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Resumo

Métodos de pré-tratamento surgem como alternativa para desconstrucdo da estrutura
lignocelulosica de biomassas objetivando a obtengéo de produtos de valor agregado. Dentre os
tipos de pré-tratamento destaca-se o método organossolve, em que se utilizam solventes organicos,
como o glicerol, com ou sem a presenca de catalisadores, para acelerar a hidrélise da lignina e das
hemiceluloses. O presente trabalho tem o objetivo de avaliar o efeito do glicerol e acido fosférico na
composicao da biomassa atraves do pré-tratamento de amostras de bagaco de cana-de-agucar. Foi
realizado um planejamento experimental fracionario (241) + duplicata no ponto central. Como temos
4 variaveis, o planejamento ter4 a forma de 23 + 2, que resultard num total de 10 experimentos e
acido fosférico 0,1 % v/v. Os parametros fixos serdo: pressao final do reator (20 bar) e volume
solucdo (125 mL). A concentracao do glicerol variou de 1%-20%v/v. O parametro de resposta sera
a porcentagem de perda de massa e concentracdo de acucares (glicose, xilose e arabinose) e
produtos de degradacéao (furfural, hidroximetilfurfural (HFM), &cido acético e acido férmico).

PALAVRAS-CHAVE: Glicerol, Cana-de-ac¢uUcar, lignoceluldsico.

Os residuos lignocelulésicos sdo as fontes mais abundantes de biomassa renovavel do
planeta. Estes recursos representam uma alternativa viavel para substituir as fontes de energia a
base de petrdleo que sédo finitas e geram poluentes, prejudicando a satde do homem e o0 meio
ambiente (YOON et al, 2012).

O bagaco de cana-de-agUcar, sub-produto gerado nas industrias de alcool e acucar,
representa uma importante fonte de compostos lignocelulésicos. Grande parte deste bagago &
usada para producdo de energia, porém este insumo apresenta potencial econémico para a
producdo de compostos de interesse comercial, como o etanol de segunda geracdo, xilitol, furfural,
hidroximetilfurfural, acido latico, acido acético, dentre outros (JONSSON & MARTIN, 2016). Para a
obtencdo destes compostos € necessario o fracionamento da biomassa em seus principais
constituintes (celulose, hemicelulose e lignina) através da etapa de pré-tratamento (JONSSON &
MARTIN, 2016)

A celulose é um homopolimero em forma linear, ndo ramificado e insolivel composta por
pequenas unidades (monémeros) de glicose unidos por uma ligagcédo glicosidica do tipo p-1,4. O
tamanho é determinado por varias unidades consecutivas de celobiose (C6H1005)n que formam
grau de polimerizacdo que variam de 100 a 2000 unidades (SANTOS, 2012; CINTRA, 2016;
OLIVEIRA 2016).

A hemicelulse é um polissacarideos heterogénea composto por pentoses (xilose e
arabinose) e hexoses (glicose, manose, frutose e galactose), urénicos (cidos-4-O-metil-glucurénico
e galacturdnico (GOMES, 2017). Apresentam acidos carboxilicos bastante ramificados e a possui
uma estrutura amorfa e facilmente hidrolisavel. Podem classificar em quatro classes: tais como (1-
3) ligadas a xilanas, cadeias sem ramificagfes, tais como (1-4) ligadas a xilanas ou mananas;
cadeias helicoidais, cadeias ramificadas, tais como (1-4) ligadas galactoglucomananas e
substancias pécticas (OLIVEIRA, 2016).
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A lignina é o terceiro polimero mais abundante encontrado na natureza, encontrado nas
plantas como polimero tridimensional complexo ou macromolécula presente no xilema (HORST,
2013).

)Dentre as técnicas de pré-tratamento, o método organossolve que utiliza glicerol como
solvente, tem despertado grande interesse devido a sua eficacia na degradagcdo da porcao
lignocelulésica e também pelo seu baixo custo, ndo toxicidade e alto ponto de ebulicdo (ZHANG et
al, 2013). Além disso, os pré-tratamentos com solventes organicos tém também utilizado acidos
minerais (H3PO4, HCIl e H2SO4) como catalisadores para acelerar a taxa de hidrélise da lignina e
das hemiceluloses (O'HARA et al, 2009). No presente estudo, foi avaliado efeito do glicerol
comercial e HsPO4 no pré-tratamento do bagagco de cana-de-aglcar, visando a obtencdo de
produtos de valor agregado.

