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Introducao

Petréleo, gas natural e seus derivados representam 55% do consumo mundial
de energia. Sdo esses combustiveis que permitem a existéncia dos meios de transporte
rapidos e eficientes que temos hoje, bem como boa parte das atividades industriais.
Lamentavelmente, a previsao de durabilidade para as fontes de petroéleo, que nao séao
renovaveis, ndo ultrapassam mais do que algumas décadas. Assim, as reservas dos
combustiveis fésseis sdo finitas e a seguranca de abastecimento é problematica para
muitos paises que os importam. Ainda, o seu uso é a principal fonte de gases que estdo
provocando mudancas climéaticas e o aquecimento global.

Assim, é importante e necessdrio o desenvolvimento de tecnologias renovaveis
de geracao de energia e biocombustiveis a partir da biomassa, que é constituida pelo
material produzido por todos os seres vivos em seus diferentes processos, isto é, a
matéria organica viva, desde quando fixa energia solar nas moléculas constituintes de
suas células, passando por todas as etapas da cadeia alimentar, ou trofica (BRISTOTI et
al, 1993; JOHANSSON et al., 1993; WEREKO, et al, 1996; e mais).

As biomassas vegetais contém grandes quantidades de celulose, além de
outros polissacarideos hidrolisaveis em glicose para fermentacdo a dlcool combustivel
ou para a producdo de produtos quimicos de interesse. Na natureza a biodegradacéo é
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lenta, pois a lignina e a cristalinidade dos substratos restringem o acesso das enzimas
hidroliticas aos componentes dos polissacarideos. Entretanto, a biomassa pode ser pré-
tratada e fracionada, utilizando processos que envolvem altas temperaturas e presséo,
combinadas a catalises acidas ou basicas, liberando os materiais lignocelulésicos em
condig¢Oes mais acessiveis ao ataque das enzimas (PALONEN et al.,, 2004).

No Brasil, o etanol produzido da cana-de-aclcar ja substitui hoje metade
da gasolina que seria consumida e seu custo é competitivo sem os subsidios que o
viabilizaram no programa Prodlcool em seu inicio. Com a crescente demanda do
mercado nacional e internacional de alcool, faz-se necessario expandir as areas
de cultivo de cana-de-acUcar para que a mesma seja atendida. No entanto, para
evitar a expansao desmedida das dreas de cultivo, tém se desenvolvidos processos
biotecnoldgicos que permitam a utilizacao dos residuos industriais lignoceluldsicos
ja existentes para a producdo de etanol de segunda geracdo. Dentre estes residuos,
os residuos celulésicos encontrados no bagaco da cana-de-agucar constituem uma
das fontes mais promissoras de carboidratos para a producao de etanol de segunda
geracgao, com o excedente proveniente da geracao de energia a partir do mesmo.

Materiais e Métodos
Bagaco de cana-de-agucar

As amostras de bagaco de cana-de-acucar, utilizadas nas andlises, vieram de uma
usina proéxima da cidade de Piracicaba, no interior de Sdo Paulo. Foram colocados 2 kg de
bagaco de cana-de-agticar na estufa por 48 horas a 45°C (RABELO, 2010) e depois armazenado
em temperatura ambiente, para evitar contaminacdo por microrganismos. Para o pré-
tratamento acido o bagaco foi lavado, filtrado e seco em uma estufa Biopar a 60°C por 24 h,
desfibrado em um desintegrador modelo D-2500-Il da marca Dedini separado em peneiras
da série de Taylor de 14 e 60 mesh e armazenado em local fresco (MORAIS et al, 2012).

Pré-tratamento 4cido

O bagaco de cana-de-agucar foi pesado 50 g em Erlenmeyer, onde se adicionou
acido cloridrico comercial P. A. concentrado de acordo com os valores determinados no
planejamento fatorial (Tabela 1). Sendo agitado a 150 rpm, o tempo e a temperatura
foram determinados também por planejamento fatorial. Em seguida, o bagaco foi
lavado, neutralizado e analisado quanto aos agucares redutores (AR), compostos
fendlicos, hemicelulose, lignina e celulose.

