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RESUMO

A biomassa tem sido uma interessante fonte de energia renovavel, pois estd disponivel em
grandes quantidades, possui baixo custo e se apresenta como uma alternativa vidvel para
conversdo em produtos quimicos de alto valor agregado e de biocombustiveis. No Brasil, no
curto prazo, o bagaco de cana-de-agicar € a fonte de biomassa com maior potencial para uso
como insumo industrial. Dentre os métodos utilizados para conversao da biomassa, a hidrélise
utilizando catalisadores s6lidos tém despertado interesse em pesquisadores de todo mundo e
surge como alternativa as técnicas mais utilizadas. Devido a disponibilidade, baixo custo e
propriedades de superficie, objetivou-se a avaliacdo do uso da argila vermiculita como
catalisador no processo de hidrdlise do bagaco de cana. Realizou-se a ativagdo 4cida da argila,
utilizando os 4cidos sulftrico (3M) e fluoridrico (4M), e os pré-tratamentos quimico, com
hidréxido de sédio (4%) e acido sulftrico (3%), e hidrotérmico do bagaco de cana, sendo os
processos conduzidos com controle de tempo e de temperatura. Antes e apds a aplicagdo dos
tratamentos foram determinadas a composicdo do bagaco e as propriedades texturais da argila,
além da caracterizacdo dos materiais por meio de andlises de DRX, MEV, TG/DTG e DSC.
Com relacdo a composi¢do do bagago, quando se utilizou o método quimico de pré-tratamento
foram alcancados 75,88 e 73,88% de solubilizacdo das fracdes lignina e hemicelulose,
respectivamente, enquanto que para o método hidrotérmico ndo houve alteracdo significativa.
As andlises por DRX permitiram verificar alteracdes na cristalinidade do material e as andlises
por MEV mostraram modificacdes na morfologia do bagaco, para os dois tipos de pré-
tratamento. Por meio das andlises de TG/DTG e DSC comprovou-se a degradacdo da
hemicelulose e lignina, quando se utilizou o pré-tratamento quimico. A caracterizacdo da
vermiculita mostrou que o tratamento dcido provocou alteracOes significativas no material,
tornando-o amorfo, com maior area superficial e volume de poros. A argila natural apresentou
area superficial de 14,69 m?/g e as tratadas com &cido sulfirico e fosférico 296,65 e 306,88
m?/g, respectivamente. O volume de poros foi elevado de 0,019 cm3/g para 0,273 € 0,297 cm?/g,
respectivamente. Entretanto, ndo foram observadas mudangas expressivas na estabilidade
térmica, no arranjo lamelar e no didmetro de poros, que apresentou um valor médio de 3,8 nm,
sendo o material classificado como mesoporoso. Os testes cataliticos utilizando a argila, natural
e ativada com 4cido, como catalisador na hidrélise da celulose comercial e do bagago de cana,
in natura e pré-tratado, foram realizados em autoclaves e estufa onde avaliou-se a influéncia da
temperatura, do tempo de reagdo e da quantidade de catalisador presente no meio reacional. A
vermiculita apresentou atividade catalitica em todas as reagdes. Os melhores resultados na
geragdo de acucares fermentesciveis foram observados quando se utilizou a argila tratada com
acido fosférico na hidrdlise do bagago de cana pré-tratado pelo método hidrotérmico,
alcancando-se rendimentos em glicose e xilose de 38,02% e 80,26%, respectivamente, para os
tempos de 2 e 1h, temperatura de 200°C e razdo entre a massa de catalisador e biomassa de 2:1.

Palavras Chave: Biomassa. Pré-tratamento. Hidrélise. Argila. Catalisadores s6lidos.



ABSTRACT

Biomass has been an interesting renewable energy source because it is available in large
quantities, has low cost and is presented as a viable alternative for conversion into chemical
products with high added value and biofuels. In Brazil, in the short time, the sugarcane bagasse
is the source of biomass with the greatest potential for use as an industrial input. Among the
methods used for conversion of biomass hydrolysis using solid catalysts have attracted interest
in researchers from around the world and is an alternative to commonly used technique. Due to
the availability, low cost and surface properties, aimed to evaluate the use of vermiculite clay
as a catalyst in the process of hydrolysis of sugarcane bagasse. Performed by acid activation of
the clay, using sulfuric (3M) and fluoridric acid (4M) and the chemical, with sodium hydroxide
(4%) and sulfuric acid (3%), and the hydrothermal pre-treatments of sugarcane bagasse. The
processes were conducted with control of time and temperature. Before and after the treatments
application were determined the composition of the bagasse and textural properties of the clay,
in addition the material was characterized by XRD, SEM, TG/DTG and DSC analysis.
Regarding the composition of the bagasse, when using the chemical method of pre-treatment
was achieved 75.88 and 73.88% solubilization of lignin and hemicellulose fractions,
respectively, while for the hydrothermal method showed no significant alteration. The XRD
analysis allowed to verify changes in crystallinity and SEM analysis showed changes in the
morphology of bagasse, for the two types of pre-treatment. The TG / DTG and DSC analysis
proven to degradation of hemicellulose and lignin, when using chemical pre-treatment. The
characterization of vermiculite showed that acid treatment caused significant changes in the
material making it amorphous, with higher surface area and pore volume. The natural clay
presented surface area of 14.69 m?/g and treated with sulfuric and phosphoric acid 296.65 and
306.88 m?g, respectively. The pore volume was 0.019 cm3/g to 0.273 and 0.297 cm?/g,
respectively. However, there were no significant changes in thermal stability, the lamellar
arrangement and diameter of pores, which presented an average value of 3.8 nm, classified as
mesoporous materials. The catalytic tests using natural and activated with acid clay as a catalyst
in the hydrolysis of commercial cellulose and in nature and pre-treated sugarcane bagasse were
performed in autoclaves and greenhouse where it was evaluated the influence of temperature,
time reaction and the amount of catalyst present in the reaction medium. The vermiculite
showed catalytic activity in all reactions. The best results in the generation of fermentable
sugars were observed when using treated with phosphoric acid clay in the hydrolysis of
pretreated bagasse by hydrothermal method, achieving glucose and xylose yields of 38.02%
and 80.26% respectively, for times of 2 and 1 h, 200 °C and the mass ratio of the catalyst and
biomass 2:1.

Keywords: Biomass. Pretreatment. Hydrolysis. Clay. Solid catalysts.
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1. INTRODUCAO

Com o crescimento da economia mundial, diariamente um ndmero maior de
pessoas entra no mercado consumidor de alimentos e de bens de consumo,
consequentemente, hd um aumento significativo na demanda energética e uma
preocupacdo cada vez maior com a degradacdo ambiental, principalmente com as
mudancas climdticas e com o aquecimento global. Esses fatores, associados a questdes
econdmicas e geopoliticas suscitam discussdes em torno da necessidade da adogdo de
fontes renovdveis de energia e de processos produtivos que agridam menos 0 meio
ambiente.

As fontes renovéveis de energia sdo aquelas que se encontram continuamente
disponiveis na natureza como as fontes edlica, solar, hidrica e a proveniente da biomassa,
que contribuem para a diminui¢cdo das emissdes de gases de efeito estufa. A biomassa
pode ser conceituada como qualquer tipo de matéria organica oriunda de fontes vegetais
ou animais ou de seus processos de transformacio e tem sido uma interessante fonte de
energia renovavel e matéria-prima, pois estd disponivel em grandes quantidades, possui
baixo custo e se apresenta como uma alternativa vidvel tanto para conversdao em produtos
quimicos de alto valor agregado quanto para producdo de biocombustiveis
(RODRIGUES, 2009).

O bagago de cana-de-acucar € um subproduto da producdo de acucar e alcool e
vém sendo utilizado pelas usinas na geracdo de calor e para producdo de energia elétrica,
porém, devido a grande quantidade produzida, ainda ha um excedente que pode ser
utilizado para outros fins. Por se tratar de um material lignocelulésico, € composto,
principalmente, por celulose, hemicelulose e lignina. Devido a sua composicao, o bagaco
de cana apresenta grande potencial de aproveitamento, uma vez que, através do processo
de hidrélise € possivel extrair grande parte das pentoses e parte das hexoses da fracao
hemicelulésica, sendo que, através de processos fermentativos podem ser obtidos
produtos de alto valor agregado como xilitol e etanol.

Diversos métodos t€ém sido empregados para a hidrélise dos componentes
presentes nos materiais lignoceluldsicos, tornando-os disponiveis para utilizacdo em

bioprocessos por meio da liberacdo de seus correspondentes acticares fermentaveis.



A hidrélise da hemicelulose resulta em moléculas de arabinose e xilose (pentoses)
e a da celulose gera glicose e celobiose (um dimero de glicose). Independentemente do
método empregado, uma etapa de pré-tratamento € essencial, pois, se faz necesséria a
ruptura do complexo lignina-celulose-hemicelulose, além do aumento da porosidade e da
area superficial do material, bem como o ataque a estrutura cristalina da fragcao celulose.

Existem varios métodos para este fim, dentre os quais: fisico (explosdo a vapor),
quimico (4lcalis, 4dcidos e solventes), biol6gico (enzimas e fungos) e combinados.

O processo de hidrélise com dcidos minerais, tais como o sulftrico (H2SO4) € o
cloridrico (HCI), ainda € a principal rota estabelecida para tratar a lignocelulose, no
entanto, problemas como a geracdo de residuos 4cidos, a necessidade de neutralizar os
produtos, os riscos de corrosao e a dificuldade na recuperacdo do dcido utilizado tornam
esta tecnologia dificil de ser gerida.

O tratamento com enzimas pode ser realizado em condi¢des mais brandas e gerar
melhores rendimentos em agucares, mas, por outro lado, mostram limites em termos de
custo das enzimas e a necessidade de longos tempos de tratamento devido a dificil
acessibilidade as estruturas cristalinas da celulose e a baixa eficiéncia para adaptacdo a
diferentes matérias-primas na alimentacao do processo.

Uma nova forma de explorar eficazmente a biomassa e evitar empecilhos
relacionados com as tecnologias utilizadas pode ser o uso de catalisadores sélidos. Os
catalisadores s6lidos podem ser mais vantajosos devido a sua ficil separacdo com os
produtos, da possibilidade de reutilizacdo, além de possuir elementos importantes para a
sua modificacdo, como a elevada drea superficial, grande quantidade de grupos hidroxila
e alta estabilidade (LANZAFAME et al., 2012; FANG et al., 2011; OGAKI et al., 2011).

A argila vermiculita € um silicato hidratado de magnésio, aluminio e ferro. Suas
propriedades de superficie, somadas aos elevados valores de area superficial especifica,
porosidade e carga superficial (negativa) fazem dela um material adequado para o uso
como catalisador (NUNES, 2011).

Devido a disponibilidade e ao baixo custo da argila vermiculita e do bagaco de
cana excedente, justifica-se o desenvolvimento deste trabalho sob o ponto de vista da
necessidade da obten¢do de produtos quimicos por rotas que agridam menos 0 meio
ambiente e com custos mais acessiveis, levando-se em consideracdo que o processo de
hidrdlise, atualmente, ainda € uma etapa critica do processo, uma vez que existem

problemas que dificultam a sua utilizacdo em escala maior.



2.

2.1.

OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

O objetivo geral do trabalho € avaliar a utilizacdo da argila vermiculita como

catalisador no processo de hidrélise do bagaco de cana-de-actcar.

2.2.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos sao:

Avaliar as propriedades fisico-quimicas do bagago de cana a partir de sua

caracterizacao;

Aplicar e avaliar os métodos quimico e hidrotérmico de pré-tratamento do bagaco
de cana, visando a diminui¢@o do teor de lignina e o ataque a estrutura cristalina

da celulose;

Avaliar as propriedades da argila vermiculita, por meio de sua caracterizacao;

N

Realizar o tratamento 4cido da argila vermiculita, visando a obten¢do de um

catalisador que apresente atividade no processo de hidrdlise;

Realizar testes cataliticos para avaliar a hidrélise do bagaco da cana-de-acticar in

natura e pré-tratado na presenca da argila vermiculita natural e tratada com 4cido;

Avaliar o material hidrolisado por meio de caracterizacdo e as condi¢des para a

aplicagdo em um posterior processo fermentativo.



3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. BIOMASSA

O termo biomassa se refere a qualquer tipo de matéria organica oriunda de fontes
vegetais ou animais, ou de seus processos de transformagdo naturais ou artificiais. Estes
materiais t€m em comum a origem direta ou indireta do processo de fotossintese. Por esta
razdo, sao formados periodicamente e sua producdo ndo estd limitada no tempo, isto &,
sdo materiais renovaveis (AGUIAR, 2010).

Dentre a matéria organica de origem vegetal, ou seja, biomassa vegetal, podem
ser citadas: a biomassa natural, a biomassa alimenticia, a biomassa residual, e a biomassa
de cultivos energéticos.

A biomassa tem a grande vantagem de ser abundante e de apresentar baixo valor
agregado, além disso, residuos de processos agricolas, florestais ou industriais, que
muitas vezes nao teriam uma destinacdo adequada, podem ser utilizados como fonte de
carbono, evitando-se assim prejuizos ambientais, devido ao desequilibrio gerado pelo
descarte inadequado desse material, bem como a competitividade com produtos que sao
utilizados para fins alimenticios (SILVA et al., 2012).

Outra caracteristica relevante € que as plantas podem ser consideradas sistemas
coletores de energia solar e armazenadores de energia quimica. Esse armazenamento de
energia em uma forma que pode ser acessada mais tarde via conversdo quimica ou
enzimdtica € o que diferencia a biomassa de outras fontes renovdveis de energia
(GURGEL, 2010).

A partir da fotossintese, as plantas que contém clorofila transformam o di6xido de
carbono e a dgua, produtos minerais sem valor energético, em materiais organicos com
alto contetido energético e por sua vez servem de alimento a outros seres vivos. Mediante
estes processos, a biomassa armazena em um curto periodo a energia solar em forma de
carbono. A energia armazenada no processo fotossintético pode ser posteriormente
transformada em energia térmica, elétrica ou em combustiveis de origem vegetal

(RUEDA, 2010).



A fonte alternativa proveniente da biomassa, desde que sua exploracao seja feita
de forma sustentdvel, apresenta-se também com grande potencial no balan¢o de emissdao
e captura de carbono. Uma forma possivel de estimar a contribui¢io da biomassa ¢é
quantificar as emissdes lan¢adas na atmosfera em decorréncia da sua combustao, as quais
nao sdo contabilizadas, uma vez que sdo absorvidas no processo de fotossintese durante
o crescimento das plantas, e ndo contribuem de forma significativa para o aumento do
efeito estufa (CHRISTOFOLETTI, 2010).

Dentre as biomassas residuais, podemos destacar as de composicdo
lignoceluldsica (residuos lignoceluldsicos). A biomassa lignoceluldsica constitui a maior
fonte de carboidratos naturais do mundo e é formada por estruturas duras e fibrosas,
compostas majoritariamente pelos polissacarideos celulose e hemicelulose, cerca de 70%
da massa seca, entremeados por outra macromolécula formada por dlcoois aromaticos, a
lignina, aos quais se encontram unidos por ligacdes covalentes e de hidrogénio. Em
menores proporcdes, € dependendo da origem do vegetal, também podem ser encontrados
resinas, 4cidos graxos, fendis, taninos, compostos nitrogenados € sais minerais,
principalmente, de célcio, potdssio e magnésio (SILVA, N., 2010).

A Figura 1 representa o esquema das camadas da parede celular e a lignina

envolvendo as células.

Figura 1 — Esquema da parede celular

Fonte: OLIVEIRA (2012).



A parede celular dos materiais lignocelulésicos € subdividida em parede priméria
(P), parede secunddria (S) e parede tercidria (T). A parede secunddria € constituida por
trés camadas: S1, S2 e S3, que se diferem por sua estrutura e composicao. A lamela média
(ML), que € uma camada fina, com no maximo 1 pm de espessura, tem a funcdo de ligar
as células. As distribui¢des da celulose, hemicelulose e lignina variam entre as camadas
da parede celular vegetal, apresentando geralmente teor elevado de celulose na camada
S2, de hemicelulose entre S1 e a camada exterior de S2, enquanto que a lignina se distribui
por toda a estrutura, apresentando maxima concentra¢do na lamela média (MARQUES,
2010; RUEDA, 2010; NASCIMENTO, 2011).

Através da Figura 2, observa-se a estrutura de um material lignocelulésico, onde
€ possivel visualizar a estrutura de uma célula vegetal, a parede celular e uma macrofibrila

bem como os seus componentes, celulose, hemicelulose e lignina.

Figura 2 — Esquema da estrutura lignoceluldsica
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A celulose se apresenta na forma de microfibrilas e os microcapilares que cercam
a armacdo da parede celular sdo preenchidos com hemicelulose e lignina. A hemicelulose
liga-se a celulose através de ligagdes de hidrogénio estabilizando a parede celular e a
lignina por meio de ligacdes covalentes. Acredita-se que as interagdes entre hemicelulose
e microfibrilas de celulose sejam mais fortes que as interacdes entre as hemiceluloses e a
lignina. A presenca da lignina confere rigidez e uma prote¢do natural a parede celular
fornecendo resisténcia as pestes e as doengas (NASCIMENTO, 2011).

As caracteristicas quimicas e a composi¢ao desses trés principais constituintes da

biomassa lignoceluldsica serdo apresentadas a seguir.

3.1.1. Celulose

A celulose € a base estrutural das células das plantas e € o polimero orgénico mais
abundante no planeta, respondendo isoladamente por aproximadamente 40% de toda
reserva de carbono disponivel na biosfera, sendo a maior fonte deste elemento base dos
componentes organicos. Estd presente em todas as plantas, desde drvores altamente
desenvolvidas até em organismos mais primitivos e seu conteudo nestas espécies varia de
20 a99% (AGUIAR, 2010).

Este polimero natural € um homopolissacarideo linear constituido por unidades de
monossacarideo B-D-glicose unidas entre si por ligagdes glicosidicas B (1—4). As
ligacdes glicosidicas sdo formadas pela eliminacdo de uma molécula da 4gua, envolvendo
os grupos hidroxilicos dos carbonos C1 e C4 de duas glicoses adjacentes. O dissacarideo
produzido recebe o nome de celobiose e € a unidade repetitiva da celulose (LORENCINI,
2013).

A férmula empirica da celulose € (C¢H100s5)n, onde n € o grau de polimerizacao
que pode ser calculado pela razio entre a massa molar da celulose e a massa molar de
uma unidade de glicose (CHRISTOFOLETTI, 2010). Na natureza, sao encontradas
moléculas com graus de polimerizag¢do variando de 100 até 15.000 (SIQUEIRA, 2011).

A Figura 3 representa a cadeia linear da celulose, formada de varias unidades

consecutivas de celobiose (SILVA, O., 2010).



Figura 3 — Representacdo da cadeia linear da celulose, formada de vérias unidades
consecutivas de celobiose
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Fonte: SILVA, O., (2010).

A presenca dos grupos hidroxila (OH) das unidades de glicose, por toda a extensao
da cadeia celuldsica, € responsdavel pela linearidade da estrutura e torna capaz a formagao
de ligacdes do tipo ponte de hidrogénio intra e intermoleculares, Figura 4. As ligagdes do
tipo intramoleculares ocorrem entre unidades de glicose da mesma molécula, enquanto
que as ligagdes do tipo intermoleculares ocorrem entre as unidades de glicose de
moléculas adjacentes. As pontes de hidrogénio do primeiro tipo tornam a molécula de
celulose mais rigida, enquanto que as do segundo tipo permitem a formag¢do de uma
complexa estrutura tridimensional que corresponde também ao aparecimento de regides
cristalinas (MARQUES, 2010; RUEDA, 2010; CHRISTOFOLETTI, 2010;
NASCIMENTO, 2011).

Assim, os tipos de interagdes entre as moléculas de celulose resultam em duas
regides sendo uma cristalina e outra amorfa. A regido cristalina apresenta forte interacio
e um grande nimero de liga¢Ges entre as moléculas de hidrogénio de forma ordenada, o
que confere a fibra de celulose maior resisténcia a tracdo e insolubilidade em solventes
organicos, dgua, dcidos e dlcalis diluidos, a temperatura ambiente. A regido amorfa é
altamente ramificada e desordenada, conferindo elasticidade e flexibilidade a fibra,
necessdrias durante o crescimento (NASCIMENTO, 2011). Essas regides nao possuem
fronteiras bem definidas, mas parece haver uma transi¢do de um arranjo ordenado das
cadeias de celulose para um estado desordenado ou amorfo, no qual estas cadeias

apresentam uma orientacdo menor (RUEDA, 2010).



Figura 4 — Representacio das ligagdes intra e intermoleculares da celulose
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Fonte: SANTOS et al., (2012).

A maior parte da celulose estd organizada em regides cristalinas, com isso,
aproximadamente, apenas 15% da microestrutura é composta por regides amorfas
(KIIPER, 2009). Devido a sua interacdo intermolecular e completa auséncia de dgua na
estrutura da microfibrila, a celulose apresenta estrutura bastante recalcitrante, dificil de
ser desestruturada e convertida em monossacarideos fermentesciveis (SANTOS et al.,

2012).

3.1.2. Hemicelulose

O termo hemicelulose foi primeiramente utilizado baseado na crenca de que elas
eram precursoras da celulose (CHRISTOFOLETTI, 2010), porém, com a evolugao do
conhecimento, constatou-se que isso ndo era verdadeiro e que as rotas envolvidas na
sintese desses dois polissacarideos sdo distintas (KIIPER, 2009), com isso, as
hemiceluloses (polioses) sdo definidas atualmente como um conjunto de polissacarideos
ndo amildceos e ndo celuldsicos que podem ser extraidos da parede celular dos vegetais

superiores (AGUIAR, 2010).



Enquanto a celulose, como substancia quimica, contém exclusivamente glicose,

como unidade fundamental, as polioses sdo unidades poliméricas cuja composicao é

formada por uma ampla variedade de blocos, constituidos de pentoses, hexoses e dcidos

urdnicos (JARDINE et al., 2009). H4 grandes diversificacdes na formacdo de cadeias

poliméricas que podem ser classificadas como homopolimérica (unidades de um mesmo

tipo de agucar) e heteropolimérica (unidades diferentes de agucar). Portanto, ndo é um

composto quimico definido, mas sim uma classe de compostos poliméricos presentes em

vegetais fibrosos, possuindo cada um destes componentes propriedades peculiares

(CHRISTOFOLETTI, 2010). Na Figura 5 pode-se observar os actcares e dcidos

presentes na formacdo das hemiceluloses.

Figura S — Estrutura dos agicares componentes das hemiceluloses
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De acordo com as unidades de acticares que as formam, as polioses podem ser
classificadas como xilanas, mananas, arabinanas, galactanas, dentre outras classificacoes,
conforme a composi¢do e predominancia de monossacarideos. Em plantas perenes como
a cana-de-agucar as principais hemiceluloses sdo representadas pelas xilanas. A estrutura
das xilanas tem um esqueleto linear consistindo de residuos de B-1,4-D-xilanopiranose
ligados. Esses podem ser substituidos com ramificacdes contendo grupos acetila,
arabinosila e glicoronosila, dependendo da fonte botanica (GURGEL, 2010).

Cerca de 30% dos polissacarideos que constituem a parede celular dos vegetais
referem-se a hemicelulose sendo este, portanto, um carboidrato abundante (RABELO,
2010). Comparadas com a celulose, as hemiceluloses apresentam baixo grau de
polimerizacdo (50 a 300), tem peso molecular menor, sdo mais soliveis em dgua, nao
formam arranjo fibroso, apresentam somente regides amorfas e as ramifica¢des de cadeias
laterais sdo pequenas possibilitando maior acesso e suscetibilidade a hidrdlise
(OLIVEIRA, 2012; NASCIMENTO, 2011).

As hemiceluloses, Figura 6, estdo presentes em todas as camadas da parede celular
das plantas, mas concentram-se, principalmente, nas camadas primaéria e secundéria, onde
estdo intimamente associadas a celulose e lignina. As interacdes entre a hemicelulose e a
celulose sdo geralmente mais fortes do que as intera¢des entre a hemicelulose e a lignina,
e a composicao e ligacdo das cadeias secunddrias determinam as suas propriedades fisicas
e quimicas (RABELO, 2010; MAGALHAES, 2011).

Sao depositadas de forma intercalada nas microfibrilas de celulose em um estigio
anterior a lignificacdo, dando elasticidade e flexibilidade ao agregado e impedindo que as
microfibrilas de celulose se toquem. Além de se ligarem as superficies das microfibrilas
de celulose, as hemiceluloses também se ligam firmemente entre si, mantendo ligacdes
cruzadas através de pontes de hidrogénio, em uma rede complexa (AGUIAR, 2010). Elas
estabilizam a parede celular através de interagdes de hidrogénio com a celulose e ligacdes
covalentes com a lignina. Acredita-se que as hemiceluloses estejam envolvidas na
regulacdo da elongacdo e modificacio da parede (NASCIMENTO, 2011). Essas
complexidades estruturais e macromoleculares dificultam uma separacdo seletiva para
quantificacdo dos diversos tipos de cadeias poliméricas que compdem o tecido vegetal

(CHRISTOFOLETTI, 2010).
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Figura 6 — Representacdo esquemadtica da hemicelulose
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Fonte: SANTOS et al., (2012).

3.1.3. Lignina

Ap6s a celulose, a lignina € a substancia organica natural mais abundante e a maior
fonte de carbonos aromaticos, s6 ndo estando presente em vegetais primitivos e liquens
nao lignificados (CHRISTOFOLETTI, 2010; MAGALHAES, 201 1). Representa de 20 a
30% da massa total do material lignoceluldsico e apresenta-se como um composto
heterogéneo, possuindo regides amorfas e estruturas globulares, de alto peso molecular,
altamente insoluivel e recalcitrante (AGUIAR, 2010; SANTOS et al., 2012).

De natureza hidrofdbica, n3o polissacaridica, interage com a celulose e
hemicelulose, conferindo rigidez a parede celular. A forca de adesdo entre as fibras de
celulose e a lignina € ampliada pela existéncia de ligacdes covalentes entre as cadeias de
lignina e os constituintes da celulose e da hemicelulose (NASCIMENTO, 2011). A
presenca de diferentes unidades precursoras e o elevado nimero de combinacdes
possiveis entre essas unidades, faz com que a estrutura da macromolécula de lignina seja
bem mais complexa que a apresentada pela celulose e pela hemicelulose (SIQUEIRA,
2011; MAGALHAES, 2011).

E uma substincia que vai sendo incorporada durante o crescimento do vegetal,
sendo composta basicamente de unidades fenilpropano que formam uma macromolécula
tridimensional (AGUIAR, 2010).

Sao formadas a partir de trés precursores basicos, que sao os dlcoois p-cumarilico,
coniferilico e sinapilico, (SILVA, O., 2010), Figura 7. A sua biossintese se processa por
via radicular a partir da reacdo destes trés diferentes dlcoois, que geram unidades p-

hidroxibenzilicas, guaiacilicas e siringilicas, respectivamente (AGUIAR, 2010).
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Figura 7 — Precursores basicos na formacao da molécula de lignina
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Fonte: CHRISTOFOLETT]I, (2010).

