UNIVERSIDADE FEDERAL DE CAMPINA GRANDE
CENTRO DE CIENCIAS E TECNOLOGIA
UNIDADE ACADEMICA DE ENGENHARIA QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

AVALIACAO DE PRE-TRATAMENTOS QUIMICOS NO BAGAGO DE SISAL

Deivid Sousa de Figueiroa

Campina Grande - PB
2017



Deivid Sousa de Figueiroa

AVALIACAO DE PRE-TRATAMENTOS QUIMICOS NO BAGACO DE SISAL

Tese de doutorado apresentada ao Programa
de Pés-Graduacdao em Engenharia Quimica
da Universidade Federal de Campina Grande,
como requisito parcial a obtencao do titulo
de Doutor em Engenharia Quimica, area de
concentracato em Desenvolvimento de

Processos Quimicos.

Orientadora: Prof2. Dré. Libia de Sousa Conrado Oliveira

Campina Grande - PB
2017



FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA BIBLIOTECA CENTRAL DA UFCG

F475a Figueiroa, Deivid Sousa de.
Avaliacdo de pré-tratamentos quimicos no bagaco de sisal /
Deivid Sousa de Figueiroa. — Campina Grande, 2017.
110 f.: il. color.

Tese (Doutorado em Engenharia Quimica) — Universidade
Federal de Campina Grande, Centro de Ciéncias e Tecnologia,
2017.

"Orientacao: Prof®. Dr*. Libia de Sousa Conrado Oliveira".

Referéncias.

1. Biorrefinaria. 2. Biomassa. 3. Lignina. I. Oliveira, Libia de
Sousa Conrado. II. Titulo.

CDU 633.526.2-037.1(043)




UNIVERSIDADE FEDERAL DE CAMPINA GRANDE
CENTRO DE CIENCIAS E TECNOLOGIA ,
COORDENAGAO DE POS-GRADUAGAO EM ENGENHARIA QUIMICA

PARECER FINAL DO JULGAMENTO DA TESE
DO ALUNO DEIVID SOUSA DE FIGUEIROA

TiTULO: Avaliacdo de Pré-tratamentos Quimicos no Bagaco de Sisal

COMISSAOEXAMINADORA CONCEITO

Prof. Luis Gonzag?ﬁle }lasconcelos (Doutor) APRIVAPD

(Presidente da Sesséo)
Prof®. L;bm@ 4%ﬂo Oliveira (Doutora) K(LOU#@‘Q

Orlenta ora)

Prof®. Maria Wil Z%Jarvalho (Doutora) /Q(h[ 0 (ﬁlﬂﬁo
ME/xaminado“ré Tﬁterna)

Prof?, Crisle%@qrigues da Silva Moraes (Doutora) ﬂb},@\r&dﬁ
L ’

(Examinadora Externa)

Doutor) AoRrousAD D

e

(Exammador Externo)

w ,ﬁf Alexandrm%@/a Ledo (Doutor) 4@ AR

.t

// i (Examinador Externo)

Campina Grande, 20 de fevereiro de 2017

UFCG/CCT/CPGEQ - Av. Aprigio Veloso 882, Campina Grande, PB - CEP - 58.429-900
Fone: 83 -2101-1053 - Fax: 83- 2101-1053



Dedicatoria

Dedico este trabalho a minha amada
mde Maria do Amparo, a minha
esposa Emanuella e filha Isabella.



Agradecimentos

“O verdadeiro homem mede a sua forca, quando se defronta com o obstaculo.”
Antoine de Saint-Exupéry

Agradeco...
A Deus por ter me concedido alcancar mais esse objetivo em minha vida;

Aos meus pais, Davino e Maria, por sempre estarem presentes em todos o0s
momentos da minha caminhada;

A minha esposa Emanuella, pelo amor, apoio, paciéncia e incentivo irrestrito e
fundamental durante todos esses anos;

A minha filha Isabella, por ser responsavel pelo meu sorriso em momentos de
incerteza;

Ao meu grande exemplo de professor e ser humano, a Profa. Dra. Libia de Sousa
Conrado Oliveira. Para mim é uma imensa honra e orgulho té-la como orientadora.
N&o esquego seus ensinamentos, seus preciosos conselhos e sua inestimavel
confianga. Muito Obrigado!

Aos amigos do Laboratério de Engenharia Bioquimica, pelas risadas, pelos almogos,
pelas confraternizagdes, pelo companheirismo, pelo espirito de equipe, pela a
amizade, enfim, por terem me aceitado e acolhido tdo bem. Somos de fato uma
grande familia!

Aos amigos que sempre me ajudaram nos aspectos técnicos e pessoais: Isabella,
Sheila, Ruth, Giovanna, Rebeca, Douglas, Marcio e em especial para minha amiga e
ouvinte Simone. Obrigado por todos os momentos compartilhados!

A Banca examinadora, meus respeitosos agradecimentos, pelas valorozas
contribuigdes dadas ao meu trabalho, muito obrigado!

A UFCG e a CAPES pela apoio técnico e financeiro;

Enfim, a todos que contribuiram direta ou indiretamente para a realizacdo deste
trabalho.