Foi realizado um planejamento experimental fracionario (2*1) + duplicata no ponto central.
Os niveis das variaveis estudadas e a matriz do planejamento do pré-tratamento estdo descritos nas
Tabelas 1 e 2. Como temos 4 variaveis, o planejamento terd a forma de 23 + 2, que resultara num
total de 10 experimentos e acido fosforico 0,1 % v/v. Os parametros fixos serdo: pressao final do
reator (20 bar) e volume solucdo (125 mL). A concentracédo do glicerol variou de 1%-20%v/v. O
parametro de resposta sera a porcentagem de perda de massa (Tabela 2) e concentracdo de acUcares
(glicose, xilose e arabinose) e produtos de degradacdo (furfural, hidroximetilfurfural (HFM), acido
acético e acido férmico.

Logo apds, o reator foi hermeticamente fechado, o sistema foi pressurizado com argénio 20
bar, acoplado em um forno envolto I1a de vidro sob constante agitacdo (270 rpm), nas temperaturas
de 100 °C, 140 °C e 180°C, durante as variaveis de tempo 15, 57,5 e 100 minutos através de um
controlador automatico.

Apos o término da reacdo, o aquecimento do forno foi interrompido e o sistema
imediatamente resfriado com o auxilio de um banho de gelo até temperatura ambiente. Finalmente,
a tampa do reator foi retirada e a mistura (hidrolisado + residuo so6lido) foi filtrada a vacuo,
utilizando papel-filtro quantitativo previamente tarado (ILT, Unifil C40, Ruppichteroth, Alemanha).
O residuo sélido retido no papel-filtro foi lavado com duas porc¢des (300 mL + 300 mL) de agua a
60°C, previamente destilada e deionizada. Apds a lavagem, o papel-filtro foi deixado para secar em
temperatura ambiente e a perda de massa foi calculada conforme a Eq. (1). Os ensaios foram
realizados em triplicata. A lavagem a quente tem a funcdo de ajudar na remocao de acidos
organicos, furanos e compostos fendlicos do residuo solido (POL et al., 2015).

%PM =100 — (5L x100) (1)
Onde:

Mi: Massa inicial da biomassa seca (Q);

Ms: Massa final seca da biomassa ap6s o pré-tratamento (g).

Os valores de perda de massa obtidos nos experimentos (Tabela 2) variaram de 24,4% a
87,8. O melhor resultado (87,8%) foi obtido a 180°C, 1%v/v de glicerina e com tempo de 100
minutos. Os experimentos4 (87,8%) e 7 (83,1%) também apresentaram perda de massa elavada.

O alta temperatura influenciou e o tempo maximo de reacdo influenciou na perda de massa.

Percebe-se, que experimentos que foram realizados com temperaturas mais elevadas e alta
concentragdo de glicerina ndo obteve a mesma eficacia. O uso de acido fosforico 0,1% contribui para
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grande perda de massa. Segundo Geddes et al. (2010), pré-tratamentos que utilizam concentracdes de
acido acima de 1%, possui influéncia negativa sobre a recuperacdo de acUcares, e dependendo do
acido utilizado, pode sofrer uma diminui¢do na recuperagdo devido a maior formacéao de produtos de
degradacéo.

Tabela 1- Niveis dos pardmetros do pré-tratamento da palha de cana-de-agicar com H3POa.

Niveis
Variaveis ) ©) +)
Tempo (min) 15,0 57,5,0 100
Temperatura (°C) 100 140 180
Razao soélido (g) / liquido (mL) 0,5 1,25 2,0

Fonte: Préprio autor

Tabela 2 - Resultados de perda de massa (%) do planejamento fatorial fracionario 241 para o pré-
tratamento do bagaco de cana com glicerol e acido fosférico 0,1% v/v.

