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RESUMO - O bagaco de cana-de-agUcar, por ser um dos residuos mais abundantes das
indUstrias sucroalcooleiras, possui grande potencial como matéria-prima para a producao
de energia (uso comum nessas industrias) e produtos quimicos de alto valor agregado, dos
quais se destaca o bioetanol, cuja obtencdo é ainda objeto de pesquisas cientificas. No
entanto, outros produtos, tais como, acidos organicos e aldeidos, podem ser obtidos a
partir desse residuo. Um desses &cidos organicos que podem ser potencialmente
produzidos é o acido glicénico, obtido a partir da oxidacdo da glicose e que é bastante
utilizado em industrias farmacéuticas e alimenticias. Nesse trabalho, hidrolisados
enzimaticos de bagaco de cana-de-acUcar pré-tratado (ricos em glicose) foram purificados
e submetidos a oxidacdo catalitica com ar, utilizando Pd/Al,O3; em reator batelada para a
producdo desse acido. Os resultados mostraram uma conversdo de 70% da glicose e um
rendimento préximo a 80% em acido glicbnico apos 4 h de reacgéo.

1. INTRODUCAO

O bagaco de cana-de-aglcar, principal residuo das industrias sucroalcooleiras, é
disponibilizado de forma abundante, gerando um impacto ambiental significativo. Segundo
dados do 4° levantamento da safra de cana-de-agucar realizado pela Companhia Nacional de
Abastecimento, no Brasil (CONAB), disponibilizados em abril deste ano, se prevé que mais de
671 milhGes de toneladas de cana-de-agucar serdo processadas na safra 2014/15 gerando uma
quantidade proxima a 188 milhdes de toneladas de residuo solido (CONAB, 2014). No entanto,
apenas uma parte dessa quantidade é utilizada para a producdo de energia e o restante é estocado,
0 que € preocupante devido ao risco de combustao espontanea do material (Lavarack et al., 2000;
Baudel et al., 2005;Rocha et al., 2011). Esses residuos sdo constituidos principalmente por uma
grande quantidade de acUcares (glicose, xilose, arabinose, entre outros) e compostos fenolicos
(Cara et al., 2007). Os citados compostos séo potencial fonte para a producdo de combustiveis e
compostos quimicos de alto valor agregado. As células vegetais do bagaco de cana-de-agucar séo
constituidas por celulose, hemicelulose e lignina, sendo que os dois primeiros constituem
aproximadamente 80% da massa seca desta biomassa. A celulose e a hemicelulose séo
potencialmente convertiveis em carboidratos através de pre-tratamento e hidrolise enzimatica
(Rudolf et al., 2008) e posteriormente podem ser processados quimica e bioguimicamente para a
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producdo de espécies de alto valor agregado, tais como acidos organicos, aldeidos e bioetanol
(Cardona et al., 2009).

Dentre os acidos organicos que podem ser produzidos, destaca-se o &cido glucénico,
obtido através da oxidacdo da glicose (Carvalho et al., 2005; Mirescu et al., 2007). O acido
glucénico apresenta pequenas toxicidade e agdo caustica, além de facil biodegradabilidade,
podendo formar complexos sollveis com ions metalicos divalentes e trivalentes em solugdes
aquosas. Essas propriedades o tornam aplicavel para prevenir a formacdo de precipitados
indesejaveis na fabricacdo de bebidas, além de realcar o sabor em alguns alimentos (Nikov e
Paev, 1995; Carvalho et al., 2005).

O é&cido gluconico é um produto obtido industrialmente especialmente por via
fermentativa, utilizando Aspergillus niger, Zymomonas mobilis e Gluconobacter suboxidans, ou
enzimatica, usando glucose oxidase (Liu e Cui, 2007; Gogova e Hanika, 2009). Entretanto, outra
possibilidade de producdo deste composto baseia-se na oxidacdo de solucBes de glicose com
oxigénio ou ar via catalise heterogénea, utilizando catalisadores de paladio, platina e ouro
(Mirescu et al., 2007). Varios pesquisadores reportaram rendimentos em acido glucoénico acima
de 95%, utilizando tais catalisadores em testes com solugdes puras de glicose (Mirescu et al.,
2007;Hermans e Devillers, 2002). A reacdo de oxidacdo ocorre a um pH levemente alcalino,
proximo a 9, que deve ser mantido constante com uso de uma base (por exemplo NaOH) e a
baixas temperaturas (50 °C na maioria dos casos) (Hermans e Devillers, 2002;Abbadi e Bekkum,
1995).

