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RESUMO - Visando a obtencdo de glicose estudaram-se os pré-tratamentos hidrotérmico
e quimico (NaOH + H,S0O,) e a hidrélise do bagaco de cana-de-acUcar utilizando como
catalisador a argila vermiculita tratada com &cido. Amostras do bagaco, antes e apds 0s
tratamentos, foram caracterizadas quanto ao teor de fibras. Verificou-se que o pré-
tratamento quimico apresentou resultados mais satisfatérios o qual proporcionou uma
diminuicdo de 40 % no teor de lignina e de 43 % no teor de hemicelulose, com relagdo ao
bagaco in natura. Testes cataliticos em solucdo aquosa foram conduzidos a 200 °C,
visando avaliar a utilizacdo da vermiculita tratada como catalisador da hidrélise do bagaco
de cana. O produto reacional foi filtrado e o sobrenadante foi analisado por cromatografia
liquida de alta eficiéncia. Alcancaram-se rendimentos de 13,51 % em glicose e de 65,48
% em xilose.

1. INTRODUCAO

As mudangas climaticas e a elevacdo nos custos do petréleo em conjunto com as estratégias
para producdo de energia tém motivado a busca pelo desenvolvimento de combustiveis alternativos,
preferencialmente de fontes renovaveis (Buckeridge et al., 2011). A celulose é um dos mais
abundantes recursos renovaveis em todo o mundo. Devido as vantagens de absorcéo de carbono na
fotossintese este material pode desempenhar um papel importante como recurso alternativo na
producdo de bioprodutos e na substituicdo de combustiveis fdsseis (Chen et al., 2011).

A producdo de bioprodutos, destacando-se o bioetanol, pode ser realizada através da utilizacdo
de diversas matérias-primas lignocelulosicas, como por exemplo, o0 bagaco de cana-de-agucar. O
bagaco de cana apresenta como vantagens a producdo em grande quantidade, o fato de se apresentar
processado das moendas e de se encontrar pronto para uso no local (Aguiar, 2010).

Para que o material lignocelulosico seja utilizado como matéria-prima fermentescivel, faz-se
necessaria a aplicacdo de um pré-tratamento, visando a eliminagdo, ou diminuicdo, da lignina e da
hemicelulose, bem como a desestruturacdo da fase cristalina da celulose e 0 aumento da porosidade
do material, de maneira a torna-lo susceptivel a hidrdlise. Os processos empregados podem ser
fisicos, quimicos, bioldgicos ou combinados (Dias, 2011).
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A hidrdlise da celulose presente na biomassa é o principal processo para sua utilizagdo na
producdo de bioetanol. Este processo pode ser realizado por meio da hidrélise com acidos minerais,
enzimas, ou agua comprimida a alta pressdo. Recentemente, a utilizacdo de catalisadores sélidos para
a conversao de celulose, tais como, Oxidos metélicos de metais de transicdo, heteropoliécidos,
zedlitas, argilas e outros, tem sido investigada. Os catalisadores solidos apresentam como vantagens a
possibilidade de separagdo do catalisador do produto, a capacidade de ser reutilizado, o baixo nivel de
desgaste dos equipamentos industriais, a menor geracdo de efluentes (Silva et al., 2012) além de
apresentar elementos considerados importantes para a modificacdo da sua superficie como a elevada
area superficial, presenca de grande quantidade de grupos hidroxila e a alta estabilidade (Ogaki et al.,
2011). Com isso, realizou-se o estudo da aplicagdo da argila vermiculita tratada com &cido como
catalisador do processo de hidrolise do bagaco de cana-de-agUcar pré-tratado.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Ativacio Acida da Argila

A ativacdo acida foi realizada partindo-se de uma amostra de argila vermiculita, na
granulometria 115 Mesh, Figura 1(a), cedida por pesquisadores do Laboratorio de Armazenagem do
Programa de PoOs-Graduacdo em Ciéncias e Engenharia de Materiais da Universidade Federal de
Campina Grande, sendo sua composicao quimica em maior parte SiO, (40,31 %), Al,O3 (14,16 %) e
MgO (23,48 %), com diametro médio das particulas de 22,75 um e capacidade de troca cationica
(CTC) de 115,0 meg/100g (Silva, 2012).