Exp. Tempo Temp. Concentracéo Razao Perda massa
(min) (°C) glicerina sél./lig. (%)
(% viv) (g/mL)

1 15 100 1 0,004 71,8
2 100 100 1 0,016 25,4
3 15 180 1 0,016 65,0
4 100 180 1 0,004 87,8
5 15 100 20 0,016 47,1
6 100 100 20 0,004 71,0
7 15 180 20 0,004 83,1
8 100 180 20 0,016 72,7
9 57,5 140 10,5 0,01 59,0
10 57,5 140 10,5 0,01 63,3

Fonte: Préprio autor

Pode-se observar pelos resultados obtidos neste estudo, que a condi¢cdo experimental onde
houve aumento da temperatura houve maior perda de massa do bagaco da cana-de-acucar.

Novos estudos irdo concluir a eficiéncia de outros catalisadores e analisar a solubilizagdo dos
acucares

CINTRA, L.C. Producdo de hemicelulases recombinantes e aplicacdo de hidrdlise do bagaco de
cana-de-agUcar. Tese (Doutorado). Universidade de Brasilia, Brasilia- DF, 2016. Disponivel em:
http://www.repositorio.unb.br/handle/10482/21848. Acesso em: 28 set. 2016.

GOMES, F. D. et al. Processo de obtencéo de acool de segunda geracdo a partir de material
lignocelulésico. Blucher Chemical Engineering Proceedings, v. 4, n. 1, p. 38-43, 2017.

HORST, D.J. Avaliacdo da producédo energética a partir de ligninas contidas em biomassas.
Dissertacéo (mestrado). Universidade Tecnoldgica do Parana, Ponta Grossa- PR, 2013.

JONSSON, L.J.; MARTIN, C. Pretreatment of lignocellulose: formation of inhibitory by-products
and strategies for minimizing their effects. Bioresource technology, v. 199, p. 103-112, 2016.

Semana de Educagéo, Ciéncia e Tecnologia - SECITEC — 2018
Instituto Federal de Educacéo, Ciéncia e Tecnologia de Goias — Campus ltumbiara
17 a 20 de outubro de 2018


http://www.repositorio.unb.br/handle/10482/21848

e
BB INSTITUTO FEDERAL
BB Goiss

MW  C3mpus Itumbiara

OLIVEIRA, C.A.P. Estudo de pré-tratamento do bagaco de cana-de-agticar com &cido acético em
sistema pressurizado. Dissertacdo (Mestrado). Universidade Federal de Uberlandia. Uberlandia-
MG, 2016.

SANTOS, F.A.: QUEIROZ, J.H.: COLODETTE, J.L.; FERNANDES, S.A.; GUIMARAES, V.M.;
REZENDE, S.T. Potencial da palha da cana- de- agUcar para producéo de etanol. Revista Quimica
Nova, v. 35, v. 5, p4g. 1004- 1010, 2012.

ZHAO, X.; CHENG, K.; LIU, D. Organosolv pretreatment of lignocellulosic biomass for enzymatic
hydrolysis. Applied microbiology and biotechnology, v. 82, n. 5, p. 815, 2009.

ZHANG, Z.; WONG, H. H.; ALBERTSON, P. L.; HARRISON, M. D.; DOHERTY, W. O;
O'HARA, I. M. Effects of glycerol on enzymatic hydrolysis and ethanol production using sugarcane
bagasse pretreated by acidified glycerol solution. Bioresource Technology. v. 192, September
2015, Pages 367-373.

YOON. Li Wan et al. Rearession analvsis on ionic liauid pretreatment of suaarcane bagasse and
assessment of structural changes. Biomass and bioenergy, v. 36, p. 160-169, 2012.

Semana de Educagéo, Ciéncia e Tecnologia - SECITEC — 2018
Instituto Federal de Educacéo, Ciéncia e Tecnologia de Goias — Campus ltumbiara
17 a 20 de outubro de 2018


http://www-sciencedirect-com.ez34.periodicos.capes.gov.br/science/journal/09608524
http://www-sciencedirect-com.ez34.periodicos.capes.gov.br/science/journal/09608524/192/supp/C