Sobre 0 uso de catalisadores de Paladio, Nikov e Paev (1995) compararam a eficiéncia do
catalisador de Pd/alumina (Al,O3) com a de outros catalisadores de metais nobres (Pt/C e Pd-
Bi/C) testados por outros autores e verificaram que o Pd/Al,O3 apresentou uma maior taxa de
reacdo em comparagdo aos demais e atribuiram esse fato a dessorcéo rapida de O, e produtos da
superficie da alumina. Nikov e Paev conseguiram uma conversao total da glicose em 2 h de
reacdo a 55 °C, mantendo o pH préximo a 9.

No caso de solucbes sacaridicas obtidas da hidrdlise dos residuos agroindustriais (palha,
bagaco de cana, entre outros) € necessario proceder uma purificagdo prévia de seus hidrolisados
devido a presenca de compostos indesejaveis, capazes de tornar ineficientes as etapas posteriores
de transformacdo desses acglcares. No caso de hidrolisados hemicelulosicos, a presenca de
compostos furanosidicos e fenolicos sdo capazes de inibir microrganismos fermentadores da
xilose (MARTON et al., 2003). Alguns autores (GONCALVES et al., 2009; CHANDEL et al.,
2007) utilizaram CaO ou Ca(OH); ou ainda carvao ativado (MARTON et al., 2003) combinados
com outras técnicas para eliminar impurezas de hidrolisados hemicelulésicos.

Neste trabalho, solucGes de glicose obtidas ap6s hidrolise enzimatica de bagago de cana-
de-acucar pré-tratado com &cido sulfurico diluido foram submetidas & oxidagéo catalitica com ar
a 50 °C, a pressdo atmosférica, na presenca de catalisador 2% Pd/Al,03;. Uma das solucGes ndo
foi submetida previamente a nenhum processo de purificagdo, enquanto que uma delas foi
submetida ao contato com carvao ativado a 60 °C, com o intuito de eliminar impurezas que sao
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potencialmente danosos ao catalisador usado na oxidacdo. Foi ainda realizada a oxidacdo nas
mesmas condic¢des de uma solucéo pura de glicose (20 g/L) a fim de se comparar a eficiéncia da
oxidacdo em relacdo a oxidacdo realizada para os hidrolisados.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Hidrolise Enziméatica de bagaco pré-tratado e detoxificacdo do
hidrolisado

O bagaco de cana-de-agUcar usado nos ensaios foi cedido na forma natural pela Usina
Petribd, localizada no Municipio de Carpina, Estado de Pernambuco e pré-tratado no LPC-DEQ-
UFPE. A hidrdlise enziméatica do bagago foi realizada segundo as etapas seguintes: uma
guantidade de 52 g (na base seca) de bagaco foi dividida em partes iguais em 13 Erlenmeyers (4
g em cada), sendo em cada um deles adicionados 74,864 g de solugdo tampdo &cido
acetico/acetato de sodio (pH 4,8), 0,928 g de enzimas exoglucanases/endoglucanases (nome
comercial Celluclast 1.5L) e 0,208 g de enzimas beta glucosidase (nome comercial Novozym
188), ambas formulacbes da Novozymes. Essas enzimas estdo disponiveis na forma liquida de
forma que o Unico componente s6lido no sistema é o substrato (polpa) a ser hidrolisado. Dessa
forma, o percentual de sélidos adotado para o sistema foi de 5% na base seca (4 g de bagaco
sobre um total de 80 g). Em seguida, os Erlenmeyers foram submetidos a uma agitacdo de 200
rpm numa mesa agitadora a uma temperatura de 50 °C por 72 h. Apds esse tempo, 0s contetdos
dos Erlenmeyers foram filtrados, misturados e diluidos em &gua destilada para formar um
volume de 1 L de hidrolisado, o qual foi armazenado em freezer e analisado por cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE) para determinacgdo do teor de glicose. Posteriormente, 500 mL
do litro do hidrolisado foram submetidos a uma purificacdo com adicao de carvéo ativado sélido
com o intuito de precipitar impurezas que teriam potencial risco de envenenar o catalisador a ser
utilizado na etapa seguinte de oxidacdo. O procedimento de purificacdo consistiu em dividir 0s
500 mL do hidrolisado em 10 Erlenmeyers (cada um contendo 50 mL) e adicionar em cada um
deles uma massa de de 1g de carvao ativado. Em seguida, os 10 erlenmeyers foram submetidos
a uma agitacdo durante 60 min numa mesa agitadora a 60 °C. Os conteudos dos Erlenmeyers
foram filtrados, misturados e armazenados em freezer. Doravante o hidrolisado obtido nestas
condicdes € denominado de hidrolisado detoxificado, enquanto que os 500 mL de hidrolisado
gue ndo sofreu nenhum tratamento é denominado de hidrolisado puro.

