmara de amostragem do difratometro, sendo programado para
incidir Raios-X a partir de uma fonte de Cu Ka (A = 1, 54060 A) sobre a amostra com variagao
de angulos 260 entre 5-50° com intervalos de 0,02°, voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA
(THYGESEN et al., 2005; SAMBUSITI et al., 2015).

Para o célculo da cristalinidade, foram utilizadas as alturas maximas do pico referente
ao plano (0 0 2) (20 =22,5°) e do vale localizado entre os picos referentes aos planos (1 1 0) e
(0 0 2) (20 = 18°), com o auxilio do software Origin® 8.0 (OriginLab Corporation,
Northampton, USA).

A partir da Equacao 16, foi possivel calcular o indice de cristalinidade do bagaco de

cana (SEGAL et al.,, 1959 apud SATHITSUKSANOH et al., 2011) (Figura 16).

Ier(%) = W + 100 (16)
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onde:

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

Ioo2: € a intensidade do pico que representa as regides cristalinas e amorfas do material (22° <
20 <23°);

Lums-€ a intensidade do vale entre os planos (1 1 0) e (0 0 2), que representa as regides amorfas

do material (18° <260 <19°) (SASMAL et al., 2012).

Ic

lam

10 15 20 25 30 35 40
2 B, deq.

Figura 16 - Difratograma de raios X ilustrando os picos usados no calculo da cristalinidade pela
intensidade. Fonte: Adaptado de PARK et al., 2010.

4.7.9 - Analise elementar.

Trata-se de um ensaio empregado na determinagdo da composicdo quimica, € atraveés
desta o poder calorifico (PC) dos combustiveis. Esse ensaio fornece os percentuais massicos
dos elementos, carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e enxofre contidos na biomassa.

Além dos elementos acima citados, a Analise Elementar também fornece a razdo entre
as populagdes de atomos de hidrogénio/carbono e oxigénio/carbono. Essas relagdes permitem
o célculo do Poder Calorifico, pois existe correlacdo entre o PC e as razdes H/C e O/C
(NOGUEIRA; RENDEIRO, 2008).

Quando a propor¢ao de oxigénio e hidrogénio ¢ maior, em comparagdo com o carbono,
o valor energético de um combustivel ¢ reduzido, devido a menor energia contida em carbono—

oxigénio e carbono—hidrogénio, que em ligagdes carbono —carbono (MCKENDRY, 2002).
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A analise ¢ realizada seguindo as normas européias CEN/TS 15104 (para determinagao
de C,H eN) e CEN/TS 15289 (para determinagdo de S), utilizando um equipamento de CNHS
(Figura 10). Massasde amostra de 1,5 a 3,0 mg, foram pesadas em balanga analitica em
duplicata.

Na analise de CHNS, a amostra ¢ oxidadaa 975°C em um tubo de quartzo na presenca
de oxigénio um pouco acima darazdo estequiométrica. A oxidagdo completa ¢ otimizada por
um catalisador que ¢ composto de 6xido de tungsténio e 6xido de zirconio. O fluxo de gas que
deixa a area de combustao inclui o didxido de carbono, 4gua, 6xidos denitrogénio € um excesso
de oxigénio. A mistura de gases resultantes da combustdo flui através de um tubo de quartzo
onde estdo embalados os granulos de cobre que retém o excesso de oxigénio. O 6xido de azoto
(NO2) ¢ reduzido para nitrogénio gasoso (N2) e os 0xidos de enxofre (SOx) sdo reduzidos para
dioxido de enxofre (SO2). A mistura de gases ¢ levada pelo hélio sob pressao para um reator de
mistura e na sequéncia transferido para um sistema de cromatografia em fase gasosa. Os
elementos N, C, H e S que estdo no estado de gas, N2, CO2, H20 e SOz, sdo separados por uma
coluna de GC empacotada associada a um detector de condutividade térmica (KLEINLEIN,
2010). O oxigénio da amostra pode ser medido separadamente com uma coluna especifica ou

ser obtido por diferenga conforme a seguinte equagao:

%0 = 100 — (%C — H(%) — N(%) — S(%)) (17)

4.7.10 - Determinacio do poder calorifico superior (PCS).