Foram determinados os seguintes parametros neste trabalho através das
metodologias usuais do setor sucroalcooleiro: Acucares Redutores (AR), compostos
fendlicos, holocelulose, celulose e lignina.
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Delineamento Experimental do Pré-Tratamento do Bagaco de Cana-de-aglicar em meio
Acido

Os parametros aqui estudados foram: tempo (A), temperatura (B) e razao
sélido-liquido (bagaco/acido) (C).

O delineamento experimental para verificacdo dos parametros sobre o pré-
tratamento acido foi realizado segundo um esquema fatorial completo do tipo 23com
4 ensaios no ponto central e em duplicata. Os niveis dos parametros utilizados sao
mostrados na Tabela 1, onde (-1), (0) e (+1) significam o menor nivel, nivel médio e
maior nivel, respectivamente.

Tabela 1. Valores dos niveis dos parametros avaliados no planejamento fatorial completo 2° com 4 ensaios no

ponto central utilizado no pré-tratamento acido.

Parametros Niveis
(-1) 0 +1)
A =Tempo de hidrélise (min.) 20 40 60
B =Temperatura (°C) 30 45 60
C=Razao sélido/liquido (g/mL) 1:10 1:15 1:20

Resultados e Discussao

Durante a hidrdlise acida, a xilose é rapidamente degradada a furfural, fenol e
outros co-produtos de condensacédo, os quais sdo inibitérios as enzimas e leveduras.
Visando o pré-tratamento 4cido, um planejamento experimental foi realizado, através
do estudo dos parametros: tempo de hidrélise, temperatura, razdo sélido/liquido e suas
interacées e foram determinados rendimento em AR (acUcar redutor), determinacdo
de fenol (mg/L) e AR (mg/mL) e os resultados sdo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2. Esquema Matriz do planejamento fatorial 2* com 4 ensaios no ponto central, rendimento em AR

(agucar redutor), determinacdo de fenol (mg/L) e AR (mg/mL).

Ensaios Rendimento Rendimento Rendimento
em AR (%) em Fenol (mg/L) em AR (mg/mL)
1 635,8 93,4 9,6
2 2157,7 784 29,4
3 4476,9 359 59,5
4 1376,9 79,7 19,2
5 613,8 94,7 9,3
6 1489.2 48,4 20,6
7 3256,2 44,7 43,6
8 2847,7 40,9 38,3
9 2608,5 723 35,2
10 3139,2 82,4 42,1
1" 24123 94,0 326
12 3053,8 874 41,0

Os resultados determinados estdo de acordo com o que se esperava na
literatura, ou seja, o ensaio onde se obteve maior quantidade de agucar foi o qual se
obteve menor valor em fenol e vice-versa. Isso pode ser observado ao analisar a Tabela
2 constatando-se que o ensaio 3 obteve-se a maior quantidade de AR (mg/mL) e o
menor valor de fenol (mg/L) e o ensaio 5 ao contrario.

Ainda, ao analisar a Tabela 2, constata-se que o ensaio 3 foi 0 que se obteve-
se o maior rendimento em AR, com os parametros razdo sélido/liquido e tempo em
seu menor nivel (-) e temperatura no seu maior nivel (+) e 0 ensaio 5 obteve o menor
rendimento em AR, com os parametros tempo e temperatura no menor nivel (-) e razédo
sélido/liquido no seu maior nivel (+).

Estas observacdes podem ser comprovadas pela analise estatistica dos
resultados, apresentadas na Tabela 3. Os resultados comprovam as observagdes
anteriores, ou seja, o parametro temperatura apresenta efeitos significativos. O mesmo
ndo acontece com o tempo e razdo solido/ liquido. Sendo assim, esses resultados sdo
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muito importantes, pois o que interessa é obter o maior rendimento em agucares
redutores com o menor consumo de acido e menor quantidade de fenol.

