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RESUMO - Os residuos agroindustriais, provenientes da cana-de-acUcar, Sao
ofertados com grande disponibilidade e baixo custo e ainda s&o pouco aproveitados
gerando passivo ambiental, constituindo assim intenso objeto de pesquisa. A complexa
estrutura da parede celular da biomassa €, em geral, resistente a bioconversao,
dificultando o fornecimento dos carboidratos necessarios para obtencdo de
combustiveis e produtos quimicos. E entio necessaria a realizagio de uma etapa prévia
denominada pré-tratamento, que tem como objetivo alterar ou remover a lignina e a
hemicelulose, aumentar a area superficial e diminuir o grau de polimerizacdo e
cristalinidade da celulose. O presente trabalho teve como objetivo valorizar a palha de
cana-de-acucar através do estudo da etapa de pré-tratamento com &cido sulfarico
diluido, avaliando-se 0s seguintes parametros operacionais: temperatura, tempo de
reacdo, carga de solidos e concentracdo de &cido, para obter um hidrolisado rico em
xilose.

1. INTRODUCAO

Problemas, como a preocupacdo ambiental e a escassez de petréleo tem levado a
sociedade a uma continua busca por formas alternativas de energia que precisam ser:
renovaveis, sustentaveis, eficientes, de custo efetivo, convenientes e seguras (CHUM e
OVEREND, 2001) e que venham a substituir o uso de combustiveis fosseis. Em resposta a
esses problemas, pesquisas tém sido iniciadas e programas, buscando tais formas de energia,
tém sido desenvolvidos (FAAIJ, 2006).

Os residuos agroindustriais, provenientes da cana-de-agucar e de outros processos, Sao
fontes de matéria prima lignocelulosica e constituem potenciais fontes renovaveis e
sustentaveis, podendo ser usados na producdo de bioetanol e de produtos quimicos de valor
agregado, como polidis, &cidos organicos e aldeidos. Além disso, esses residuos séo ofertados
com grande disponibilidade e baixo custo (CGEE, 2010; SENDELIUS, 2005) e ainda séo
pouco aproveitados gerando passivo ambiental, constituindo assim intenso objeto de pesquisa
(LAVARACK et al., 2000). As biomassas lignoceluldsicas compdem o recurso bioldgico
renovavel mais abundante da terra. Dentre todos esses residuos o bagaco e a palha da cana-de-
acucar tem se destacado e sido alvo de estudo, ndo sé pela sua grande disponibilidade, mas
também pelo fato de serem ricas fontes de celulose, que corresponde a dois tercos da energia
da planta (MARQUES, 2009). No Brasil a cana-de-aglcar € a cultura que mais produz
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residuos, de acordo com o 4° levantamento da safra de cana-de-agUcar realizado pela
Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB, 2014) disponibilizados em abril deste ano,
se prevé que mais de 671 milhGes de toneladas de cana-de-aglicar serdo processadas na
safra 2014 /15 gerando uma quantidade préxima a 188 milhdes de toneladas de residuo
solido. Sendo assim, a utilizacdo adequada desses residuos minimiza tanto os problemas
ambientais quanto o0s energéticos, pois a maior parte desses residuos é constituida por
acucares e compostos fendlicos (CARA et al., 2007; SODESTROM, 2004; SENDELIUS,
2005), os quais podem ser convertidos e processados para obter produtos de alto valor
agregado.

O tecido vegetal da palha de cana apresenta 0s mesmos componentes quimicos que o
bagaco e a madeira, o que diferencia cada biomassa sdo as propriedades fisico-mecanicas,
geométricas, térmicas e energéticas de cada uma (OLIVARES et al., 2008). A palha da cana-
de-aglcar que consiste em toda a parte aérea da planta menos os colmos industrializaveis,
apresenta grande potencial para geracdo de calor, eletricidade e producéo de etanol celuldsico,
é abundante e subaproveitada. Os agUcares presentes nessa biomassa encontram-se na forma
de polimeros (celulose e hemicelulose) e sdo recobertos por uma macromolécula (lignina),
formando a microfibrila celulésica (SANTOS et al., 2012). A complexa estrutura da parede
celular da biomassa lignoceluldsica €, em geral, resistente a bioconversdo. Sua recalcitrancia
tem dificultado o fornecimento dos carboidratos necessarios para obtencdo de combustiveis e
produtos quimicos de alto valor agregado (SANNIGRAHI et al., 2010). E entfo necessaria a
realizacdo de uma etapa prévia denominada pré-tratamento, que tem como objetivo alterar ou
remover a lignina e a hemicelulose, aumentar a area superficial e diminuir o grau de
polimerizacdo e cristalinidade da celulose, gerando elevados rendimentos em agucares
(CANILHA et al., 2010; ZHANG e LYND, 2004; WOOLEY et al., 1999).