O poder calorifico do bagaco "in natura" foi determinado por uma bomba
calorimétrica, utilizando para tal a norma ASTM E 711-87 (ASTM, 1992), onde a combustao
foi efetuadaem ambiente com alta pressao de oxigénio. As analises foram feitas em duplicata.O
PCS do bagago pré-tratado foi determinado indiretamente com base na andlise elementar do
material "in natura". Segundo Rendeiro et al (2008), ¢ possivel realizar o relacionamento do
PCS de uma biomassa com a fragdo massica dosseus componentes.A Equagdo 181, proposta

por Tilman (1991) permite calcular o PCS.

PCS =437,1.m. —1669,4 (18)

60



Onde:

mc = ¢ a fragdo massica de carbono na biomassa (%). O PCS ¢ obtido em kJ kg~!.

5 - RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 - Estudo cinético do pré-tratamento do bagaco com glicerina.

As Figuras 17, 18 e 19 mostram os perfis temporais de formagdo de glicose, xilose e
arabinose nas temperaturas de 130, 170 e 210 °C.

1.09—=—130°C

1[—e—170°C \A/A

—4A—210°C

o
oo
1

N %:/ T
] ‘%! | ) -

L L L L L L . L
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

Concentragdo (g L)
>
\ :
o/
/

0,0

Tempo (min)

Figura 17- Variagao temporal de formacao daglicose durantea hidrdlise do bagago de cana-
de-agucar nas temperaturas de 130, 170 ¢ 210 °C.
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Figura 18- Variagao temporal de formacdo da xilose durante a hidrdlise do bagaco de cana-
de-agucar nas temperaturas de 130, 170 ¢ 210 °C.
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Figura 19- Variagdo temporal de formagao da arabinose durante a hidrolise do bagaco de
cana-de-aglcar nas temperaturas de 130, 170 e 210 °C.

Pelas analises dos resultados mostrados nas Figuras 17, 18 e 19, notou-se que as
concentragdes de todos os agucares foram crescentes com os aumentos do tempo e da
temperatura até a condigdo experimental de 180 minutos e 210 °C. Para glicose, xilose e

arabinose foram obtidas as maximas concentragdes de 0,97, 0,92 ¢ 0,72 g L-!, respectivamente.
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A queda ou estabilizacdo dos valores acima do tempo de 180 minutos podem ser devidos a
decomposiciao dos agucares.

As Figuras 20 a 28 apresentam os graficos de In (Cx/Cxo) versus tempo ¢ as
Figuras 29, 30 e 31 mostram os graficos de In (k) versus 1/T para as etapas lentas e rapidas da

glicose, xilose e arabinose nas temperaturas de 130, 170 ¢ 210 °C.
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Figura 20 - Graficos de In (Cx/Cxo) versus tempo para a formagdo da glicose nas
temperaturas de 130°C
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Figura 21 - Graficos de In (Cx/Cxo) versus tempo para a formagdo da glicose nas
temperaturas de 170 °C.
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Figura 22- Graficos de In (Cx/Cxo) versus tempo para a formagao da glicose nas temperaturas
de 210 °C.

64



Tempo (min)
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

Xilose 130

In(C/C_)

Figura 23 - Graficos de In (Cx/Cxo) versus tempo para a formagdo da xilose e nas temperaturas
de 130°C.
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Figura 24 - Gréficos de In (Cx/Cxo) versus tempo para a formagado da xilose nas temperaturas de
170°C.

65



Tempo (min)
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

_0 5 i T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1 [
o] /
1 ]
.1’5 -
-2,0
.25 -
-~ 4
O 304 -
=, ] xilose 210
8 —3,5—-
£ 0]
4,5
-5,0
-5,5
6,0

Figura 25 - Graficos de In (Cx/Cxo) versus tempo para a formagao da xilose nas temperaturas de
210°C.
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Figura 26 - Graficos de In (Cx/Cxo) versus tempo para a formagdo da arabinose nas
temperaturas de 130°C.
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Figura 27 - Graficos de In (Cx/Cxo) versus tempo para a formag¢do da arabinose nas
temperaturas de 170°C.
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Figura 28 - Graficos de In (Cx/Cxo) versus tempo para a formagdo da arabinose nas
temperaturas de 210°C.
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Figura 29 - Graficos In (k) versus 1/T para a determinagdo da Energia de ativacdo das fases
rapida (a) e lenta (b) da glicose.

