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RESUMO - a busca por novas fontes de energia sempre esteve presente na histéria da
humanidade. Se antes essa busca era pautada apenas por fatores econémicos, hoje se
tem a necessidade de concilia-los com a preservacdo do meio ambiente. Por isso, 0S
estudos cujo objetivo é encontrar fontes de energia renovaveis sdo de fundamental
importancia. Em particular, aqueles que buscam novas matérias primas nos residuos tém
um papel ainda mais importante, pois, além solucionar o problema energético, também
contribui para a solucéo do problema do lixo. A producéo de etanol a partir de materiais
lignoceluldsicos estad inserida nesse contexto ja que esse tipo de material constitui
parcela apreciavel dos residuos agricolas e de certas atividades industriais (como da
producdo de sucos). Dessa forma, este trabalho teve o objetivo de examinar o potencial
do bagaco da laranja para a producdo de etanol. O primeiro passo para estudar a
viabilidade de uma nova matéria prima para produzir bioetanol € analisar seu
desempenho no pré-tratamento. Assim, o experimento foi conduzido baseado em um
planejamento fatorial 23, cujos parametros eram a granulometria, o tempo e a
temperatura. Foi obtida uma concentracdo maxima de agucar redutor igual 0,2503g/g de
bagaco de laranja com o hidréxido de calcio.
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INTRODUCAO

Um  importante  fator para o
desenvolvimento econémico de um pais é a
disponibilidade de recursos energéticos de
baixo custo. Nas Ultimas décadas, além da
questdo preco, a busca por novas fontes de
energia também teve como principio norteador
a questdo da sustentabilidade. Dentro desse
contexto, 0s materiais  lignocelul6sicos
emergiram como candidatos em potencial para
a producdo de combustiveis, por exemplo, 0
etanol.

*Bolsista CNPq.

As vantagens que eles apresentam frente
as matérias primas tradicionais como o0
petréleo e a cana de acglcar sdo inumeras.
Primeiramente, os materiais lignocelulésicos
sd0 a biomassa mais abundante da Terra, ndo
estando concentrada em apenas algumas
regibes do globo como o petréleo (Hahn-
Hagerdal et al., 2006). Em segundo lugar, ndo
sO o etanol é menos poluente do que os
combustiveis derivados do petr6leo, como
também as plantas, durante o seu ciclo de
crescimento, sequestram diéxido de carbono,
reduzindo o saldo liquido das emissdes



(observando a Tabela 1, percebe-se que o
potencial energético e o nivel de mitigacdo das
emissdes de gases de efeito estufa (GEE) da
producdo com materiais lignoceluldsicos sao
comparaveis com o da cana). Por fim, ja que
0s materiais lignoceluldsicos sdo residuos das
atividades industrial e agricola, o conflito entre
0 uso da terra para a producdo de géneros
alimenticios e o cultivo de matérias-primas
para a indlstria energética € minimizado
(Hahn-Hagerdal et al., 2006).

Tabela 1: Comparacdo das diferentes
matérias-primas para a producdo de
bioetanol.

Matéria-prima Relagéo_ de Em_issées
energia evitadas
Cana 9,3 89%
Milho 0,6-2,0 30% a 38%
Trigo 0,97-1,11 19% a 47%
Beterraba 1,2-1,8 35% a 56%
Mandioca 1,6-1,7 63%
oresiduos 8384 | 66%a73%
ignoceluldsicos

Fonte: BNDES, CGEE, FAO e CEPAL, 2008.

O bagaco da laranja se enquadra
completamente nesse cenario. Ele constitui
cerca de 50% da massa da fruta, sendo um dos
principais  residuos da indlstria  de
processamento da laranja. Além disso, 0 seu
aproveitamento ainda estd limitado apenas a
producdo de complemento para a producdo de
racdo animal (Rezzadori e Benedetti, 2008)

A producéo de etanol a partir de material
lignoceluldsico é constituida por quatro etapas:
pré-tratamento, hidrolise, fermentacdo e
destilacdo. O pré-tratamento tem o objetivo de
aumentar a digestibilidade da celulose,
reduzindo o seu grau de polimerizacdo e
cristalinidade e retirando  lignina e
hemicelulose. Existem varios tipos de pré-
tratamento (fisico, biolégico e quimico),
dentre eles, aqueles que utilizam alcalis estdo
recebendo uma maior atencdo devido ao seu
custo reduzido, menor demanda de energia e
eficiéncia com varios residuos lignocelulésicos
(Ghosh et al., 2012). Na hidrélise, que pode
ser com enzima e com acido diluido ou
concentrado, acucares fermentesciveis sdo
produzidos a partir da celulose. A fermentagéo

e a destilagdo, por fim, sdo coincidentes com
0S processos tradicionais.