Juntamente com a hemicelulose e a pectina, a lignina preenche os espacgos entre
as fibras de celulose, além de atuar como material ligante entre os componentes da parede
celular (RODRIGUES, 2009). Age como material de incrustacdo e também desempenha
multiplos papéis essenciais para a planta. Pelo fato de promover a impermeabilizacao das
paredes celulares, a lignina permite um eficiente transporte de nutrientes, agua e
metabolitos pelos tecidos vegetais. Adicionalmente, confere rigidez, impermeabilidade,
resisténcia aos ataques de microrganismos e a degradacdo oxidativa (OLIVEIRA, 2012;
CHRISTOFOLETTI 2010; MAGALHAES, 2011).

Este polimero é encontrado em muitas plantas, porém sua constituicdo ndo € a
mesma em todas elas, portanto, nao deve ser considerada como uma substincia quimica
Unica, mas sim como uma classe de material correlato (JARDINE et al., 2009). Na parede
celular de madeiras duras ocorre de 25 a 35%, madeiras macias de 18 a 25% e Poaceaes
de 10 a 30%, sendo neste ultimo caso responsdvel, em parte, pela resisténcia mecanica do
bagaco de cana, bem como no suporte para dispersdo dos metabodlicos exercidos pelas
células (SILVA, O., 2010).

As ligninas sdo divididas em trés grandes grupos, sendo este, baseado na
proporcdo entre as unidades de fenilpropano. As denominadas ligninas (G) possuem
como precursor o alcool coniferilico e estdo presentes na maioria das madeiras de
coniferas (gimnospermas). As ligninas guaiacila-siringila (GS) tém como precursores 0s
dlcoois sinapilico e coniferilico e estdo presentes em madeiras de folhosas
(angiospermas). As ligninas hidroxifenil-guaiacila-siringila (HGS) contém os trés
precursores em sua estrutura e sdo caracteristicas de plantas anuais e Poaceaes

(SIQUEIRA, 2011; CHRISTOFOLETTTI, 2010).
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A composic¢ao e a estrutura da lignina variam dependendo da regido de cultivo do
vegetal, espécie, parte e idade da planta (SIQUEIRA, 2011; CHRISTOFOLETTI, 2010).
Os diferentes tipos de lignina bem como as suas respectivas ligacdes determinam a
escolha do método e das condi¢des experimentais que serdo usadas para isolamento,

caracterizacao e estudo das suas propriedades quimicas (GURGEL, 2010).

3.2.  BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR

A provivel origem da cana-de-acticar deu-se na Asia Meridional em regides
proximas a India e data de 6 mil A.C. (KIIPER, 2009), sendo introduzida no Brasil pelos
portugueses no Inicio do Século XVI (RODRIGUES, 2011). A cana-de-agucar,
Saccharum officinarum, é uma Poaceae cultivada principalmente nos tropicos, embora
também seja cultivada em dreas subtropicais (GURGEL, 2010). A planta, geralmente, é
tolerante a altas temperaturas, produzindo em regides com temperatura média de 37 °C,
desde que empregada a irrigacdo. Temperaturas mais baixas, menores que 21 °C,
diminuem o seu crescimento (RUEDA, 2010).

Representada na Figura 8, a planta pode ser dividida em: pontas, folhas (verdes e
secas), colmos (que armazenam maior parte da sacarose) e sistema radicular. Os colmos
da cana sdo utilizados como matéria prima para produgdo de agicar e etanol, pois sdao
ricos em sacarose. O bagaco da cana-de-agucar € constituido por uma fragao dos colmos
e € obtido como subproduto do processamento da cana. As pontas, folhas verdes e secas
compOem a palha da cana-de-acucar (DIAS, 2011). Podendo atingir de 2 a 5 metros de
altura é composta, principalmente, por dgua e agicares, sendo a sacarose o carboidrato
predominante. As fibras também sao abundantes e estdo distribuidas por todo vegetal
(SAAD, 2010). Desde a sua origem ela vem passando por modificagdes, o que resultou
em vadrias espécies, as quais diferem entre si principalmente quanto a quantidade de fibras
e acticares. Atualmente, a maior parte da cana cultivada € um hibrido da planta original
com outras espécies da mesma familia (RABELO, 2007).

Fisiologicamente pertencente ao grupo C4, a cana-de-acuicar possui um maior
potencial de acimulo de energia e rendimento em relagdo as outras culturas. A capacidade
da cana-de-agucar de produzir sacarose na propor¢ao de cerca de 20% do caule maduro é
um indicador para o seu potencial fotossintético, o qual € muito superior ao observado

em outras plantas (GURGEL, 2010).

14



Além disso, a cana-de-agticar € uma excelente lavoura, e, apesar de ser uma planta
semitropical perene, suscetivel as mudancas climdticas anuais (FUGITA, 2010), tem
crescimento rapido, € resistente e pode ser colhida duas vezes ao ano por cinco anos

consecutivos (OLIVEIRA, 2012).

Figura 8 — Partes da planta da cana-de-agucar
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Fonte: DIAS, (2011).

No Brasil, a cana-de-agucar € cultivada por quase 500 anos, sendo o pais o maior
produtor do mundo. Cerca de nove milhdes de hectares foram destinados ao plantio para
safra 2014/20135, sendo este resultado 3,3% superior em relacao ao periodo anterior. Estas
areas encontram-se distribuidas em praticamente todas as partes do pais, contudo, a regido
Centro-Sul concentra a maior parte da produgdo, representando aproximadamente 90%
do total, sendo os outros 10% produzidos na regido Norte-Nordeste. A produtividade
média estimada para o periodo é de 72,44 t/ha e ha a previsdo de uma produgdo total de
659,1 milhdes de toneladas, praticamente o mesmo volume da safra passada.
Consequentemente, € uma cultura de suma importancia para a economia nacional,

tornando-se grande geradora de empregos € de energia (CONAB, 2014 a; HOFSETZ;

SILVA, 2012; CONAB, 2014 b).
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Nos ultimos anos, o setor foi responsdvel por uma contribui¢io média de
aproximadamente 7,5% do PIB nacional e pela geracdo de quase 4 milhdes de vagas de
trabalho diretas e indiretas (MOLINARI et al., 2011).

No processamento da cana-de-agucar, apds a separacdo da garapa, da qual sdo
produzidos o agucar e o etanol, o residuo mais abundante é o bagaco, Figura 9, que em
parte é queimado para a geracdo de calor e energia, utilizados pela prépria usina
(AGUIAR, 2010). Atualmente, elas ja sdo autossuficientes em vapor e energia elétrica
através da combustdo do bagaco e algumas ja possuem termoelétricas acopladas, gerando

energia adicional para as concessiondrias elétricas da regido (OLIVEIRA, 2012).

Figura 9 — Quantidade de bagaco gerado pelas usinas

Fonte: GOOGLE IMAGENS, (2014).
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No entanto, um grande excedente ainda € produzido e essa quantidade de bagaco
ndo aproveitado se acumula na planta industrial ocasionando ocupacdo de espaco. A
estocagem do bagaco nos pdtios das usinas € um dos fatores que contribuem para a
ineficiéncia de sua exploragdo, pois a organizagdo fisica das pilhas € complicada devido
as suas dimensdes e, com isso, a deterioracdo da camada externa que protege as camadas
internas, gera perdas de até 15%. No bagaco umido, restam ainda cerca de 2 a 3% de
acucares que, devido ao alto teor de umidade e a agdo microbiana, sofre fermentacdo, um
processo exotérmico, provocando sua deterioragdo e afetando diretamente suas
caracteristicas, 0 que, muitas vezes, provoca combustdes espontaneas e indesejadas
(MAGACHO, 2009; SANTOS et al., 2011). Com isso, foi estimado que as usinas de
acucar e dlcool podem liberar de 30 a 50% do bagaco produzido para usos alternativos
(RABELO, 2007).

De cada tonelada de cana moida, obtém-se cerca de 87% de caldo, restando de
260 a 280 Kg de bagaco, com 50% de umidade. Deste modo, a estimativa de
disponibilidade para a safra 2014/2015 é de 197,7 milhdes de toneladas, apenas no setor
sucroalcooleiro (CONAB, 2014 a; HOFSETZ; SILVA, 2012; MORAIS; BROETTO,
2012). Estes valores fazem com que o bagaco de cana-de-acucar seja o residuo
agroindustrial, de natureza lignoceluldsica, mais abundante no Brasil (LORENCINI,
2013).

O bagaco de cana-de-acucar € constituido fisicamente pelas fracoes fibra e medula
que correspondem a mais de 90% dos componentes organicos e inorganicos. A
macroestrutura fibrosa € constituida principalmente por celulose (25-40%), hemicelulose
(20-35%) e lignina (20-35%), com pequenas quantidades de extrativos e de compostos
inorganicos. Sua composi¢ao € varidvel em fungdo da regido, variedade de cana
empregada, seu grau de maturidade, época e método de colheita utilizado e eficiéncia do
processo industrial (RUEDA, 2010; CHRISTOFOLETTI, 2010; LORENCINI, 2013).
Diversos autores t€ém estudado a aplicacdo do bagago de cana e com isso realizado a sua
caracterizacdo. Dados apresentados na literatura, relativos a composi¢do do bagaco de

cana, se encontram na Tabela 1.
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Tabela 1 — Composi¢cdo média do bagaco de cana em valores percentuais (%),
apresentada por diversos autores

Autor Celulose Hemicelulose Lignina Extrativos Cinzas
RABELO, 2010 34,90 22,70 29,30 2,30 3,30
ZUNIGUA, 2010 46,62 26,51 21,70 2,44 2,51
NASCIMENTO, 38,80 29,40 21,70 5,10 4,90
2011
ROCHA et al., 45,50 27,00 21,10 4,60 2,20
2011
RIBEIRO, 2013 42,00 29,00 22,00 6,00 1,00
BENJAMIN; 36,70 26,00 20,10 7,70 1,80
_ CHENG;
GORGENS,; 2013
SILVA, 2013 46,00 28,70 22,60 2,04 2,80
OLIVEIRA, 2012 44,00 25,80 28,20 ok 1,40
PIETROBON, 54,55 26,75 10,44 ok ook
2008
SANTOS et al., 41,00 25,00 20,00 oAk oAk
2011
SIQUEIRA, 2011 46,60 27,20 22,80 ok ok ok
MORALIS; 47,79 35,76 13,22 ok ok ok
BROETTO, 2012
MARYANA etal.,, 4443 22,90 17,52 HA A oA
2014

Esta composi¢do rica em agucares faz com que as fracdes constituintes do bagaco
sejam amplamente estudadas como matérias-primas de diversos processos de
transformacdo (FERRAZ, 2010). Consequentemente, seguindo a tendéncia mundial, a
industria sucroalcooleira brasileira tem manifestado interesse em tecnologias sustentaveis
que possam ser agregadas a sua cadeia produtiva (CANILHA et al., 2010), assim, o
bagaco de cana deixou de ser apenas um residuo industrial e passou a ser matéria-prima

de grandes aplicacdes como produto de alto valor agregado (CHRISTOFOLETTI, 2010).
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Devido a grande quantidade produzida e as suas caracteristicas fisico-quimicas,
esse material encontra um vasto campo de utilizacdo. A celulose pode ser utilizada na
producdo de etanol de segunda geracdo, membranas, compositos e filmes Oticos. A
hemicelulose pode ser convertida em xilitol e xilooligossacarideos, etanol de segunda
geracdo, e a lignina pode ser utilizada na fabrica¢do de esponjas de poliuretano, resinas e
biodispersantes. Outras possiveis aplicacdes sdo na producdo de racdo animal, na
fabricagdo de papel, papeldo e aglomerados, como material alternativo na construg¢do civil

e na produ¢ao de biomassa microbiana (SIQUEIRA, 2011; SILVA, O., 2010).

3.2.1. Xilitol

Dentre as possibilidades de utilizacdo do bagaco de cana em bioprocessos
encontra-se a utilizacdo da xilose presente na fracdo hemiceluldsica desta matéria-prima
como substrato para a producdo de xilitol, um adocante alternativo com importantes
aplicagdes industriais (SARROUH, 2009).

O xilitol, (CsH1205), ¢ um 4dlcool pentahidroxilado, de cinco moléculas de
carbono, com poder adocante equivalente ao da sacarose e superior ao de polidis comuns,
além de valor calérico reduzido. E uma substincia encontrada em fontes naturais como
frutas, cogumelos e legumes, além de ser também produzido em pequena quantidade no
organismo de mamiferos como um produto intermediario no metabolismo de carboidratos
(MAGACHO, 2009; SARROUH, 2009; FERRAZ, 2010; ARRUDA, 2011).

A grande variedade de aplicacbes do xilitol, devido ao seu potencial
como substituto de agiicares convencionais, garante-lhe grande importancia econdmica e
social, implicando grandes esfor¢os por parte dos pesquisadores no desenvolvimento de
novas formas de obtencdo deste produto, sendo um dos fatores mais atraentes a
possibilidade de sua obtencdo a partir do bagago de cana-de-acucar. Propriedades
alimenticias, odontoldgicas e farmacoldgicas sdo as principais motivadoras na busca de
tecnologias que tornem o xilitol um produto mais acessivel a populacio (MAGACHO,
2009; FERRAZ, 2010; ARRUDA, 2011).

As principais propriedades odontoldgicas do xilitol sdo a sua atividade
anticariogénica e a induc¢ao da remineraliza¢ao do esmalte dos dentes.

Seu uso, também € indicado para pessoas diabéticas, uma vez que seu

metabolismo € independente de insulina.

19



Tem sido indicado para pacientes com doengas biliares e renais, como também
para pessoas obesas, ja que, quando comparado a outros agticares, pouco contribui para a
formacdo de tecidos gordurosos. Dentre outras recentes aplicacdes, na drea médica foi
descoberto que ele atua como um agente de prevencdo de otite média aguda em criangas.

O xilitol também ndo participa de reagdes do tipo Maillard por ndo apresentar
grupos aldeidicos ou cetdnicos em sua molécula, responsaveis por escurecimento e
reducdo do valor nutricional de proteinas, o que possibilita seu uso na inddstria
alimenticia no processamento de produtos em que estas reacdes ndo sdo desejdveis
(MAGACHO, 2009; SARROUH, 2009; FERRAZ, 2010; ARRUDA, 2011).

Assim, este polidlcool vem conquistando muitos mercados, havendo um crescente
nimero de produtos sendo lancados, principalmente nos mercados asidtico, europeu e
norte-americano. No Brasil, observa-se um crescente interesse no uso do xilitol em
diversos produtos. Alguns exemplos s@o os cremes dentais Fluotrat, os chicletes Trident
e diet Valda e a bala Smints (MAGACHO, 2009; SARROUH, 2009).

A produgdo industrial do xilitol atualmente € feita pela redugao catalitica da xilose
pura obtida de fontes renovdveis, principalmente de hidrolisados de madeira. Este
processo apresenta inumeras desvantagens, as quais encarecem o produto final,
destacando-se o uso de altas pressdes e temperaturas, além da necessidade de etapas de
purificacdo (SARROUH, 2009; FERRAZ, 2010).

Os rendimentos do processo quimico, bem como a qualidade do xilitol, sdo
dependentes da pureza da solucdo inicial de xilose, uma vez que a presenca de impurezas
interfere no processo de catdlise. Além disto, faz-se necessdria a aplicacdo vdérias etapas
de purificacdo para remocao de residuos do catalisador de niquel, que é um metal toxico
e prejudicial a saude humana, e de subprodutos gerados durante o processo de
hidrogenacdo resultando no aumento de tempo de processamento e também contribuindo
para o encarecimento do produto (ARRUDA, 2011).

Como alternativa ao processo quimico, pesquisas tém sido conduzidas para o
desenvolvimento de processos biotecnoldgicos, uma vez que a Xxilose presente em
hidrolisados hemicelul6sicos pode ser convertida a xilitol pela acdo de determinados
microrganismos. Geralmente se utiliza leveduras, pois elas sdo consideradas as melhores
produtoras deste composto, sendo que as do género Candida tém se destacado,
proporcionando a obten¢ao dos melhores resultados. (SARROUH, 2009; FERRAZ, 2010;
ARRUDA, 2011).
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Esses métodos apresentam vantagens como o uso de condi¢des mais brandas de
pressdo e temperatura, a ndo formacao de residuos toxicos, que precisariam ser removidos
nas etapas de purificacdo, e a ndo necessidade de utilizacdo de xilose pura, uma vez que
os microrganismos sdo capazes de converter xilose em xilitol diretamente a partir do
hidrolisado (SARROUH, 2009; FERRAZ, 2010; ARRUDA, 2011). Com isso, pesquisas
tém sido realizadas no Brasil buscando a viabilizacdo da produgdo biotecnoldgica de

xilitol, principalmente utilizando o baga¢o de cana-de-agicar como matéria prima.

3.2.2. Etanol

O etanol (CHsOH) € provavelmente o mais antigo produto obtido pela
biotecnologia tradicional e comumente € utilizado em bebidas alcodlicas, como cerveja,
vinho e aguardente, na industria de perfumaria, na obten¢do de produtos quimicos € como
combustivel. De um modo geral, o etanol pode ser obtido pela fermentacdo de acucares
ou pela via quimica de sintese, a partir da hidratacdo do etileno, sendo o processo
fermentativo responsavel por cerca de 90% da produ¢do mundial. Para este fim podem
ser utilizadas diferentes matérias-primas, tais como 0s materiais ricos em agucares (cana-
de-agucar ou beterraba), em amido (milho) e os lignoceluldsicos (biomassa vegetal)
(MAGACHO, 2009; OLIVEIRA, 2012; FERRAZ, 2010).

Considerando a produ¢do com base em biomassa agucarada, como é o caso da
cana-de-actcar, o processo € mais simples envolvendo um nimero menor de operacdes
unitarias, uma vez que os acucares disponiveis na biomassa sao diretamente fermentéveis,
dispensando etapas de tratamento como a hidrélise, que € comum nas matérias-primas
compostas fundamentalmente por amido (JARDINE et al., 2009).

No Brasil, o processo de obtencao de etanol para utilizagdo como combustivel se
baseia na fermentacao direta tanto do caldo quanto de misturas de caldo e melaco de cana,
sendo esta tultima pratica mais frequentemente utilizada (VAZ JR., 2011). A producado
teve inicio na década de 70 ap6és a criagdo do Programa Nacional do Alcool, Prodlcool,
que aconteceu devido a crise do petréleo ocorrida nesse periodo e a dependéncia brasileira
em relacdo a importacdo desse importante insumo energético. O governo brasileiro foi
motivado a criar o programa com o objetivo de estimular a producdo do &lcool
combustivel, visando atender as necessidades do mercado interno e externo, € também a

politica de combustiveis automotivos (GURGEL, 2010).
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Nos anos 90 os produtores deste setor precisaram se reorganizar em virtude da
dificuldade com a demanda do produto no pais. O acréscimo da adi¢do de 4lcool anidro
na gasolina trouxe novas oportunidades de negdcio para os produtores rurais e industriais,
e junto com as novas oportunidades também a necessidade do aumento da produgao para
atender a demanda (SILVA, O., 2010).

Atualmente, o mercado brasileiro defronta-se com a perspectiva de um aumento
significativo da demanda de etanol devido ao aumento interno do consumo pela
introducdo da alternativa flexfuel no mercado de veiculos automotivos leves e pela
expansao das exportagdes brasileiras de dlcool em fun¢ao do crescente interesse mundial
pela mistura do etanol a gasolina, como forma de enfrentar o aquecimento global
(RABELO, 2010).

O pais € o segundo maior produtor do mundo, ficando atrds dos Estados Unidos,
que tem sua producdo em escala comercial a partir do milho, a qual vem sendo subsidiada
por muitos anos. Juntos os dois paises respondem em média por 70% da oferta global
(SILVA, 2012; GOLDEMBERG, 2009). Contudo, em médio prazo, serd invidvel atender
a essa crescente demanda do produto utilizando as tecnologias correntes (OLIVEIRA,
2012), consequentemente o Brasil necessita de uma politica de expansao para a produgdo
do etanol, ndo apenas para abastecer o mercado interno como também para suprir a
demanda de outros paises frente as novas exigéncias ambientais, estimulando cada vez
mais a pesquisa € o desenvolvimento de novas matérias-primas, como a biomassa
lignoceluldsica (RABELO, 2010), que pela hidrélise de seus constituintes, promoverd a
geracdo de glicose, a qual pode ser fermentada produzindo etanol (etanol de segunda
geracdo) (OGEDA; PETRI, 2010).

O bagaco de cana € um material muito promissor para esse tipo de producao, pois,
se encontra disponivel na unidade industrial de producao de etanol de primeira geracao,
ja que € um subproduto do processamento da cana-de-actcar, e melhores tecnologias de
cogeracdo permitem a geracao de maiores quantidades de bagaco excedente. Além disso,
a producdo de etanol de segunda geracao a partir do bagaco pode compartilhar operagdes
unitarias do processo de producdo convencional de etanol da cana-de-agucar, tais como
fermentagdo e destilacio, o que promove uma diminui¢do nos custos de equipamentos. O
licor de agucares obtido na hidrélise pode ser diluido no caldo da cana-de-acucar,
diminuindo desta forma o impacto de inibidores da fermentac¢do eventualmente formados
na etapa de pré-tratamento, tais como furfural e seus derivados (DIAS, 2011).
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O uso do bagaco, também € uma forma de aumentar a produgdo do etanol, estima-
se que em até 50%, sem a necessidade de aumentar a drea plantada de cana no pais

(SILVA, 2012; JARDINE et al., 2009).

3.3.  PROCESSOS UTILIZADOS NA OBTENCAO DE PRODUTOS A PARTIR
DA BIOMASSA

Materiais lignoceluldsicos, como o bagaco de cana, sdo fontes abundantes de
compostos organicos, portanto, apresentam um grande potencial de uso como matéria-
prima em processos industriais visando a obtencao de insumos quimicos, combustiveis,
enzimas e diversos bens de consumo (SARROUH, 2009).

Diferentes tecnologias sdo empregadas para o processamento da biomassa
lignocelulésica (RODRIGUES, 2011). A alternativa mais utilizada para este fim € a
hidrdlise da celulose e da hemicelulose em seus mondmeros de agticares correspondentes.
Estes acucares sdo utilizados em processos de bioconversdo para obtencdo de produtos
de interesse comercial (FERRAZ, 2010). Nesse contexto, processos fermentativos tém
sido bastante estudados (SARROUH, 2009).

A complexa estrutura da parede celular do material lignocelulésico, geralmente, é
resistente a bioconversdo, com isso, a utilizagdo da biomassa nesses processos tem sido
dificultada pela sua recalcitrancia. Devido a intima associacao que existe entre os trés
principais componentes que compdem esse tipo de material faz-se necessdria a aplicagdo
de uma etapa de pré-tratamento, visando a desagregacdo da estrutura fisica e quimica do
vegetal e com isso proporcionar uma separagdo mais seletiva dos principais constituintes
quimicos para sua posterior utilizacdo como matéria-prima fermentescivel. Esta etapa
também deve promover a desestruturacdo da fase cristalina da celulose e o aumento da
porosidade do material, de maneira a torni-lo susceptivel a hidrélise.

Com isso, a produgdo de biocombustiveis e de produtos quimicos a partir da
biomassa lignoceluldsica, geralmente, compreende as seguintes etapas principais:
colheita e lavagem do material, seguidas por um estigio de pré-tratamento, para que
posterirormente seja realizada a aplicagdo do processo de hidrélise, visando a obtencao
de acucares fermentaveis e finalmente conversdo desses acticares em produtos de alto
valor agregado por meio de processos fermentativos. No caso da producio de bioetanol,
ainda se faz necessdria a aplicacdo de uma etapa de destilacdo para obtencao do produto

dentro das normas exigidas (QUINTERO-RAMIREZ, 2010).
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3.3.1. Os processos de Pré-tratamento

Em termos gerais, os processos de pré-tratamento sdo empregados para
desorganizar a estrutura lignoceluldsica do vegetal, como pode ser visto na Figura 10, e,
posteriormente, tornar possivel a separagdo seletiva de seus constituintes
(CHRISTOFOLETTI, 2010). A finalidade deste procedimento € destruir a estrutura
celular da planta pelo rompimento do complexo celulose-hemicelulose-lignina e
solubilizar a lignina e a hemicelulose, bem como, reduzir a cristalinidade da celulose e
aumentar a porosidade da fibra (MAGALHAES, 2011).

Esta etapa € essencial a bioconversdo devido as vdrias barreiras fisico-quimicas
que inibem a suscetibilidade da lignocelulose aos processos de hidrélise e fermentacdo
(SANTOS, 2013). A resisténcia da biomassa € explicada por vdrios fatores como a
cristalinidade da celulose, a barreira fisica formada por ligninas ao redor das fibras
celuldsicas, a presenca de complexas interagdes entre hemicelulose e celulose e entre
estes polissacarideos e ligninas, além da drea superficial, ou seja, o relacionamento entre
os fatores estruturais e composicionais que refletem a complexidade dos materiais

lignoceluldsicos. (NASCIMENTO, 2011; CHEMMES et al., 2013).

Figura 10 — Esquema do fracionamento dos principais componentes dos materiais
lignoceluldsicos apds a etapa de pré-tratamento
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Fonte: ARRUDA, (2011).
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Um pré-tratamento efetivo deve obedecer uma série de caracteristicas, tais como,
resultar em uma elevada recuperacao de todos os carboidratos, uma alta digestibilidade
da celulose na hidrélise subsequente, resultar em uma concentragdo de sélidos superior,
além de uma elevada concentracdo de agucares livres na fragao liquida, requerer uma
baixa demanda energética, ter qualidade com higiene, simplicidade e seguranca e que
evite ou minimize a geracdo de compostos inibidores aos microrganismos usados na
fermentacdo, bem como, requerer baixo investimento e custo operacional (SANTOS et
al., 2012).

Existem varios métodos para este fim, dentre os quais: os pré- tratamentos fisicos,
fisico-quimico, biolégicos, quimicos, elétricos ou uma combinacgdo entre eles, sendo que
os diferentes métodos de pré-tratamento possuem diferentes agdes sobre o material
lignoceluldsico (KIIPER, 2009; NASCIMENTO, 2011; LORENCINTI, 2013).

Os pré-tratamentos fisicos sdo baseados no uso de irradia¢do ou na reducio do
tamanho das particulas, através da moagem, trituracdo e da peneiracdo. Essas operacoes
utilizam energia mecanica que permitem reduzir o grau de cristalinidade, diminuir o grau
de polimeriza¢do, aumentar a fragdo soluvel em agua e reduzir o tamanho das particulas
aumentando a drea superficial do material. A maior desvantagem associada a este método
consiste no elevado consumo energético (AGUIAR, 2010; RUEDA, 2010;
CHRISTOFOLETTI, 2010; LORENCINI, 2013).

Os processos fisico-quimicos de pré-tratamento utilizando 4cido diluido, vapor de
alta pressdo ou dgua quente possibilitam a solubilizacdo seletiva das hemiceluloses,
produzindo solugdes sacarideas com elevado teor de pentoses e reduzido teor de lignina.
Existem similaridades entre os principais métodos de pré-tratamento dcido da biomassa,
uma vez que todos se fundamentam na agdo combinada da d4gua e do cétion hidronio (H*),
sob diferentes propor¢des e severidades de processo (BAUDEL, 2007).