Que venham novos desafios!


https://pensador.uol.com.br/autor/antoine_de_saint_exupery/

Resumo

A etapa de pré-tratamentos (fisicos, quimicos e combinados) aplicados a biomassa
vegetal vem sendo considerada determinante no tocante a potencializagcdo do
rendimento de produtos quimicos de alto valor agregado e de subprodutos que séo
obtidos a partir do refino de materiais lignocelul6ésicos. Uma planta promissora para
ser utilizada como substrato em biorrefinarias é o sisal, pois possui 90 % de
acucares fermentaveis e 10 % a mais de celulose que a cana-de-acucar, além do
que o Brasil € o maior produtor de sisal do mundo, sendo o seu bagaco obtido
durante sua manufatura e descartado no campo, sem aplicagdes tecnologias
desenvolvidas para seu melhor aproveitamento. Dentre os métodos utilizados para
pré-tratar biomassas estdo os que fazem uso de agentes acidos, alcalinos e
oxidantes. Nesse contexto visando realizar um pré-tratamento efetivo no bagaco do
sisal, foram aplicados pré-tratamentos nesta biomassa objetivando a desconstrucao
da barreira promovida pela recalcitrancia inerente aos vegetais. Esses pré-
tratamentos tem por finalidade a remogé&o da lignina, solubilizagdo da hemicelulose e
exposicdo da celulose. Neste trabalho foram avaliados pré-tratamentos &cido
(H2SO4) com concentragdo acida a 1% temperatura 120°C por 1h , alcalino (NaOH)
com concentragao alcalina a 4% temperatura 120°C por 1h e oxidante (Fenton) com
concentragbes de FeSO4 e H,O, 4,25 e 5000 mmol, respectivamente por 1h no
bagaco do sisal. Para a determinacao das condi¢des 6timas para os pré-tratamentos
aplicados, a biomassa submetida ao tratamento combinado (acido-base) foi
hidrolisada através de enzimas comerciais Celluclast 1.5L da Novozyme e beta-
glicosidase da Proenzyme, obtendo rendimento de 23.561 mg.L™ de glicose, para o
pré-tratamento Fenton realizou-se o processo de hidrolise fazendo uso do tempo
6timo de 36 h obtendo-se a concentracdo de 4987,28 mg.L"' de glicose . Para a
avaliagdo dos pré-tratamentos e da hidrolise enzimatica realizou-se a aplicagcdo de
planejamentos experimentais fatoriais. As biomassas foram caracterizadas através
de protocolo fisico-quimico (Embrapa 236) e de técnicas instrumentais (TG/DTG e
DRX) antes e depois da aplicagdo dos pré-tratamentos, o que evidenciou as

mudancas estruturais causadas pelos mesmos.

Palavras chave: Biomassa; Lignina; Biorrefinaria.



Abstract

The pre-treatment step (physical, chemical and combined) applied to plant biomass
has been considered a determinant in the potentialization of the yield of high value-
added chemical products and by-products that are obtained from the refining of
lignocellulosic materials. A promising plant to be used as a substrate in biorefineries
is sisal, as it has 90% fermentable sugars and 10% more cellulose than sugarcane,
in addition to which Brazil is the largest sisal producer in the world, Being its bagasse
obtained during its manufacture and discarded in the field, without applications
technologies developed for its better use. Among the methods used to pre-treat
biomass are those that use acid, alkaline and oxidizing agents. In this context, in
order to perform an effective pretreatment in the sisal bagasse, pre-treatments were
applied in this biomass aiming at the deconstruction of the barrier promoted by the
recalcitrance inherent to the plants. These pre-treatments have the purpose of lignin
removal, hemicellulose solubilization and cellulose exposure. In this work, acid
(H2SO,) pre-treated with 1% acid concentration at 120°C for 1h, alkaline (NaOH) with
4% alkaline concentration at 120°C for 1h and oxidant (Fenton) with FeSO4 and H>O,
concentrations 4,25 And 5000 mmol, respectively for 1 h in the sisal bagasse. To
determine the optimum conditions for the pre-treatments applied, the biomass
submitted to the combined treatment (acid-base) was hydrolyzed through the
commercial enzymes Celluclast 1.5L of Novozyme and beta-glucosidase of
Proenzyme, obtaining a yield of 23,561 mg.L" of glucose, for the Fenton
pretreatment the hydrolysis process was carried out using the optimum time of 36 h
obtaining the concentration of 4987.28 mg.L™" of glucose. For the evaluation of the
pre-treatments and the enzymatic hydrolysis, the experimental factorial designs were
applied. For the evaluation of the pre-treatments and the enzymatic hydrolysis, the
experimental design was applied to the factorial. The biomasses were characterized
by physical-chemical protocol (Embrapa 236) and instrumental techniques (TG / DTG
and XRD) before and after of the pre-treatments, which evidenced the structural

changes caused by them.

Keywords: Biomass; Lignin; Biorrefinary.
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1. Introducao

O Brasil tem recebido grande destaque no meio econémico mundial por
conta da alta producéo no setor agroindustrial, como consequéncia torna-se um dos
maiores produtores de residuos oriundos deste tipo de atividade. Nesse contexto, a
reutilizacdo destes compostos é importante para melhorar sua disposicao no meio
ambiente contribuindo para a reducado da poluicdo ambiental, além disso, € uma

forma de agregar valor a esses subprodutos.

As biorrefinarias fazem parte da agenda de PD&l da maioria dos paises
desenvolvidos e em desenvolvimento como o Brasil, mobilizando grandes quantias
de recursos e esforgos publicos e privados voltados para o aproveitamento integral
da biomassa para agregar valor as cadeias produtivas e reduzir os impactos
ambientais (EMBRAPA, 2016).