Devido & natureza recalcitrante da
biomassa, 0 pré-tratamento ¢ uma das etapas
que mais contribui em termos de custo direto
(Santo et al., 2012). Por tanto, a analise do
potencial de uma biomassa para a producgéo de
bioetanol deve iniciar com o estudo do pré-
tratamento. Assim, este trabalho teve por
objetivo a andlise do desempenho do bagaco
de laranja submetido ao pré-tratamento com
hidréxido de célcio. O estudo foi conduzido
tendo como base um planejamento fatorial 23
cujos parametros eram o tempo (t), a
temperatura (T) e a granulometria (G); e as
respostas perda de massa (PM) e concentracao
de actcar redutor (AR) produzido na hidrolise
com &cido diluido.

METODOLOGIA

Preparo do Bagaco

O bagaco de laranja foi fornecido pela
industria Gyn Fruit, localizada em Goiania,
Goias. Antes de ser estocada, a biomassa foi
seca em estufa a 60°C por 5 dias, triturada e
peneirada, sendo aproveitado o bagaco com
granulometria de 8-10 Mesh (didmetro médio
2,0mm), de 10-20 Mesh (didametro médio
1,3mm) e de 20-48 Mesh (diametro médio
0,6mm).

Pre-tratamento com Hidrdxido de Célcio

Amostras de 2g de biomassa (BS) foram
misturadas com 0,59 de hidréxido de célcio
(Ca(OH)2) em 50ml de &gua destilada. Entéo,
colocou-as no shaker, configurado com
agitacdo de 150 rpm. A temperatura e o tempo
de reacdo foram  estabelecidos pelo
planejamento.

Planejamento Fatorial

Empregou-se um planejamento fatorial
2% com dois pontos centrais e duas replicatas
para cada experimento. O valor dos niveis foi
estabelecido baseado nos trabalhos de Rabelo
(2007; 2010). A Tabela 2 mostra os fatores e
0s niveis escolhidos para o pré-tratamento com
hidréxido de célcio.



Tabela 2: Fatores e niveis do planejamento
fatorial para o hidroxido de célcio.

Tabela 3: Matriz do planejamento fatorial e
respostas de perda de massa e quantidade

Fator Nivel/Ponto | Codificacao de acucar redutor para o pré-tratamento
central com hidroxido de célcio.
Granulometria 0,6 -1 Ensaio | G | t T PM% | gAR/gBS
(mm) 2,0 1 1 1| -1]-1| 5894 0,2506
1,3 0 2 1|1 | -1]| 6214 0,1667
Tempo (h) 20 -1 3 1] -1 -1 57,91 0,1932
40 1 4 -1] 1] -1 6355 0,1492
30 0 5 1-1]1 67,67 0,1348
Temperatura 60 -1 6 1 1 1 71,30 0,0615
(°C) 80 1 7 1] -1 1 67,40 0,1306
70 0. 8 1] 1 1 72,03 0,0590
9 0] 0| O 67,80 0,1109
Perda de Massa 10 0| 0 0 67,63 0,1024

O bagaco pré-tratado (BT) foi separado
da fragdo liquido por meio de filtragdo a
vacuo, deixado secar por 5 dias a temperatura
ambiente. Depois, foi pesado e a perda de
massa quantificada atraves da Equacao 1.

BS — BT 1)
PM) = ———1
(PM) = —5—100

Hidrdlise Acida

A massa de bagaco que restou apos o
pré-tratamento foi misturada com 30ml de
solugdo de é&cido sulfarico (H2SO04 2,9%
(m/v)). A hidrolise ocorreu em autoclave a
130°C durante 30 min (Moutta et al; 2011). A
parte liquida foi entdo separada do residuo
solido e estocada para posterior quantificacao
do acucar redutor através do método do acido
dinitrosalicilico (DNS).

RESULTADOS

Tanto a matriz do planejamento fatorial
23 quanto as respostas de perda de massa e
quantidade de acUcar redutor produzido pela
hidrélise sdo mostradas nas Tabelas 3.

Os dados foram analisados através de
uma regressao mdaltipla feita no software
Statistica 7.0.

Perda de Massa

A analise da significancia estatistica dos
efeitos principais e de interacdo pode ser feita
através da ANOVA (Tabela 4).

Tabela 4: ANOVA da perda de massa para
0 hidroxido de célcio.

Soma Média

Fator | Quadrati E Quadrati Te;te p
ca ca

(G | 0088 | 1| 008 | 61 | 0245
@t | 36551 | 1| 36,551 25529’ 0,013
@)T | 160,743 | 1 | 160,743 1:%2 0,006
2 | 1479 | 1| 1479 | 1024 | 0,063
%3 | 0001 | 1] 0001 | 01 | 0853
2*3 | 0042 | 1| 0042 | 29 | 0338

12%3 | 0250 | 1| 0259 | 17.9 | 0,148
Erro 0,015 1 0,015

Total | 209,973 | 9

Coeficiente de determinacédo (R2) = 0,94852

Conforme mostrado pela Tabela 4, os
efeitos significativos (p-valor < 5%) foram o
tempo (t) e a temperatura (T).

Dessa forma, uma nova analise foi
efeituada considerando apenas os dois fatores
com significancia (tempo e temperatura). Os
coeficientes de regressdo que se ajustam aos
dados sdo mostrados na Tabela 5.