68



1/T (Kelvin)

0,0020 0,0021 0,0022 0,0023 0,0024 0,0025
T T T T T T T T T

3,4 -

-3,5+

-3,6 4

-3,7 4

-3,8

Ink (min™)

-3,9 4

-4,0 4

411 (@)

1/T (Kelvin)

0,0020 0,0021 0,0022 0,0023 0,0024 0,0025
-4,6 T T T T T T T T T T

4,7 -

4.8

4.9 4

-5,0

Ink (min_l)

-5,1 4

(b)

-5,2

Figura 30 - Graficos Ln (k) versus 1/T para a determinagdo da Energia de ativagdo das fases
rapida (a) e lenta (b) daxilose.
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Figura 31 - Graficos Ln (k) versus 1/T para a determinagdo da Energia de ativagdo das fases
rapida (a) e lenta (b) da arabinose.

Os valores dos parametros cinéticos das reagdes das etapas lentas e rapidas da glicose,
xilose e arabinose obtidos a partir das inclinagdes das respectivas retas das Figuras 20 a 31 estao

apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5 - Parametros cinéticos das etapas lentas e rapidas da glicose, xilose e arabinose a partir do pré-tratamento do bagago de cana-de-agticar
nas temperaturas de 130, 170, 210 °C.

Glicose
Temperatura (°C) Etapa rapida Kk; (min1) Etapa lenta K, (min!)
130 Y 1=-4,9684+0,0102X, R2=0,9489 0,0102 Y2=-2,0788-0,0008X, R?=0,34329 0,0008
170 Y 1=-4,7886+0,0224X, R2=0,9751 0,0224 Y2=-0,33677-0,0045X, R?=0,9683 0,0045
210 Y 1=-6,2806+0,0434X, R?=0,9098 0,0434 Y2=-1,8020+0,0042, R2=0,6095 0,0042
Eat (kJ mol) 2937 34,95
Xilose
Temperatura (°C) Etapa rapida K1(min-1) Etapa lenta K;(min™)
130 Y 1=-5,9027+0,0184X, R2=0,9576 0,0184 Y2=-4,6742+0,0096X, R?=0,8956 0,0096
170 Y 1=-4,9291+0,0193X, R2=0,9932 0,0193 Y2=-2,9300+0,0079X, R2=0,7455 0,0079
210 Y 1=-6,0727+0,0323X, R2=0,9959 0,0323 Y2=-2,0460+0,0059X, R?=0,8246 0,0059
Eat (kJ mol!) 11,06 9,76
Arabinose
Temperatura (°C) Etapa rapida ki (min1) Etapa lenta K;(min™)
130 Y 1=-3,6658+0,0231X, R2=0,7763 0,0231 Y2=-2,0422+0,0103X, R?=0,6792 0,0103
170 Y 1=-4,2930+0,026X; R2=0,9999 0,0260 Y2=-0,447+0,006X, R?=0,2513 0,0060
210 Y 1=-4,9083+0,0508X; R2=0,8656 0,0508 Y2=1,3070+0,0001X, R2=0,9627 0,0001

Eat (kJ mol!)

15,55

87,17
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Conforme pode-se observar a partir da Tabela 5, a temperatura teve influéncia relevante
na formagdo dosagucares. Os valores dasconstantes de velocidade para as fases rapidas tiveram
um aumento discreto com o aumento da temperatura, ja para as fases lentas este aumento nao
foi verificado.

Os dados obtidos de energia de ativacdo mostraram que sao necessarios 29,37; 11,06 e
15,55 kJ mol! de energia para que o bagaco de cana-de-aglcar seja decomposto em glicose,

xilose e arabinose, respectivamente.

5.2 - Balanco de carbono do pré-tratamento.

As Tabelas 6 e 7mostram os dados utilizados para o calculo do balan¢o de carbono dos
pré-tratamentos realizados nas temperaturas de 130 °C (Exp.1), 170 °C (Exp.2) e 210 °C
(Exp.3).
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Tabela 6 - Massa dos agtcares, produtos de degradagdo e do glicerol obtidos apOs os pré-tratamentos.
Massa componente (g)

Glicose Xilose Arabinose Ac. acético Ac. formico  Ac.datico Furfural HMF Glicerol

Exp.