Os processos agroindustriais geram residuos lignocelulésicos. Estes sao
constituidos basicamente por celulose, hemicelulose e lignina, além de pequenas
quantidades de outros componentes. A celulose e a hemicelulose, tratadas por
métodos fisico-quimicos e/ou biolégicos, decompdem-se em hexoses e pentoses.
Os produtos derivados desses acucares de maior potencial industrial sdo acidos
carboxilicos (como latico e succinico), etanol, sorbitol, butanol, etc. Tais compostos
poderdo ser utilizados como solventes, combustiveis, monémeros para plasticos,
intermediarios quimicos para a industria farmacéutica e de quimica fina em geral
(EMBRAPA, 2016).

Existem muitos desafios a serem superados em todas as etapas do
processo para que a producao seja economicamente viavel. A etapa de pré-
tratamento das biomassas lignoceluldsicas tem como maior desafio a elaboragéo de
mecanismos capazes de desconstruir a barreira estrutural causada pela
recalcitrancia promovida pela lignina. Assim, antes da hidrélise enzimatica existe a
necessidade de realizar-se pré-tratamentos na biomassa vegetal a fim de expor os
polissacarideos estruturais presentes na matriz vegetal a acdo das enzimas
hidroliticas (LARRAN et al., 2015).
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Nas biorrefinarias, de forma geral, havera produtos de grande volume e de
baixo valor econdémico unitario como, por exemplo, os biocombustiveis. Em
contrapartida, havera também produtos de pequeno volume, mas de alto valor

agregado como especialidades quimicas, aditivos, dentre outros. (EMBRAPA, 2016).

O Sisal (Agave Sisalana Perrine) € um tipo de biomassa que apresenta
grande potencial de utilizacdo em biorrefinarias, pois possui 90% de acucares
fermentaveis e 10% a mais de celulose quando é equiparada a composicao da cana-
de-agucar (FAPESP, 2009).

No Laboratério de Engenharia Bioquimica da Universidade Federal de
Campina Grande (LEB | UFCG) vem sendo desenvolvidos varios trabalhos visando a
utilizacdo de diversos tipos de biomassas. A fibra do Sisal teve sua potencialidade
estudada por Ledo (2014), onde foi constatada a relevancia da aplicacao de
tratamentos que antecedem a hidrdlise.

Diante do exposto, este trabalho propbe a avaliacdo de pré-tratamentos
quimicos no bagaco do Sisal, que é um subproduto do processo de desfibramento
do Sisal, para que o mesmo possa ser utilizado em processos onde 0s seus
acucares fermentesciveis, provenientes da hidrélise da celulose, possam ser melhor
explorados através da aplicacao de pré-tratamentos quimicos e potencialmente
convertidos em diversos produtos, visto que ainda nao foram encontrados relatos

sobre esta biomassa na literatura.
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2. Objetivo Geral

Avaliar o efeito de pré-tratamento quimicos (acido/base e Fenton) aplicados
ao bagaco do Sisal, visando a deslignificacao desta biomassa.

2.1 Objetivos Especificos

o Realizar a caracterizagdo lignocelulésica do bagago do sisal;

e Obter, por meio de caracterizacdo fisico-quimica (difracdo de raios-x;
comportamento térmico), as caracteristicas estruturais e morfoldgicas da biomassa

antes e depois dos pré-tratamentos;

e Aplicar os pré-tratamentos: Acido; Acido seguido de Basico e Fenton

quimico;

e Submeter o material com maior teor de lignina removida ao processo de

hidrolise enzimatica;

e Determinar as concentracdes de acucares por Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia — CLAE.
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3. Fundamentacao Teorica

3.1 Biorrefinarias

Os conceitos que definem os termos “biorrefinaria” e “quimica verde” se
baseiam no aproveitamento da biomassa vegetal objetivando a obtencéo de cadeias
com valores equivalentes as que sao provenientes dos derivados do petréleo, mas
que acarretem menores impactos ambientais. A otimizacao do uso da biomassa
busca a utilizacdo de sistemas integrados (matérias-primas, processos, tecnologias,
produtos e residuos) sustentaveis, de acordo com parametros técnicos que levam
em conta, entre outros aspectos, os balangos de massa e de energia, o ciclo de
vida, o desenvolvimento socioeconémico regional, a geracdo € 0 consumo dos
produtos e servigos de forma distribuida e a mitigacdo da emissdo de gases do
efeito estufa (EMBRAPA, 2016). A Figura 1 ilustra os principais processos

executados em uma biorrefinaria.
Figura 1: Biorrefinaria

Intermediarios
GLICIDICOS
(ACUCARES)

~ Residuo

—|

Biocombustiveis
Produtos Quimicos
Biomateriais

BIOMASSA

‘Calor

3 Intermediarios
GASOSOS (CO+H.) ou
LIQUIDOS (bio-6leo)

ma Termoquimica

Fonte: (LADEBIO, 2009)
As biorrefinarias podem ser classificadas de acordo com:

e Tipo de plataforma utilizada;
e Tipos de produtos a serem produzidos;

e Tipos de matéria-prima e processos de conversao.