Logo, a equacdo que se ajusta aos dados
é Equacdo 2.

PM (%) = 27,84700 + 0,21375t (2)
+ 0,44825T




Tabela 5: Coeficientes de regressdo da
perda de massa para o hidréxido de célcio.

Coeficiente
Fator de i pE(;:go t(1) p-valor
regresséo
Meédia 27,84700 0,326 85,448 | 0,007
t 0,21375 0,004 50,294 | 0,013
T 0,44825 0,004 | 105,471 | 0,006

Coeficiente de determinagdo (R?) = 0,93962

Acucar Redutor

A ANOVA (Tabela 6) evidencia que 0s
efeitos estatisticamente significativos (p-valor
< 5%) na quantidade de aclcar redutor

produzido na hidrolise acida foram o tempo e a
temperatura.

Tabela 6: ANOVA da quantidade de acUcar
redutor para o hidroxido de calcio.

Discusséo

Comparando as equagdes (2) e (3),
observa-se que o tempo e a temperatura tém
efeitos opostos sobre a perda de massa e a
producdo de agucar redutor no pré-tratamento
com hidréxido de célcio, ou seja, enquanto a
primeira resposta é afetada positivamente por
esses parametros, a segunda é negativamente

Soma Média
Fator | Quadra | GL | Quadra | Teste F | p-valor
tica tica
(1)G | 0,001 1 0,001 23,040 0,131
(2)t 0,009 1 0,009 | 257,508 | 0,040
(3)T | 0,017 1 0,017 | 483,483 | 0,029
1*2 0,000 1 0,000 5,988 0,247
1*3 0,001 1 0,001 16,094 0,156
2*3 0,000 1 0,000 1,000 0,500
1 32 0,000 1 0,000 5,049 0,267
Erro | 0,000 1 0,000
Total | 0,031 9

Coeficiente de determinacdo (R?) = 0,92941.

Por isso, os dados foram analisados
tomando come base um modelo que sé
considera os efeitos da temperatura e do

tempo, estando os coeficientes dessa regressao
mostrados na Tabela 7.

Tabela 7: Coeficientes de regressdo da
perda de massa para o hidroxido de calcio.

Fator é?oeficienze Errg (1) p-
e regressao | padrdo valor
Média 0,565265 0,016 | 34,690 | 0,018
t -0,003410 0,000 | -16,047 | 0,040
T -0,004672 0,000 | -21,988 | 0,029

Coeficiente de determinacédo (R2) = 0,86937.

Logo, a equacdo que se ajusta aos dados
é Equacdo 3.

arE2R) _ 0565265 — 0003410t @
g BS - ) )

—0,004672T

(Figuras 1 e 2).

Perda de Massa (%
2=10,96962
(G =0.6mm)

—
74
T2
R
.
FERMIR e aB Al anaeae et mm
s s mn
3 A
T ‘W‘%‘ B 5=
= R e )66
a: 5.;& *ﬁﬁ . C]ss
—
2 I <0
3 | B

Figura 1 — Superficie de resposta da PM.
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Figura 2 — Superficie de resposta do AR.

Esse comportamento revela que, em
altas temperaturas e longos tempos de reacéo,
0 pré-tratamento com hidroxido de célcio nao
s0 solubiliza e degrada a lignina e a
hemicelulose, como também retira parte da
celulose.

O efeito dos parametros estudados na
producdo de agucar redutor apresentou um




comportamento que torna a utilizacdo do pré-
tratamento interessante. As maiores
quantidades de agUcar foram obtidas nos niveis
mais baixos de temperatura e tempo de reacéo
(ensaios 1 e 3). Dessa forma, a demanda de
energia para obter um melhor desempenho do
processo € minimizada. Além disso, a
independéncia do tamanho da particula
também contribui para a reducdo do custo
energético visto que ndo é necessario utilizar
operacdes para reduzir o tamanho da particula.

CHENG et al. (2010) obtiveram
0,4334mg AR/g de switchgrass utilizando
0,10g Ca(OH)2/g biomassa a 50°C por 24h e
hidrélise enzimética. Neste trabalho, a maxima
quantidade de acucar redutor obtida foi
0,2503g AR/g de bagaco de laranja (ensaio 1).
Por tanto, as concentracbes de acUcar
encontradas usando o bagacgo de laranja foram
inferiores as obtidas com outras biomassas.
Uma das formas de contornar essa situacao &
investir na hidrélise enzimatica, que, embora
mais cara do que a com acido diluido, possui
uma maior eficiéncia.

CONCLUSAO

Os resultados deste trabalho sugerem
que o pré-tratamento com hidroxido de célcio,
porque a regressao linear indicou que a
demanda por energia desses processos €
reduzida visto que ndo é necessario submeter a
biomassa a uma operacdo para reduzir a sua
granulometria e nem realizar 0 processo sobre
altas temperaturas. No entanto, para se obter
maiores quantidade de acucar redutor, é
necessario efetuar estudos de hidrolise.
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