1 0,1159 0,0799 0,1003 0,0029 0,1461 0,0599 0,0024  0,0049 28,74

2 0,3287 0,3102 0,2791 0,0789 0,0925 0,1062 0,3024 0,0307 28,37

3 0,4719 0,4466 0,3799 0,0463 0,0000 0,0609 1,2696  0,2279 27,52

Tabela 7 - Valores de recuperacao (%) baseados nas fragdes de carbono dos compostos.
Exp M; C M;xC, M, C, M,xC, M; Cs M;xC; MyxCy Rec. (%)

1 2,00 48,16 96,51 83,54 39,09 3265,50 1,76 45,73 80,50  2889,77 88,35
2 2,09 48,16 100,49 83,54 39,09 3265,50 1,22 46,90 57,15 2900,11 87,86
2897,87 87,54

3 2,07 48,16 99,87 83,54 39,09 3265,50 0,97 49,48 48,02

*QOs valores de recuperacao (Rec., %) foram obtidos a partir da Equagao 3.
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Os dados obtidos com a andlise do balango de massa do pré-tratamento do bagaco
de cana-de-acucar com glicerol se mostraram satisfatorios. Os valores de recuperacio

ficaram entre 87,54 a 88,35%. Estes resultados evidenciaram a boa performance obtida

para o pré-tratamento em estudo.

5.3 - Composicao do bagaco de cana-de-ac¢ucar "in natura' e um comparativo

com trabalhos descritos na literatura.

A Tabela 8mostra os dados da composicao (celulose, hemicelulose, lignina total
(soluvel e insoluvel), extrativos, umidade e cinzas obtidos para o bagaco de cana-de-
actcar "in natura" e a comparagdo com dados descrito na literatura. Observou-se que os
resultados obtidos para hemicelulose, lignina, extrativos e cinzas ficaram préximos da

aqueles reportados na literatura. J&4 o valor obtido para celulose (20,1%) ficou muito

abaixo.
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Tabela 8 - Comparativo da composi¢do do bagaco de cana-de-agticar "in natura" com outros trabalhos.

Referéncias
Componentes Este Moretti et al., Rochaetal, Maryanaetal, Jiangetal, Yoonetal,
estudo 2014 2011 2014 2013 2012
celulose 20,1+1,1 46,9+0,5 45,5+1,1 44,43+0,86 41,1+0,9 41,0
hemicelulose 19,7+3,1 16,3+0,1 27,0+0,8 22,9+0,67 22,0+0,5 30,1
Lignina 23,3+0,0 27,1£0,9 21,1+0,9 17,52+0,65 33,5+1,0 21,2
Extrativos 12,13+0,8 - 4,6+0,3 - - -
Cinzas 9,1+0,3 - - - 5,7£0,8 0,7
Umidade 6,18+0,2 - - - - -
Total 90,55
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5.3.1 - Efeitos do pré-tratamento na perda de massa e na composicio do

bagaco de cana-de-acucar.

A Tabela 9 mostra os resultados da composicao do bagago de cana-de-agucar “in
natura” e apds os experimentos de pré-tratamentos e a Tabela 10 apresenta os dados de

perda de massa e solubilizacao (%) dos componentes apds os pré-tratamentos.
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Tabela 9 - Composi¢do quimica do bagago de cana-de-agucar “in natura’ e pré-tratado.
Componentes Bagaco Bagaco pré-tratado

"in natura" (%) Exp.1 (130°C) Exp.2 (170°C)  Exp.3 (210 °C)

Umidade(%) 6,18+0,2 8,4+0,1 3,3+0,4 4,9+0,9
Celulose (%) 20,1£1,1 16,8+1,8 25,042,7 12,9+0,8
Hemicelulose (%) 19,7£3,1 5,3+£0,0 8,8+0,0 4,4+0,0
Lignina (%) 23,3+0,0 22,7+0,0 27,3+0,8 58,4+0,5
Extrativos (%) 12,1+0,8 16,6+3,3 20,7+0,0 19,2+0,6
Cinzas (%) 9,1+0,3 5,4+1,2 8,8+1,7 11,8+0,0
Total 90,55 1014 93,9 111,6

Tabela 10 - Resultados de perda de massa e solubilizacdo (%) dos componentes do bagaco de cana-de-acticar pré-tratado.
Bagaco pré-tratado