[ s |

22

Dentre os principais fatores de separacéo destes tipos de biorrefinaria, pode-
se agrupar os produtos em dois grupos principais, os produtos energéticos
(bioetanol, biodiesel e combustiveis sintéticos) e os materiais (quimicos, comida,
racao, etc); o tipo de biomassa pode a obtida das culturas energéticas, das culturas
alimentares ou ainda dos residuos (agroindustrias, florestais ou industriais); os
processos de conversdo, podem ser bioquimicos (fermentacdo e converséao
enzimatica), termoquimicos (pirélise e gaseificagdo), quimicos (hidrélise acida,
transesterificacao, etc.) e mecanicos (fracionamento, pressao, etc.), assim pode-se
notar que a classificacao das biorrefinarias sdo complexas e com muitas vertentes,
deste modo a sobreposicado dos fatores citados pode e deve ocorrer visando a maior
diversidade possivel (IEA BIOENERGY, 2010).

Diversos produtos podem e devem ter sua producdo explorada através das
biorrefinarias (Figura 2), estes podem ser: quimicos (combustiveis, adesivos,
detergentes, tintas, lubrificantes, acidos e etc.), materiais (fibras, papel, gomas e
etc.) ou alimenticios (ragdes, gluten e etc.) (GHATAK, 2011).

Figura 2: Principais produtos e co-produtos obtidos em biorrefinarias

Cereais (Palhas, joio); biomassa lignocelulésica (Cana
de agicar, canigo); Biomassa florestal (vegetagéo
rasteira e madeira); Residuos sdlidos municipais de
Celulose e papel.
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Conhecida popularmente sob o nome de Agave ou Sisal, esta planta no
meio cientifico € chamada Agave Sisalana Perrine e € originaria do Meéxico.
Integrante do género agave da familia Amaryllidaceae, pode ser cultivada em locais
de baixa pluviosidade. Sendo uma planta semi-xer6fila, adaptou-se com
tranquilidade aos espacos aridos do territério nordestino (SILVA e BELTRAO, 1999).

A Figura 3 ilustra a planta denominada Sisal.

Figura 3: Sisal (Agave Sisalana Perrine)

Fonte: (BENIGNO, 2009).

Pinto (1969), realizou algumas consideracbes a respeito da estrutura do
Sisal, afirmando que a planta possui folhas rigidas, lisas, de cor verde brilhante, em
forma de espada de 10 a 15 cm de largura por 1 a 2 metros de comprimento; na
extremidade da folha encontra-se um espinho redondo, marrom de 20 a 25 cm de
comprimento. Cada planta desenvolve de 10 a 40 folhas por ano. Essas folhas tém
uma inclinagéo variada em relagao ao plano vertical da planta. O peso da folha varia
de 300 a 1500 gramas com uma média de 550 gramas. O teor da fibra por peso de
folha verde é também varidvel de 2,5 a 7% devido ao seu variado grau de umidade
no momento da preparagdo da fibra. As folhas jovens tém um percentual de
producao de fibra menos elevado que as mais desenvolvidas.
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3.2.1 Aspectos sociais e econémicos do cultivo do Sisal

A partir do Sisal, obtém-se a principal fibra dura produzida no mundo,
correspondendo a aproximadamente 70% da produgé@o comercial de todas as fibras
desse tipo. No Brasil, o cultivo do Sisal se concentra na regido Nordeste, sendo os
estados da Bahia, Paraiba e Rio Grande do Norte os principais produtores, com
93,5, 3,5 e 3,0%, respectivamente, da producédo nacional (Mattoso et al.,, 1997). A
agaveicultura se concentra em areas de pequenos produtores, com predominio do
trabalho familiar. O Sisal, além de constituir fonte de renda e emprego para um
grande contingente de trabalhadores, € um importante agente de fixacdo do homem
a regidao semi-arida nordestina, sendo, em algumas dessas regides, a Unica
alternativa de cultivo com resultados econdémicos satisfatorios. A fibra do Sisal,
beneficiada ou industrializada, representa cerca de 80 milhées de dblares em divisas
para o Brasil, além de gerar mais de meio milhdo de empregos diretos e indiretos
por meio de sua cadeia de servigos, que comega com as atividades de manutengao
das lavouras, colheita, desfibramento e beneficiamento da fibra e termina com a
industrializacdo e confeccdo de artesanato (BAHIA, 1980), (SILVA e BELTRAO,
1999). A Figura 4 ilustra a fibra do Sisal.

Figura 4: Fibra do Sisal.

AR AL AR A e A 5 i
Fonte: (PEREIRA, 2012).

Segundo Chand, Tiwary (1998), o Sisal é uma fibra natural muito forte que é
usada na fabricacdo de cordas. Também pode ser utilizado na producao de fios, de

carpetes, de tapetes e de diversos produtos artesanais. A concorréncia com 0s
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produtos sintéticos diminuiu a demanda internacional da fibra para usos tradicionais,
mas com o desenvolvimento de outras tecnologias, o Sisal pode ser utilizado na
industria de celulose e papel, substituindo as fontes tradicionais de madeira.
Recentemente o Sisal tem sido utilizado em processos da industria téxtil; na
industria automobilistica, reforcando pecas de plastico; na fabricacdo de barcos,
moveis, caixas d'agua e tubulagdes; na construgédo civil, aumentando a resisténcia
das misturas de cimento.

Outros dois aspectos vantajosos da fibra do Sisal sdo o fato de ela nao ser
usada como fonte de alimento e, ao mesmo tempo, apresentar alto teor de celulose,
cerca de 10% a mais do que o bagaco de cana. Considerando também a
hemicelulose, a fibra de Sisal tem cerca de 90% de material gerador de agucares
fermentaveis, que formam etanol a partir do processo de fermentagéo
(VASCONCELOQS, 2009).