Os pré-tratamentos bioldgicos se baseiam na capacidade que alguns fungos e
bactérias tem de produzirem enzimas, como lignina peroxidases e lacases, que ajudam a
remover a lignina da matriz lignoceluldsica de forma que ocorra 0 minimo de perda de
polissacarideos. Contudo, os pré-tratamentos bioldgicos resultam em rendimentos ndo
muito expressivos e por isto sdo frequentemente associados a outros tipos de pré-
tratamentos fisicos ou quimicos (LORENCINI, 2013; MAGALHAES, 2011). O uso de
fungos de podriddo branca também representa um tipo de pré-tratamento bioldgico
(OLIVEIRA, 2012).
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Os métodos quimicos de tratamento incluem a hidrélise com 4cido diluido, por
meio alcalino, a deslignificacio oxidativa e os processos que utilizam solventes
organicos, organosolv. Nesse tipo de tratamentos ocorrem modificagdes estruturais e
quimicas na parede celular que se diferem de acordo com o tipo de reagente utilizado e
dos mecanismos responsaveis por essas modificacdes. Geralmente, nos tratamentos com
acidos, a hemicelulose pode ser hidrolisada, enquanto nos tratamentos com dalcalis pode
ocorrer a remoc¢do e a desestruturacdo da lignina e uma menor solubilizagdo das
hemiceluloses (OLIVEIRA, 2012; MAGALHAES, 2011; BAUDEL, 2007).

Devido a alta eficiéncia no aumento da digestibilidade da biomassa os tratamentos
quimicos por meio de acidos diluidos e bases sdo muito utilizados (NASCIMENTO,
2011). Suas principais vantagens sdo a possibilidade de remover a lignina sem degradar
a cadeia celuldsica, além de proporcionarem uma diminui¢ao do grau de polimerizacio e
cristalinidade da celulose associada com o inchaco da amostra, aumentando assim a sua

porosidade (LORENCINI, 2013; SANTOS et al., 2012; RABELO, 2007).

3.3.1.1. Tratamento com acido diluido

O pré-tratamento com &cido diluido € realizado embebendo o material utilizando
uma solucio 4cida diluida (1 a 10% m/V) seguida por aquecimento a temperaturas entre
100 e 150 °C por um intervalo de tempo de até uma hora. Acido sulfiirico, geralmente em
concentracdes abaixo de 4% em massa, tem sido muito utilizado neste tipo de processo
devido ao seu baixo custo e efetividade, mas outros acidos também sao utilizados, como
o cloridrico, o acético e o nitrico (CARDONA; QUINTERO; PAZ, 2010; GALBE,;
ZACCHI, 2010). As condicdes reacionais no processo sdo normalmente brandas para
apenas hidrolisar a fracdo de hemiceluloses em seus agucares (xilose, arabinose e outros)
e ndo as demais fracdes como a celulose e a lignina (CHRISTOFOLETTI, 2010).

No tratamento com 4cido, além de sua concentragdo, a temperatura também ¢ fator
determinante no controle da degradacao de aguicares e formacao de produtos téxicos. Em
temperaturas elevadas, as pentoses da hemicelulose e, em menor extensdo, as hexoses,
sdo degradadas rapidamente, produzindo potenciais inibidores da fermentacdo. O furfural
€ produto da desidratacdo das pentoses, o hidroximetilfurfural (HMF) € produto da
desidratacao das hexoses e o 4cido acético € gerado a partir da hidrélise dos grupos acetil

da hemicelulose (LORENCINI, 2013).
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Durante a hidrélise com dcidos diluidos grupos acetil ligados a hemicelulose sao
clivados e também atuam como catalisadores da hidrdlise, com isso, grande parte da
hemicelulose é removida. Por outro lado, a remocdo da lignina ocorre de maneira
limitada. Embora haja fusdo e despolimerizagdo desta fracdo durante o pré-tratamento,

também ha repolimerizacao e redistribui¢ao superficial intensa (CANILHA et al., 2010).

A maior vantagem desse processo € a alta obtencdo de xilose soldivel e
favorecimento da porosidade das fibras, que beneficia a alta eficiéncia na posterior
hidrolise da celulose (KIIPER, 2009). Como desvantagens tém-se a dificil recuperacdo
do dcido e seu poder corrosivo o que tornam o custo desse tipo de tratamento
relativamente alto (SANTOS et al., 2012).

Rueda (2010) realizou estudos do pré-tratamento do bagaco de cana utilizando
acido sulfurico com concentracdes entre 0,5 e 10,0%, tempos de reacdo entre 15 e 180
minutos e temperatura de 121 °C. Os melhores resultados foram obtidos para a
temperatura de 180 °C e concentracdo do 4dcido em 5%, onde, nessas condi¢des, houve
grande solubilizacdo de hemicelulose, 63,14%, e de lignina, 46,20%. Propds-se que a
reducdo do teor de hemicelulose pode expor grandemente a estrutura da celulose e
incrementar a sua fracao soluvel, mas, que a lignina remanescente pode dificultar a etapa
de hidrélise, posterior. Outro resultado importante foi que, nessas condi¢des, houve a
menor perda de celulose.

Rocha et al. (2011) aplicaram solugdes de acido sulfirico (1%) e 4cido acético
(1%), conjuntamente, em um reator a 190 °C, por 10 minutos, também visando o pré-
tratamento do bagaco de cana. Para uma razdo massa:volume de 1:6, conseguiu-se a
solubilizacdo de 90,9% da hemicelulose presente na amostra, indicando a eficiéncia do
método para redugdo do teor desse constituinte. Quanto a lignina, ndo houve remog¢ao
significativa, e 13,1% da celulose foi solubilizada, sendo proposto que essa fracdo
correspondeu a regido amorfa e de baixa cristalinidade da macromolécula. O aumento da
relacdo entre a massa de bagaco e o volume da solugdo, para 1:10, ndo alterou
significativamente os resultados.

Philippini (2012) também utilizou o 4cido sulftrico diluido (2%) no pré-
tratamento do bagaco de cana. O processo foi conduzido por um periodo de 30 minutos
sob temperatura de 150 °C. Nessas condi¢des, foram conseguidos 80% de reducao no teor
de hemicelulose presente no bagaco, sendo também solubilizado um pequeno teor da

fracdo celulose, devido as condi¢des de operacao.
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Yu et al. (2013) realizaram o pré-tratamento do bagaco de cana com d&cido
cloridrico, a 1,25%, temperatura de 130 °C por 10 minutos. A aplicacdo desse método
proporcionou 16% de remocao de lignina e 86,8% de solubilizagdo de hemicelulose. Os
resultados permitiram concluir que a aplicacdo do dcido, mesmo que em uma baixa
concentracdo, associada a a¢do da temperatura, proporciona uma efetiva reducao no teor
da fracdo hemicelulose presente no bagaco de cana. Com isso, o indice de cristalinidade
do material, calculado a partir dos difratogramas de raios X, passou de 52,4 para 61,3%,
devido a maior exposi¢ao da fracao cristalina da celulose.

Costa et al. (2014) aplicaram o pré-tratamento ao bagaco de cana utilizando 4cido
cloridrico, em concentracdes que variaram entre 0,63 e 1,97 mol/L, tempos de reacdao
entre 6,4 e 73,6 minutos e temperaturas entre 103,2 e 136,8 °C. A interacdo entre essas
varidveis permitiu constatar que os melhores resultados, na solubilizacdo da fragdo
hemicelulose, foram conseguidos quando utilizou-se a maior temperatura, a menor
concentracdo de dcido e o tempo mais curto.

Pol et al. (2015) utilizaram o 4cido sulftrico, na concentracdo 0,76%, durante 15
minutos a 170 °C, para realizacdo do pré-tratamento do bagaco de cana. Os resultados
obtidos apds a aplicacdo do método permitiram concluir que a o 4cido proporciona a
reducgdo da fracdo hemicelulose, visualizada a partir do produto sélido e que grande parte
dessa fracdo se encontra solubilizada no produto liquido como xilose. O bagaco pré-
tratado apresentou 48% de celulose e apenas 4% de hemicelulose. A fracdo liquida do

produto reacional apresentou teores de 600 g de agucares por kg de bagaco.

3.3.1.2. Tratamento com reagentes alcalinos

Os processos alcalinos de pré-tratamento geralmente utilizam condi¢des
moderadas de temperaturas e pressdes, quando comparados aos sistemas 4cidos, e 0s
reagentes podem apresentar baixo custo. Geralmente sdo utilizados os hidréxidos de
sddio, potdssio, cdlcio e amonio (MAGALHAES, 2011; BAUDEL, 2007).

O principal efeito desse tratamento consiste na remog¢ado da lignina da biomassa,
promovendo maior reatividade a fibra. O uso de um alcali provoca a degradacao do éster
e das cadeias glicosidicas, resultando no inchaco e na alteracdo estrutural da lignina, e
parcial de celulose, além da solubilizagdo parcial da hemicelulose (NASCIMENTO,
2011; CHEMMES et al., 2013; BAUDEL, 2007).
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O reagente bésico age indiretamente como um agente de inchamento, sendo a 4gua
o agente de quebra. Pelo inchaco da biomassa, a superficie é aumentada proporcionando
maior abertura da estrutura o que facilita a migracao da dgua para o interior do material.
Uma vez dentro da biomassa, a 4gua rompe a ligac@o de hidrogénio entre a hemicelulose
e a lignina e os efeitos sdo a diminuicdo da cristalinidade do material e a ruptura da lignina
através da quebra das ligacdes aril-éter. A eficiéncia do processo depende da quantidade
de lignina presente nos materiais (NASCIMENTO, 2011).

Comparando-se ao pré-tratamento dcido, o meio alcalino gera menores perdas de
acucares oriundos da celulose, mas, ainda apresenta os mesmos problemas de custo,
equipamentos e poluicio ambiental MAGALHAES, 2011).

Silva (2009), estudando a deslignificacdo do bagaco de cana pré-tratado pelo
método hidrotérmico, utilizou o hidréxido de sédio a 1,0%, sob temperatura de 100 °C,
por 1,0 hora. Nessas condi¢Oes, tendo a amostra inicial 22,5% de lignina, foram
conseguidos aproximadamente 81% de remocdo dessa fracdo.

Nascimento (2011) também aplicou o hidréxido de sédio, visando a remogao de
lignina presente no bagaco de cana, e variou as concentracdes das solucdes utilizadas,
entre 1 e 4%, e o tempo de processo entre 15 e 60 minutos e pdde verificar que o
tratamento proporcionou a remocdo de aproximadamente 80% desse constituinte. Os
resultados obtidos mostraram que maiores concentragdes do dlcali e tempos mais longos,
apesar de proporcionarem a remoc¢ao dos grupos acetil e a adi¢do de ar/oxigénio a mistura
reacional melhorar a deslignificagdo da biomassa, essas condi¢des mais severas também
podem gerar uma maior perda de celulose, o que nao € interessante para etapa de hidrdlise.

Philippini (2012) alcancou um percentual de deslignificacdo do bagago de cana,
em média, de 58,7%, utilizando solucao de hidréxido de sédio a 1%, tempo de 30 minutos
e temperatura de 100 °C. Os resultados evidenciaram a eficaz remocao da lignina pelo
tratamento empregado, assim como a baixa reducdo nos teores de celulose e da
hemicelulose quando comparadas com o tratamento 4cido.

Rocha et al. (2012) realizaram a deslignificacdo do bagaco de cana explodido a
vapor e alcancaram 90% de reducdo no teor da fracdo de lignina presente no material.
Para a aplicagdo do processo foi utilizado hidréxido de sédio, com concentragdo de 1%,

por 1 hora, a 100 °C.
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Yu et al. (2013) realizaram o pré-tratamento do bagaco de cana com hidréxido de
sodio, a 0,18%, temperatura de 110 °C por 60 minutos. A aplicagdo do método, nessas
condi¢des, proporcionou 90,0% de remocdo de lignina e 38,0% de solubilizacdo de
hemicelulose, sendo 37,9% de celulose mantidos. Devido a reduc¢do nos teores dessas
fracdes, como a celulose remanescente torna-se mais exposta e apresenta uma estrutura
altamente cristalina, o indice de cristalinidade, calculado a partir das andlises de DRX,
passou de 52,4 para 64,9%.

Maryana et al. (2014) também aplicaram o hidréxido de sédio, para a
deslignificacdo do bagago de cana, sendo utilizadas concentracdes de 1 e 2 N, para tempos
de 15 a 45 minutos e temperatura de 100 °C. Dentre todas condi¢des aplicadas os
resultados mais promissores foram alcangados para concentragdo de 1 N e tempo de 30
minutos, onde se alcan¢ou a maior remogao de lignina e a menor perda da fragado celulose.
Os resultados obtidos por meio de andlise em DRX mostraram que com a remocao da
lignina, apdés a aplicacdo do pré-tratamento, houve diminui¢do da cristalinidade da
celulose remanescente na amostra do bagaco de cana.

Costa et al. (2014) realizaram uma avaliacdo da influéncia da concentracdao do
hidréxido de sodio (0,8 a 1,8 M), do tempo de reacdo (13 a 47 minutos) e da temperatura
(116 a 184 °C) sobre o pré-tratamento do bagaco de cana e concluiram que o aumento da
temperatura, associado a diminui¢ao do tempo de processo e da concentracio do dlcali,
favorece a reducgdo do teor de lignina. Foi proposto que uma maior temperatura causa um
decréscimo no grau de polimerizacdo, isto €, aumenta a taxa de quebra das ligacoes, e
causa a solubilizacdo de fragmentos da lignina. Entretanto, o aumento excessivo desta

varidvel pode causar a degrada¢do da macromolécula gerando compostos fendlicos.

3.3.1.3. Tratamento hidrotérmico

O processo hidrotérmico assemelha-se ao tratamento com &4cido, porém, utiliza
dgua sob alta temperatura (150 a 230 °C) e/ou pressao, por curtos periodos, variando de
minutos a uma hora, o que pode promover uma maior acessibilidade ou a solubilizacio
da maior parte da hemicelulose, promovendo a formagdo de oligdbmeros ou mondmeros
de acucares, e de parte da lignina. Neste caso, o dcido acético formado a partir da
biomassa atua como catalisador das rea¢des de hidrélise, promovendo a despolimeriza¢io

da hemicelulose (DIAS, 2011; ZUNIGUA, 2010; IBBETT et al., 2011).
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Estas condi¢des de temperatura promovem a clivagem das ligagdes do complexo
lignina-carboidrato e a ruptura das ligagdes glicosidicas dos polissacarideos,
principalmente das hemiceluloses (ZUNIGUA, 2010). Assim, é possivel obter uma fase
liquida composta essencialmente de derivados das hemiceluloses e uma polpa sélida
composta por celulose e lignina (DIAS, 2011).

Neste processo ndo existe necessidade de se reduzir o tamanho das particulas da
biomassa, as quais tendem a romper ao contato com a dgua durante o processo de
“cozimento”. Aproximadamente, 50% da biomassa é dissolvida no processo (BAUDEL,
2007). A auséncia de catalisadores dcidos previne a ocorréncia de corrosdo e a
necessidade de etapas de neutralizacdo e recuperagdo de catalisador, sendo uma vantagem
do tratamento hidrotérmico em relagdo a outros processos de pré-tratamento (DIAS,
2011). A possivel degradacao da xilana em produto inibitério € sua principal desvantagem
(SANTOS et al., 2012).

Silva (2009) aplicou o tratamento hidrotérmico ao bagaco de cana, variando a
temperatura e o tempo de reacdo, e pdde constatar que temperaturas mais elevadas
propiciam uma maior solubiliza¢do de hemicelulose, tendo sido alcancados 88,7%, para
195 °C, durante 10 minutos de processo. Em tratamentos hidrotérmicos conduzidos a
elevadas temperaturas, o tempo de aquecimento do reator pode ser relativamente longo
em comparac¢do com a duracdo da reacdo, o que proporciona a solubilizacdo da fracdao
hemicelulose durante a fase de aquecimento.

Hongdan et al. (2013) avaliaram o pré-tratamento hidrotérmico do bagaco de cana,
variando o tempo, de 0 a 40 minutos, e a temperatura de 160 a 200 °C. Apds a interagao
entre essas varidveis foi mostrado que baixos tempos e temperaturas resultam em uma
baixa eficiéncia na solubiliza¢do da hemicelulose e que condi¢cdes mais severas causam a
degradacdo dos acucares. Os melhores resultados obtidos foram alcancados para 180 °C
e 30 minutos, onde alcancou-se 61,0% de xilose presente no meio liquido.

Yu et al. (2013) realizaram a aplicagdo do método hidrotérmico de pré-tratamento
do bagaco de cana em diversas temperaturas, por 20 minutos. Inicialmente, os resultados
em recuperacao de xilose foram melhorados com o aumento da temperatura, no entanto,
para condi¢des superiores a 180 °C iniciou-se a degradacdo do monossacarideo causando
aredugdo em sua recuperacao. Os melhores resultados, quanto a solubilizacao das fracdes
hemicelulose e lignina, foram 87,7 e 10,0%, respectivamente. O indice de cristalinidade,
devido a essa reducdo, foi de 52,4 para 66,3%.
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Costa et al. (2014) estudaram a influéncia da temperatura (150 a 200 °C) e do
tempo (10 a 30 minutos) de reacdo na aplicacio do mesmo método de tratamento do
bagaco. Analisando os resultados obtidos, eles concluiram que a aplicacio de
temperaturas mais elevadas por periodos mais curtos proporcionou a obtengdo das
maiores solubilizacdes dos agucares, sendo proposto que nessas condi¢des ha um
acréscimo na concentracdo de dcido acético, originado a partir da quebra dos grupos acetil
da hemicelulose. Foram conseguidos 61,0% de eficiéncia na solubilizacdo da
hemicelulose, quando se aplicou 200 °C por 10 minutos.

Pol et al. (2015) utilizaram o tempo de 45 minutos e uma temperatura de 170 °C
para tratar o bagaco de cana hidrotermicamente. Os resultados obtidos apds a aplicagdo
do método mostraram a redu¢do da fracdo hemicelulose, visualizada a partir do produto
sOlido, e que grande parte dessa fracao se encontrou solubilizada no produto liquido como
xilose. O bagaco pré-tratado apresentou 48% de celulose e apenas 4% de hemicelulose.
A fragdo liquida do produto reacional apresentou teores de 500 g de acucares por kg de
bagaco utilizado.

Vallejos et al. (2015) alcancaram 70,0% de reducao no teor da fragdo hemicelulose
do bagaco de cana, ao aplicar o método hidrotérmico de tratamento, sob temperatura de
170 °C por 40 minutos. Quando foram utilizados temperatura de 160 °C e tempo de 90
minutos, conseguiu-se a solubilizacio de 62,0% da hemicelulose, em relacdo a
composi¢ao inicial do bagaco. Aumentando-se o tempo para 240 minutos e a temperatura
para 180 °C a solubiliza¢do do agucar foi seguida pela sua degradacao, o que prejudicou

sua recuperacao.

3.3.2. Hidrolise da Biomassa

ApOs o pré-tratamento, o material lignoceluldsico deve ser submetido ao processo
de hidrdlise onde ocorre a quebra das ligagdes das cadeias de hemicelulose e celulose que
liberam seus respectivos agicares (RIBEIRO, 2013). Esse processo pode ser realizado
por métodos quimicos ou biolégicos (FERRAZ, 2010). Dentre esses, 0s processos que
utilizam 4cidos minerais e enzimas sdo os mais aplicados comercialmente e, ainda,
apresentam elevados percentuais de conversao em monossacarideos (SILVA et al., 2012).
O sucesso dessas operagdes depende essencialmente da eficiéncia alcancada na aplicacdo

do pré-tratamento (LIMAYEM; RICKE, 2012).
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3.3.2.1. Hidrolise Acida

A hidrdlise acida é uma técnica conhecida hd muitos anos e pode ser realizada
utilizando solugdes com dcido concentrado ou diluido (CENTI; LANZAFAME;
PERATHONER, 2011). Para esse fim, sdao amplamente utilizados o 4cido sulftrico e o
cloridrico (KIIPER, 2009). Durante o processo sdo gerados dois tipos de aguicares: as
pentoses e as hexoses. As pentoses sdo provenientes da hidrdlise da fracado hemicelulose
e as hexoses sdo geradas na degradacdo de parte das hemiceluloses e da hidrélise da
celulose (FUGITA, 2010). De forma geral, as reacdes na hidrélise 4cida podem ser

representadas de acordo com o esquema presente na Figura 11:

Figura 11 — Reagdes que ocorrem no processo de hidrdlise dcida

e |*etapa de hidrolise.

(CsHsO4)n + nH,O — nCsHo0s —  furfural
hemicelulose pentoses

e 2%etapa de hidrolise

(CsH100s), +nH0 — n CeHi20s — hidroximetilfurfural
celulose hexoses

Fonte: SILVA, O., (2010).

Na hidrélise com 4cido concentrado, a hemicelulose e a celulose presentes na
biomassa sdo quebradas em baixas temperaturas (<100 °C) e produzem elevados
rendimentos, cerca de 90% do rendimento teérico de glicose. A principal desvantagem
dessa técnica € que requer equipamentos altamente resistentes a corrosao, aumentando
assim o custo do produto. Tipicamente, a fracdo de hemicelulose € hidrolisada mais
rapidamente que a fracdo de celulose, e os monossacarideos liberados a partir desse
constituinte sdo expostos no meio reacional por muito tempo, o que leva a sua degradagao
havendo a formacgdo de furfural. A recuperagdo do 4cido usado no processo € essencial

por razdes econdmicas e devido a problemas ambientais (AGUIAR, 2010).
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No processo com 4cido diluido, o consumo de 4cido é menor, entretanto,
temperaturas mais elevadas sdo requeridas para a obtencdo de taxas de conversdo
aceitdveis. Adicionalmente, as altas temperaturas empregadas aumentam as taxas da
decomposicdo dos agucares liberados a partir da hemicelulose, produzindo furfural e
também 4cido acético, que é gerado a partir da hidrélise dos grupos acetil da
hemicelulose. Em menor extensdo, também pode ocorrer a degradacdo da celulose
gerando como produto o hidroximetilfurfural (HMF). (GURGEL, 2010;
CHRISTOFOLETTIL, 2010).

Esses produtos da degradacio dos agticares podem causar a inibi¢cdo no estdgio de
fermentagdo, subsequente. O rendimento médximo em glicose € obtido com o uso de
temperatura elevada e baixo tempo de reagdao, mas, mesmo nestas situagdes, os resultados
situam-se entre 50% e 60% do valor tedrico, quando a reagdo é realizada em batelada.
Um lado positivo € que a quantidade de acido utilizada é geralmente tdo pequena que a
recuperac¢do nao se faz necessaria (GURGEL, 2010; CHRISTOFOLETTI, 2010).

Processos em dois estdgios também vem sendo desenvolvidos com o intuito de
diminuir a degradacao dos agucares hidrolisados. O primeiro estdgio envolve a hidrolise
da hemicelulose e € conduzido em condi¢cdes mais brandas, com separacdo do licor
hidrolisado de pentoses para evitar a decomposi¢io dos agicares gerados a furfural. A
aplicagdo em condi¢cdes menos severas (temperatura inferior a 160 °C em processo por
batelada e alto teor de sélidos, 10% a 40%) pode proporcionar altas taxas de conversao
de xilana em xilose. No segundo estagio, temperaturas mais altas s@o aplicadas, buscando
otimizar a hidrélise da fracdo celuldsica. Este procedimento associa rendimentos de
glicose na faixa de 50% e dos demais acticares na faixa de 70 a 98%, com minimizagao
da producdo de furfural, hidroximetilfurfural e de outros produtos das reagcdes de
degradacao dos actcares correlatos (GURGEL, 2010; DIAS, 2011; NUNES et al., 2013;
BOEIRA, 2013).

3.3.2.2. Hidrolise Enzimatica

A hidrélise enzimética € uma reagdo heterogénea catalisada pelas celulases, sendo
distinguida por um substrato insoldvel e um catalisador solivel. A completa hidrélise da
celulose requer a agdo combinada de multiplas enzimas (celulases) com diferentes

especificidades ao substrato (SILVA, O., 2010).
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As celulases empregadas na hidrdlise enzimatica constituem uma mistura de
grupos de enzimas, como endoglucanases, exoglucanases e [ —glicosidases, que
interagem com a estrutura cristalina da celulose, removendo a celobiose da cadeia e
hidrolisando-a a glicose (DIAS, 2011). Essa classifica¢do ocorre de acordo com seu local
de atuagd@o no substrato celuldsico, sendo que endoglucanases, clivam ligagdes internas
da fibra celulésica, exoglucanases, atuam na regido externa da celulose e B-glicosidases,
hidrolisam oligossacarideos soliveis em glicose (LORENCINI, 2013).

As condicdes aplicadas durante o processo sdo mais suaves, quando comparadas
as utilizadas no processo de hidrdlise acida. Geralmente, aplicam-se temperaturas
proximas de 50 °C, pH na faixa de 4,5 — 6,0 e pressao atmosférica, o que resulta em uma
menor quantidade de subprodutos liberada, proporcionando um alto rendimento de
acucares fermentesciveis, com a obtenc¢do de resultados proximos dos 100%. Porém, para
atingir uma alta conversdo da celulose, além do tempo empregado ser alto, geralmente
alguns dias, sdo necessdrias altas concentragdes das enzimas, o que aumenta o custo de
producdo (OLIVEIRA, 2012; AGUIAR, 2010).

Alguns dos fatores que podem interferir durante a hidrélise enzimética, tornando
0 processo lento e pouco econdmico, sao o acesso a drea de superficie devido a porosidade
do material, a presenca de fibras cristalinas na celulose e a presenca de lignina e
hemicelulose, que dificultam o acesso da enzima a celulose (PIETROBON, 2008). Além
disso, a estrutura capilar das fibras de celulose e a presenga de metais também diminuem

a eficiéncia da hidrélise enzimatica (RODRIGUES, 2007).

3.3.2.3.  Hidrdlise com Catalisadores Sé6lidos

Como alternativa ao processo com enzimas e acidos minerais, t€ém-se estudado a
aplicagdo de catalisadores solidos com caracteristicas dcidas como heteropolidcidos,
o6xidos metdlicos de metais de transicao, zedlitas e materiais mesoporosos. Esse tipo de
catalisador apresenta vantagens como a alta seletividade e atividade, boa estabilidade,
capacidade de ser facilmente separado do produto reacional, podem ser reutilizados,
causam baixo nivel de desgaste dos equipamentos industriais, proporcionam menor
geracdo de efluentes, além de o produto obtido ndo necessitar de neutralizacao (SILVA

et al., 2012; SHEN et al., 2014; LIU et al., 2014; RAMLI e AMIN, 2014).
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Cheng et al. (2011) avaliaram a hidrélise de celulose comercial utilizando como
catalisador o heteropolidcido micelar C1sH2PW. Seus estudos mostraram que na presenca
do catalisador a conversdao da celulose aumentou de 29,0% para 48,5% quando a
temperatura utilizada foi aumentada de 160 °C para 180 °C e o tempo de reacdo foi de 4
para 8 horas. Estes resultados confirmaram a interacdo entre o catalisador e a celulose e
a influéncia do tempo e da temperatura. Ao mesmo tempo, constatou-se que a quantidade
do catalisador também € um parametro importante, sendo esse aspecto atribuido a
quantidade de sitios cataliticos disponiveis no meio reacional. O aumento do uso de
catalisador de 0,04 mmol até 0,08 mmol, proporcionou um aumento nas conversdes de
celulose que eram de 33,1% e chegaram a 45,7%.