2.2 Oxidacao catalitica dos hidrolisados enzimaticos sem tratamento e
detoxificado e solucdo de glicose pura.

A solucdo de glicose pura (20 g/L) e os hidrolisados enzimaticos sem tratamento (puro) e
detoxificado foram finalmente submetidos a uma oxidag&o em reator PARR de capacidade 2 L a
pressdo atmosférica a 50 °C, com vazéo de 100 L/h de ar, com 2 g/L de catalisador de Pd/Al,O3
a 2% do metal. Antes da reacdo, os hidrolisados e a solucdo de glicose pura tiveram seu pH
ajustado para um valor proximo de 9 com o uso de uma solucdo de NaOH de concentracdo 2
mol/L. O volume de cada hidrolisado (e a solugéo de glicose) processado foi de 500 mL. Durante
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as reacdes, o pH do meio reacional foi ajustado de forma manual com o auxilio da solucéo de
NaOH, cada vez que o valor do pH ficava aqguém de 9. Amostras para analise foram retiradas nos
seguintes intervalos de tempo: 40, 80, 120, 180, 220 e 240 min de reacdo. Cada amostra foi
analisada quanto a formacgdo de &cido glucénico/gluconato (decorrente da reacdo do acido
glucénico com NaOH) e consumo da glicose. Para analise dos produtos, foi utilizada a
cromatografia liquida de alto eficiéncia (CLAE) com detector UV a 210 nm de comprimento de
onda, coluna Aminex HPX-87H, fase movel H,SO, 0,01 M, vazédo 0,6 mL/min, temperatura
do forno 50 °C. Para analise da glicose, foram aplicadas as mesmas condi¢des de CLAE para
determinagbes das concentragdes de gluconico/gluconato, porém com uso de um detector de
indice de refracdo (IR) apropriado para quantificacdo da glicose.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Apdbs a hidrolise enzimatica do bagaco pré-tratado e posterior diluicdo do hidrolisado
obtido, a concentragdo de glicose no meio reacional atingiu o valor maximo de 12,6 g/L. A
fracdo detoxificada apds o tratamento com carvdo ativado teve sua concentracdo de glicose
reduzida para 11,7 g/L, apresentando um aspecto visual transparente de mesmo aspecto da
solucdo de glicose pura. Dessa forma, o tratamento com carvéo ativado diminuiu em 8% o teor
de glicose e, sendo a coloracdo dos hidrolisados devido possivelmente a presenca das enzimas,
as caracteristicas do aspecto visual sugerem que as mesmas foram removidas durante o
tratamento. As Figuras (a), (b) e (c) mostram os perfis de converséo de glicose, os de rendimento
em &cido glucdnico e a seletividade em produto, respectivamente.
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Figura 1- (a) Perfis de conversdo da glicose, (b) rendimento em &cido glucénico e (c) seletividade em
acido gluconico apds oxidacdo catalitica de solugdo de glicose pura (20 g/L), hidrolisado de bagago de
cana-de-acUcar sem tratamento e hidrolisado de bagaco de cana-de-agUcar purificado com carvao ativado
(2%).
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Os perfis apresentados mostram que a conversdo de glicose na solucdo pura foi superior aos
obtidos para a oxida¢do dos hidrolisados enzimaticos, alcangando um valor préximo de 90% apds 4 h
de reacdo, tendo a literatura reportado conversdes de glicose acima de 98% (DELLER et al.,1992;
BESSON et al., 1995. Entretanto, o rendimento em &cido glucénico foi superior nos hidrolisados,
onde foi alcancado um valor maximo proximo a 80% ap6s 160 min de reacdo para o hidrolisado sem
tratamento (curva roxa) e um valor proximo a 90% ap6s 4 h de reagdo para o hidrolisado enzimético
tratado com carvao ativado. Isso mostra a importancia do processo de purificacdo do hidrolisado antes
do processo oxidativo, além do potencial de produgdo de um composto de alto valor agregado vindo
de fontes renovaveis. No entanto, observa-se também que as curvas dos perfis, especialmente as
obtidas para os hidrolisados, apresentam taxas de variagdo bastante diferentes em cada intervalo de
tempo. Acredita-se que esse comportamento seja reflexo do controle manual do pH com a solucgéo de
NaOH, o qual seria mais eficiente com o uso de um controlador automatico. Ensaios mais controlados
devem ser feitos para confirmar essa hipotese.

4. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos, pode-se estabelecer uma relacdo qualitativa entre o0 processo
de purificacdo dos hidrolisados enzimaticos de bagaco de cana-de-agUcar com carvdo ativado e a
eficiéncia de conversdo catalitica da glicose contida nessas solu¢des. O carvdo ativado ndo apenas
purificou o hidrolisado, deixando-o com o aspecto de uma solucdo de glicose pura, mas também
removeu pouca matéria-prima, além de melhorar o rendimento em &cido gluconico. Entretanto,
ensaios mais aprofundados e definitivos devem ser feitos com um controle mais adequado do pH.
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