O Brasil € hoje um dos maiores produtores e exportadores de fibras e
manufaturados de Sisal do mundo e o cultivo ocorre em 112 municipios do
Nordeste, sendo a Bahia o maior produtor nacional de fibra de Sisal, concentrando
95% da producéo Sisaleira do pais. No entanto, a atividade econémica desenvolvida
em torno desta cultura é realizada sob baixos niveis de produtividade e ganhos
sociais bastante limitados.

De acordo com a CONAB (2015), o Brasil produziu, no ano de 2004,
aproximadamente 139,700 toneladas de fibra seca de Sisal, o que representa 4% da
folha seca; em consequéncia, os residuos solidos gerados a partir do desfibramento
representam 14% da folha seca, totalizando cerca de 489,000 toneladas,
quantitativo este que deve ser analisado para que surjam propostas para uma
melhor destinacdo. Durante o processo de desfibramento, somente 4% da folha do
Sisal é beneficiada no formato de fibra, os 96% representam os residuos obtidos
durante o processamento da biomassa, onde 16% sao residuos sélidos e 80%
liquidos. A composicao dos residuos sélidos e liquidos gerados consiste em suco ou
seiva vegetal, particulas de tecidos parenquimatosos e pedacgos de folhas e fibras de
tamanhos variados. Aos residuos (sélidos e liquidos) provenientes desse processo,
empiricamente denomina-se bagaco, sendo 0 mesmo, nos ultimos anos, descartado
nos campos (SINDIFIBRAS, 2012).
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3.2.2 Panorama do Sisal no ano de 2015

Segundo a CONAB (Companhia Nacional de Abastecimento), a producéo
brasileira de Sisal em 2015 foi de 91,1 mil toneladas. Tal volume é 4,7 % inferior as
95,4 mil toneladas verificadas em 2014, como pode ser observado na Figura 5,

guebrando a sequéncia de crescimento verificada nos dois ultimos anos.

Figura 5: Producéao de Sisal no Brasil
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Fonte: (CONAB, 2015)

As exportagbes brasileiras do complexo Sisal em 2015 totalizaram US$
123,9 milhdes de délares. E o maior volume de divisas do complexo desde 1980 —
inicio da série. Tais receitas sao 7% superiores as obtidas em 2014, que foram de
US$ 115,6 milhdes. O Brasil é o maior produtor e exportador mundial de Sisal.
Estima-se que 80% da producdo brasileira de Sisal destinam-se ao mercado
externo. Em termos quantitativos, as exportacdes totalizaram de 66,2 mil toneladas,
inferiores em 5% as 69,6 mil toneladas exportadas em 2014, interrompendo a série
de crescimento verificada nos ultimos dois anos. Tal retracdo foi compensada por
um forte aumento havido no valor FOB médio obtido, sobretudo da fibra beneficiada

de Sisal que subiu 17% em délares, fora valoragao cambial ocorrida no periodo.

A receita cambial gerada pela cultura do Sisal fez ingressar mais de R$ 400
milndes na combalida economia do Territério do Sisal. Considerando o volume
transacionado no mercado interno estimado em cerca de até R$ 80 milhdes, pode se
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inferir que o valor bruto da producgéo da cadeia do Sisal alcangcou em 2015 a cifra de
aproximadamente R$ 500 milhdes. Aludidas cifras sdo de pequena participacdo no
valor bruto da Producao Agricola Brasileira e nas Exportacdes Agricolas. Todavia, é
de alta relevancia socioeconémica e ambiental para os cerca de 140 municipios que
compdem o territério do Sisal, no semi-arido brasileiro, regido tida como a mais
pobre do Estado da Bahia, cujo IDH médio € de 0,589, e que tem no Sisal uma das
Unicas culturas possiveis, e é a maior geradora de empregos e renda na regido, pela
qual cerca de 35 mil produtores diretos, tipicos agricultores familiares; trés mil
‘motores” e 60 “batedeiras”. Industrias de beneficiamento, comercializagao e
exportacdo, onde se estima que 1/3 (400 a 500 mil pessoas) dos habitantes vivam
em fungdo da producgdo e da extragao do ouro do sertdo: o Sisal brasileiro, que em
2015 trouxe precos remuneradores aos agentes econémicos da cadeia produtiva
(CONAB, 2015).

3.3 Bagaco do Sisal

Ledo (2014) avaliou em seu trabalho a potencialidade da producédo de
bioetanol a partir da fibra do Sisal, o0 que chamou atencado para as caracteristicas
superiores que esta biomassa apresenta quando é comparada as da cana-de-
acucar, como citado anteriormente. A literatura que descreve as caracteristicas do
bagaco do Sisal se apresenta de forma bem sucinta, fato que evidencia a
necessidade de trabalhos de proponham possibilidades de aproveitamento deste
residuo, uma vez que somente a fibra tem seu beneficiamento estabelecido.

O equipamento que realiza o processo de desfibramento do Sisal chama-se
“motor-paraiba” ou “motor de agave”. A Figura 6 detalha os processos que sao
desenvolvidos durante o beneficiamento da fibra do Sisal:
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Figura 6: Beneficiamento da fibra do Sisal.

Colheita:
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& conhecida como “Motor de Agave® Sao 8
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um furne de 10 horas de trabalho, cerca de
30 folhas por minute,

Limpeza, Selegio e Classificagdo:

A fibra & transportadas para fangues com agua
e permanecem imersas por 12 horas. Apds a
lavagem, elas sdo expostas ao sol durante 10
horas para secagem.