Ao analisar os parametros significativos, constata-se que o parametro B
apresenta um sinal positivo, o que indica que, para haver aumento do rendimento em
atividade, serd preciso aumentar os valores deste parametro. Os parametros A e C nao
apresentaram efeito significativo juntamente com suas interagées, apresentando um
valor (p<0,05). Estas observacdes podem ser comprovadas através da Tabela 4 onde se
pode também notar através da andlise da variancia que a curvatura nao é significativa
(p<0,05), o que indica que o modelo é melhor representado por uma equacao linear.

Tabela 3. Efeitos estimados, valores do teste t de “Student” e erros-padrao obtidos no planejamento fatorial

completo 2° com 4 ensaios no ponto central.

Efeitos e intera¢des Estimativas Erros-Padrao T
Média 2106,72 234,4889 8,98433
A -277,7 468,9778 -0,59214
B 1765,4 468,9778 3,76436*
C -110 468,9778 -0,23455
AB -1476,55 468,9778 -3,14844*
AC 511,15 468,9778 1,08992
BC 235,05 468,9778 0,5012

A =Tempo de hidrolise (min.); B =Temperatura (°C) C = Razdo sélido/liquido (g/mL); *Significativos (t =277)

40,95

Como os resultados das andlises demonstraram que o modelo é linear, entdo podemos
representar o processo de pré-tratamento 4cido do bagaco de cana-de-agUcar considerando os
termos que realmente influenciam no rendimento em atividade, pela Equacdo 1:

Y =2.106,725 + 882,700B - 738,275AB , onde (1)
Y representa o rendimento em atividade, Ao tempo dareacdo e Batemperatura.
A partir deste modelo, obteve-se melhores resultados de recuperagdo em atividade

quando se utilizou os valores de 20 minutos para tempo de reagao e 60°C para temperatura.
Nessas condig¢des o rendimento maximo estimado pelo modelo foi de 3.727%.
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A metodologia da superficie de resposta foi utilizada para otimizar as condi¢ées do
pré-tratamento acido sobre o bagaco de cana-de-agucar, fornecendo um modelo matematico
adequado para a resposta em rendimento em atividade (BARROS NETO et al., 2010).

A superficie de resposta do modelo e as linhas de contorno estao apresentadas
na Figura 1. E possivel observar que o rendimento maximo obtido para este modelo
pode ser de 4.000%.

o ez

Il > 4000
Il < 4000
Bl < 3500
I <3000
[ <2500
[ <2000
B < 1500

Figura 1. Superficie de resposta e curvas de nivel descrito pelo modelo da equacao 1, que representa o pré-

tratamento 4cido do bagaco de cana-de-agucar.

Com o objetivo de se avaliar o modelo, foi realizado um novo experimento nas
condigbes otimizadas. Para isto, utilizou-se temperatura a 60°C que foi o parametro significativo
no maior nivel (+) e tempo de 20 minutos no menor nivel (-). Uma vez que a razéo sélido/liquido
néo foi significativa, optou-se em trabalhar no valor inicial, 1:10, o que equivale ao menor nivel
(-1). Foi obtido um valor de rendimento em atividade de 3.780%. O rendimento previsto variou
em fungao do experimental em 1,4%, estando o mesmo dentro dos valores esperados.

Determinacéo de holocelulose (celulose+hemicelulose) e lignina
O pré-tratamento tem por objetivo a solubilizacao e a separagao dos principais

componentes da biomassa — celulose, hemicelulose, lignina e extrativos, deixando o
material remanescente mais disponivel a hidrélise, através da quebra da protecao vinda

171



JC na Escola Ciéncia, Tecnologia e Sociedade: Mobilizar o Conhecimento para Alimentar o Brasil

da lignina, solubilizacdo da hemicelulose e da desestruturacao da celulose cristalina.
A Tabela 9 mostra o que acontece com a fibra ao passar por um processo de pré-
tratamento, através da determinacao da holocelulose, celulose, lignina e hemicelulose
do bagaco de cana-de-agucar sem tratamento e do bagaco tratado com HCl 37%.