Chen et al. (2011) também avaliaram a reacdo de degradacdo da celulose pura,
mas utilizando como catalisador o reagente heterogéneo de Fenton, composto por
peroxido de hidrogénio (H202), catalisador Mn/ZSM-5 e acido fosforico. Foi proposto
que a quebra das ligacdes de hidrogénio presentes na celulose ocorreu devido a presenca
dos fons H4PO4*, resultado da autoprotélise do acido, e a interacdo desses com o grupo —
OH da macromolécula, que conduzem a destruicdo das ligagdes intra e intermolecular.
Quanto a temperatura, para condi¢des abaixo de 90 °C nio se obteve bons resultados e as
maiores quantidades de produtos geradas foram alcangadas a 130 °C, sendo sugerido que
uma temperatura maior ajuda a superar a energia de ativagcdo para reacao.

Para a hidrolise de bambu, cedro japonés e palha de arroz Ogaki et al. (2011)
utilizaram como catalisador alofano sulfonado (Ap-PS). A reacdo foi avaliada em tempos
de 1 a 6 horas, a 150 °C. Na presenca do catalisador, 40,9% em peso da hemicelulose
presente no p6 de bambu foi convertido em xilose, ao passo que pouca glicose foi
detectada no produto liquido. Este resultado indica que a xilana da hemicelulose do
bambu foi seletivamente hidrolisada. Outra observacao importante € que apos o tempo de
4 horas ocorreu a diminui¢do na producdo de xilose, indicando com isso que apds esse
tempo iniciou-se a sua decomposi¢io e a formacao de outros produtos. O cedro japonés
e a palha de arroz produziram rendimentos menores em xilose, sendo esse fato explicado
pela menor presenca de hemicelulose em suas estruturas, além de o cedro japonés
apresentar um alto teor de lignina (33,0%) e a palha de arroz apresentar um alto teor de
cinzas (13,9%), composta principalmente por silica, tornando esses dois materiais mais

resistentes a acdo do catalisador.
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Namchot et al. (2014) produziram trés tipos de biocarvao a partir de bagaco de
cana, lignina e celulose e avaliaram a utilizacdo desses materiais como catalisadores na
hidrdlise de bagaco de cana. Apds o processo, nenhum traco de glicose foi detectado para
reacdo a 140°C durante 3 horas. Na hidrélise do bagaco de cana deslignificado o
rendimento maximo de glicose atingindo foi de 8,5%, e em xilose 17,5%. Os melhores
resultados na obtenc¢do de glicose foram alcancados em condi¢des mais severas de reacdo,
180 °Ce2he 160 °C e 3 horas. Para a obten¢do de xilose, a aplicacdo de condi¢cdes mais
brandas proporcionou o alcance do melhor rendimento. Os resultados indicaram que a
xilose foi decomposta ou transformada em produtos secunddrios em temperaturas acima
de 140 °C. A obten¢do de baixos rendimentos pode ser explicada pela permanéncia de
18,6% de lignina no material apds o pré-tratamento, € com isso o selo formado por esse
constituinte interrompe substancialmente a adsorc@o dos polissacarideos no catalisador
sOlido impedindo-os de ter acessibilidade para reagir com os sitios dcidos do catalisador
s6lido, que por sua vez levam a diminui¢@o da eficiéncia da hidrélise catalitica.

Ormsby, Kastner e Miller (2012) estudaram a hidrélise da hemicelulose e também
utilizaram biocarvao como catalisador sélido da reacdo. O material utilizado para sintese
foi aparas de pinho que foi submetido a pirdlise a 400 °C e em seguida sulfonado em
solug@o concentrada de acido sulftirico. Os melhores resultados foram alcangados nas
temperaturas de 111 e 120 °C quando obtiveram entre 80,0 e 90,0% de conversdo da
hemicelulose em um tempo de 5 horas. As reagdes com tempo mais prolongado
proporcionaram uma quantidade menor de xilose o que pdde ser explicado pela reagdo de
desidratacao deste mondmero gerando outros produtos.

Li et al. (2013) também aplicaram o biocarviao sulfonado, a base de biomassa, na
hidrdlise da palha de milho, de aparas de grama e de celulose comercial. A atividade e
seletividade desse material na hidrélise da biomassa foram semelhantes as alcancadas
quando se utiliza o 4cido sulfirico. Os rendimentos em xilose foram significativamente
maiores do que os relativos a glicose, provavelmente devido a estrutura da hemicelulose
ndo apresentar a cristalinidade encontrada na celulose. Na hidrélise da biomassa, foram
alcangados 80,0% de conversdo em ART, enquanto que a conversdo para a hidrélise da
celulose pura foi de apenas 24,0%. Sup0s-se que isso ocorre pelo fato da celulose ser mais
facilmente adsorvida na superficie do biocarvao, uma vez que a hemicelulose é mais

hidréfila, assim dificultando a reagdo.
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Lanzafame et al. (2012) compararam varios materiais sélidos como catalisador da
reacdo de hidrélise da celulose pura. A selecdo dos catalisadores baseou-se na
possibilidade de eles apresentarem diferentes acidez de Bronsted e de Lewis e diferentes
modalidades de interagdo com a celulose. Para se alcancar boas conversdes as interagcoes
solido-sélido entre a celulose e o catalisador s@o primordiais e foi explicado que elas
dependem de fatores como a drea da superficie externa e a morfologia do catalisador,
além das interagdes quimicas e das forcas de Van der Walls, que s@o favorecidas quando
ndo hé agitagdo do meio. Com isso, observou-se que razdes em massa de 1:10 entre o
catalisador e a celulose e tempos de reacdo entre 1 e 2 horas, maximizaram a producao de
glicose, enquanto que razdes mais baixas e tempos mais longos promoveram reacoes
secundérias e uma geracdo maior de subprodutos.

No mesmo estudo, realizado por Lanzafame et al. (2012), as zedlitas H-BEA e H-
MOR apresentaram maior seletividade em HMF, devido a correlac@o existente entre a
quantidade de sitios 4cidos e a reacdo de desidratacdo, que ocorre quando se utiliza
catalisadores desse tipo. Uma quantidade maior de sitios propiciou um aumento na
seletividade em HMF. Quanto a conversao da celulose, a acidez mais baixa do PMAH
em relagdo ao PTAH, limitou reacOes secundarias, e por isto a formagdo de glicose foi
mais alta, para o segundo, alcan¢ando-se 19% de conversdo. Os catalisadores de zirconia
sulfatada suportados em silica mesoporosa SBA-15 mostraram baixa formacdo de
glicose, apenas 6% de conversa da celulose, nenhuma produgdo de HMF e grande geragao
de oligdmeros soluveis. Isso pode ter ocorrido devido ao tamanho do poro desse material
ser grande e com isso as reagcdes secunddrias de degradacdo da glicose ocorreram mais
facilmente. Em materiais microporosos a seletividade de forma, limita essas reacdes e
com isso0, pode-se alcangar melhores resultados.

Zhang e Fang (2012) estudaram a sintese do catalisador solido CaFe>O4 que foi
aplicado com sucesso para hidrolisar a celulose comercial em glicose. Durante a
realizacdo dos experimentos foi estudado o comportamento da reacdo em diferentes
tempos de reacdo, razdes em peso de celulose/agua e temperaturas, € observou-se que o
rendimento em glicose aumentou quase que linearmente com o tempo até o maximo de
24 horas a uma temperatura de 150 °C. O rendimento méximo da hidrdlise foi de 36,9%
para glicose com uma seletividade de 74,1%, apds o pré-tratamento da celulose com
liquido i6nico. O catalisador foi separado do meio reacional e usado por mais quatro

vezes, mostrando apenas uma ligeira diminui¢@o na atividade.
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Chareonlimkun et al. (2010) estudaram a aplicacdo de catalisadores a base de
zircOnia e titanio sintetizados com &cido sulftirico, em concentragdes de 0,75, 1,8 e 2,5%,
e sais de nitrato e cloreto, nas reacdes de hidrélise e desidratacdo da xilose, glicose,
celulose e do bagaco de cana. Os rendimentos mais elevados em produtos liquidos foram
alcancados com a temperatura de 250 °C para todos os catalisadores. Além disso, o tipo
de catalisador, o sal precursor e a temperatura de calcinacao também afetaram fortemente
no desempenho do catalisador. Observou-se uma maior reatividade para os catalisadores
preparados a partir de precursores a base de cloreto. De acordo com os resultados, uma
maior densidade de sitios acidos (umol/m?), obtidas em menores temperaturas de
calcinacdo, foi mais importante de que a quantidade de sitios (umol/g), uma vez que os
catalisadores que apresentaram essa caracteristica proporcionaram os melhores
rendimentos em produtos liquidos para reacdes de desidratacao.

No mesmo estudo, ao utilizarem o bagaco como material a ser hidrolisado,
Chareonlimkun et al. (2010) obtiveram os mesmos produtos, indicando a ocorréncia de
reacoes de hidrdlise, isomerizacdo e desidratacdo. A principal diferenca observada entre
as reacOes foi a producdo mais elevada de furfural na reagcdo da lignocelulose, o que
ocorre principalmente devido a hidrélise e desidratacio da hemicelulose presente no
bagaco.

Gliozzi et al. (2014) realizaram uma anélise da reatividade de catalisadores de
fosfato de zirconio, Zr/P/O, na hidrdlise do p6 de madeira de coniferas. Para avaliar a
performance do catalisador em estudo, as reagdes também foram conduzidas na presenca
de outros catalisadores e seus comportamentos puderam ser comparados. Os resultados
mostraram que os maiores rendimentos em monossacarideos foram obtidos com Zr/P/O,
sulf-Zr/P/O e Amberlyst 15. Estes catalisadores apresentaram uma grande afinidade por
glucanas e xilanas e com isso desenvolvem uma interacdo eficiente com oligdmeros,
permitindo que posteriormente ocorresse a transformag¢do em monossacarideos.

A andlise da hidrélise da celulose microcristalina e tratada em moinho de bolas
também foi realizada por Gliozzi et al. (2014). As reacdes foram conduzidas a 150 °C por
periodos de 5 h, para celulose tratada por 20 horas, e de 24 horas, para celulose submetida
ao tratamento por 48 horas. O tratamento melhorou o acesso dos sitios acidos para o
substrato, com uma hidrélise de glucanas mais eficiente, a custa de um efeito de
solubilizacdo simples. Foram alcancados 30,0% de rendimento em glicose e 59,0% de
conversdo de celulose, para a celulose tratada por tempo mais longo.
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Komanoya et al. (2011) utilizaram o catalisador de ruténio, suportado na estrutura
mesoporosa de carbono CMK-3, para hidrélise da celulose comercial pré-tratada em
moinho de bolas. Para reacdo sem catalisador foi observada uma pequena formacao de
glicose, 4,6% de rendimento, mostrando que as condi¢cdes de operagdo podem
proporcionar a hidrélise da celulose pelos fons H3O* e OH™ ou pelo ataque direto das
moléculas de dgua. Ao utilizarem o suporte CMK-3 houve um aumento nos rendimentos
em glicose, sendo alcancados 16,0%. Essa promocao da hidrélise da celulose foi atribuida
aos grupos funcionais dcido-oxigenados presentes no suporte, que podem adsorver [3-
glucanas. Quando o catalisador Ru/CMK-3 foi utilizado os resultados foram melhorados,
sendo obtidos rendimentos de 24,0, 26,0 e 31,0% para os catalisadores com 2,0, 5,0 e
10,0% de ruténio, respectivamente.

Amarasekara e Owereh (2010) utilizaram catalisadores de silica, sintetizados em
meio liquido idnico 4cido, 1-butil-3-metilimidazolio cloreto (BMIMCI), na reagdo de
hidrdlise da celulose microcristalina pura. O processo foi conduzido em reator batelada a
temperatura de 80 °C. O catalisador foi adicionado em concentracdes entre 5,0 e 10,0%
em varios tempos. Os autores relataram que os melhores resultados, 67,0% de rendimento
em ART e 27,0% em glicose, foram alcancados a 70 °C por 6 horas, quando uma maior
quantidade de catalisador estava presente no meio, justificando que uma maior atividade
foi conseguida devido as interagdes entre o ion cloreto e o hidrogénio dos grupos OH
presentes na celulose.

Também utilizando um catalisador de silica sintetizado em liquido 16nico, AIL-
Si02, Wiredu e Amarasekara (2014) estudaram a sua aplicag¢do na hidrélise da celulose
pura e compararam a performance obtida com a dos catalisadores dcido sulfonico silica
(SO3H-S102) e 4cido n-propil-sulfonico silica (PrSO3H-Si02). Os melhores resultados
foram alcancados em reacdes conduzidas a 190 °C, onde alcangou-se 48,1% de
rendimento em agucares redutores totais e 21,9% e rendimento em glicose. Comparando
esses resultados com os rendimentos obtidos na utilizagdo dos outros catalisadores foi
observado que o catalisador AIL-SiO2 proporcionou melhor produgdo, tanto de ART
quanto de glicose, sendo justificado que a maior atividade desse catalisador ocorre devido
as interagdes entre o cloreto de imidazélio e os grupos hidroxila da celulose. A
reutilizacdo desse tipo de catalisador foi testada e foi constatado que sua aplicacdo na
hidrdlise da celulose pode ocorrer por pelo menos quatro vezes, com pequena diminuicao
da atividade.
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Wang et al. (2012) utilizaram um catalisador de silica sintetizado pelo método de
auto moagem induzida por evaporac¢do para a hidrélise catalitica seletiva da celulose pura
em glicose. Observou-se que este catalisador de silica exibiu uma atividade mais elevada
do que outros 6xidos preparados pelo mesmo método, tal como ZrO», TiO> e Al>Os.

Usando silica sintetizada como catalisador, celulose pré-tratada em moinho de
bolas por 4 dias e 4gua, com a rea¢do sendo conduzida em autoclaves por um tempo de
12 horas a uma temperatura de 160 °C, Wang et al. (2012) observaram que a celulose foi
seletivamente hidrolisada em glicose sendo alcancado um elevado rendimento de 50%.
Avaliando os resultados de dessor¢do de amdnia em temperatura programada (NH3-TPD)
e as propriedades texturais foi possivel indicar que o efeito sinérgico entre uma forte
acidez, 1,96 mmol/g, uma elevada drea superficial, 671,4 m?/g, e um didmetro de poro
adequado, 3,512 nm, do catalisador de silica, podem ser responsdveis pela sua elevada
atividade. Além disso, o catalisador foi reciclado e apresentou excelente estabilidade
durante as reacOes cataliticas de reciclagem.

Zhou et al. (2013) demonstraram que a zedlita H-USY preparada por tratamento
com 4cido oxdlico pode ser um catalisador eficaz na hidrélise da hemicelulose. O
rendimento em acucares redutores totais (ART) aumentou notavelmente para 55,7% em
comparagdo com os 5,8% obtidos com a zedlita antes do tratamento, sob as mesmas
condi¢cdes de reacdo. Os mesoporos/macroporos criados pelo tratamento com 4cido
desempenharam um papel importante na elevacio do rendimento, que nao s6 melhorou a
acessibilidade dos sitios dcidos, mas também facilitou a difusdo do produto para fora do
catalisador e, assim, impediu a sua posterior conversdao em subprodutos.

No mesmo estudo, tempos superiores a 6 horas e temperaturas acima de 140 °C,
resultaram rendimentos menores, pois, essas condicdes favoreceram a degradacdo dos
monossacarideos. Zhou et al. (2013) observaram que, com o aumento da massa de
catalisador, num primeiro momento, o rendimento em ART aumentou e, em seguida,
diminuiu. Essa reducdo ocorreu devido a maior quantidade de sitios 4cidos disponiveis
no meio reacional, o que acelerou a transformacdo dos acucares produzidos em
subprodutos. O rendimento também foi menor a medida que o teor de hemicelulose na
mistura foi aumentado. A razio proposta para esse comportamento foi a de que o maior
teor de substrato, também aumenta a formacdo de agucares, que podem sofrer reacdes

entre duas ou mais moléculas para formar produtos secundarios indesejados.
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Zhou et al. (2013) também testaram a zedlita como catalisador nas reagdes de
hidrdlise de palha de trigo, haste de milho, casca de arroz e 4dlamo. Os resultados
mostraram que o material também pode ser efetivo na conversao seletiva da hemicelulose,
presente em materiais lignoceluldsicos, em agticares redutores, especialmente para casca
de arroz, onde obteve-se 93,3% de rendimento em ART. Além disso, nas condicdes de
reacdo utilizadas, a celulose praticamente ndo foi afetada e os rendimentos em glicose
obtidos foram baixos, para todos os materiais investigados.

Utilizando a mesma zedlita H-USY, Xu et al. (2013) realizaram a sulfonagao com
tolueno e peréxido de hidrogénio, obtiveram o catalisador H-USY-meso-SOzH e
avaliaram a sua aplicacdo na hidrdlise da hemicelulose e da celulose comercial e também
obtiveram bons resultados, comprovando a eficiéncia e a boa atividade da zedlita nas
reagcoes. Na hidrdlise da hemicelulose, foram alcangados 78,0% de rendimento em ART,
e concluiu-se que a forte acidez e a grande quantidade de meso/macroporos foram os dois
fatores determinantes para que o catalisador proporcionasse esse elevado rendimento em
acucares. Para esse tipo de reacdo, o tempo de residéncia, a temperatura de operacdo, a
quantidade de catalisador utilizada e a quantidade de hemicelulose apresentaram o mesmo
comportamento observado no estudo realizado por Zhou et al. (2013), exposto acima,
sendo o melhor resultado obtido a 150 °C, por um periodo de 9 horas e razdo entre as
massas de hemicelulose e catalisador igual a 0,5, ou seja, para cada grama de
hemicelulose foi adicionado 2 gramas do catalisador.

Na hidrolise da celulose pura, Xu et al. (2013) observaram que a presenga de
meso/macroporos € de uma maior acidez também foram determinantes na atividade do
catalisador, bem como a aplicacdo de maiores temperaturas € de um maior controle no
tempo de reacdo. Os melhores resultados obtidos foram 24,0% e 22,4% de rendimento
em agucares € glicose, respectivamente, para um tempo de reagdo de 6 horas a 180 °C e
razdo entre as massas de hemicelulose e catalisador igual a 1,0. Nos dois estudos o
catalisador foi reutilizado, por pelo menos quatro vezes, e os resultados obtidos foram
semelhantes aos da primeira utilizacio, provando que seu reaproveitamento € vidvel.

Fang et al. (2011) sintetizaram nanoparticulas de hidrotalcita, que foram ativadas
com solucdo saturada aquosa de Ca(OH)2, e aplicadas como catalisador na hidrélise da
celulose microcristalina. Uma autoclave com 500 mL de volume foi utilizada como reator
onde foram inseridos 150 mL de dgua destilada, 0,45 g de celulose e 0,5 g do catalisador,
sendo aquecido a 150 °C e mantido sob agitagdo de 400 rpm por um periodo de 24 horas.

42



Um rendimento maximo de 40,7% e uma seletividade de 85,8%, para glicose,
foram obtidos apds a ativac@o da hidrotalcita, do tratamento da celulose em moinho de
bolas e quando a quantidade de catalisador utilizada foi aumentada para 2,0 g. O
catalisador foi estdvel e facilmente separado da mistura de reagao sendo reutilizado por
pelo menos quatro vezes. Quando o catalisador foi reutilizado, semelhantes rendimentos
e seletividades para glicose foram obtidos.

Tong et al. (2013) avaliaram a hidrélise da celulose pura em meio aquoso
utilizando uma série de catalisadores solidos, incluindo a zedlita H, a montmorilonita e a
montmorilonita ativada com 4cido. Ao avaliar a atividade dos catalisadores os autores
perceberam que a montmorilonita tratada com os &4cidos fosférico (H3POs), p-
toluenosulfonico (PTSA) e sulfdrico (H2SO4) apresentaram maior atividade catalitica
sendo alcancados 78,5, 83,3 e 91,2%, respectivamente, em conversao de celulose. Para
estes catalisadores, os sitios 4cidos de Bronsted presentes nas interlamelas da
montmorilonita estavam mais livremente disponiveis para a hidrélise da celulose.

Avaliando a influéncia da concentracdo do dcido do tratamento da argila, na
hidrdlise da celulose, Tong et al. (2013) constataram que as conversdes de celulose,
aumentaram a medida que a forca de acido foi aumentada, até um ponto em que
majorando ainda mais essa for¢a houve diminui¢c@o na conversdo.O rendimento em ART
também mostrou uma tendéncia semelhante, sendo os melhores resultados obtidos para a
montmorilonita tratada com HzPOs (10%), PTSA (10%) e H2SOs (10%),
respectivamente. Prop0s-se que a conversao da celulose estd diretamente relacionada com
a elevada concentracdo de sitios dcidos presentes nas interlamelas da montmorilonita e
que os anions adsorvidos em sua superficie apresentam um efeito positivo sobre essa
conversio, sendo deduzido que os fons PO4** contribuiram de forma decisiva para a maior
formacao dos agucares, por parte da argila tratada com o 4cido fosférico.

As condicdes de reacdo também foram investigadas e foi comprovado que a
conversdao da celulose aumentou gradualmente com o aumento do tempo de reagdo,
partindo de 43,5% para 73,4% entre 2 e 10 horas. Porém, a variacio foi pequena apds o
tempo de reacdo ter ultrapassado 4 h, devido a formacdo de subprodutos. Quanto a
temperatura, a conversao da celulose e o rendimento em ART foram significativamente
aumentados quando a temperatura de reacdo foi de 200 °C, ficando evidente a influéncia
direta da temperatura, e que a hidrélise da celulose necessita de uma temperatura de
reacdo relativamente alta.
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A reacdo de hidrdlise da celulose pura e da biomassa catalisada por catalisadores
sOlidos desperta grande interesse, uma vez que, estes sistemas cataliticos t€ém apresentado
um enorme potencial em termos de atividade e seletividade ou ainda no desenvolvimento
de produtos e/ou processos quimicos que estejam associados ao uso de tecnologias
limpas, além de serem separados do meio reacional com facilidade e poderem ser

reutilizados.

3.4. ARGILA VERMICULITA

A vermiculita € um alumino silicato hidratado de magnésio, ferro e aluminio com
aparéncia micécea, estrutura lamelar e com diferentes composi¢des quimicas e
propriedades fisicas (SILVA, A.P., 2010, PERALTA, 2009).

E um argilomineral existente na natureza na forma de macro e microcristais,
sendo pertencente a classe dos silicatos e a familia dos filossilicatos (FERREIRA, 2009;
PURCENO, 2010). O nome deriva do latim vermiculus, que significa pequeno verme, e
foi empregado devido ao fato deste mineral se expandir sob aquecimento, durante o qual
suas particulas movimentam-se de forma semelhante a vermes (FERNANDES 2010).

Uma representacdo geral de sua férmula estrutural pode ser, aproximadamente,
(Mg,Ca)o7(Mg,Fe,Al)s 0[(Al,S1)s020)|(OH)4.8H20, sendo o Mg>* ou Ca®* os cétions
interlamelares trocaveis. Esses cations estdo rodeados de certa quantidade de moléculas
de dgua, que variam dependo do estado de hidratacdo (OLIVEIRA, M., 2012; PERALTA,
2009).

Estruturalmente, ¢ composta por uma camada octaédrica de magnésio, ou
aluminio, entre duas camadas tetraédricas de silicato, formando uma lamela do tipo 2:1,
Figura 12, que s@o unidas pela interacdo entre os dtomos de oxigénio (da camada
tetraédrica) com as hidroxilas (da camada octaédrica), através de ligacdes covalentes, o
que a torna estavel (JIN; DAI, 2012, AVELINO, 2009; SANTOS 2012). Caracteriza-se
por um elevado grau de substituicdo isomérfica de Si** por AI** e/ou Fe** nas folhas
tetraédricas, e Mg>* por AI**, Fe** e Fe?* nas folhas octaédricas. Devido a isso, sdo s6lidos
acidos muito atraentes com elevada estabilidade térmica, superior em comparacdo com

outras argilas semelhantes (FERNANDES; SILVA, 2014)

44



Figura 12 — Estrutura da vermiculita

Camada tetraédrica

Camada octaédrica

Fonte: AVELINO, (2009).

O espacamento entre as camadas estruturais pode variar entre 10 e 15 A,
apresentando alta porosidade e baixa densidade, potencializando certas propriedades
caracteristicas das argilas, dentre as quais a capacidade de troca catidnica e a facilidade
de formar complexos com substancias organicas (SILVA, A.P., 2010). A excelente
capacidade de troca catidnica, da ordem de 100-150 meq/100g, ocorre devido as ligacdes
de fons positivos, como Mg?*, Ca?*, K*, presentes no espaco entre as camadas, serem
relativamente fracas, o que permite sua remog¢do € substituicdo estequiométrica sem
alteracdo da estrutura de tais camadas (FERNANDES, 2010; LIMA, 2013). Essa é uma
propriedade importante dos argilominerais, pois, pela troca de cdtions pode-se modificé-
los quimicamente influindo diretamente sobre suas propriedades fisico-quimicas e
tornando possivel a sua aplicacdo em processos tecnologicos (SANTOS, 2012).

Outra caracteristica marcante que esse mineral apresenta € sua capacidade de
expansao, quando submetida a temperaturas elevadas, devido a liberacdo ripida das
moléculas de dgua na forma de vapor, desta forma a vermiculita aumenta seu volume,
diminui sua densidade, aumenta a sua drea superficial e diminui sua capacidade de troca

de cétions significativamente (AVELINO, 2009; PERALTA, 2009).

45



Os tradicionais produtores mundiais de vermiculita sdo Africa do Sul, Estados
Unidos, Brasil, China, Rudssia, Quénia e Austrdlia. No Brasil, os principais depdsitos
situam-se nos estados de Goids, Bahia, Piaui e Paraiba. Os depdsitos de vermiculita na
Paraiba foram descobertos na década de 60 e a exploragao atualmente ocorre ao sul do
municipio de Santa Luzia, localizado 125 Km ao oeste de Campina Grande e 250 km de
Jodo Pessoa, o que facilita o transporte ndutico do minério pelo Porto de Cabedelo, para

atender a todos os mercados. (OLIVEIRA, M., 2012; FERNANDES, 2010).

Embora seja comercializada na sua forma ndo expandida, a vermiculita é utilizada
em maior parte na forma expandida (PERALTA, 2009). Este mineral ¢ um material
lamelar muito interessante com um enorme potencial para aplicacdes industriais e
ambientais, podendo ser empregada como isolante térmico e acustico, material de
protecdo para produtos frageis, agregado para concreto ultraleve, flocos para retencado de
dgua aplicados na agricultura, como corretivo e condicionador de solos, misturado para
argamassa € como agente para remocao de 6leos e contaminantes organicos em casos de
derramamentos (PURCENO, 2010). Quando modificada por tratamentos fisicos ou
quimicos a vermiculita adquire propriedades cataliticas interessantes podendo ser

aplicada em diversas reacoes (LIMA, 2013).