A metodologia utilizada baseou-se nos procedimentos utilizados por Alves (2009), na ativacdo
acida da vermiculita. Adicionou-se 10 mL de solucdo de acido por grama da argila, mantida sob
agitacdo a 95 °C durante 4,0 h, conforme o exposto na Figura 2. Os &cidos utilizados foram o
sulfarico (H,SO,4) a 3 mol/L e o fosférico (H3PO,) a 4 mol/L. Em seguida a mistura foi decantada e o
solido obtido foi filtrado a vacuo, lavado exaustivamente com agua destilada até pH neutro e seco em
estufa por 24 h a 105 °C, Figura 1(b).

Figura 1 — Argila vermiculita in natura (a) Figura 2 — Tratamento 4cido da argila
e tratada com é&cido (b). vermiculita.
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2.2. Caracterizacdo do Bagaco de Cana de Agucar

O bagaco de cana-de-acucar in natura foi submetido a moagem em um moinho de facas, do
modelo MAOQ48 da Marconi, para reducdo de tamanho resultando uma granulometria de 30 Mesh. As
determinac6es dos teores de umidade, cinzas, extrativos, holocelulose, celulose e lignina do bagaco de
cana antes e ap6s os pré-tratamentos foram realizadas de acordo com os procedimentos para analise
lignocelulosica utilizados por Morais et al. (2010).

2.3. Pré-Tratamento do bagaco de Cana de Acucar

O estudo dos pré-tratamentos, hidrotérmico e quimico, do bagaco de cana foi realizado em um
forno MAITEC com um reator de aco inox de alta pressdo, com capacidade de 750 mL, com sistema
de controle de temperatura interna e externa, mostrado na Figura 3.

Para o tratamento hidrotérmico utilizou-se uma razdo de massa de bagaco/volume de &gua
destilada de 1/10. O tempo de reacdo foi de 20 min a uma temperatura de 160 °C. Para o tratamento
quimico utilizou-se o bagago in natura sem umidade e uma solucéo de hidroxido de sddio (NaOH) 4
% na razdo de massa/volume de 1/10. O tempo de reacgdo foi de 60 min e a temperatura de 120 °C. O
material obtido foi lavado até pH neutro, seco em estufa a 105 °C, pesado e transferido para o reator
onde se adicionou uma solucgéo de acido sulfarico (H,SO4) 3 % na razdo de massa/volume de 1/10. O
tempo de reacdo foi de 60 min e a temperatura de 120 °C. O material resultante foi lavado até pH
neutro e seco em estufa até massa constante.

Figura 3 — Reator utilizado no Figura 4 — Autoclaves utilizadas na
pré-tratamento do bagaco. realizacdo dos testes cataliticos.

2.4. Testes Cataliticos

Os testes cataliticos foram conduzidos em autoclaves de politetrafluoretileno revestidas por
pecas de aco inox, Figura 4, sendo as reacdes conduzidas em estufa a 200 °C, por periodos de tempo
de 1, 2 e 3 horas. Para cada reagdo utilizou-se 0,25 g de bagaco de cana pré-tratado (BPT), 20 g de
agua destilada e 0,5 g de argila vermiculita ativada.
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Foram realizados ensaios sem a presenca do catalisador com o objetivo de visualizar a
quantidade de agUcares obtida e em seguida, por meio de comparacao, verificar se os resultados para a
reacao na presenca da argila foram significativos.

As condigOes utilizadas durante a realizagdo dos testes se encontram na Tabela 1. Os ensaios
foram realizados utilizando amostras do bagaco pré-tratado (BPT) pelos dois métodos em estudo. As
argilas tratadas com acido, utilizadas como catalisador, foram nomeadas como argila (H,SO,), para
argila tratada com acido sulfurico, e argila (HsPO,), para a argila tratada com acido fosférico.

Tabela 1 — Condigdes utilizadas durante a realizacdo dos testes cataliticos

Ensaios | Biomassa Catalisador Tempo de Massa de Massa de Volume de
Reacdo (h) | bagaco (g) | catalisador (g) | &gua (mL)

1 BPT Fkkk 1 0,25 0,0 20,0

2 BPT Argila (H,SO,) 1 0,25 0,5 20,0

3 BPT Argila (H3PO,) 1 0,25 0,5 20,0

4 BPT Argila (H,SO,) 2 0,25 0,5 20,0

5 BPT Argila (H3PO,) 2 0,25 0,5 20,0

6 BPT Argila (H,SO,) 3 0,25 0,5 20,0

7 BPT Argila (H3PO,) 3 0,25 0,5 20,0

O produto obtido ao término dos testes cataliticos foi filtrado e o sobrenadante foi analisado
guanto ao teor de acUcares (glicose, xilose, arabinose) e inibidores (acido acético, furfural e HMF)
(mg/L) por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). A coluna analitica de aco inox utilizada
foi a Hi-Plex H (300 x 7,7 mm) com vazdo da fase movel, solucéo de acido sulfdrico a 0,005 M, de
0,6 mL/min; o detector utilizado foi o de indice de refragdo. Foram calculados os rendimentos em
glicose e xilose, conforme as equacfes 1 e 2 (Li et al., 2013).