Na composicdo da biomassa da cana, existe um predominio da holocelulose,
(celulose + hemicelulose), seguido pela lignina. A outra fracdo significativa é a dos
extraiveis em solventes organicos (éter etilico e benzeno), constituida fundamentalmente
pela pelicula protetora de ceras que impermeabiliza o caule da cana (NOVA CANA, 2013).

Com a separacao das principais estruturas morfoldgicas das fibras e a reducao
da cristalinidade da celulose, espera-se que os diferentes tipos de pré-tratamentos,
pelo que ressaltou o trabalho de (KUMAR et al. 2009), atinjam aos seguintes requisitos:
melhorem o rendimento da sacarificacéo da celulose; evitem a perda ou degradagéo dos
carboidratos; evitem a formagao de subprodutos inibidores dos processos subsequentes
(hidrdlise e/ou fermentacao, etc.) e, apresentem um custo-beneficio compensatério.

Tabela 5. Determinacao de holocelulose, celulose, lignina e hemicelulose do bagaco de cana-de-aguicar sem

tratamento e do bagaco tratado com HCl 37%.

Fra¢oes do bagaco de cana (g)
Tipo de bagaco
Holocelulose Celulose Hemicelulose Lignina
Sem tratamento 1,0975 0,1768 0,9207 0,3925
HCl 37% 0,3429 0,3351 0,0078 0,0179
Rendimento 68,76 % 89,54 % 99,15 % 95,44 %

*Tipo de bagaco: sem tratamento- bagaco lavado, triturado e peneirado; HCIl 37%- bagaco pré-tratado a 60 °C,

20 min. e razéo solido/liquido 1:10 determinada como condi¢des otimizadas pelo planejamento fatorial.

Com respeito aos teores de celulose, o bagaco com o pré-tratamento foi, em
geral, superior ao bagaco sem tratamento, apresentou um rendimento de 89,54 %. O
tratamento com HCl 37% apresentou maior teor de celulose, sugerindo maior extracdo
de fracdes como a lignina e reduzindo a cristalinidade da celulose e aumentando a
amorfa da mesma.

Também na Tabela 5 constata-se que o bagaco sem tratamento apresentou
maiores teores de hemicelulose do que o bagaco pré-tratado, que comprova o que
mostra na literatura que o objetivo do pré-tratamento é reduzir a cristalinidade da
celulose, separar a matriz da lignina, solubilizar a hemicelulose para que a celulose
figue mais acessivel a hidrolise enzimatica.
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Conclusoes

No pré-tratamento acido do bagaco de cana-de-aclcar utilizando um
planejamento fatorial 23 foram analisados os parametros: tempo, temperatura e a
razdo sélido/liquido, sendo que as que apresentaram elevada significancia foram
temperatura (60°C) e a interagdo entre temperatura (60°C) e o tempo (20 min.). Com a
analise de varidncia constatou-se que a curvatura néo foi significativa, sendo o modelo
melhor representado como linear.

Com o objetivo de evitar a formacédo de fenol no pré-tratamento acido, pois
prejudicaria as etapas posteriores, comprovou-se que as condicdes fisico-quimicas do
processo sdo muito importantes para evitar a formacdo desses compostos fendlicos
e dependendo dessas condicdes, quanto mais aclcares gerados no pré-tratamento,
menos fenol é produzido nas amostras e vice versa.

A determinacdo de celulose, hemicelulose e lignina do bagaco de cana-de-
agucar que foi submetido a um pré-tratamento 4cido nas condi¢des otimizadas dada
pelo planejamento fatorial 2° na etapa anterior em comparacdo com o bagaco que
ndo foi tratado, comprovou que o pré-tratamento tem por objetivo separar a matriz
da lignina, reduzir a cristalinidade da celulose e aumentar a amorfa da mesma e
solubilizar a hemicelulose, deixando a celulose mais acessivel a hidrélise enzimatica,
apresentando 89,54 % em rendimento de celulose.
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