Muitos métodos de pré-tratamento vém se mostrando capazes de promover a liberacdo
dos acUcares, estes podem ser divididos nas seguintes categorias: fisicos (trituracdo e
moagem, pré-tratamento a vapor/auto hidrdélise, hidrotermodlise e oxidacdo Umida), quimicos
(&lcalis, &cidos, oxidantes e solventes organicos) e bioldgicos, elétricos ou a combinacdo
destes (CARDOSO et al., 2012). Dentre estes metodos, os pré-tratamentos quimicos e
combinados tém recebido uma maior atencdo, atualmente, j& que removem a lignina sem
degradar a cadeia celulésica. Como a lignina esta quimicamente ligada as hemiceluloses, uma
degradacéo parcial das hemiceluloses também ocorre no processo de pre-tratamento quimico.

O presente trabalho teve com objetivo a valorizagdo da biomassa palha de cana-de-
acucar desenvolvendo um estudo com otimizacdo da etapa de pré-tratamento empregando um
acido diluido, acido sulfurico, avaliando-se 0s seguintes pardmetros operacionais:
temperatura, tempo de reacdo, carga de solidos (m/m) e concentracdo de acido (em relacdo a
massa de bagago), com vistas a obter um hidrolisado rico em xilose.

2. MATERIAIS E METODOS
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A biomassa, palha de cana-de-agUcar, utilizada neste trabalho foi cedida pela usina
Petribu, localizada no municipio de Carpina- PE. Antes de ser utilizada, foram realizados
processos de lavagem e moagem, bem como a sua caracterizagdo. A lavagem foi feita com
porcdes de agua a temperatura ambiente (cerca de 25°C) e, em seguida, por¢cdes de agua
quente (60°C). Posteriormente foi procedida a secagem em estufa a temperatura de 105°C por
24h e foi em seguida submetida a um pré-tratamento fisico de moagem, para reducdo do
tamanho de suas particulas, visando obter um material mais homogéneo e de adequada
composicao fisico-quimica para posterior conversao (OLIVARES et al, 2008). Por fim, a
palha de cana-de-agUcar foi caracterizada quimicamente através da metodologia descrita e
validada por Gouveia et al.(2009).

2.1 Pré-tratamento Acido Diluido da Palha de Cana-de-Acucar

A etapa de pré-tratamento foi desenvolvida em uma autoclave de marca REGMED
(Figura 1), modelo AU/E-20 munida de valvula de escape e manémetro, onde foi introduzida
palha lavada (200g base seca) e a solugdo de acido correspondente ao experimento. Apds o
carregamento, 0 motor de rotacdo da autoclave foi ligado para iniciar a mistura por 1 minuto,
e em seguida o sistema de aquecimento para o alcance da temperatura desejada para o ensaio
experimental. Uma vez atingida, a autoclave foi operada por um tempo, previamente fixado
para 0 experimento. Passado esse tempo 0 motor de rotacdo da autoclave e o sistema de
aquecimento foram desligados e o vapor formado no interior da autoclave liberado, através da
abertura da valvula.

Figura 1- Reator autoclave rotatorio REGMED AU/E-20.

Apos o término da reacdo, a fracdo liquida (hidrolisado hemiceluldsico) obtida foi
recolhida num recipiente. O volume obtido foi medido e foi armazenada uma aliquota dessa
fracdo em refrigerador a 4°C para posterior analise da xilose por Cromatografia Liquida de
Alta Eficiéncia (CLAE).
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2.1.1 Planejamento Experimental

Para a etapa de pré-tratamento foi realizado um planejamento do tipo DCCR
(delineamento central composto rotacional) para o estudo das seguintes variaveis: carga de
solidos (m/v), concentracdo de acido (m/m), tempo (min) e temperatura (°C) avaliando como
resposta a massa de xilose obtida. A Tabela 1 mostra os niveis de cada fator a ser estudado.

Tabela 1- Fatores e seus niveis corresiondentes iara o DCCR.

Fator -2 -1 0 1 2
X;1- Carga de solidos (%) 10 15 20 25 30
X,- Concentracdo de &cido (%) 05 10 15 20 25
X3- Tempo (min) 5 10 15 20 25
X4- Temperatura (°C) 105 120 135 150 165

Foram realizados no total 27 experimentos, pois no nosso caso temos: k= 4 fatores, 2
(16) pontos fatoriais + 2*k (8) pontos axiais + n (3) repeticdes no ponto central.

2.1.2 Quantificacdo de Xilose

Como resposta ao planejamento, a quantidade de xilose obtida nos hidrolisados foram
quantificados pela técnica analitica instrumental de cromatografia liquida de alta eficiéncia.