3.4.1. Ativacio Acida

Os argilominerais possuem diversas caracteristicas interessantes, descritas
anteriormente, sendo que possuem baixa capacidade para reagdes cataliticas em meios
polares ou ndo polares. Atualmente, diversas propriedades destes materiais estdo sendo
exploradas e melhoradas por intermédio de modificacdes de diversas naturezas. Estas
modificagdes podem ser oriundas de um tratamento &cido, tratamento térmico,
pilarizagdo, silanizacdo, adsor¢do e intercalacdo de espécies inorganicas e organicas
(AVELINO, 2009; LIMA 2013; SANTOS, 2012). O interesse no uso das argilas
quimicamente modificadas vem ganhando for¢a devido a abundancia das reservas
mundiais, ao seu baixo preco e a busca por materiais que nio agridam o meio ambiente
quando descartados (SALES, 2009).

A ativacdo 4cida € a modificagdo quimica mais utilizada para modificar as

propriedades fisicas e quimicas de argilominerais, sendo empregada em aplicagdes

industriais e cientificas (SANTOS et al., 2015).
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Este método, simples, eficaz e de baixo custo, consiste em reagir o silicato com
um acido forte, como o acido cloridrico, sulfirico ou nitrico, com o intuito de aumentar
a sua drea superficial, sua acidez, sua porosidade, volume de poro e até mesmo sua
estabilidade térmica (JIN; DAI, 2012; OLIVEIRA, M., 2012). Adicionalmente, ha a
formacgdo de grupos Si-OH na superficie, que podem influenciar na interacdo da argila
com outras espécies em solucdo (SANTOS et al., 2015).

O ataque 4cido promove uma dissolucao parcial do silicato, caracterizada por uma
substituicdo inicial de cations interlamelares por H*, seguida pela dissolug@o das folhas
octaédricas e tetraédricas e subsequente lixiviagdo dos cations estruturais causando
desagregacao das particulas, eliminacdo de impurezas minerais e dissolu¢dao das camadas
externas, alterando deste modo a composi¢do quimica e a estrutura cristalina do
argilomineral (OLIVEIRA, M., 2012; SANTOS, 2012).

A escolha da concentracio do 4cido, da temperatura e do tempo de tratamento €
realizada de acordo com a aplicacdo do material, de modo que suas propriedades sejam
ajustadas da melhor maneira. Em catdlise, por exemplo, pode haver a necessidade de um
material com alta acidez de Bronsted. As melhores condi¢des de acidez e de atividade
catalitica sdo comumente obtidas quando as argilas sdo submetidas a tratamentos acidos
brandos. (SALES, 2009; LIMA, 2013).

Mudangas estruturais, fisico-quimicas, texturais e nas propriedades superficiais da
argila vermiculita durante a aplicacdo do tratamento 4cido t€m sido reportadas por
diversos autores.

Ferreira (2009) aplicou a ativacdo 4cida a argila vermiculita, de Santa Luzia, PB,
utilizando solucdes de 4cido nitrico a 1 e 3 M, com razdo massa:volume de 1:10,
temperatura de 95 °C, por 4 horas. A caracterizagdo do material lixiviado demonstrou que
o dcido em maiores concentragdes, proporciona uma maior dissolucao dos metais gerando
uma maior razdo Si/Al.

Lima (2013) realizou o tratamento 4acido na argila vermiculita, da mesma
procedéncia, utilizando o &4cido cloridrico a 6 M, razdo 1:10 (m/v), por 2 horas e
temperatura de 90 °C. Os difratogramas de raios X permitiram observar que houve uma
redugdo nos espacamentos interlamelares e na fase da vermiculita, quando comparada
com a natural, tendo sido provavelmente gerada devido a modificacdo estrutural da argila
ocorrida através da troca dos cations Al** e Mg ?* pelo fon H30" do 4cido. Foi verificado
que o tratamento também proporcionou aumento na razao Si/Al.
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Santos (2012) realizou a ativagdo de uma amostra da argila vermiculita,
proveniente da regido de Santa Luzia, PB, utilizando o 4cido nitrico em concentracdes de
0,3; 0,5 e 0,8 mol/L, na proporcao de 10 mL por grama de argila, por um periodo de 4
horas, a 90 °C e sob agitacdo. Nessas condi¢des, foi possivel verificar que, em relagdo ao
material de partida, houve diminuicdo da cristalinidade, manuten¢do da estabilidade
térmica e que o 4cido mais concentrado proporcionou um maior aumento da razdo Si/Al,
devido a dissolucdo dos metais presentes na estrutura da argila. Observou-se também, por
meio da caracterizacao textural, que houve aumento da area superficial, passando de 16
para 134 m?/g, e do volume dos poros, alcancando-se 0,158 cm?/g, além da alteracdo de
seus diametros, sendo possivel verificar a formacdo de mesoporos.

Oliveira, M. (2012) também utilizou a argila vermiculita proveniente de Santa
Luzia, PB, e a submeteu ao processo de ativacdo nas mesmas condicdes utilizadas por
Santos (2012), apresentadas anteriormente. Foi possivel verificar, comparando-se com o
material de partida, que houve aumento da razdo Si/Al, manteve-se a estabilidade térmica
e que além da perda da cristalinidade, houve também uma diminuicdo no espacamento
interlamelar. Os resultados das andlises de area superficial confirmaram que o tratamento
acido ampliou as propriedades texturais, sendo obtidos maiores area superficial, volumes
e diametros de poro.

Jin e Dai (2012), utilizando amostras de argila vermiculita provenientes de
Xinjiang, China, avaliaram a ativagdo do mineral por meio dos acidos sulfurico e nitrico,
em diferentes concentracdes a temperatura ambiente, por 24 horas, e depois a submeteram
a calcinagao a 600 °C. Os resultados obtidos apds a ativacdo demonstraram que o acido
sulfirico, em concentracdo mais elevada, proporcionou 0 maior aumento na drea
superficial do material, sendo alcancado 375,9 m?/g, e maiores didmetro e volume de
poros, onde alcangou-se 0,31 cm3/g e 32,71 nm, respectivamente.

Santos et al. (2015) estudaram a ativagdo 4cida de duas amostras da argila
vermiculita, das jazidas da Paraiba, utilizando o dcido nitrico em diferentes
concentragdes, por 4 horas e temperatura de 80 °C. Apds a caracterizagdao da argila,
verificou-se que solucdes dcidas mais concentradas, além de terem proporcionado
aumento da razdo Si/Al, reduziram drasticamente a cristalinidade da vermiculita,
tornando-a um material amorfo, em alguns casos. Anélises texturais indicaram que apos
a ativacao houve aumento da drea superficial, passando de 14 para até 673 m?/g, além da

obtenc¢do de maior porosidade, indicado pelo aumento do volume poroso.
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Alves (2009) estudaram a ativag@o da argila vermiculita utilizando dcido nitrico,
em diversas concentragdes, a 90 °C e durante 4 horas. Apds a andlise quimica da argila,
foi possivel verificar que a2 medida que se eleva a concentracao do 4cido, a lixiviacdo dos
metais se torna mais acentuada, havendo apenas a preservacdo do silicio no esqueleto
inorganico. Por meio de andlise de DRX, notou-se que o material vai perdendo a
cristalinidade, tornando-se completamente amorfo a partir do tratamento com &cido a 3
mol/L. A anélise textural permitiu constatar que o produto final do tratamento dcido é um
aluminosilicato poroso lamelar que contem microporos formados apds a lixiviacdo dos
metais, onde as ligagcdes Si-O-Si formam a estrutura dos poros, fornecendo uma elevada
area superficial ao produto final.

Alves et al. (2010) utilizaram a mesma metodologia descrita anteriormente, e
puderam verificar que a medida que se eleva concentracdo do 4cido a lixiviagdo dos
metais se torna mais acentuada, sendo acompanhada pelo aumento da drea superficial do
material sendo alcancados 673 m?/g. Quando se aplicou o 4cido em concentra¢des muito
elevadas houve o aumento da retirada de d&tomos da estrutura da argila vermiculita e, com
1ss0, mesoporos foram formados pela coalizdo dos microporos. Como consequéncia, 0
aumento da quantidade de mesoporos, gerou uma diminuicdo da drea superficial no
material lixiviado.

Hunddkové et al. (2011) utilizaram o 4cido cloridrico para ativar a argila
vermiculita, em concentracao de 0,5 e 1,0 mol/L, por 14 horas a temperatura ambiente e
por 10 horas a 80 °C. Andlises em DRX mostraram que a acdo do acido provocou
alteracdes na estrutura basal da vermiculita, alterando a intensidade dos picos. Por meio
da anélise textural verificou-se também que houve aumento da area superficial, chegando
a 665 m?/g, quando se utilizou o acido 1,0 mol/L.

Oliveira et al. (2014) também verificaram que houve maior aumento da area
superficial da argila ativada, quando foram utilizadas solu¢des mais concentradas de
acido cloridrico, na lixiviacdo da vermiculita, onde o valor maximo obtido foi de 163,5
m?/g.

Em todos os estudos apresentados acima, a partir dos resultados das anélises de
microscopia eletronica de varredura, pode-se constatar que independente das condicdes
operacionais aplicadas durante a ativacdo, ndo houveram alteracdes significativas na
morfologia da vermiculita, sendo mantidas suas caracteristicas, principalmente o arranjo

lamelar.
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Nesse contexto, a argila vermiculita, que possui depésitos e jazidas na cidade de
Santa Luzia - PB, devido as suas propriedades de superficie e ao baixo custo, se apresenta
como um material com potencial para uso como catalisador na hidrélise das fracdes
celulose e hemicelulose presentes na biomassa. O tratamento da argila com 4cidos
minerais poderd produzir alteracdes importantes em sua estrutura, maior acidez

superficial, e consequentemente melhorar as suas propriedades cataliticas.
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4. MATERIAIS E METODOS

Este projeto foi desenvolvido no Laboratério de Engenharia Bioquimica da
Unidade Académica de Engenharia Quimica, em parceria com os Laboratérios de Andlise
Térmica, de Sintese de Materiais Ceramicos e de Caracterizagdo Microestrutural da
Unidade Académica de Engenharia de Materiais, na Universidade Federal de Campina

Grande — PB.
4.1. MATERIAIS

Para a realizacdo dos experimentos foram utilizados os seguintes reagentes e

matérias-primas:

Acido Sulfdrico (H2SO4) P. A. da marca Qhemis com 95-98% de pureza;

Acido Fosférico (orto) (HsPO4) P. A. da marca Vetec com 85% de pureza;
Acido Acético Glacial da marca Neon com 99,8% de pureza;

Hidr6xido de S6dio (NaOH) lentilhas P. A. da marca Vetec com 97% de pureza;
Clorito de S6dio da marca Sigma-Aldrich com 85% de pureza;

Alcool etilico P. A. da marca Anidrol com 95% de pureza;

Ciclohexano P. A. da marca Anidrol com 99% de pureza;

Bagaco de cana-de-agucar proveniente da destilaria GIASA;

NS N N N N N N NN

Argila Vermiculita proveniente do municipio de Santa Luzia-PB.

4.2. PROCESSAMENTO DO BAGACO DE CANA

O bagaco de cana-de-acucar utilizado durante a realizacdo do projeto foi cedido
pela destilaria GIASA, Figura 13 (a). Apds o recebimento, o bagaco foi moido e
peneirado, em malha 30 mesh, em um moinho de facas, modelo MA(048 da Marconi,
Figura 14. Apds o processo de moagem e peneiramento, Figura 13 (b), o bagaco foi

submetido a secagem e foi designado como bagaco in natura, BIN.
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Figura 13 — Bagaco de cana como recebido (a) e moido em malha 30 mesh (b)

Fonte: Registradas pelo autor (2014).

43. PRE-TRATAMENTO DO BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR

A aplicacdo de métodos fisico-quimicos de pré-tratamento do bagaco de cana,
sendo eles o hidrotérmico e por meio de reagentes quimicos, designado como tratamento
quimico, foram realizados 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, Figura 15.

Para o tratamento hidrotérmico utilizou-se o bagaco in natura sem umidade e uma
razdo de massa de bagaco/volume de dgua destilada de 1/15. O tempo de reagado foi de 20
minutos a uma temperatura de 160 °C. O material resultante foi lavado até pH neutro e

seco em estufa até massa constante. Em seguida realizou-se a pesagem do bagaco seco.
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Figura 15 — Reator utilizado no pré-tratamento do bagaco de cana

Fonte: Registrada pelo autor (2014).

Visando a producdo de glicose, realizou-se o pré-tratamento do bagaco in natura
utilizando reagentes quimicos, com o objetivo de reduzir os teores de hemicelulose e
lignina presentes na biomassa. A metodologia utilizada para o pré-tratamento baseou-se
na técnica empregada por Ledo (2014). No processo, utilizou-se uma solucdo de
hidréxido de s6dio (NaOH) 4% (m/V) na razdao de massa de bagaco/volume de solucao
de 1/15. O tempo de reacdo foi de 60 minutos 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 solugao de acido sulfirico (H2SOs) 3% na razao de massa
de bagaco/volume de solucdo de 1/15. O tempo de reagdo foi de 60 minutos e a
temperatura de 120 °C. O material resultante foi lavado até pH neutro e seco em estufa
até massa constante. Em seguida realizou-se a pesagem do bagaco pré-tratado.

Os rendimentos massicos das etapas de pré-tratamento aplicadas foram calculados

utilizando a equacdo 1 (SILVA, 2009):

Mfinal

Rpr=——-x100 (1D
Mipicial

Em que: Rer = rendimento massico da etapa de pré-tratamento (%);

Minicial = Massa inicial do bagaco de cana seco (g);

Mrinal = Massa final do bagacgo de cana seco (g);
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A perda do componente macromolecular (celulose, hemicelulose ou lignina), ou

solubilizacao, foi calculada pela equacao 2:

M;.y;. M;.Rpr.
P=100x< LYi- e Yf)=100x (1-RPT&> )
M;.yi i
Em que: P = perda do componente macromolecular (%);

M; = massa inicial do bagaco de cana seco (g);

Mt = massa final do bagago de cana seco (g);

yi = teor do componente macromolecular no bagaco in natura, determinado
na caracterizagao;

yt = teor do componente macromolecular no bagacgo tratado, determinado

na caracterizagao.

44. ATIVACAO ACIDA DA ARGILA

A ativacdo 4cida foi realizada partindo-se de uma amostra de argila vermiculita,
moida em moinho de bolas e peneirada em malha 115 Mesh, designada vermiculita in
natura, VIN, Figura 16 (a). A argila, proveniente do municipio de Santa Luzia-PB, foi
cedida por pesquisadores do Laboratorio de Armazenagem do Programa de Pds-
Graduacao em Ciéncias e Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina
Grande, sendo sua composi¢ao quimica em maior parte SiO2 (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 meq/100g (SILVA, A., 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 2,0 horas. Os 4cidos utilizados
foram o sulftrico (H2SO4) a 3 mol/L e o fosférico (H3PO4) a 4 mol/L. Em seguida a
mistura foi decantada e o sélido obtido foi filtrado a vacuo, lavado exaustivamente com
dgua destilada, sendo utilizados aproximadamente 5 litros, até pH neutro, e seco em estufa

por 24 h a 105 °C, Figura 16 (b).
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Figura 16 — Argila vermiculita in natura (a) e tratada com 4cido (b)

.
Fonte: Registrada pelo autor (2014).

4.5. CARACTERIZACAO DO BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR E DA
ARGILA VERMICULITA

Antes e ap6s a aplicagdo dos tratamentos foram determinadas a composi¢ao do
bagaco e as propriedades texturais da argila, além da caracterizagao dos materiais por

meio de analises de DRX, MEV, TG/DTG e DSC.
4.5.1. Determinacio da Composicao do Bagaco

A determinacdo da composicdo do bagaco de cana, antes e apds os pré-
tratamentos, foi realizada no Laboratorio de Engenharia Bioquimica, na UFCG. Foram
determinados os teores de umidade, cinzas, extrativos, holocelulose (celulose +
hemicelulose), a-celulose e lignina de acordo com os procedimentos para andlise

lignoceluldsica utilizados por Morais et al. (2010) e Santos, T., (2012).
4.5.1.1.  Determina¢do do Teor Umidade

Nesta metodologia foram utilizados cadinhos de porcelana, que depois de lavados
e secos em estufa a 105 °C foram mantidos em dessecador por 20 minutos, e em seguida,
pesados em balanca analitica obtendo-se assim a massa de cada recipiente.

As amostras foram colocadas nos cadinhos e pesadas, sendo utilizados entre 7,0 e
9,0 g de material vegetal. Com isso, o conjunto material-recipiente foi levado a estufa

onde permaneceu a 105 °C, por 24 horas.
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Posteriormente a permanéncia na estufa, o conjunto foi retirado e posto em um
dessecador, para resfriar a temperatura ambiente por 30 minutos. Concluido esse tempo,
o conjunto foi pesado, sua massa foi anotada, € 0 mesmo retornou ao dessecador, para ser
utilizado nas etapas seguintes de caracterizacdo. Este procedimento foi realizado em
triplicata.

Com o conhecimento dos valores da massa do recipiente (MR), da massa da
amostra umida (MAU), da massa do conjunto recipiente/amostra imida (MRAU) e da
massa do conjunto recipiente/amostra seca (MRAS), foi possivel a determinagao do teor

de umidade (TU%) em percentagem, de acordo com a equacdo 3:

(MRAU-MRAS)
TUOR)="—g—— *X100% (3)

4.5.1.2.  Determinacdo do Teor de Cinzas

Para a determinacao do teor de cinzas totais, foram utilizados um forno mufla e
cadinhos de porcelana. As amostras foram colocadas nos cadinhos e pesadas, sendo

utilizados aproximadamente 1,0 g de material vegetal.

O conjunto foi colocado, inicialmente, no forno mufla a temperatura ambiente, e
para o aquecimento da amostra utilizou-se uma rampa de aquecimento de
aproximadamente 10 °C/min, para que a temperatura de trabalho de 600 °C fosse atingida
em aproximadamente 2 horas de aquecimento. Essa temperatura foi mantida por trés

horas, e, ao final desse tempo, decaiu para 200 °C em 2 horas.

Em seguida, removeu-se o conjunto cadinho-amostra calcinada. O conjunto foi
colocado em um dessecador, onde permaneceu por 30 minutos, e depois foi pesado em
uma balanca analitica para a verificacdo da massa de cinzas. Com o conhecimento dos
valores da massa do recipiente (MR), da massa da amostra (MA) e da massa do conjunto
recipiente/amostra calcinada (MRAC), foi possivel o célculo da determinacdo do teor de

cinzas totais (TC%) em percentagem, de acordo com a equagao 4:

(MRAC-MR)
X100

TC(%)= MA

(4)
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4.5.1.3.  Determinacao do Teor de Extrativos

Inicialmente, pesou-se um papel filtro previamente seco em estufa a 105 °C por
24 horas e resfriado a temperatura ambiente em dessecador, de um dia para o outro, e
anotou-se sua massa. Em seguida, foram pesados cerca de 5,0 g de matéria vegetal bruta
e seca, e este material foi colocado dentro do papel filtro. O conjunto papel-material foi
dobrado e depositado dentro de um Soxhlet. Foi feito um sistema de extragcdo, unindo-se
o aparelho de Soxhlet a um condensador de bolas e um baldo volumétrico de fundo
redondo de 250 mL. Em seguida, adicionou-se 100 mL de dlcool etilico e 100 mL de
hexano ao sistema. Apds isso, o conjunto foi colocado em uma manta aquecedora,

permanecendo assim por um periodo de 6 horas de extracdo, Figura 17.

Figura 17 — Conjunto utilizado para determinacdo do teor de extrativos

]

Fonte: Registrada pelo autor (2014).

Depois desse tempo, o baldo com o solvente e os extrativos, foi removido, € o
solvente recuperado. O cartucho de papel foi posto em uma estufa a 105 °C por 24 horas.
Posteriormente, este foi colocado em dessecador por uma hora para que se atingisse a
temperatura ambiente, e em seguida, o cartucho de papel foi pesado em balanca analitica.
O procedimento foi realizado em triplicata.

Com o conhecimento dos valores da massa do recipiente (MR), da massa da
amostra (MA), da massa do conjunto recipiente/extrativos (MRE) e da massa do conjunto
recipiente/residuo de solvente (MRRS), é possivel o cdlculo da determinacdo do teor de

extrativos (TE%) em percentagem, de acordo com a equacao 5:
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(MRES-MRRS)
x1

TE(%)= VA

00 (5)

4.5.1.4. Determinacdo do Teor de Lignina

Na determinacdo de lignina utilizou-se cerca de 1,0 g de amostra moida, na sua
forma sem extrativos. O material foi colocado em um almofariz, Figura 18, onde foram
adicionados 17,0 mL de &cido sulfdrico 72% (v/v), resfriado em geladeira a 15 °C, antes
do uso. Apds a adi¢do do 4cido, o material foi triturado por 15 minutos cuidadosamente
com o pistilo, até que ndo houvesse mais particulas visiveis ndo solubilizadas. Findado
este procedimento, deixou-se o material em descanso por 24 horas, para o inicio da
préxima etapa. Este procedimento foi realizado em triplicata.

Decorridas as 24 horas para o processo de digestdo, adicionaram-se 306 mL de
dgua destilada ao almofariz para diluir o 4cido sulfirico a 4% (v/v). Feito isso, se
transferiu quantitativamente o conteido para um baldo de 500 mL, em vérias por¢des.
Depois, o baldo foi conectado a um condensador de bolas, permanecendo este sistema
ligado a uma manta aquecedora. O material foi mantido sob aquecimento e refluxo por 4
horas, contadas a partir do inicio da fervura. Findado o tempo de refluxo, desligou-se o

aquecimento e esperaram-se alguns minutos até o baldo atingir a temperatura ambiente.

Figura 18 — Almofariz e pistilo utilizados na determinacio do teor de lignina

Fonte: Registrada pelo autor (2014).

Para o processo de filtracao, papéis de filtro foram colocados em uma estufa a 105
°C, por 24 horas. Apds isso, foram removidos com pingas e guardados em um dessecador,

até o momento da utilizacdo, quando se mediu a sua massa.
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Para a realizacdo da filtragao a vicuo, o material foi transferido aos poucos para o
funil, com uma agitacdo constante, para evitar a perda de precipitado. Apds a
transferéncia de todo o material contido no baldo volumétrico, este foi lavado com dgua
destilada, para que nenhum residuo de lignina insoldvel fosse perdido.

O precipitado recolhido no papel de filtro foi enxaguado com dgua destilada até
um pH préximo ao da agua utilizada. Posteriormente, o papel de filtro foi levado para
uma estufa a 105 °C onde permaneceu por 24 horas. Apds a secagem, o conjunto papel-
lignina foi resfriado em dessecador por 30 minutos, e mediu-se a massa do papel somada
a massa de lignina, em uma balanga analitica.

Com base na massa do papel de filtro limpo e seco (MF); na massa da amostra
(MA); na massa do papel de filtro somada a massa de lignina, apds a secagem em estufa
(MFL) e no teor de cinzas das amostras (TC%) pode-se calcular o teor de lignina insolivel

(TLI%), conforme a equagdo 6:

(MFL-MF)

TLIC%)= |~ 1%

xlOO%] -TC(%) (6)

4.5.1.5. Determinacao do Teor de Holocelulose (a-Celulose + Hemicelulose)

Em um erlenmeyer de 500 mL, adicionou-se 3,0 g do material vegetal, sem
umidade nem extrativos. Em seguida, acrescentou-se 120 mL de dgua destilada. Em uma
capela de exaustao, preparou-se um banho-maria, mantendo-se a temperatura constante a
70 °C. Ao erlenmeyer, foram acrescentados 2,5 g de clorito de sédio (NaClOz), com
pureza aproximada de 80%, e 1 mL de acido acético glacial, com pureza > 99,85%. O
conjunto erlenmeyer-reagentes foi tampado com um erlenmeyer de 25 mL, mergulhado
no banho, aquecido por uma hora, e mantido sobre agitacdo magnética, Figura 19.

Ap6s esse tempo, realizou-se uma nova adi¢do de 1 mL de 4cido acéticoe 2,5 g
de clorito de sddio, e em seguida, depois de mais uma hora realizou-se uma nova adi¢ao
dos reagentes ao conjunto, que permaneceu em aquecimento € agitacdo por mais trés
horas. Com o periodo de reagdo finalizado, o conteido do erlenmeyer foi transferido para
o sistema de filtracdo a vdcuo com uma agitacdo constante evitando assim a perda de
precipitado no interior do erlenmeyer. Para a realizagdo da filtragdo foram utilizados funis

de vidro sinterizado previamente lavados, secos em estufa e pesados em balanca analitica.
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Figura 19 — Conjunto utilizado para determinag@o do teor de holocelulose

Fonte: Registrada pelo autor (2014).

ApOs esta etapa, o precipitado recolhido no funil foi lavado com dgua destilada e,
por fim, levado para uma estufa a 105 °C, onde permaneceu por 24 horas, a fim de que o
material obtido fosse completamente seco.

Posteriormente a secagem, levou-se o conjunto funil-holocelulose até um
dessecador, onde este permaneceu por 30 minutos, e mediu-se a massa do funil somada a
massa de holocelulose, em uma balanca analitica.

Com base na massa do funil limpo e seco (MF), na massa da amostra (MA), e na
massa do funil somada a massa de holocelulose, ap6s a secagem em estufa (MFH), pode-

se calcular o teor de holocelulose (TH%), conforme a equagao 7:

TH(% _ (MFH-MF) 100% 7
R T 2

Como esses dados se referem a massa da amostra seca e sem extrativos, logo, foi
necessario realizar mais um cdlculo, a partir da equacao 8, a fim de corrigir os valores do

material original.

_ TH(%)X[100-(TE(%)+TU(%)]
)Corrigido_ 100 (8)

TH(%
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4.5.1.6. Determinacao do Teor de a-Celulose

Inicialmente, as amostras foram pesadas a partir de cerca de 1,0 g da holocelulose
seca obtida, no procedimento anterior e em seguida, estas foram colocadas em um
almofariz, a temperatura ambiente. Adicionaram-se 15 mL de uma solu¢do de NaOH a
17,5% (m/v), e aguardou-se dois minutos de contato entre a solu¢do e o material. Apds
esse contato, comecou-se a triturar o material por um periodo de oito minutos. Apds o
término desse tempo, foram acrescentados 40 mL de dgua destilada ao almofariz, e o
contetido foi transferido para o funil com agitacdo constante. Lavou-se bem o almofariz
com 4gua destilada, transferindo todo o material para o funil, e em seguida, iniciou-se a
filtragdo a vacuo. Enxaguou-se o precipitado recolhido no funil diversas vezes com dgua
destilada.

Realizada a filtracdo, o funil foi levado para uma estufa a 105 °C, Figura 20 (a),
onde passou por secagem por um tempo de 24 horas, Figura 20 (b). Apds a secagem,
depositou-se o conjunto funil-holocelulose em um dessecador, onde este permaneceu por
30 minutos, para atingir a temperatura ambiente, e mediu-se a massa do funil somada a

massa de a-celulose, em uma balanga analitica.