Fonte: (COSIBRA, 2016).

Apenas 4% da folha do Sisal sdo aproveitados para a retirada da fibra,
atualmente o produto principal em termos industriais e comerciais.

Para Silva e Beltrdo (1999), o bagaco é o residuo do desfibramento do Sisal
e é constituido por 80% de suco e seiva vegetal, 15% de particulas de tecido
parenquimatoso esmagado (mucilagem) e 1% de pedacos da folha e fibras de
diferentes tamanhos (bucha). Grande parte deste material é jogada fora, sendo
abandonado no campo, mas poderia ser reaproveitada na fertilizacdo de lavouras. A
industria farmacéutica desenvolve produtos a partir do suco como a hecogenina e a
inulina (ANDRADE, ORNELAS e BRANDAO, 2012). Mas, segundo a Embrapa
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algodao, quase a totalidade deste residuo é descartada aleatoriamente no campo,

prejudicando assim o meio ambiente.

3.4 Materiais Lignoceluldsicos

Material celuldsico ou lignocelulésico é um termo genérico para descrever 0s
constituintes principais na maioria dos vegetais, ou seja, celulose (CgH100s)x (Figura
7), hemicelulose (CsHsO4)m (Figura 8), lignina (CgoH1003(OCH3)), (Figura 9) e
extrativos, cuja composicao depende nao apenas do tipo de vegetal, mas também
de condi¢des de crescimento da parte da planta escolhida, da idade de colheita, etc
(Wiselogel et al., 1996). A maior por¢cdo de carboidratos dos materiais
lignocelul6sicos é composta por polimeros de celulose e hemicelulose, com menor
quantidade de outros acucares. A combinagao de celulose e hemicelulose se da o
nome de holocelulose. Estes componentes representam cerca de 90% da massa
seca do material. Os 10% restantes consiste em extrativos e cinzas (BALAT, 2010).

A celulose (Figura 7) € uma das principais macromoléculas presentes nas
biomassas lignoceluldsicas podendo ser encontrada em diversas fontes: espécies de
vegetais e organismos primitivos, tais como algas marinhas e bactérias (HENDRIKS;
ZEEMAN, 2009). E um homopolimero constituido por mondmeros de glicose unidos
por ligagcdes [B-1,4 glicosidicas e de conformacdo linear devido as ligacoes

equatoriais entre monémeros.

A hemicelulose (Figura 8) é composta por polissacarideos amorfos de baixa
massa molecular. E uma estrutura heteropolissacaridea ramificada formada
principalmente por D-xilose com pequenas quantidades de L-arabinose, D-glicose,
D-manose, D-galactose, acido glucordnico e acido manurénico. Na regido central da
molécula se encontra xilose seguida de varias ramificacdes de ramnose, arabinose e
hexoses (glicose, manose e galactose), acidos urdnicos (acidos a-D-glucurdnico, a-
D- 4-O-metilgalacturénico e a-D-galacturénico) e radicais acetila (HENDRIKS;
ZEEMAN, 2009). Os componentes mais importantes devido a sua abundancia sdo

as xilanas e as glucomananas.

A lignina (Figura 9) é uma macromolécula amorfa e ramificada. Agindo como
“cola”, a lignina preenche os espagos entre e em torno da celulose e hemicelulose,

por isso tem o papel de suporte na estrutura da. Além disso, confere ao material
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lignoceluldsico rigidez, forca e flexibilidade, atuando como barreira fisica, protegendo
a madeira contra degradagcdo enzimatica, microbiana e ao ataque de insetos e
patégenos (HENDRIKS; 2009).

Figura 8: Celulose
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Figura 9: Lignina

Fonte (Figuras 7, 8 e 9): (BALAT, 2010).

A composicao quimica dos materiais lignocelulésicos é um fator crucial que
afeta diretamente na producdao de biocombustiveis durante o processo de
conversdao. A composicdo quimica e estrutural desses materiais varia bastante

devido a fatores genéticos e influéncias ambientais (BALAT, 2010).
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Segundo Sankar (2012), a celulose é um polissacarideo linear onde
predomina a estrutura cristalina. Trata-se de um homopolimero de unidades
repetidas de glicose ligadas por 3-1, 4 ligagdes glicosidicas.

As cadeias de celulose sdo empacotadas em unidades chamadas de
microfibrilas, que sdo estabilizadas por meio de ligacdes de hidrogénio (BRODEUR,
2011); (HENDRIKS e ZEEMAN, 2009). A Figura 10 mostra a estrutura recalcitrante

da biomassa lignocelulésica.

Figura 10: Estrutura da biomassa lignocelulésica.
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Fonte: Adaptado de (KONDO, 1997).

Segundo alguns autores (SANKAR, 2012); (OGEDA e PETRI, 2010);
(BRODEUR, 2011), a hemicelulose € um heteropolimero curto e muito ramificado,
formado principalmente por pentoses (D-xilose e L-arabinose), hexoses (D-glicose,
D-manose, Dgalactose) e, acido glucurénico e manurénico. A hemicelulose atua
fazendo ligagbes entre a lignina e as fibras de celulose conferindo rigidez e
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promovendo a integrag@o da rede celulose-hemicelulose-lignina. Estudos realizados
por HENDRIKS (2009), mostraram que a solubilidade dos diferentes componentes
da hemicelulose, em ordem decrescente, corresponde a: manose, xilose, glicose,
arabinose e galactose. A solubilizagcdo do material cresce com o aumento da
temperatura e dependéncia de outros fatores como a umidade dos componentes e 0
pH.