0,9.v.C 0,88.vV.C

r.glicose (%) = (1) r-xilose (%) = (2)

Onde V = volume no meio reacional, C = concentracdo de glicose ou xilose apos a hidrolise e
W = massa de celulose ou hemicelulose presentes no material antes da hidrolise.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacdo do Bagaco de Cana-de-Acucar

O bagaco de cana utilizado neste estudo foi caracterizado antes e apos a aplicacdo da etapa de
pré-tratamento. Os dados relativos a quantidade de extrativos, cinzas, celulose, hemicelulose e lignina
insoluvel presentes nas amostras se encontram na Tabela 2. O bagago de cana in natura apresentou
um teor de umidade de 7,68 + 0,16 % enquanto que o bagaco pre-tratado pelo método quimico
(BPTQ) 3,52 + 0,14 % e pelo método hidrotérmico (BPTH) 6,56 + 018 %.
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Tabela 2 — Composigéo das amostras em valores percentuais (%)

Bagaco Cinzas Extrativos Celulose Hemicelulose Lignina
In natura 0,89+0,12 | 6,09+0,17 | 36,43 +0,69 34,04+110 |14,92+0,48
BPTQ 0,17+0,01 | 3,82+0,30 | 65,93 0,69 19,105+1,38 | 8,95+0,38
BPTH 0,70£0,15 | 1,84+0,09 | 39,99 £+ 0,20 38,45+0,88 | 17,33+0,80
Rabelo (2010) 3,30£0,10 | 2,3+0,10 349+0,9 22,7+0,3 29,3+ 1,60
Nascimento (2011) | 4,90+1,10 | 5,10+0,40 | 38,80+ 1,40 29,40+ 1,70 | 21,70+0,30
Pietrobon (2008) Fkkx faiaieied 54,55 26,75 10,44
Morais e Broetto Fkkx Fkkx 47,79 35,76 13,22
(2012)

De acordo com os resultados dispostos na Tabela 2 verificou-se que o bagaco de cana in natura
apresentou uma composigdo condizente com as encontradas por outros autores, sendo observadas
algumas variacdes que podem ocorrer devido a fatores como a variedade da espécie, o clima, o
método e a época do plantio e da colheita bem como, os diferentes métodos usados para a
determinacéo.

Analisando os dados referentes ao bagaco pré-tratado pode-se observar que o método quimico
proporcionou uma reducdo de 40 % no teor de lignina e de 43 % no teor de hemicelulose. Para
diferentes variedades do bagaco de cana, Philippini (2012) realizou a etapa de pré-tratamento
utilizando a concentragdo do &cido a 2 %, com temperatura de 150 °C e tempo de residéncia de 30
min, e em seguida hidroxido de sodio a 1 %, com temperatura de 100 °C e mesmo tempo e obteve
uma reducdo média de 80 e 57 % nos teores de hemicelulose e lignina, respectivamente. Em estudos
utilizando &cido sulfdrico com concentracGes de 0,5 % a 10 %, temperatura de 121 °C e tempos de
reacdo de 15 a 180 min, seguido do tratamento com hidroxido de sddio nas concentracdes de 1 % e 4
%, temperaturas de 100 e 120 °C e tempos de 30 e 60 min, Rueda (2010) alcangou uma remocdo de
quase 100 % das fracGes de hemicelulose e lignina. Com isso, constata-se que a utilizacdo do acido
sulfurico e do hidréxido de sodio auxilia na remocdo da hemicelulose e tem papel importante na
deslignificacdo do bagaco de cana.