Figura 20 — Bagaco de cana recolhido no funil apds o tratamento com hidréxido de

so6dio 17,5% (a) e apds secagem em estufa (b) na determinacgdo do teor de a- celulose.

Fonte: Registrada pelo autor (2014).
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Com o conhecimento dos valores da massa do funil (MF), da massa da amostra
de hemicelulose (MAH), da massa do conjunto recipiente/amostra imida (MRAU) e da
massa do conjunto funil/amostra seca (MFA), foi possivel a determinacao do teor de a-

celulose (TA%) em percentagem, de acordo com a equagdo 9:

(MFA-MF)
TA(%)=WXIOO% (9)

O teor corrigido de a-celulose (TA(%)corrigido), com base no teor corrigido de

holocelulose (TH(%)corrigido), foi calculado a partir da equacao 10:

(TH( XTA(%))

%)Corrigido
100

TA(%) Corrigido™— (10)

4.5.2. Analise Textural

A andlise textural da argila vermiculita, antes e apds a ativacao, foi realizada em
analisador de area superficial e tamanho de poro da Quantachrome modelo Nova 3200e.
Com a andlise foi possivel obter as isotermas de adsor¢ao/dessor¢ao das amostras, a area
superficial, o volume de poros, o didmetro de poros e sua distribui¢ao.

Para a realizacdo das andlises as amostras foram secas em estufa sem circulagdo
de ar a 105 °C por 24 horas. A drea superficial especifica foi determinada pelo método de
BET, o qual se baseia nos dados de adsor¢do na faixa de pressao relativa (P/P0) de 0,05
a 0,30.

O diametro e a distribuic@o de poros foram determinados usando o método de BJH

e o volume poroso pela quantidade de nitrogénio adsorvido a P/P0 igual a 0,95.

4.5.3. Caracterizacao por Difratometria de raios X (DRX)

Amostras do bagaco e da argila antes e apds os tratamentos foram avaliadas por
DRX utilizando um difratdmetro Shimadzu modelo XD3A com varredura entre 5° e 70°
(20) e velocidade de 0,033°/s. O indice de cristalinidade do bagaco de cana, relativo a

fracdo celulose, foi calculado pela equacdo 11 (TRACHE et al., 2014).
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[= (1002— Iam)

C

x 100 (11)
I002

Em que:
I. = Indice de cristalinidade referente a fracéo celulose
Ioo2 = Intensidade do pico do plano cristalino 002 (26 = 22,6 °)

L.m = Intensidade do pico na fase amorfa (20 = 18,0 °)
4.5.4. Caracterizacio por Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

As micrografias das amostras de bagacgo de cana e argila vermiculita foram obtidas
em um microscopio eletronico de varredura (Superscan SSX-550, Shimadzu) com
detector OXFORD (elétron secundério) a uma poténcia do feixe de elétrons de 20 kV
(disponivel no Laboratério de Caracterizacdo Microestrutural II/UAEM/UFCQG),
utilizando-se o software LEO, versdo 3.01. As amostras foram dispostas de forma que
fosse possivel observar as modificagdes superficiais das fibras dos materiais.

As amostras foram fixadas com fita adesiva de carbono dupla face condutora
convencional em suporte de aluminio (stubs) depois foram metalizadas com uma liga de
ouro/palddio de 10 nm em metalizador Quick Coater SC-701 (Sanyu Electron, Téquio,
Japao) e, posteriormente, foram mantidas em dessecador até o momento da anédlise. As

microscopias foram realizadas com ampliacao de faixa de 50 a 3.000 vezes.

4.5.5. Caracterizacao Termogravimétrica (TG/DTG) e Calorimetria

Exploratéria Diferencial (DSC)

As curvas termogravimétricas (TG/DTG) das amostras de bagago de cana e argila
vermiculita foram obtidas em analisador térmico Shimadzu DTG-60H, em atmosfera de
ar sintético, massa de até 10, razdo de aquecimento de 10 °C.min"! da temperatura
ambiente até 700 °C. As curvas calorimétricas (DSC) foram obtidas em calorimetro
exploratério diferencial Shimadzu DSC-60, em atmosfera de ar sintético, massa de 5 +

0,5 mg, razdo de aquecimento de 10 °C.min’! da temperatura ambiente até 700 °C.
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4.6. TESTES CATALITICOS

Os testes cataliticos foram conduzidos em autoclaves de politetrafluoretileno
revestidas por pecas de aco inox, sendo as rea¢des conduzidas em estufa variando-se a
temperatura de operacdo, o tempo da reagdo e as massas de argila vermiculita e de
substrato, sendo utilizados a celulose microcristalina, CEL, o bagago de cana in natura,
BIN, e o bagaco de cana pré-tratado, BPT. As argilas tratadas com 4cido, utilizadas como
catalisador, foram nomeadas como argila VTS, para argila tratada com acido sulftrico, e
argila VTF, para a argila tratada com dcido fosférico. A argila vermiculita in natura foi
nomeada como argila VIN.

Ensaios foram conduzidos sem a presenca do catalisador com o objetivo de
visualizar a quantidade de acicares obtida e em seguida, por meio de comparagio,
verificar se os resultados para a reacio na presenca da argila confirmariam sua atividade

catalitica.

4.6.1. Hidrolise da Celulose Microcristalina

Inicialmente, foram realizados testes, em duplicata, utilizando como substrato a
celulose microcristalina na auséncia e na presenga de 1,0 g da argila VIN, como forma de
verificar se o argilomineral apresentaria atividade catalitica na hidrdlise da
macromolécula. A influéncia da temperatura sobre a reacdo também foi investigada,
aplicando-se valores de 160, 180 e 200 °C. O volume de agua destilada foi mantido fixo
em 20 mL, a massa de substrato utilizada foi de 1,0 g e o tempo de reacdo foi de 2 horas.

Na sequéncia, foram realizados testes, em duplicata, com a celulose pura e na
presenca das argilas tratadas com dcido, VTS e VTF. Nesses testes, realizou-se a variagao
do tempo de reagdo, 1, 2 e 3 horas, e, com relacdo aos experimentos anteriores, alterou-
se a propor¢do entre as massas de celulose e catalisador, como forma de avaliar a
influéncia dessas varidveis no processo, além de verificar se o tratamento 4cido realizado
nas argilas proporcionaria a obtencdo de melhores resultados. A massa de substrato
utilizada foi de 0,25 g e quando se utilizou catalisador a massa de argila foi de 0,5 g. O

volume de dgua destilada foi mantido em 20 mL e a temperatura de operagdo em 200 °C.
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4.6.2. Hidroélise do Bagaco de Cana In Natura

Ap6s a avaliacdo dos resultados obtidos nos primeiros experimentos, realizaram-
se testes visando investigar a atividade catalitica da argila, antes e apds o tratamento com
dcido, na hidrdlise do BIN. Fixou-se o volume de dgua destilada em 20 mL, a massa de
catalisador em 0,5 g e o tempo de reacdo em 2 horas. Com o objetivo de avaliar a
influéncia das varidveis temperatura e massa de bagaco, aplicou-se diferentes condicoes
durante a realizacao dos experimentos. As temperaturas aplicadas foram 170 e 190 °C e
as massas de bagaco 0,25 e 0,75 g.

Em seguida, foram realizados testes em duplicata com o BIN na auséncia e na
presenca de 0,75 g das argilas VTS e VTF, como forma de verificar qual das duas
apresentaria maior atividade catalitica e proporcionaria melhores conversdes em xilose e
glicose na hidrélise do BIN. O volume de dgua destilada utilizado foi de 30,0 mL a massa
de bagaco foi de 0,75 g e o tempo de reagdo de 2 horas. Aplicaram-se temperaturas de

160, 180 e 200 °C.

4.6.3. Hidrolise do Bagaco de Cana Pré-Tratado

Visando uma maior disponibilizacdo das fracdes celulose e hemicelulose
presentes no bagaco, realizou-se o pré-tratamento pelos métodos hidrotérmico e
aplicando reagentes quimicos. Apds a aplicagcdo desse processo, foram conduzidos testes,
em duplicata, com o0 BPTQ e o BPTH e as argilas VTS e VTF. Nesses testes, realizou-se
a variacdo do tempo de reagdo, aplicando 1, 2 e 3 horas, como forma de avaliar sua
influéncia no processo, e manteve-se a temperatura em 200 °C, o volume de dgua
destilada de 20,0 mL e a massa de bagaco de 0,25 g. A massa de catalisador foi de 0,5 g.

O produto obtido ao término dos testes cataliticos foi filtrado e o sobrenadante foi
analisado quanto ao teor de agucares (glicose, xilose, arabinose) e inibidores (4cido
acético, furfural e HMF) (mg/L) por cromatografia liquida de alta eficiéncia, (CLAE). O
equipamento consiste de uma bomba ProStar 210 (Varian; vazao de 0,6 mL min’'; fase
movel H2SO4 0,05M) acoplada a um detector de indice de refragdo, coluna analitica de
aco inox Hi-Plex (Varian; 300 x 7,7 mm). Foram utilizados como padrdes glicose, xilose,
arabinose, 4acido acético, furfural e 5-hidroximetilfurfural com alto teor de pureza da

marca Vetec.
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Foram calculados os rendimentos em glicose e xilose, conforme as equacdes 12 e

13 (XU, et al., 2013).

0,9.V.C

Tolicose (%): W (12)
. 0,88.V.C
Txilose (Y0)= —w (13)
Em que:

V = volume no meio reacional;
C = concentracdo de glicose ou xilose apds a hidrdlise;

W = massa de celulose ou hemicelulose presentes no material antes da hidrdlise.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1.  CARACTERIZACAO DO BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR

5.1.1. Determinacdo da Composicio do Bagaco

O bagaco de cana utilizado foi caracterizado antes e apds a aplicacao dos métodos
de pré-tratamento. Os dados relativos a umidade e quantidade de celulose, hemicelulose,

lignina, extrativos e cinzas presentes nas amostras se encontram na Tabela 2.

Tabela 2 — Composi¢ao das amostras em valores percentuais (%)

Bagaco Celulose Hemicelulose Lignina Extrativos Cinzas Umidade

BIN 36,43 +£0,69 34,04 +1,10 1492+048 6,09+0,17 0,89+0,12 7,68+0,16
BPTH 39,99+0,20 38,45 +0,88 17,330,800 1,84+£0,09 0,70+0,15 6,56 +018
BPTQ 65,93 +0,69 19,15+ 1,38 895+0,38 3,82+0,30 0,17+0,01 3,52+0,14

Conforme os resultados dispostos na Tabela 2, comparando-se com os dados
apresentados na Tabela 1, verifica-se que o bagaco de cana in natura apresentou uma
composi¢do condizente com as encontradas na literatura. Considerando os principais
constituintes, observa-se que o teor de celulose se encontra no mesmo patamar que 0s
valores apresentados nos estudos realizados por Nascimento (2011), Rabelo (2010) e
Benjamin; Cheng; Gorgens (2013), entre 34,90 e 38,80%, enquanto que para
concentracdo em hemicelulose verifica-se maior semelhanca com niveis encontrados por
Morais e Broetto (2012), Nascimento (2011), Ribeiro (2013) e Silva (2013), variando
entre 28,70 e 35,76%. O teor de lignina foi semelhante aos apresentados por Morais e
Broetto (2012), Pietrobon (2008) e Maryana et al. (2014), com valores entre 10,44 e
17,52%. De forma geral, os valores presentes na Tabela 1, referentes aos principais
constituintes do bagaco de cana, se encontram dentro do mesmo patamar, sendo
observado um teor médio de 43,76% de celulose, de 27,13% de hemicelulose e de 20,82%
de lignina. As variagdes observadas podem ocorrer devido a fatores como a variedade da
espécie da cana, o clima em que foi cultivada, o método e a época do plantio e da colheita,

bem como, os diferentes métodos usados para a determinacdo de sua composi¢ao.
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A Figura 21 apresenta os resultados para composi¢do em celulose, hemicelulose,

lignina e extrativos obtidos pela caracterizacdo do bagaco de cana antes e apds a etapa e

pré-tratamento.

Figura 21 — Composi¢do (%) do BIN, BPTH e BPTQ
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A partir da Figura 21 e dos resultados presentes na Tabela 2 € possivel visualizar
que o pré-tratamento quimico causou uma maior alteracdo na composi¢cdo do bagaco,
quando comparado com os dados referentes ao material in natura, sendo observada
reducdo nos teores de hemicelulose e lignina, que passaram de 34,04 e 14,92% para 19,15
e 8,95%, respectivamente. Por conseguinte, houve aumento na quantidade de celulose
disponivel, verificando-se que o valor de 36,4% presente no BIN passou a ser de 65,93%,
para o BPTQ. Quando se aplicou o método hidrotérmico, ndo houve alteracdo
significativa na composi¢do do bagago, quando comparado com o BIN, sendo observada
apenas a reducdo no teor de extrativos que foi de 6,09 para 1,84% no BPTH.

Ap6s a etapa de pré-tratamento, nas condi¢des estabelecidas, o bagaco de cana foi
lavado com dgua destilada, para remocdo de hemicelulose residual, e submetido a
secagem e em seguida a pesagem. Os dados obtidos foram utilizados para calcular os
rendimentos em massa (Rpr) e a porcentagem solubilizada de cada constituinte
macromolecular (P). Os resultados obtidos, para os dois métodos aplicados, encontram-

se na Tabela 3.
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Tabela 3 — Rendimento méssico (%) e solubilizacdo (%) dos componentes presentes no
bagaco de cana apds a aplicacdo do pré-tratameto

Solubilizacio (%)
Tipo de tratamento Rendimento (%) Celulose Hemicelulose Lignina
Quimico 40,20 27,24 77,38 75,88
Hidrotérmico 86,23 5,34 2,59 0,15

Foram obtidos rendimentos méssicos de 86,23 e 40,20% para os pré-tratamentos
hidrotérmico e quimico, respectivamente. Isso significa que, apds a submissao do bagaco
a esses métodos, a porcentagem de massa remanescente € igual ao valor de rendimento
apresentado, ou seja, tomando por base 100 g de BIN submetido a essa etapa, restariam
no reator, apés o término do processo, 86,23 e 40,20 g de BPTH e BPTQ,
respectivamente.

Analisando os resultados apresentados nas Tabelas 2 e 3, referentes ao bagaco pré-
tratado, pode-se verificar que o método quimico proporcionou uma redugdo de 40% no
teor de lignina e de 43% no teor de hemicelulose, com relacdo a porcentagem inicial
desses componentes. Foram alcangados 75,88% e 77,38% de solubilizacdo de lignina e
hemicelulose, respectivamente, com relacdo a massa do constituinte presente no BIN. A
utilizacdo do 4cido sulftirico e do hidréxido de sédio auxiliaram na solubiliza¢do da
hemicelulose e tiveram importante papel na deslignificacdo do bagaco de cana, o que
pode tornar a estrutura da celulose mais acessivel para etapa de hidrdlise.

Silva (2009) estudou a deslignificacdo do bagaco de cana tratado pelo método
hidrotérmico utilizando hidréxido de sédio 1,0% a 100 °C por 1 hora e alcangou
aproximadamente os mesmos resultados na solubilizacdo dessa fracdo. Para diferentes
variedades do bagaco de cana, Philippini (2012) realizou a etapa de pré-tratamento
utilizando a concentragcdo do acido a 2,0%, com temperatura de 150 °C e tempo de
residéncia de 30 minutos, e em seguida hidréxido de sédio a 1,0%, com temperatura de
100 °C e mesmo tempo e obteve uma reducdo semelhante nos teores de hemicelulose e
lignina. Em estudos utilizando &cido sulfiirico com concentracao de 2,0%, temperatura
de 121 °C e tempo de reacdo de 97,5 minutos, seguido do tratamento com hidroxido de
sddio na concentracdo de 4,0%, temperatura de 120 °C e tempo de 30 minutos Rueda
(2010) alcangou remocao total da fracdo hemicelulose, e de praticamente toda lignina,
presente em amostras do bagago de cana.
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A utilizacdo do pré-tratamento hidrotérmico manteve a composi¢ao do bagaco
praticamente inalterada, sendo observada apenas uma redugdo no teor de extrativos. A
pequena alteragdo na composi¢do do bagaco de cana em estudo pode ser explicada pelo
fato da temperatura utilizada no pré-tratamento hidrotérmico ter sido de 160 °C, por um
curto periodo de tempo. Segundo Oliveira (2012), a aplicagdo de uma temperatura abaixo
de 180 °C ndo permite um maior efeito desta varidvel na ruptura dos grupos acetil
presentes na hemicelulose e, por conseguinte, a auto hidrélise das ligacdes glicosidicas
dos carboidratos € prejudicada. Entretanto, a manutengdo de altas concentragdes de
hemicelulose pode ser interessante quando se pretende a obtengao de xilose por meio do
processo de hidrélise. A conversdo da hemicelulose provavelmente serd facilitada, pois,
devido a acdo da temperatura aplicada no meio reacional, a estrutura do bagaco pode ter
sofrido alteracdes, tornando-se mais susceptivel a reacdo de decomposic¢ao.

Oliveira (2012) estudou o pré-tratamento hidrotérmico da palha de cana, que
apresenta composicao semelhante a do bagaco, nas temperaturas de 180 a 195 °C, por
periodos de 10 e 15 minutos e obteve alta redugdo no teor da hemicelulose. O autor
observou que condigdes mais severas produziram uma maior degradacdo da
hemicelulose, sendo esta, iniciada preferencialmente a partir dos 180 °C. Silva (2009)
também estudou a aplicacdo do tratamento hidrotérmico do bagaco, em temperaturas
entre 180 e 195 °C por 10 minutos, e também alcancou elevada solubilizacdo de
hemicelulose na fracdo liquida do pré-tratado, sendo esse resultado conseguido na
condi¢do de temperatura mais elevada. Porém, devido a alta temperatura, houve também
uma pequena solubilizacdo das fragdes celulose e lignina, comprovando a importancia
dessa varidvel no método hidrotérmico de pré-tratamento.

Amostras do bagaco, antes e apds os tratamentos, foram submetidas a anélises por
DRX, MEV e TG/DTG como forma de investigar de forma mais precisa o que ocorre na
microestrutura ¢ morfologia do material apds a aplicacdo de cada método de pré-

tratamento.

5.1.2. Caracterizacao por difratometria de raios X (DRX)

Pode ser visto na Figura 22 o perfil de difracdo de raios X das amostras do BIN,
BPTH e BPTQ, que permite o entendimento das mudangas especificas na celulose em

nivel macromolecular.
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Figura 22 — Difratogramas de raios X do BIN, BPTH e BPTQ
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Na Figura 22 pode-se observar que os trés difratogramas apesentaram os picos
caracteristicos das regides amorfa e cristalina da celulose, localizados em angulos de 18
+ 1 e 22 + 1° respectivamente. A identificacdo das duas fases da celulose no bagaco,
antes e ap0s o pré-tratamento, ratifica os resultados obtidos na determinagdo da
composi¢do do material, onde verificou-se que ndo houve remocio desse constituinte,
sendo a porcentagem majorada em 1,8 vezes para o BPTQ e mantida sem alteracdes
significativas para o BPTH, comparando-se ao BIN. Esses picos podem ser identificados
tanto para materiais lignoceluldsicos, como o bagago de cana estudado por Chen; Ye;
Sheen (2012) e Binod et al. (2012), quanto para celulose microcristalina comercializada
pura, estudada por Trache et al. (2014).

Os picos com melhor defini¢do, apresentados para as trés amostras, quando os
valores de 20 foram 44 e 64°, podem ser relacionados a presenca de quartzo e silica.
Segundo Harison et al. (2013) a presenca destes picos ocorre, provavelmente, devido a
contaminacdo do bagaco por parte do solo ou areia, devido ao contato entre este material
e a biomassa durante o processamento da cana na usina. Faria et al. (2012), estudando as
cinzas do bagaco de cana, também observou os picos em 44 e 64°, sendo estes
relacionados a presenga de quartzo, proveniente do solo. Esses mesmos picos foram
identificados nos difratogramas apresentados por Mulinari et al. (2009) e Guilherme et

al. (2015), entretanto nenhuma explicagdo foi sugerida.
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Antes e apds a aplicacdo do pré-tratamento, foi determinado o indice de
cristalinidade do material. Sabe-se que o indice de cristalinidade mede a quantidade
relativa da celulose cristalina no sélido. A medida que a propor¢do da fragio amorfa
presente na biomassa € solubilizada, observa-se um aumento deste parametro. Segundo
Rabelo (2010), para efetuar uma corre¢cdo dos indices calculados, deve-se levar em
consideracdo o rendimento da etapa de pré-tratamento, gerando o novo indice de
cristalinidade corrigido. Na Tabela 4 sdo apresentados os valores do indice de

cristalinidade, antes e apds a correcao pelo rendimento da etapa de pré-tratamento.

Tabela 4 — Indice de cristalinidade do bagago de cana antes e apds o pré-tratamento

Bagaco Indice de Rendimento do Cristalinidade do material
Cristalinidade (%) Pré-tratamento (%) (corrigido pelo redimento) (%)
BIN 58,13 - 58,13
BPTH 55,24 86,23 47,63
BPTQ 73,72 40,20 29,63

Podemos avaliar os resultados obtidos por duas perspectivas diferentes, onde uma
considera o indice de cristalinidade e outra a cristalinidade corrigida pelo rendimento do
pré-tratamento.

Avaliando os resultados referentes ao indice de cristalinidade, quando se utilizou
o método hidrotérmico de pré-tratamento, observa-se que o resultado obtido apresentou
uma leve diminui¢do, quando comparado ao indice do bagacgo in natura. Dado que a
solubilizacdo das fracdes no meio foi muito pequena, quando o bagago foi submetido a
este método, essa leve redugdo pode ser associada a heterogeneidade do material, como
foi relatado por Zufiigua (2010).

Para o método quimico, ao realizar a mesma comparacao, percebe-se que houve
aumento do indice, o que pode ser explicado pela remogao de parte das fracdes amorfas,
hemicelulose e lignina, evidenciando que grande parte da celulose remanescente é de
natureza cristalina. Mesmo que o processo tenha atacado a estrutura da celulose, como
houve uma grande redu¢do no teor dos outros constituintes, o cdlculo do indice gera um
valor mais elevado pelo fato da fracdo cristalina estd mais exposta € em maior propor¢ao
no bagaco pré-tratado por esse método. Resultados e discussdo semelhantes foram

relatados por Cao e Aita (2013), Harison et al. (2013) e Guilherme et al. (2015).
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Levando em consideracdo os valores corrigidos, presentes na Tabela 4,
constatamos que a cristalinidade do bagaco submetido a etapa de pré-tratamento
diminuiu, para os dois métodos aplicados. Observa-se que 0 quimico propiciou uma maior
reducio, o que condiz com os resultados apresentados na Tabela 3, para solubiliza¢do das
fragdes constituintes do bagaco. Este fato comprova os efeitos favordveis proporcionados
pela aplicacdo dos métodos de pré-tratamento, dentre eles o provavel aumento da area
superficial disponivel, causado pela fragmentacdo da lignina, além de mudancgas na

microestrutura, incluindo a perda de cristalinidade e desfibrilacao (SILVA, 2009).

5.1.3. Caracterizacao por Micrografia Eletronica de Varredura (MEV)

A avaliacdo das modificagdes ocorridas na morfologia do bagaco foi realizada por
andlise de microscopia eletronica de varredura (MEV). Foram submetidas ao método
amostras do bagaco antes e apds a etapa de pré-tratamento. A Figura 23 apresenta as

micrografias do bagaco de cana in natura, com 50, 100, 500 e 1000x de magnificagao.

Figura 23 — Micrografias do BIN com ampliagdo de (a) 50, (b) 100, (c) 500 e (d) 1000x
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As micrografias do bagaco in natura revelam duas estruturas morfoldgicas
principais, fibra e medula, conforme identificadas por Lorencini (2013). Nas Figuras 23
(a) e (b) observa-se que a fibra é formada por listras paralelas e nas Figuras 23 (c) e (d) a
presenca de uma cobertura opaca na regido superficial do material que, segundo Cunha
et al. (2011), corresponde a presenca de extrativos. Verifica-se também uma aparéncia
parcialmente porosa da medula e ampla variedade de formas e tamanhos das fibras, que
caracteriza a grande heterogeneidade do bagaco, relatada por Gurgel et al. (2012). Apesar
do material ser heterogéneo, a superficie se apresenta de certa forma compacta e
organizada, sendo a mesma organizac¢ao diagnosticada por Chen; Ye; Sheen (2012).

Na Figura 24 s3o apresentadas as micrografias do BPTH com 50, 100, 500 e
1000x de magnificacdo.

Figura 24 — Micrografias do BPTH com ampliacdo de (a) 50, (b) 100, (c) 500 e (d)

74



Comparando as imagens 23 e 24, observa-se que, apds o tratamento hidrotérmico,
nao houve alteragdes significativas na morfologia do bagaco, sendo destacado, nas
Figuras 24 (c) e (d), a grande diminui¢do da presenca de regides opacas em sua superficie,
o que caracteriza a reducdo do teor de extrativos, e que permitiu uma melhor visualiza¢ao
dos poros presentes na medula. Essa diminuicdo no teor de extrativos do BPTH foi
confirmada pela andlise composicional realizada anteriormente, quando observou-se
reducdo de 61% no teor desse constituinte, com relacdo a porcentagem presente no BIN.
Verifica-se também, a partir das Figuras 24 (a) e (b), uma leve desorganizacio e
diminui¢do da compactacdo do material que permite afirmar que houve um pequeno
aumento da drea superficial, contudo grande parte do material se mantém unida.

A partir da Figura 25 pode-se observar as micrografias do BPTQ com 50, 100, 500

e 1000x de magnificacio.

Figura 25 — Micrografias do BPTQ com ampliacdo de (a) 50, (b) 100, (c) 500 e (d)
1000x
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A partir das Figuras 25 (a) e (b) € possivel visualizar que, apds o pré-tratamento

quimico, houve uma maior desorganizacdo das fibras do bagaco, caracterizando a

abertura e fragmentagdo da sua estrutura morfolégica. Esse mesmo comportamento foi

relatado por Nascimento (2011). Nas Figuras 25 (c) e (d) sdo evidenciadas a presenca de

tecido medular distorcido, também diagnosticado por Zuiiigua (2010). Observa-se ainda

que houve um aumento significativo da area superficial, além das fibras se apresentarem

de forma mais nitida e acessivel, provavelmente pela diminuicdo dos teores de

hemicelulose e lignina, da mesma forma que apresentado por Silva (2009).

5.1.4. Caracterizacao Termogravimétrica (TG/DTG) e Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC)

O comportamento térmico das amostras do bagaco, antes e apds o pré-tratamento,

pode ser avaliado a partir da andlise termogravimétrica (TG) e de sua derivada (DTG).

Na Figura 26, encontram-se as curvas TG/DTG referentes ao BIN, BPTH e BPTQ.