A lignina é um polimero de estrutura predominantemente amorfa, formado
por redes tridimensionais compostas por unidades fenilpropano interligadas. Dentre
suas caracteristicas mais relevantes esta a rigidez da parede celular da planta, sua
tensdo oxidativa e a resisténcia contra ataque microbiano, devido a sua natureza
hidrofébica (OGEDA,, 2010); (BRODEUR, 2011); (SANKAR, 2012).

A principal fonte de carbono para fermentacao microbiana € a glicose, bem
como outros acucares (sacarose e maltose), além de outros compostos organicos
mais complexos, como por exemplo, amido e celulose (PELCZAR, 1980). Para isso,
€ interessante que a glicose deva estar disponivel para o microrganismo no
substrato em quantidade suficiente a proporcionar um crescimento inicial da
populacdo microbiana, mas nao o bastante para impedir que o microrganismo seja
capaz de metabolizar a fonte indutora, a celulose, dai a necessidade de submeter
esses tipos de materiais lignoceluldsicos a pré-tratamentos.

3.5 Pré-tratamentos

Os materiais lignocelulésicos apresentam uma estrutura complexa e compacta
se fazendo necesséario submeter esta biomassa a pré-tratamentos fisicos e/ou
quimicos antes da sua hidrélise, para que seja viabilizada sua conversao nos mais
variados produtos. Esta etapa é responsavel pela remogao de lignina e solubilizacao
da hemicelulose e também da mesma lignina, redugéo da cristalinidade da celulose
e aumento da porosidade do material, de maneira a tornar a celulose suscetivel a
hidrélise (RABELO, 2010).

O pré-tratamento de uma biomassa lignocelulésica consiste em uma das
etapas operacionais mais relevantes em termos de custo direto, além de influenciar
consideravelmente os custos das etapas anteriores e subsequentes do processo.
Basicamente, o pré-tratamento relaciona-se as operacbes de preparagdo de
matéria-prima, bem como a hidrélise da celulose, geragao de produtos inibidores a
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hidrélise enzimatica e fermentagdo alcodlica, concentragdes sacaridicas dos
hidrolisados produzidos, purificagcdo de produtos intermediarios, tratamento de
residuos, agitacdo mecénica e geracao de energia (LEE, YU e WONG, 1994);
(LYND, ELANDER e WYMAN, 1996). Neste contexto, deve-se buscar uma perfeita
integragao entre as diversas operagoes.

De modo geral, o pré-tratamento deve ser muito eficiente em termos de
rendimento, seletividade, funcionalidade (garantindo acessibilidade da celulose aos
agentes hidroliticos), simplicidade operacional, seguranca, higiene industrial e
atributos ambientais, enquanto consiste em reduzido consumo de insumos quimicos,
energia e utilidades (BAUDEL, 2006).

Os principais objetivos do pré-tratamento, SEGUNDO HSU, (1996) sao:

e Reduzir o grau de cristalinidade da celulose;

e Dissociar o complexo lignina-celulose;

e Aumentar a area superficial da biomassa;

e Preservar as hexoses, maximizando os rendimentos em acgucares;

e Evitar ou minimizar a formacao de compostos inibidores do processo, tanto

na etapa de hidrdlise quando na etapa de fermentagao.

3.6 Tipos de pré-tratamentos

Para a utilizacdo de biomassa lignocelulésica como substrato em processos
biotecnoldgicos que envolvam hidrolise, é necessario que a glicose contida no
material esteja disponivel para o ataque microbioldgico. Para isso, se faz necessario
um pré-tratamento neste tipo de material, afim de reduzir a recalcitrancia do mesmo
e aumentar o rendimento de uma possivel hidrélise enzimatica.

Esta etapa é um fator imprescindivel para o aumento da seletividade a
formacéo de produtos como o etanol, no caso de uma posterior fermentacdo. Para
definicdo do pré-tratamento apropriado para determinada biomassa, varios aspectos
fisicos e quimicos devem ser levados em consideracao, pois a estrutura do material
pode aumentar ou diminuir os efeitos do pré-tratamento no processo.

A Figura 11 conota de forma resumida e generalizada o efeito dos pré-

tratamentos na biomassa lignocelulésica.
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Figura 11: Representagao da acao do pré-tratamento em materiais
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Fonte: Santos et al. 2012.

Dentre os pré-tratamentos existentes, os mais utilizados sao os fisicos, os
quimicos e os biolégicos, que podem estar combinados entre si. A Tabela 1 mostra

os tipos de pré-tratamentos mais relevantes na literatura, destacando seu modo de

operacdo como também os tipos de mudangcas que esses processos causam na

estrutura da biomassa lignocelulésica.



Tabela 1: Métodos de pré-tratamentos de materiais lignocelulésicos.