Componentes Exp. 1(130 °C) Exp. 2(170 °C) Exp. 3(210 °C)
Celulose (%) 16,3 - 35,6
Hemicelulose (%) 73,0 55,3 77,5
Lignina (%) 2,5 - -
Perda de massa (%) 12,2 41,6 53,2
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De acordo com a Tabela 10,0 melhor resultado de perda de massa (53,2%) foi
obtido a 210 °C. O aumento da temperatura teve influéncia significativa sobre a
solubilizagdo do bagaco de cana-de-agucar. Dentre os componentes do bagago, as
hemiceluloses foram as mais afetadas pelo o pré-tratamento, com a maior solubilizacao
(77,5%), ocorrida no pré-tratamento 3 (210 °C). Segundo EI- Naggar (2014), as
hemiceluloses sdo mais facilmente degradadas por causa de sua estrutura amorfa e seu
baixo grau de polimerizacdo. Além da remog¢do das hemiceluloses, com exce¢do do pré-
tratamento 2 ambos 0s pré-tratamentos proporcionaram solubilizagdo da celulose, sendo
esta mais pronunciada também no experimento 3 (35,6%). Ja para a lignina, houve uma

pequena solubilizagdo somente no pré- tratamento 1.

5.3.2- Analise elementar e poder calorifico superior (PCS).

A Tabela 11 mostra os dados de analise quimica elementar e poder calorifico
superior (PCS) obtidos apos os pré-tratamentos. O PCS da biomassa "in natura" foi obtido
a partir do ensaio com a bomba calorimétrica, j4 o PCS dos residuos apds os pré-

tratamentos foi calculado com base nos dados obtidos de analise elementar (ver item

4.3.7.10).

Tabela 11 - Anélise elementar e poder calorifico do bagaco de cana-de-agucar "in
natura" e apds os pré-tratamentos.

Exp. Temp. Analise elementar (%) PCS
C) C H N S o  (kJkgh
1 130 45,73 6,37 0,23 1,09 46,41 18.317,00
2 170 46,90 6,53 0,26 1,02 46,77 18.830,59
3 210 49,48 6,59 0,26 1,01 44,04 18.216,46

Biomassa "in natura" 44,49 6,06 0,36 0,93 48,16 17.777,18

A andlise elementar das biomassas pré-tratadas (Tabela 11) mostrou que os
principais componentes sdo carbono (45,73-49,48%) e oxigénio (44,04-46,77%).
Observou-se de forma geral, que o bagaco de cana-de-agucar pré-tratado apresentou
aumentos nos teores de carbono e poder calorifico superior m relagcdo ao bagaco de cana

“in natura”. No experimento realizado a 170 °C, foram obtidos o maior teor de carbono

(49,48%) € o maior poder calorifico (18.830,59kJ kg™!).
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O poder calorifico superior do bagago “in natura” calculado pela bomba
calorimétrica foi de 17886kJ kg-!, resultado este proximo aquele obtido indiretamente
pelos dados de analise elementar (17.777,18kJ kg™).

Quando feita a comparacao com os resultados de poder calorifico apresentados na

literatura, os valores obtidos nesse estudo se aproximaram também dos reportados por
Paula etal. (2011), (17.823 kJ kg’ e Chrisostomo (2011), (17.380 kJ kg!).

5.3.3 - Difratometria de raios X.

Os resultados de difragdo de raios X do bagago “in natura” e pré-tratado estdo

apresentando na Figura 32.
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Figura 32 — Difratograma de Raios X do bagago de cana-de-agucar”in natura” e
apods os pré-tratamentos.
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Observou-se através da Figura 32, que os picos de difragdo mais intensos foram
detectadosem 2 ©=16,0° ¢ 22,0°, para a biomassa "in natura" e pré-tratadas, o que indica
a existéncia de regides cristalinas. Esses picos sdo caracteristicos da celulose. Em (18°<2
O<19°) tem-se um vale minimo associado as regides semicristalinas da celulose
(SASMAL et al., 2012). Os picos finos localizados no intervalo de 26= 25,0°-47,0°,

podem ser relacionados as substancias inorganicas (cinzas) ou a possiveis contaminagoes.

A partir das intensidades dos picos cristalinos e amorfos (Figura 32), foram
obtidos os valores dos indices de cristalinidade (Equagao 20, item 4.3.7.7), antes e apds

a correcdo pelo rendimento da etapa de pré-tratamento (Tabela 12).