Figura 26 — Curvas TG (---) e DTG (—) do BIN, BPTH e BPTQ, obtidas em atmosfera
de ar sintético com razdo de aquecimento de 10 °C/min, da temperatura ambiente até
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Analisando as curvas, presentes na Figura 26, € possivel visualizar que a aplicacao
do pré-tratamento, principalmente o quimico, provocou alteracdes nos perfis térmicos das
amostras. A andlise das curvas de DTG permite uma melhor percep¢ao dessas alteragoes.

Para as trés amostras, € possivel verificar a presenca de picos localizados entre 20
e 145 °C, sendo estes relativos a remo¢do da umidade presente no bagaco. Nota-se
também que, embora a maior perda de massa tenha ocorrido até, aproximadamente,
450°C, uma perda continua acima desta temperatura, até o final da andlise, foi observada,
sendo esta relativa a decomposi¢do da fagcdo lignina. Porém, esta perda ndo produziu
nenhum pico nas curvas de DTG.

A curva de DTG para o BIN apresentou trés picos acima dos 145 °C, com valores
maximos em 224, 308 e 354 °C. O pico a 224 °C esta relacionado aos residuos de
extrativos presentes na amostra, enquanto que os picos localizados a 308 e 354 °C
representam, respectivamente, as fragdes hemicelulose e celulose presentes no BIN.

Para o BPTH a curva DTG apresentou dois picos, acima de 145 °C, com os valores
maximos em 307 e 346 °C, representado, respectivamente, a presenca de hemicelulose e
celulose na amostra. A presenca desses picos, juntamente com a auséncia do pico proximo
aos 225 °C, referente aos residuos de extrativos, corrobora os resultados obtidos na
caracterizacdo composicional do material, apresentados na sec@o 5.1, que indicam que a
aplicagdo do pré-tratamento hidrotérmico causou pouca alteragdo nas quantidades dos trés
principais constituintes do bagaco, celulose, hemicelulose e lignina, e proporcionou
remogado de grande parte dos extrativos.

A curva DTG para o BPTQ apresentou apenas um pico, acima de 145 °C, com
maximo em 348 °C, referente a celulose presente no bagaco. A auséncia dos picos
referentes a extrativos e a hemicelulose, confirma a remocao de parte desses constituintes,
ocorrida devido a aplicagdo do pré-tratamento quimico. Os resultados obtidos a partir das
andlises termogravimétricas confirmaram o comportamento apresentado na composi¢ao
das amostras do bagaco, determinada antes e apds o pré-tratamento.

A partir das curvas e com o auxilio do Software TA Universal Analysis© foi
possivel determinar o nimero de etapas de perda de massa, o intervalo de temperatura em
que elas aconteceram e a porcentagem de massa perdida associada a cada uma delas. Os

dados obtidos se encontram disponiveis na Tabela 5.
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Tabela 5 — Dados obtidos nas curvas TG/DTG do BIN, BPTH e BPTQ

Amostra  Etapas  Temperaturas (°C) Atribuicoes Perda de massa (%)
1 23,8—-1194 Umidade 8,7
2 119,4 —240,5 Residuos de extrativos 3,5
BIN 3 240,5 — 323,2 Decomposicao da hemicelulose 30,5
4 323,2 —-446,9 Decomposi¢ao da celulose 41,8
5 446,9 — 688,5 Decomposi¢do da lignina 6,0
1 20,0 —143,2 Umidade 9,0
2 143.,2 — 320,5 Decomposi¢ao da hemicelulose 29,3
BPTH
3 320,5 -410,5 Decomposicao da celulose 46,4
4 410,5 -6934 Decomposi¢do da lignina 9,6
1 31,6 — 120,5 Umidade 5,0
BPTQ 120,5—-413,5 Decomposicao da hemicelulose 76,2

e da celulose

3 413,5-991,1 Decomposi¢ao da lignina 8,9

Observando a Tabela 5, verifica-se que para o BIN foram identificadas cinco
etapas de perda de massa. A primeira etapa, atribuida a umidade presente na amostra,
ocorreu no intervalo de temperatura de 23,8 a 119,4 °C, indicando perda de massa de
8,7%. A segunda etapa, ocorrida entre 119,4 e 240,5 °C, representando uma perda de
massa de 3,5%, pode ser relacionada a residuos de extrativos presentes na amostra. A
terceira etapa, atribuida a decomposicdo da hemicelulose, aconteceu entre 240,5 e 323,2
°C, indicando 30,5% de perda de massa. A quarta etapa, relativa a decomposi¢do da
celulose, ocorreu no intervalo de temperatura de 323,2 a 446,9 °C, indicando 41,8% de
perda de massa. A quinta etapa, observada entre 446,9 e 688,5 °C, relacionada a
degradacdo da lignina, resultou uma perda de massa de 6,0%.

Para o BPTH, foram observadas quatro etapas. Nota-se que a primeira etapa,
atribuida a umidade, ocorreu entre 20,0 a 143,2 °C, indicando perda de massa de 9,0%.
A segunda etapa, ocorrida entre 143,22 e 320,5 °C, representando uma perda de massa de
29,3%, pode ser relacionada a decomposicdo da hemicelulose. No intervalo de
temperatura e 320,5 a410,5 °C, ocorreu a terceira etapa, onde verificou-se 46,4% de perda
de massa, relativa a decomposicao da celulose. A quarta etapa, observada entre 410,5 e

693,4 °C, relacionada a degradacdo da lignina, resultou uma perda de massa de 9,6%.
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O BPTQ apresentou apenas trés etapas de perda de massa, sendo possivel
visualizar que a primeira etapa, atribuida a umidade, ocorreu no intervalo de temperatura
de 31,5 a 120,5 °C, indicando perda de massa de 5,0%. A segunda etapa, ocorrida entre
120,5 e 413,5 °C, representando uma perda de massa de 76,2%, pode ser relacionada a
decomposicdo das fracdoes hemicelulose e celulose. A terceira etapa, observada no
intervalo entre 413,5 ¢ 991,1 °C, relacionada a degradacao da lignina, resultou uma perda
de massa de 8,9%.

Através dos dados apresentados, pdde-se verificar que os tratamentos realizados
alteraram o perfil térmico do bagaco em relacdo ao nimero de etapas observadas nas
curvas termogravimétricas. Verificou-se também a reducdo da temperatura maxima de
decomposicdo para a segunda etapa de perda de massa devido a alteracdo dos teores de
hemicelulose e lignina provocada, principalmente, pelo tratamento quimico realizado.

Realizou-se também a andlise das amostras por calorimetria exploratdria

diferencial. As curvas de DSC para o BIN, BPTH e BPTQ se encontram na Figura 27.

Figura 27 — Curvas DSC do BIN, BPTH e BPTQ, obtidas em atmosfera de ar sintético
com razdo de aquecimento de 10 °C/min, da temperatura ambiente até 700 °C
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Através das curvas de calorimetria exploratéria diferencial e com o auxilio do

Software TA Universal Analysis©, pdde-se identificar as transicdes ocorridas nas

amostras durante a andlise e se as mesmas envolvem absorcdo ou liberagdo de energia,

ou seja, se elas foram endotérmicas ou exotérmicas. Os dados obtidos se encontram

disponiveis na Tabela 6.

Tabela 6 — Dados obtidos na curva DSC do BIN, BPTH e BPTQ

Amostra  Transicoes Temperaturas (°C)

Atribuicdes

1 32-180 Endotérmica associada a remocgao de
umidade
2 321-344 Exotérmica associada a decomposi¢ao
da hemicelulose
BIN
3 344 - 367 Endotérmica associada a decomposi¢ao
da celulose
4 367 - 505 Exotérmica associada a decomposi¢ao
da lignina
1 20— 180 Endotérmica associada a remog¢ao de
umidade
2 313 -337 Exotérmica associada a decomposi¢cao
da hemicelulose
BPTH
3 337 —-356 Endotérmica associada a decomposi¢ao
da celulose
4 356 — 546 Exotérmica associada a decomposi¢cao
da lignina
1 32-171 Endotérmica associada a remogao de
umidade
2 320 - 371 Endotérmica associada a decomposicao
BPTQ
da hemicelulose e da celulose
3 371 -534 Exotérmica associada a decomposi¢do

da lignina
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A partir dos dados presentes na Tabela 6, observa-se a presenca de quatro
transi¢des, para o BIN. A primeira transicdo foi endotérmica, associada a energia
necessdria para que ocorra remoc¢do da umidade da amostra, com inicio em 32 °C. A
segunda transi¢cdo, exotérmica, estd associada a decomposicdo térmica da hemicelulose
com inicio em 321 °C. A terceira, endotérmica, referente a decomposicao da celulose,
ocorreu entre 344 e 367 °C. A quarta transi¢ao foi exotérmica, e se refere a decomposi¢cao
da lignina, que teve inicio a 367 °C. Nao foi possivel identificar a transicao referente a
remocdo de extrativos identificada nas curvas TG/DTG, presente na Figura 26.

Os dados relativos ao BPTH permitem visualizar a presenga de quatro transig¢oes,
sendo a primeira endotérmica, associada a remocao da umidade, com inicio em 20 °C. A
segunda transi¢cao € exotérmica e estd associada a decomposi¢do térmica da hemicelulose,
sendo possivel observar uma diminui¢ao no pico, quando comparado a curva referente ao
BIN, provavelmente pela facilidade na decomposicao deste constituinte apos a aplicacdo
do pré-tratamento. A terceira transicdo, foi endotérmica e refere-se a decomposi¢cao da
celulose, com inicio em 321 °C, e a quarta, exotérmica, referente a decomposi¢ido da
lignina, com inicio a 367 °C.

Para o BPTQ, observa-se a presenca de trés transi¢cOes, sendo a primeira
endotérmica, associada a remocdo da umidade da amostra. A segunda, também
endotérmica, associada a decomposic¢ao térmica das fracdes hemicelulose e celulose, com
inicio em 320 °C. A terceira transi¢do, exotérmica, referente a decomposi¢do da lignina,
iniciou-se em 371 °C. Quando comparado as outras amostras, nota-se que, nao houve a
transicdo referente a decomposi¢ao da hemicelulose, uma vez que seu teor foi reduzido
no BPTQ, e também que o pico referente a degradacdo da lignina foi menor, devido a
grande remocao deste constituinte por parte do pré-tratamento.

Os eventos de perda de dgua e decomposi¢ao térmica das fibras apresentados nas
andlises TG/DTG, para as trés amostras, estdo coerentes com os resultados apresentados

na Figura 27 e na Tabela 6, referentes as andlises realizadas por DSC.

5.2.  CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DA ARGILA VERMICULITA

Amostras da argila, antes e apds o tratamento, foram submetidas a andlises de
DRX, MEV, TG/DTG, DSC e andlise textural, como forma de investigar de forma mais

precisa o que ocorre na microestrutura e morfologia do material apds a ativagao acida.
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5.2.1. Caracterizacao por Difratometria de Raios X (DRX)

Com o objetivo de verificar as fases cristalinas, assim como detectar impurezas,
amostras das argilas VIN, VTS e VTF foram analisadas por difratometria de raios X A

Figura 28 apresenta os difratogramas obtidos ap6s a realizacio da anélise de DRX.

Figura 28 — Difratogramas de raios X da argila vermiculita natural e apds o pré-

tratamento
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Verificou-se através dos difratogramas, presentes na Figura 28, que a argila
natural apresentou maior ordenacdo cristalografica. Os picos caracteristicos para
vermiculita também foram detectados, sendo esses relacionados aos minerais
constituintes da argila. Os picos se encontram a 12,32° (ferrato de célcio), 18,5°
(ferrisilicita), 24,74° (piropo), 31,06° (piogenita), além dos picos referentes a coesita
(35,88°), calcita (37,44°), quartzo (41,26° e 64,6°), faialita (44,13° e 54,56°) e ferrato de
célcio (60,22° e 69,34°) Estes resultados também foram encontrados por Silva, A. P.

(2010) e Peralta (2009).
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Ao analisar os difratogramas das argilas tratadas, nota-se que houve uma perda
significativa da cristalinidade, sendo esse comportamento atribuido a dissolu¢do do
aluminio e do ferro estruturais, em meio 4cido, levando a destrui¢do parcial ou total da
estrutura cristalina da vermiculita. Segundo Alves (2009) e Wanderley (2009), que
também estudaram o tratamento 4cido da vermiculita, a lixiviacdo conduz a esfolia¢do
das lamelas e a uma menor organizacdo da estrutura devido a retirada dos metais da
estrutura inorganica e ao desmoronamento das camadas, levando a uma estrutura
semelhante a do talco, que € caracterizada por camadas empilhadas sem 4gua ou cédtions

de intercalagdo.

5.2.2. Caracterizacao por Micrografia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia das amostras antes e apds o tratamento dcido foi acompanhada por
microscopia eletronica de varredura, MEV. Os resultados obtidos estdo ilustrados na

Figura 29.

Figura 29 — Micrografias da argila VIN, com ampliacdo de (a) 500x e (b) 2000x, da
argila VTF, com ampliacdo de (c) 500x e (d) 2000x, e da argila VTS, com ampliagdo de
(e) 500x e (f) 2000x
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Analisando a Figura 29, observa-se uma estrutura lamelar tipica do mineral
vermiculita, sendo sugerida uma morfologia em formas de placas, o que possibilita que
outras moléculas difundam para o seu interior e incorporem em sua estrutura. Observa-
se, também, que as placas de vermiculita apresentam superficies com elevado grau de
alteracdo ou intemperizacdo e pouca uniformidade mineraldgica e algumas vezes a
superficie exposta € mais lisa e em outras observa-se frequentemente as placas compondo
estruturas semelhantes a agregados. Conforme sdo observados, mesmo apés a lixiviagdo
dos metais do suporte, o empilhamento das lamelas se mantém. O tempo de contato com
o 4cido induziu a uma leve esfoliacdo do material caracterizada pela remog¢ao de dgua do
espaco interlamelar. Percebe-se também uma deformacdo da superficie do sélido
provavelmente devido a desidratacdo. Caracteristicas equivalentes foram encontradas por
Alves (2009), Silva, A. P. (2010), Wanderley (2009), Vieira e Souza (2007) e Vieira
(2004).

5.2.3. Analise textural

A caracterizagdo textural dos s6lidos foi realizada por adsor¢do e dessorcao de No.
As isotermas de adsorcdo e dessor¢do gasosa permitem determinar propriedades como
area superficial, volume de poros, morfologia e tamanho de poro. A édrea superficial foi
calculada pelo método BET e a distribui¢do do tamanho de poros foi obtida pelo método
BJH, um dos mais utilizados e importantes para o estudo da estrutura porosa, podendo
fornecer uma descricdo mais detalhada das regides de mesoporos dos sdlidos
(OLIVEIRA, M., 2012; WANDERLEY, 2009). Na Figura 30, encontram-se as isotermas
de adsorcdo das argilas VIN (a), VTS (b) e VTF (c).
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Figura 30 — Isotermas de adsor¢ao de N2 das argilas VIN (a), VTS (b) e VTF (¢)
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A Figura 30 permite verificar que, de acordo com a classificagao da IUPAC, todas
as isotermas obtidas apresentam comportamento caracteristico do tipo 1V, tipico de
materiais mesoporosos. De acordo com Teixeira et al. (2001), a isoterma do tipo IV nada
mais € do que a isoterma do tipo II com o fendmeno de histerese, que serd mais
pronunciado quanto maior for a dispersdo de tamanhos de poro. Segundo Hostert (2013)
esse fendmeno ocorre devido as pressOes de saturacdo ndo serem iguais para a
condensacdo e para a evaporacao no interior dos poros, com isso, as curvas de adsor¢ao
e dessor¢ao ndo coincidem.

Conforme a classificagdo da IUPAC, na isoterma da argila VIN, verifica-se a
presenca de histerese do tipo H3, tipica de materiais lamelares que possuem poros do tipo
fenda. Para as isotermas das argilas VTS e VTF, verifica-se histerese do tipo H4,
caracteristica de materiais com poros tipo fenda com microporosidade, sendo essa
alteracdo na morfologia dos poros associada ao tratamento com &cido. Esse diagndstico
coincide com o abordado por Bertella et al. (2010). Segundo Amgarten (2006), a presenca
de histereses desses tipos € uma evidéncia clara de que as argilas ndo possuem estruturas
mesoporosas bem definidas e, portanto, ndo se aconselha tentar obter a distribuicdo de
tamanho de poros ou de volume total de poros a partir das isotermas.

Na figura 31, encontram-se as curvas de distribuicdo de poros, obtidas pelo

método BJH, das argilas VIN (a), VTS (b) e VTF (c).

Figura 31 — Distribuicdo de poros das argilas VIN (a), VTS (b) e VTF (c)
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A andlise da distribui¢do de poros, na Figura 31, mostra que a vermiculita, antes
e apds a ativacdo 4cida, apresenta um maior volume de poros com didmetro de
aproximadamente 4,0 nm, classificando todas as amostras da argila como materiais
mesoporosos. Verifica-se também a presenca de diametros levemente maiores para argila

VIN e um maior volume de poros para as argilas VTS e VTF.
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Na Tabela 7, encontram-se os resultados obtidos a partir da andlise textural da
argila natural e tratada, onde Sggr, refere-se a drea superficial obtida pelo método
multiponto de BET, V; ao volume de poro obtido pela quantidade de nitrogénio adsorvido

a P/P0 igual a 0,95 e Dgyn ao didmetro de poro obtido pelo método BJH.

Tabela 7 — Propriedades texturais das argilas VIN, VTS e VTF obtidos a partir das
isotermas de adsor¢ao/dessorcdo de N> e pelo método BJH

Amostra Sser (m%g) Vp(cm?/g) Dsya (nm)

VIN 14,69 0,019 3,859
VTS 296,95 0,273 3,725
VTF 306,88 0,297 3,814

A avaliacao dos resultados, dispostos na Tabela 7, revelou que a ativacdo dcida da
argila proporcionou o aumento da area superficial e do volume poroso do material, em
relagcdo ao inicial, alcancando-se areas de 296,95 e 306,88 m?/g e volumes de 0,273 e
0,297 cm?/g, para as argilas VTS e VTF, respectivamente. Esse comportamento também
foi observado por Chmielarz et al., (2014), que constataram que o aumento desses
parametros depende das condi¢des aplicadas durante o tratamento com 4cido, sendo que,
até certo ponto, concentragdes, tempos e temperaturas mais elevadas causam uma maior
lixiviagdo dos minerais, e proporcionam o surgimento de drea superficial e volume de
poros mais elevados que os presentes no material de partida. Os didmetros médios de poro
nao apresentaram alteracdo significativa, onde todos se apresentam com valores proximos

a4,0 nm.

5.2.4. Caracterizacao Termogravimétrica (TG/DTG) e Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC)

As andlises termogravimétricas foram realizadas como forma de avaliar a
estabilidade térmica da argila natural e apds o tratamento dcido. As curvas TG/DTG das

argilas VIN, VTS e VTF se encontram na Figura 32.
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Figura 32 — Curvas TG (---) e DTG (—) das argilas VIN, VTS e VTF, obtidas em
atmosfera de ar sintético com razao de aquecimento de 10 °C/min, da temperatura
ambiente até 700 °C
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A partir das curvas termogravimétricas, presentes na Figura 32, é possivel
verificar que o tratamento com 4cido alterou os perfis térmicos das argilas VTS e VTF,
quando comparado com a argila VIN. Observa-se que houve uma maior perda de massa
para os sOlidos ativados, sendo que esse fato pode estar associado ao aumento na
quantidade de dgua adsorvida na superficie da argila, devido ao aumento da drea
superficial e do volume de poros causado pelo tratamento 4cido.

A andlise das curvas com o auxilio do Software TA Universal Analysis©
possibilitou a determinagdo do nimero de etapas de perda de massa, o intervalo de
temperatura em que elas aconteceram e a porcentagem de massa perdida associada a cada
uma delas, durante a realizacao da caracterizacdo termogravimétrica. Os dados obtidos se

encontram disponiveis na Tabela 8.

89



Tabela 8 — Dados obtidos nas curvas TG/DTG das argilas VIN, VTS e VTF

Amostra  Etapas Temperaturas (°C) Atribuicoes Perda de massa (%)
1 20,64 — 61,17 Agua adsorvida 2,6
2 61,17 — 145,86 Agua adsorvida 4,6
VIN .
3 145,86— 259,68 Agua de coordenagdo 1,3
4 259,68 — 690,45 Hidroxilas 1,5
1 25,38 — 184,24 Agua adsorvida 19,4
VTS .
2 184,24 — 692,43 Agua de coordenacao e hidroxilas 3,1
1 23,12 - 131,31 Agua adsorvida 15,6
VTF . ) )
2 131,31 — 690,45 Agua de coordenacao e hidroxilas 3,5

As curvas termogravimétricas (TG/DTG) da vermiculita in natura, Figura 32,
apresentaram quatro etapas de perda de massa. A primeira e segunda etapas, atribuidas a
eliminacdo de moléculas de dgua fisicamente adsorvidas na superficie através de ligacoes
de hidrogénio, ocorreram nos intervalos de temperatura de 21 a 61 °C e entre 61 e 146
°C, indicando perdas de massa de 2,6 e 4,6%, respectivamente, € que resultou um
percentual de 7,2% de remocao de dgua adsorvida. A terceira etapa, que ocorreu entre
146 e 260 °C, indicou uma perda de 1,3% em massa, € pode ser atribuida as pequenas
quantidades de dgua de coordenagdo presentes no espacgo interlamelar. A quarta etapa,
indicou uma perda de massa de 1,5%, associada a perda de hidroxilas, e ocorreu entre 260
e 690 °C. Os dados obtidos encontram-se na Tabela 8.

Para os sélidos ativados, as curvas apresentaram comportamento bastante
semelhante, com duas etapas de decomposicdo. A primeira etapa, indicou que houve
perdas de massa de 19,4 e 15,6% acontecendo de 25 a 184 °C e de 23 a 131 °C, para as
argilas VTS e VTF, respectivamente. Estas perdas estdao relacionadas com a eliminagdo
de moléculas de &4gua fisicamente adsorvidas. A segunda perda, que vai até
aproximadamente 690 °C, refere-se a dgua absorvida entre as camadas do argilomineral,
que ocorre entre 250-300 °C, e a desidroxilagdo, entre 450-690 °C. Esperava-se uma
diminui¢do no teor de dgua, devido a lixiviag¢do dcida, que proporciona a saida da 4gua e
dos cétions hidratados no espaco interlamelar, porém, o que se pode observar, a partir das
dados presentes na Tabela 8, foi que a quantidade de 4agua adsorvida aumenta
consideravelmente, sendo esse fato associado ao aumento da drea superficial e a formacgao

de poros, causado pela lixiviagao dcida.
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Realizou-se também a andlise das amostras por calorimetria exploratdria

diferencial. As curvas DSC das argilas VIN, VTS e VTF se encontram na Figura 33.

Figura 33 — Curvas DSC das argilas VIN, VTS e VTF, obtidas em atmosfera de ar
sintético com razao de aquecimento de 10 °C/min, da temperatura ambiente até 700 °C
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Através das curvas de calorimetria exploratdria diferencial e com o auxilio do
Software TA Universal Analysis© podde-se identificar as transi¢cdes ocorridas nas
amostras durante a andlise e se as mesmas foram endotérmicas ou exotérmicas. Os dados
obtidos se encontram disponiveis na Tabela 9.

Para a argila VIN observa-se a presenca de quatro transi¢des, sendo a primeira e
segunda endotérmicas, associada a remocao da 4dgua adsorvida fisicamente a superficie
da amostra, ocorrendo entre em 21,5 e 71,09 °C e 71,09 e 92,27 °C, respectivamente. A
terceira transicdo, também endotérmica, estd associada a vaporizagdo de pequenas
quantidades de 4gua de coordenacdo presentes no espaco interlamelar da argila,
ocorrendo entre 176,30 e 214,02 °C. A quarta transicdo, foi exotérmica e pode ser

relacionada a decomposicao das hidroxilas, com inicio em 214,02 °C.
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Verifica-se um comportamento semelhante para as duas argilas tratadas com

acido, VTS e VTF, sendo observada a presenca de trés transi¢des. A primeira transi¢ao,

endotérmica, € relativa a remocao da dgua fisicamente adsorvida a superficie dos minerais

lixiviados. A segunda transi¢do, também endotérmica, estd associada as pequenas

quantidades de 4gua de coordenagdo presentes no espaco interlamelar das argilas,

ocorrendo entre 179,29 e 245,80 °C, para argila VTS, e 176,81 e 246,43 °C, para argila

VTF. A terceira transi¢do, foi exotérmica e refere-se a decomposi¢ao das hidroxilas, com

inicio em 245,80 e 246,43 °C, para as argilas VTS e VTF, respectivamente.

Tabela 9 — Dados obtidos nas curvas DSC das argilas VIN, VTS e VTF

Amostra  Transi¢oes

Temperaturas (°C)

Atribuicdes

1

VIN

21,5-71,09

71,09 — 92,27

176,30 — 214,02

214,02 — 573,33

Endotérmica associada a remocao de dgua
adsorvida
Endotérmica associada a remocao de dgua
adsorvida
Endotérmica associada a remocdo de dgua
de coordenacdo
Exotérmica associada a decomposi¢do de

hidroxilas

VTS

25,38 - 179,29

179,29 — 245,80

245,80 — 558,47

Endotérmica associada a remocao de dgua
adsorvida
Endotérmica associada a remocao de dgua
de coordenacdo
Exotérmica associada a decomposi¢ao de

hidroxilas

VTF

23,27 -176,81

176,81 — 246,43

246,43 — 542,93

Endotérmica associada a remocdo de dgua
adsorvida
Endotérmica associada a remocao de dgua
de coordenacdo
Exotérmica associada a decomposi¢ao de

hidroxilas
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Os resultados obtidos nas andlises de DSC para as argilas VIN, VTS e VTF, sao
condizentes com os observados nas andlises termogravimétricas (TG/DTG),
confirmando-se as etapas de remocdo de dgua fisicamente adsorvida na superficie do
argilomineral e também presente nos espacos interlamelares, além das transicdes
referentes a remog¢ao de hidroxilas.

Verificou-se também que o tratamento dcido proporcionou alteracdo nas curvas
de DSC dos materiais acidificados, com relagdo a argila VIN, sendo verificado o aumento
na intensidade dos picos endotérmicos relativos a remog¢do de dgua adsorvida. Esse fato
pode ser associado ao aumento da drea superficial e a formag¢ao de poros causado pela
acdo dos dcidos utilizados durante o tratamento da argila. As solu¢des 4dcidas agem sobre
a argila proporcionando uma substitui¢do inicial de cations interlamelares por H*, seguida
pela dissolucdo das folhas octaédricas e tetraédricas e subsequente lixivia¢do dos cdtions
estruturais. Essas alteracOes na estrutura, provavelmente, facilitaram a adsor¢do de dgua
na superficie da argila durante o tratamento, provocando a alteracdo na intensidade dos
picos observados nas curvas DSC das argilas VTS e VTF, quando comparado com os

resultados obtidos para a argila VIN.

5.3. TESTES CATALITICOS

Ap0s a caracterizagdo dos materiais foram realizados testes cataliticos como forma
de avaliar a aplicabilidade da vermiculita como catalisador na reacdo de hidrélise dos

polissacarideos presentes na estrutura do bagaco.