A utilizacdo do pré-tratamento hidrotérmico manteve praticamente constante a composicao do
bagaco, sendo observada uma reducao apenas no teor de extrativos. Oliveira (2012) obteve mais de 90
% de remocdo da hemicelulose, no estudo do pré-tratamento hidrotérmico da palha de cana, que
apresenta composicdo semelhante a do bagaco, nas temperaturas de 180 a 195 °C, por periodos de 10
e 15 min. O autor observou que condi¢cbes mais severas produziram uma maior degradacdo da
hemicelulose, sendo esta iniciada, preferencialmente, a partir dos 180 °C. A pequena alteracdo na
composicdo do bagago de cana em estudo pode ser explicada pelo fato da temperatura utilizada no
pré-tratamento hidrotérmico ter sido de 160 °C, com isso ndo permitindo um maior efeito desta
variavel na ruptura dos grupos acetil presentes na hemicelulose e, por conseguinte a autohidrolise das
ligacGes glicosidicas dos carboidratos (Oliveira, 2012).
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3.2. Testes Cataliticos

Apés a etapa de Pré-tratamento o bagaco foi submetido a reac6es na presenca do catalisador por
periodos de 1, 2 e 3 h na temperatura de 200° C. Em estudos anteriores as rea¢fes foram conduzidas
nas temperaturas de 160, 180 e 200 °C e foi possivel observar que a temperatura influencia, até certo
ponto, de forma diretamente proporcional na reacdo de hidrolise, por isso, trabalhou-se com a
temperatura mais elevada. Os valores médios de rendimento em glicose e xilose obtidos apos os testes
se encontram na Figura 5.
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Figura 5 — Rendimentos médios em glicose (a) e xilose (b), obtidos durante os testes cataliticos.

Observando os resultados obtidos ap0s os testes cataliticos nota-se que a utilizacdo das argilas
ativadas, comparando com as reacGes sem a sua presenca, proporcionou um aumento nos rendimentos
em glicose e xilose, tanto para 0 BPTQ quanto para o0 BPTH. Verifica-se que para o BPTH com o
aumento do tempo ocorreu uma diminuicdo nos rendimentos, sendo mais acentuada para o
rendimento em Xxilose, onde os rendimentos cairam de 65 para 15 %, utilizando a argila (H3PO,) e de
57 para 12 % utilizando a argila (H,SO,). Essa reducdo pode ter ocorrido por conta do maior intervalo
de tempo que este monossacarideo ficou exposto a tempertaura de 200 °C causando assim a sua
degradacdo. Este fato pode ser justificado com a analise do teor de inibidores obtidos no produto
reacional, do BPTH, para o tempo de 3 horas, que foi em média de 2,5 g/l, enquanto que para uma
hora o maximo foi de 1 g/l. Analisando os rendimentos em glicose obtidos para o BPTQ, nota-se que
os resultados encontram-se na faixa de 3 a 6% sendo o0 maior obtido no tempo de 3 h. Na producéo de
xilose o rendimento sofreu um maior aumento para tempos de exposicdo maiores, chegando a 30 %
em 3 h de reagéo, utilizando-se a argila (H2SO,).

Os rendimentos obtidos utilizando a argila vermiculita ativada como catalisador da hidrélise do
bagaco de cana pré-tratado se encontram de acordo com os resultados obtidos por Tong et al. (2012)
gue utilizaram a argila montmorilonita ativada com &cido fosférico na hidrélise da celulose
microcristalina, a 200 °C por 4 h, e obtiveram um rendimento maximo em acucares de 16,9 %. Fang
et al. (2011) realizaram o estudo da hidrélise da celulose, a 150 °C por 24h, catalisada por hidrotalcita
ativada e obtiveram rendimento em glicose, na faixa de 13 a 19 % e conseguiram um aumento para
30,8 % de rendimento quando a massa de catalisador utilizada foi de 2,0 g para 0,45 g de celulose
microcristalina.
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4. CONCLUSOES

Avaliando os resultados obtidos verificou-se que a aplicacdo do pré-tratamento quimico
proporcionou a diminuicdo dos teores de hemicelulose e lignina, em 40 e 43 %, respectivamente,
além de manter sem alteracdes a fracdo celulose, presentes no bagaco in natura. A utilizacdo do pré-
tratamento hidrotérmico manteve a composicao do bagaco, entretanto, sera testado em condi¢cdes mais
severas de temperatura visando uma maior degradacéo da hemicelulose presente no bagaco.

A utilizacdo da argila vermiculita tratada com acido como catalisador na hidrélise do bagaco de
cana provocou um aumento no rendimento em glicose e xilose, comparando-se com a reacdo sem a
sua presenca. Os valores maximos obtidos foram 13,51 e 65,48 %, em xilose e glicose,
respectivamente, para a hidrolise do bagaco pré-tratado pelo método hidrotérmico e 6,18 e 30,07 %
em xilose e glicose, respectivamente, para o bagaco pré-tratado pelo método quimico.
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