Tabela 12 - Indice de cristalinidade do bagaco de cana-de-agticar”in natura" e apods os
pré-tratamentos.
Bagaco de cana-de- I .calculado (%), Rendimento I corrigido

acucar Eq. 12 (%) (%)

"in natura" 55,48 - -
Pré-tratado (130 °C) 61,43 87,84 53,96
Pré-tratado (170 °C) 70,18 58,40 40,99
Pré-tratado (210 °C) 74,50 46,80 34,87

O resultado decristalinidade obtido para o bagago "in natura ”(44,48%) foisimilar
aqueles observados por Yu et al. (2013) (52,40%); Jiang et al. (2013) (51,60%); Oliveira
(2016) (55,67%).

O aumento da temperatura nos experimentos de pré-tratamento proporcionou uma
diminuicaode 2,74% a 37,16% do porcentual cristalino do bagaco de cana em relagdo a
biomassa "in natura”. Esta reducdo da cristalinidade é devida a diminui¢do da
recalcitrancia do bagago provocada pela desorganizacdo das regides cristalinas da

celulose (JTIANG et al., 2013; AKHTAR et al., 2015).

5.3.4 - Analise termogravimétrica (TGA)

As Figuras 33 a 36 apresentam as curvas de TG e DTA do bagaco de cana “in

natura” e pré-tratados.
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Figura 33 — Curva de TG e DTA do bagago de cana-de-agtcar “in natura’.
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Figura 34 — Curva de TG e DTA do bagacgo de cana-de-actcar pré-tratadoa 130 °C.
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Figura 35 — Curva de TG e DTA do bagago de cana-de-agucar pré-tratado a 170 °C.
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Figura 36 — Curva de TG e DTA do bagago de cana-de-agucar pré-tratadoa 210 °C.

Nas curvas de TG e DTA do bagago de cana “in natura” e pré-tratado foram
observados trés principais eventos. O primeiro evento ocorrido de 19 °C-100 °C, com
diminuicdo de aproximadamente 6% da massa indicou perda de umidade (SUN et al.,

2015), embora a biomassa tenha passado por um processo de secagem. O segundo evento
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de 85 °C-350 °C ¢ atribuido a decomposi¢do total hemicelulose e parte da celulose
(OKOROIGWE & SAFFRON, 2012). O pico observado na faixa de 360 °C-600 °C ¢
associado a degradagdo da celulose residual e dalignina (OKOROIGWE & SAFFRON,
2012). Em temperaturas superiores a 600 °C residuos de cinzas de aproximadamente 9%

foram observados (WU et al., 2012).

6 - CONCLUSAO

O estudo cinético mostrou que as concentracdoes dos agucares foram crescentes
com os aumentos do tempo e da temperatura até a condigdo experimental de 180 minutos
e 210 °C. Para glicose, xilose e arabinose foram obtidas as maximas concentracoes de
0,97,0,92 ¢ 0,72 g L-!, respectivamente;

Observou-se ligeiros aumentos dos valores das constantes de velocidade (k) das
reagdes com a elevagdo datemperatura;

Os valores das energias de ativagdo obtidos para glicose, xilose e arabinose foram
29,37; 11,06e 15,55 kJ mol-!, respectivamente;

Na temperatura de 210 °C ocorrem solubilizagdes de 77,5% de hemicelulose e
35,6% de celulose, ja para a lignina ndo foiobservada solubilizagao;

A andlise do balango de massa apresentou valores de recuperagdo entre 87,54 a
88,35%, evidenciando a boa performance em pré-tratamento em estudo;

De forma geral, o bagago de cana-de-agucar pré-tratado com glicerol apresentou
aumento nos teores de carbono e do poder calorifico superior em relagdo a biomassa “in
natura’”;

Uma diminui¢ao do indice de cristalinidade foi observado em relagao a biomassa
“in natura”’em consequéncia da desorganiza¢do dasregides cristalinas da celulose;

Os diferentes eventos observados na andlise termogravimétrica do bagaco
evidenciaram a heterogeneidade do material;

Os resultados obtidos mostraram a eficiéncia do uso glicerol sobre recalcitrancia

e a possibilidade de sua utilizacdo na obtencao de produtos de valor agregado.
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