5.3.1. Hidrolise da celulose

Inicialmente, foram realizados testes com a celulose microcristalina pura e
utilizando a argila VIN como catalisador das reagdes de hidrélise. Os resultados referentes
a quantidade de glicose obtidos apds a analise do produto liquido, em HPLC, e também
os rendimentos médios em glicose, para todos os experimentos, se encontram dispostos
na Tabela 10.

Levando em consideracio as condicdes aplicadas e a estequiometria na reacdo de
degradacdo da celulose, para um rendimento de 100%, a concentragdo tedrica de glicose

que poderia ser obtida € de 59,94 g/L.
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Tabela 10 — Concentragdes (g/L) e rendimentos (%) médios em glicose obtidos na
hidrélise da celulose na presenca da argila VIN

Amostra Temperatura (°C) Glicose (g/L) Rendimento (%)
CEL 160 0,0000 0,0000
CEL 180 0,2037 0,3705
CEL 200 0,5509 1,0017

CEL + VIN 160 0,0007 0,0013
CEL + VIN 180 0,2371 0,4311
CEL + VIN 200 0,7932 1,4422

Na Figura 34 estdo dispostos os rendimentos em glicose obtidos quando as reacoes
de hidrdlise da celulose microcristalina foram conduzidas, na presenca e na auséncia da

argila VIN, nas temperaturas de 160, 180 e 200 °C, por um periodo de 2 horas.

Figura 34 — Rendimentos médios em glicose (%), obtidos durante a hidrélise da
celulose catalisada pela argila VIN
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Ao avaliar a Figura 34 e os resultados presentes na Tabela 10, observa-se que a
temperatura influencia diretamente a degradacio da celulose. E possivel visualizar
também que na reacdo em branco apenas tracos de glicose foram detectados, sendo
relatado por Komanoya et al. (2011) que essa producido pode ser proporcionada pelas
condi¢des de operagdo, que auxiliam a quebra da macromolécula pelos fons H3O* e OH"
e pelo ataque direto das moléculas de dgua. A geracdo de outros produtos foi
insignificante, sendo detectados apenas tracos de furfural e HMF. A presenca da argila
VIN no meio reacional, mesmo produzindo baixos rendimentos, sendo o méximo de 1,44
%, proporcionou a geracdo de produtos, com isso, nas condi¢des em estudo, o material
apresentou atividade catalitica.

Como ficou comprovada a participacdo da argila VIN na hidrdlise da celulose,
novos testes foram realizados aplicando uma maior quantidade de catalisador em relagcdo
a massa de substrato e variando-se o tempo de reagdo, objetivando avaliar a influéncia
dessas varidveis no processo. Devido aos baixos rendimentos alcangados, utilizou-se as
argilas VTS e VTF como forma de avaliar se o tratamento 4cido possibilitaria melhores
condig¢des para reacdo e um incremento na obtengdo de glicose.

Os resultados obtidos em concentragdo de glicose (g/L) e os rendimentos calculados

a partir desses dados, se encontram dispostos na Tabela 11.

Tabela 11 — Concentragdes (g/L) e rendimentos (%) médios em glicose obtidos na
hidrolise da celulose na presenga das argilas VTS e VTF

Amostra Tempo (h) Glicose (g/L) Rendimento (%)

CEL 1 0,063 0,454

CEL 2 0,692 4,991

CEL 3 0,744 5,363
CEL + VTF 1 0,327 2,358
CEL + VTF 2 0,869 6,267
CEL + VTF 3 1,170 8,433
CEL + VTS 1 0,506 3,646
CEL + VTS 2 0,695 5,008
CEL + VTS 3 1,867 13,459
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Teoricamente, a maxima concentragdo de glicose que se pode obter a partir da
decomposicdo da celulose, nas condi¢des de reacdo aplicadas, é de 13,73 g/L. Os

rendimentos em glicose alcancados apds a realizacdo dos testes se encontram na Figura
35.

Figura 35 — Rendimentos médios em glicose (%), obtidos durante a hidrdlise da
celulose na presenca das argilas VTS e VTF
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Ao observar a Figura 35, conforme os dados presentes na Tabela 11 e
comparando-se com a Figura 34, nota-se que na presenca das argilas VTS e VTF os
rendimentos alcangados foram maiores do que quando se utilizou a argila VIN. Uma
razdo para esse fato foi proposta por Tong e et al. (2013) que ao avaliar a atividade de
catalisadores sélidos na hidrélise da celulose perceberam que a montmorilonita tratada
com os acidos fosforico (H3POs), p-toluenosulfénico (PTSA) e sulfarico (H2SOq)
apresentaram maior atividade catalitica que o material sem o tratamento. Foi afirmado
que os sitios acidos de Bronsted presentes nos espacos interlamelares da montmorilonita
se apresentaram mais livremente disponiveis para a hidrdlise da celulose e que os ions
adsorvidos em sua superficie, durante o tratamento 4cido, tém papel importante na
producdo de glicose. Xu et al. (2013), utilizando a zedlita H-USY como catalisador,
constataram que o material tratado, também produziu maiores quantidades de glicose. Foi
relatado que o tratamento do material introduz uma maior quantidade de

meso/macroporos € aumenta a sua acidez, fatores que facilitam a reacdo de hidrélise.
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Observa-se também que, nas condi¢des em estudo, o aumento do tempo de reacao
proporciona uma maior degradacao da celulose gerando assim melhores rendimentos em
glicose. Em estudos realizados por Xu et al. (2013) e Tong et al. (2013) ficou comprovado
que o aumento do tempo de reacdo, para temperaturas entre 180 e 200 °C, permite que as
reacOes acontecam de forma mais eficiente, gerando mais glicose, até o ponto que essa
producdo se torna constante e posteriormente apresenta declinio devido a formacgao de
subprodutos.

Nota-se, também, que os resultados obtidos para temperatura de 200 °C e tempo
de 2 horas, foram maiores que os alcancados anteriormente, Figura 34. Contudo deve-se
levar em consideracdo que as massas de catalisador e substrato utilizadas agora foram
menores e que a razdo entre elas foi de 2:1, ou seja, uma maior quantidade de ions e sitios
acidos se encontrava disponivel para reacOes, facilitando a degradacdo da estrutura
cristalina da celulose. Nessas condi¢des foram alcancados 8,43 + 0,43 e 13,46 £ 1,53%
de rendimento em glicose, quando utilizou-se as argilas VTF e VTS, respectivamente.
Avaliando a influéncia dessa razao mdassica, Amarasekara e Owereh (2010) conseguiram
alcancar um rendimento de 27,0% em glicose, quando se utilizou maiores quantidades de
catalisadores de silica para hidrélise da celulose. Cheng et al. (2011) também relataram
0 mesmo comportamento utilizando o dobro da massa do catalisador heteropolidcido
micelar C16H2PW, tendo conseguido elevar o rendimento em glicose de 33,1 para 45,7%.

Quanto a formagao de subprodutos, para as reagdes catalisadas por um tempo de
3 horas, foi possivel detectar pequenas quantidades de HMF presentes no produto liquido,
sendo o valor maximo de 0,29 g/ L. Conforme discutido anteriormente, uma possivel
razdo para essa formacdo é que um maior tempo de exposi¢do pode permitir o

acontecimento de reacdes secunddrias que irdo produzir produtos indesejaveis.

5.3.2. Hidrolise do Bagaco de Cana In Natura

Como forma de avaliar a performance da argila vermiculita como catalisador na
hidrélise do bagaco de cana, foram realizados testes na presenca do argilomineral. O
objetivo é comprovar a sua participagdo nas reacoes, além de avaliar a influéncia da
temperatura e da massa de substrato no processo. Devido a baixa taxa de conversao
apresentada pela argila VIN, na hidrdlise da celulose, também foram realizados

experimentos com a argila VTS.
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As concentragdes em glicose e xilose e os rendimentos, para os dois agicares, se

encontram na Tabela 12.

Tabela 12 — Concentragdes (g/L) e rendimentos (%) médios em glicose e xilose obtidos
na hidrélise do BIN na presenca das argilas VIN e VTS

Amostra Temperatura  Massade Glicose Rendimento Xilose Rendimento
(O] bagaco (g) (g/L) em glicose (g/L) em xilose
(%) (%)
BIN + VIN 170 0,25 0,209 4,141 0,354 7,311
BIN + VIN 170 0,75 0,158 1,039 0,288 1,985
BIN + VIN 190 0,25 0,301 5,940 0,449 9,290
BIN + VIN 190 0,75 0,387 2,548 0,384 2,645
BIN + VTS 170 0,25 0,782 15,465 0,651 13,463
BIN + VTS 170 0,75 0,550 3,621 0,443 3,051
BIN + VTS 190 0,25 1,221 24,124 1,664 34,416
BIN + VTS 190 0,75 0,771 5,082 0,790 5,444

A partir da estequiometria da reacdo de degradacdo das fracdes celulose e

hemicelulose, sabe-se que 1,0 g de celulose pode produzir 1,1 g de glicose e que 1,0 g de

hemicelulose pode gerar 1,12 g de xilose. Com isso, foi possivel calcular as concentragdes

tedricas para cada um dos agticares, admitindo um rendimento de 100%. Os resultados

mostram que é possivel alcancar 5,009 e 15,027 g/L de glicose e 4,766 e 14,297 g/L. de

xilose, quando se utiliza 0,25 e 0,75 g de bagaco, respectivamente. Os rendimentos em

glicose e xilose obtidos apds os experimentos encontram-se nas Figuras 36 e 37,

respectivamente.
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Figura 36 — Rendimentos médios em glicose, obtidos durante os testes cataliticos de
hidrélise do BIN na presenca das argilas VIN ou VTS
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Figura 37 — Rendimentos médios em xilose, obtidos durante os testes cataliticos de
hidrélise do BIN na presenca das argilas VIN ou VTS
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Analisando os resultados apresentados na Tabela 12, e as Figuras 36 e 37,
podemos observar que a argila VTS proporcionou uma melhor produgdo de glicose e
xilose que a argila VIN, sendo alcancados 24,12 e 34,42% de rendimento, em glicose e
xilose, respectivamente. Além da justificativa apresentada por Tong et al. (2013),
discutida anteriormente para hidrélise da celulose, essa maior atividade do catalisador
sOlido tratado com 4cido também foi reportada por Zhou et al. (2013) que afirmaram que
o tratamento da zedlita H-USY com &cido oxdlico criou mesoporos/macroporos € esses
desempenharam um papel importante na elevacao do rendimento em xilose, na hidrélise
da hemicelulose presente em materiais lignocelulésicos, pois essa criacdo ndo s6
melhorou a acessibilidade dos sitios 4cidos, mas também facilitou a difusao do produto
para fora do catalisador e, assim, impediu a sua posterior conversao em subprodutos.

E possivel notar também, a partir das Figuras 36 e 37, que os resultados
apresentaram tendéncias semelhantes, para as duas argilas, e que os melhores
rendimentos, tanto para glicose como para xilose, foram alcancados com a aplicacio de
maior temperatura e menor massa de bagaco. Com relacdo a influéncia da massa de
substrato no meio, Zhou et al. (2013) investigaram a quantidade de hemicelulose no meio
reacional e puderam concluir que o rendimento em xilose diminuiu a medida que o teor
de substrato na mistura aumentou. A razao proposta para esse comportamento foi a de
que quantidades maiores da hemicelulose, também aumentam a formagao de agucares,
que podem sofrer reagdes secunddrias e formar produtos indesejados. Outro fator a ser
considerado € que como a massa de catalisador foi mantida constante, para uma menor
massa de bagaco, uma maior quantidade de {ons e sitios dcidos se encontram disponiveis,
e com isso, as reagdes sao facilitadas.

Sobre a influéncia da temperatura, como a decomposi¢ao da estrutura cristalina
da celulose, para baixos tempos de residéncia, ocorre em condigdes acima de 180 °C, a
aplicagdo de condicdes mais severas pode produzir melhores rendimentos em glicose,
contudo hé de se levar em consideragdo que a obten¢ao de xilose pode ser reduzida devido
a sua possivel degradacdo.

Levando em consideragcdo os resultados obtidos por andlise do produto liquido,

em HPLC, quanto a presenca de subprodutos, apenas tragos foram detectados.
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Ap6s o tratamento da vermiculita utilizando 4cido fosférico 4 M, foram realizados
ensaios da hidrélise do BIN na presenca das argilas VTS e VTF, visando comparar qual
amostra de vermiculita ativada apresentaria maior atividade, produzindo uma quantidade
mais elevada de acgucares. A massa de substrato foi mantida na proporg¢do 1:1, com relagdo
a massa de catalisador, como forma de avaliar se o comportamento apresentado
anteriormente, para quantidade de bagaco no meio reacional, se confirmaria. Novamente
variou-se a temperatura, sendo aplicadas as condi¢des de 160, 180 e 200 °C. Os resultados
referentes a concentracdo de glicose e xilose e os respectivos rendimentos obtidos se

encontram apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 — Concentragdes (g/L) e rendimentos (%) médios em glicose e xilose obtidos
na hidrélise do BIN na presenca das argilas VTS e VTF

Amostra Temperatura Glicose Rendimento Xilose = Rendimento
O (g/L) em glicose (g/L) em xilose
(%) (%)
BIN 160 0,132 1,303 0,420 4,345
BIN 180 0,168 1,659 0,994 10,283
BIN 200 0,455 4,493 1,111 11,492
BIN + VTF 160 0,409 4,042 0,445 4,599
BIN + VTF 180 0,725 7,160 1,966 19,379
BIN + VTF 200 1,135 11,214 2,354 24,338
BIN + VTS 160 0,482 4,767 0,423 4,377
BIN + VTS 180 0,517 5,110 1,079 11,172
BIN + VTS 200 0,802 7,924 2,310 23,887

Como apresentado anteriormente, pela razio estequiométrica, para uma massa de
0,75 g de BIN e volume de 30,0 mL, as concentracdes maximas tedricas para glicose e
xilose que podem-se obter a partir da reacdo de hidrdlise sao 10,018 e 9,532 g/L,
respectivamente.

Nas Figuras 38 e 39 foram disponibilizados os rendimentos em glicose e xilose

obtidos apos a realizacdo dos testes.
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Figura 38 — Rendimentos médios em glicose, obtidos durante os testes cataliticos na
hidrélise do BIN na presenca das argilas VTS e VTF
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Figura 39 — Rendimentos médios em xilose, obtidos durante os testes cataliticos na
hidrélise do BIN na presenca das argilas VTS e VTF
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Avaliando os resultados apresentados, na Tabela 13, e a partir da visualizagao das
Figuras 38 e 39, verifica-se que a presenca da argila ativada proporcionou melhores
resultados, que quando a reac¢do ocorreu em sua auséncia, sendo alcancados rendimentos
em glicose e em xilose de, respectivamente, 11,21 + 0,47 e 24,38 + 0,40%, para argila
VTF, e 7,92 + 0,38 e 23,88 + 1,43% para argila VTS. Entretanto, os rendimentos
alcancados foram inferiores aos obtidos quando a massa de catalisador foi maior que a do
bagaco. Esse comportamento confirma as suposicdes apresentadas anteriormente, sobre
a influéncia dessa varidvel na reacdo de hidrdlise da celulose e hemicelulose em meio
aquoso, ficando comprovado que, nas condi¢des de processo estudadas, uma massa maior
de substrato, em relacdo a massa de catalisador, pode gerar rendimentos inferiores em
glicose e xilose.

De acordo com o as Figuras 38 € 39, € possivel constatar, também, que a aplicagao
de maiores temperaturas, para as condicdes de processo em estudo, gerou melhores
rendimentos, sendo essa tendéncia condizente com os resultados apresentados
anteriormente, mostrando que, até certo limite, maiores temperaturas podem reduzir a
energia de ativagdo necessdria para que a reagdo de hidrdlise ocorra, € que a maior area
superficial e volume de poros proporcionados pela lixiviacdo 4cida, além da maior
quantidade de fons e sitios dcidos disponiveis, em decorréncia da presenca de uma maior
massa de catalisador com relacdo a massa de substrato, apresentam uma influéncia
positiva no desenvolvimento das reacoes.

Nessa etapa pode-se constatar que a formacdo de produtos indesejaveis foi mais
elevada, sendo observadas concentracdes de até 2,0 g/L. de acido acético e 1,4 g/L. de
furfural quando utilizou-se a argila tratada com 4cido fosférico para temperatura de 200
°C. Essa maior formagdo de subprodutos pode ser explicada pelo alto teor de
hemicelulose presente no BIN, pela alta temperatura aplicada no processo e pela agdo dos
ions depositados na superficie da argila durante o pré-tratamento, que segundo Chen et
al. (2011) interage com os grupos —OH presentes nas macromoléculas e conduzem a
destruicao das ligacdes de hidrogénio, facilitando a degradagcdo e desidratagdo da

hemicelulose.
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5.3.3. Hidroélise do Bagaco Pré-Tratado pelos Métodos Hidrotérmico e

Quimico

Como os resultados obtidos anteriormente se mostraram préximos, ndo se pode

indicar qual argila pode gerar melhores quantidades de glicose e xilose, todavia, nas

condi¢Oes aplicadas, houve uma leve diferenca a favor da argila tratada com é&cido

fosférico, por isso, outros testes foram realizados, usando como substrato o BPTH e o

BPTQ com o objetivo de alcangar maiores rendimentos para os actcares.

Com o intuito de analisar a influéncia da varidvel Tempo durante o processo, testes

foram conduzidos a 200 °C, por periodos de 1, 2 e 3 horas. Utilizou-se como catalisadores

as argilas VTS e VTF. Na Tabela 14 se encontram os resultados obtidos ap6s a aplicagdo

das reacgdes, sendo expressos em concentracdo (g/L) e rendimentos (%) em glicose e

xilose.

Tabela 14 — Concentragdes (g/L) e rendimentos (%) médios em glicose e xilose obtidos
na hidrolise do BPTH e do BPTQ na presenca das argilas VIS e VIF

Amostra Tempo (h) Glicose Rendimento  Xilose = Rendimento
(g/L) em glicose (g/L) em xilose
(%) (%)
BPTH + VTF 1,084 19,511 4,383 80,258
BPTH + VTF 2,112 38,024 2,282 41,787
BPTH + VTF 0,668 12,022 2,256 34,044
BPTH + VTS 1,190 21,428 4,101 75,096
BPTH + VTS 1,351 24,326 3,479 63,706
BPTH + VTS 1,015 18,267 1,314 24,052
BPTQ + VTF 0,845 9,232 0,537 19,732
BPTQ + VTF 0,731 7,989 0,922 33,891
BPTQ + VTF 0,890 8,529 1,230 45,204
BPTQ + VTS 0,481 5,207 1,256 46,179
BPTQ + VTS 0,573 6,258 1,175 43,203
BPTQ + VTS 0,989 10,803 0,734 26,981
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Nas Figuras 40 e 41 encontram-se os rendimentos em glicose e xilose alcangados

durante os testes cataliticos.

Figura 40 — Rendimentos médios em glicose, obtidos durante os testes cataliticos na
hidrélise do BPTH e do BPTQ na presenca das argilas VTS e VTF
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Figura 41 — Rendimentos médios em xilose, obtidos durante os testes cataliticos na
hidrdlise do BPTH e do BPTQ na presenca das argilas VTS e VTF
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As concentracdes tedricas em glicose, para a condicdes de processo aplicadas,
considerando-se que toda celulose fosse convertida em glicose, para o BPTH e BPTQ,
respectivamente sdao 5,486 e 9,065 g/L. Também considerando que toda hemicelulose
fosse convertida em xilose, pdde-se determinar a concentracao tedrica para esse agucar,
sendo o teor mdximo para o BPTH de 5,383 g/L e para o BPTQ de 2,681 g/L.

Os resultados apresentados na Tabela 14, e as Figuras 40 e 41, permitem visualizar
que quando se utilizou o BPTH foram obtidos rendimentos em glicose e xilose superiores
aos obtidos para o BPTQ. Verifica-se também, que para o BPTH alcangou-se o
rendimento médximo em glicose no tempo de 2 horas, para as duas argilas, sendo obtidos
24,33 + 0,43 para argila VTS e 38,02 + 0,002 para argila VTF. Em relagcdo ao rendimento
em xilose, os valores mdximos foram alcancados ainda mais cedo, sendo o tempo de 1
hora o que proporcionou maiores quantidades do acucar, nas condi¢des de reagdo em
estudo. Conseguiu-se 75,09 + 3,01 para argila VTS e 80,26 + 3,60 para argila VTF.

Percebe-se que com o aumento do tempo de reagdo os rendimentos diminuiram.
Essa reducdo pode ter acontecido pelo inicio da formac¢ado de produtos da degradagao dos
acucares, principalmente da xilose, devido ao alto teor de hemicelulose presente no
BPTH. Foram observados baixos teores de subprodutos quando se utilizou a argila VTS,
entretanto, concentracdes de 1,7 g/ de 4cido acético, 1,4 g/L de furfural e 0,4 g/L de
HMEF, foram detectados quando se utilizou a argila VTF. Essa geracdo de produtos
indesejaveis pode ter ocorrido, possivelmente, pelo catalisador apresentar maior
seletividade em subprodutos, o que pode proporcionar diminui¢do da atividade para
reacdo de hidrdlise. Esse comportamento foi observado por Lanzafame et al. (2012) na
hidrélise da celulose utilizando as zedlitas H-BEA e H-MOR como catalisador.

Quando se utilizou o BPTQ notou-se que os rendimentos em glicose sofrem
pequenas alteragcdes com o tempo e que os valores alcancados foram inferiores aos
alcancados para o BPTH. Os baixos resultados podem ser explicados pela maior
quantidade de celulose presente em sua composicdo, que apresenta em sua estrutura
regides com alta cristalinidade, tornando-se mais dificil de ser hidrolisada, bem como,
pela necessidade da aplicacdo de maiores tempos de reagdo, conforme discutido
anteriormente, na se¢do de hidrélise da celulose.

E possivel visualizar que os rendimentos em xilose diminuem com o passar do
tempo, e que seus valores sao menores que os obtidos na hidrélise do BPTH, uma vez

que, os teores da hemicelulose em sua estrutura foram bastantes reduzidos.
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Com isso, observou-se também uma baixa formagdo de subprodutos sendo
detectados apenas tracos de furfural e HMF.

Como a hidrolise da fragcdo celulose se torna mais complicada devido a presenca
dos outros constituintes e pela sua cristalinidade, o estudo mais minucioso de varidveis
como quantidade de catalisador, tempo e temperatura de reacao se faz necessario.

Inicialmente, o objetivo da etapa de pré-tratamento seria a redugdo das fracdes
hemicelulose e lignina, visando uma maior acessibilidade a estrutura da celulose e uma
maior producdo de glicose, entretanto, ao realizar os testes cataliticos, notou-se que as
reacOes também poderiam produzir quantidades significativas de xilose, devido a grande
quantidade de hemicelulose presente no bagago de cana. Com isso, decidiu-se aplicar o
método hidrotérmico por tempos mais curto e temperaturas moderadas, abaixo de 180 °C,
de forma que fossem realizadas modificacdes na estrutura do material sem a perda das
fracOes celulose e hemicelulose, e se possivel a dissolucdo de parte da lignina. Como
mostrado e discutido anteriormente, na secdo de caraterizacdo do material, ficou claro
que o pré-tratamento promoveu essa modificacdo e, mesmo sem a remog¢do de lignina,
justifica-se o alcance dos bons resultados em xilose, quando utilizou-se o bagaco pré-

tratado por esse método, devido a manutengdo nos teores de hemicelulose.
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6. CONCLUSOES

Com relacdo a etapa de pré-tratamento, nas condi¢des aplicadas, o método
quimico foi mais efetivo, proporcionando maior solubilizacao das fracdes hemicelulose
e lignina, 77,38 e 75,88%, respectivamente, além de modificagdes mais significativas na
morfologia, no indice de cristalinidade e no perfil térmico do bagaco, sendo esses
resultados atribuidos a ac@o do 4cido sulftrico e do hidréxido de sédio.

A caracterizag@o da argila vermiculita permitiu concluir que o tratamento com
acido provocou alteracdes significativas no material, tornando-o amorfo e com maior drea
superficial, sendo esta elevada de 14,69 m?/g, na argila natural para 296,65 e 306,88 m?/g
para as argilas tratadas com 4cido sulftrico e fosférico, respectivamente. O volume de
poros também foi majorado, passando de 0,019 cm?3/g para 0,273cm?/g e 0,297 cm?/g,
respectivamente. O diametro de poros das amostras, apresentou valores de 3,859 nm para
argila natural e 3,725 nm e 3,814 nm para as argilas ativadas com 4cido sulftrico e
fosforico, respectivamente, sendo o material classificado como mesoporoso.

Os testes cataliticos para hidrdlise da celulose microcristalina e do bagago de cana,
antes a apds o pré-tratamento, mostraram que a vermiculita apresentou atividade catalitica
durante o processo, comprovada pela maior geracdo de produtos quando a argila se
encontrava no meio reacional. Os melhores resultados foram obtidos quando se aplicou
temperatura de 200 °C, razdo entre as massas de catalisador e substrato de 2:1 e na
presenca dos sélidos ativados. Nessas condi¢des, para a hidrélise da celulose, a utilizacao
da argila ativada com dcido sulfirico, por um tempo de reacao de 3 horas, gerou 13,46%
de rendimento em glicose. Para as reagcoes de hidrélise do bagago de cana in natura, foram
alcangados rendimentos em glicose e xilose, respectivamente, de 11,21 e 24,38%, para
argila VTF, e 7,92 e 23,88%, para argila VTS.

Quando se realizou a hidrélise do bagaco de cana pré-tratado, para o BPTH,
conseguiu-se os melhores rendimentos em glicose, para o tempo de 1 hora, e em xilose,
para o tempo de 2 horas, alcancando-se, respectivamente, 24,33% e 75,09% para argila
VTS e 38,02% e 80,26% para argila VTF. Com o aumento do tempo de reacdo até 3 horas
os rendimentos diminuiram, sendo essa reducdo atribuida ao inicio da formagdo de

produtos da degradacdo dos agucares, principalmente da xilose.

108



Para o BPTQ, notou-se que os rendimentos em glicose sofreram pequenas
variacdes com o tempo, alcancando-se para o tempo de 3 horas, 0 mdximo de 10,80%,
quando utilizou-se a argila VTS. Os rendimentos em xilose diminuiram com o tempo,
sendo alcancados 46,18%, para o tempo de 1 hora e argila VTS.

Como sugestdes para trabalhos futuros, pode-se realizar a aplicagdo de um
planejamento fatorial visando a otimizacdo do processo, como forma de obter melhores
rendimentos na producdo de xilose e glicose, além de avaliar a aplicabilidade de outras
argilas como catalisador nas reacdes de hidrdlise da biomassa. Outra possibilidade a ser
avaliada € a realizacdo do tratamento &4cido da argila com a solu¢do dcida em
concentracdes inferiores e superiores as aplicadas durante este projeto, como forma de
avaliar a influéncia dessa varidvel no processo de hidrélise da biomassa. Também pode-
se avaliar a possibilidade de reutilizacdo do catalisador, verificando a variacdo da sua
atividade e estrutura apds as reacOes, e avaliar a aplicabilidade da fracdo liquida
proveniente da hidrélise em processos fermentativos, visando a obten¢do de produtos com

alto valor agregado, como xilitol, etanol e outros.
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