Os acucares foram quantificados utilizando um cromatégrafo de marca Shimadzu com
detector de indice de refracdo e a coluna utilizada foi a Aminex Biorad HPX-87H. A fase
movel utilizada foi uma solucdo de H,SO, 5mM, com uma vazdo de 0,6 mL/min e
temperatura do forno de 50°C. Os cromatogramas das amostras foram comparados com 0s
padrdes da xilose, sendo a quantificacdo feita por curvas de calibragéo.

2.1.3 Estudo e Otimizacdo do Pré-tratamento

Os resultados da remocdo de xilose para cada experimento foram obtidos e rodados no
software Statistica 8.0 para estudo e identificacdo da melhor condicdo para esse processo,
dentro das faixas estudadas.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacdo Quimica da Palha de Cana-de-Acucar

O resultado da caracterizacdo quimica da palha de cana-de-agucar in natura esta
apresentado na Tabela 2, evidenciando sua composi¢do macro estrutural.

Tabela 2- Resultado da caracterizacdo da palha de cana-de-agUcar in natura.

Celulose 38,14%
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Hemicelulose 32,10%
Lignina 24,62%
Cinzas 5,05%

Total 99,91%

3.2 Quantificacédo da Xilose Presente nos Hidrolisados

A Tabela 3 apresenta os valores da massa de xilose obtida em cada experimento
realizado. Tais valores foram obtidos por CLAE. A partir desta tabela pode-se perceber que o
experimento em que foi conseguido a maior remocéo de xilose foi o experimento 17 (10% de
carga de solidos, 1,5% de concentracdo de &cido, 15 min e 135°C), resultando uma massa de
15,579 de xilose removida.

Tabela 3- Massa de xilose obtida em cada experimento.

1 7,45 10 7,02 19 8,99
2 7,02 11 7,63 20 6,62
3 5,14 12 8,45 21 5,29
4 6,93 13 7,55 22 7,48
5 9,96 14 9,10 23 4,73
6 9,03 15 9,20 24 5,82
7 9,39 16 7,04 25 4,22
8 7,07 17 15,57 26 4,74
9 8,30 18 4,96 27 5,00

3.3 Superficies de Resposta

A partir destes resultados foram gerados no software STATISTICA 8.0 superficies de
resposta em termos do planejamento, analisando-se os quatro fatores estudados para fins de
compreensdo da tendéncia da remocdo de xilose Figura 2. Para isso foi levada em conta que
as xilanas presentes na biomassa consistem de duas fracGes: aquelas que séo consideradas
facil de hidrolisar e outras consideradas dificil de hidrolisar (LAVARACK et al., 2000).
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Figura 2- Superficies de resposta do efeito dos parametros operacionais (dois a dois) sobre a
quantidade de xilose obtida apds o pré- tratamento.

Analisando tais superficies ficou evidenciado que o uso de baixas cargas de solidos e
baixas concentracdes de acido, independentemente da temperatura e do tempo, ja € suficiente
para a formacdo de razodvel quantidade de xilose. Nesse caso, as xilanas facilmente
hidrolisaveis ja sdo atacadas. Quando essa carga foi aumentada até em torno de 19-25%,
mantendo fixa a concentracdo de &cido, essa quantidade diminuiu. Possivelmente, isto se
deveu ao aumento da carga de sélidos que fez crescer as resisténcias aos efeitos difusionais
massicos do acido na biomassa. Apds 25% de carga a quantidade de xilose voltou a aumentar,
pois nesse caso por ter ocorrido uma maior disponibilidade de hemicelulose, obteve-se
consequentemente mais xilanas, de forma a novamente favorecer a formagéo de xilose. Foi
visto que o aumento do tempo e da temperatura ao mesmo tempo diminuiu a formacao de
xilose, pois nesse instante, produtos de degradacdo foram se formando devido a
disponibilizacdo de maior tempo de reacéo e utilizagdo de temperaturas mais altas no sistema.
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4. CONCLUSOES

Para obter xilose, foi evidenciado que carga 10%, tempo 15 min, concentracdo 0,5% e
temperatura 105°C favoreceram sua producdo. Foram vistas condi¢des em que pouca Xilose era
formada por ndo se ter ainda condicGes necessarias a hidrolise das xilanas dificilmente
hidrolisaveis. O efeito de resisténcia a difusdo massica do acido na biomassa com o aumento da
carga, ocorreu até certo valor, tendo sido reduzido quando a disponibilidade de hemicelulose ficou
suficiente para sobrepor tal dificuldade. O efeito tempo-temperatura desfavoreceu a producéo de
xilose devido a degradacdo da mesma.
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