Método Operacoes Tipo de Mudanca Referéncias
Moagem e trituracéo (bola, Aumento da area Azuma et al,
energia vibratéria, rolo duplo, superficial e tamanho dos | (1985), Koullas et
presséo, martelo); radiagéo (raios poros da particula, al. (1992), RAMOS
Fisico de elétrons, raios Y, diminuigao do grau de et al. (1993).
microondas); altas temperaturas polimerizacao.
(pirdlises, explosao a vapor).
Deslignificagao FARID et al.
diminuicdo do grau de (1983),
Bases, acidos, gases, agentes polimerizagéo e SZCZODRAK et
i oxidantes e redutores, solventes | cyistalinidade da celulose | al. (1986), BES et
Quimico organicos. associada com o inchaco al. (1989).
da amostra, aumento da
porosidade.
Bolor branco (Pleurorus, Deslignificagao, ROLZ et al. (1986),
Pycnoporus, Ischnoderma, diminuigao do grau de MES-HARTREE et
Biolégico Phlebia, etc.). polimerizagao da celulose al. (1987).
e hemicelusose.
Tratamento alcalino associado Degradacao da PURI e PEARCE
com explosao a vapor, moagem hemicelulose, (1989)
Combinado |  acompanhada com tratamento | deslignificagao, aumento
alcalino ou tratamento acido. da area superficial e
tamanho dos poros.

Fonte: (SZCZODRAK e FIEDURECK, 1996).

3.6.1 Pré-tratamentos quimicos

3.6.1.1 Pré-tratamento acido

Existem varias formas de aplicagdo do pré-tratamento acido, temos como
exemplos as possibilidades da aplicacido de solugdes acidas concentradas ou
diluidas, sendo o acido sulfurico o mais utilizado nestes processos (GUEDES, 2010).

Segundo Sun e Cheng (2002), pode-se conduzir o pré-tratamento acido com
duas possibilidades de operacao: altas temperaturas, acima de 160 °C, por um curto
intervalo de tempo ou temperaturas mais baixas, aproximadamente 120 °C, por 30 a
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90 minutos. A conducéao do pré-tratamento em condigcdes mais brandas apresenta a

vantagem de hidrolisar a hemicelulose convertendo-a em xilose e outros agucares.

Neste tipo de pré-tratamento quimico, a biomassa seca é misturada a
solucao acida em propor¢oes que variam de 1% a 3%. A converséao da hemicelulose
e eficiente (cerca de 90%) e conduz a uma alta recuperagdo dos carboidratos
monoméricos. A biomassa tratada apresenta melhor digestibilidade &cida ou
enzimatica. Uma desvantagem deste tratamento esta associada a necessidade de
um pos-tratamento de neutralizacdo da acidez. Outra desvantagem € a formacéao de
produtos de degradagdo dos acucares como o furfural (PALMQVIST e HAHN-
HAGERDAL, 2000); (SOARES e ROSSELL, 2007).

3.6.1.2 Pré-tratamento acido seguido de basico

Neste tipo de pré-tratamento quimico utiliza-se solugdes alcalinas diluidas
em condigdes operacionais moderadas de temperatura e pressado. A reagdo com
alcalis, além de neutralizar a acidez, provoca um inchamento da biomassa levando
ao aumento da porosidade, assim como a diminuigdo da cristalinidade e do grau de
polimerizagdo com a quebra das ligagdes lignina-carboidrato. Em alguns casos, esse
pré-tratamento pode ser conduzido a temperatura ambiente, porém demandam
tempos reacionais elevados, da ordem de horas, dias ou semanas (SUN e CHENG,
2002); (SUN, 2004).

Geralmente para os tratamentos basicos sdo utilizadas solugdes de
hidréxidos de sédio e de calcio, existindo ainda a possibilidade de utilizacdo de
amodnia. De acordo com estudos realizados por Rabelo (2008), tratamentos em
meios alcalinos geram produtos menos nocivos as leveduras, ndo promovem a

degradacéao dos carboidratos, além da baixa formacao de inibidores.

3.7 Processos Oxidativos Avancados (POAs)

Os processos oxidativos avancados sao aqueles que se baseiam na
formacéo de radicais hidroxila, cujo potencial de oxidagédo € elevado (E°=2,8V). Tal
radical tem a capacidade de reagir com quase todas as classes de compostos
organicos (SOUZA, 2005). Sao processos limpos e ndo seletivos, podendo degradar

varios compostos independente da presencga de outros.
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Sao técnicas bastante eficientes para destruicdo quimica de compostos
organicos, sendo esta sua grande vantagem, uma vez que o0s tratamentos
convencionais (adsorcéo, filtracdo, etc) geralmente utilizados apenas transferem o
poluente de fase, quando o mais interessante é degrada-lo. Se a reagao de oxidacao
for extensa, a total mineralizacdo do composto pode ser atingida (DANTAS, 2005).

Sao classificados em heterogéneos quando o catalisador da formacao de
hidroxila se encontra no estado sélido, e homogéneos (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).
Os principais sistemas de POAs s&o encontrados na Tabela a seguir (Tabela 2).

Tabela 2: Principais Sistemas de Processos Oxidativos Avangados.

Presenca de Sistemas Sistemas Heterogéneos
Radiacao Homogéneos
O,/UV
H,O,/UV
Sim Ultrassom (US)
H,O/US
uv/us
Feixe de elétrons
0O3/H0,
N&o HS(S/SFZA Eletro-Fenton
(FENTON)
FONTE: (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

TiOL/04/UV TiOo/H,0,/UV

O radical hidroxila € formado a partir de oxidantes como o peréxido de
hidrogénio e o ozénio. Na Tabela 3, observa-se o potencial padrao de oxidacao de
diversos agentes oxidantes e fica evidente a superioridade do radical hidroxila em
relagdo aos demais agentes (ASGHAR, 2015).
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Tabela 3: Potencial de oxidacao de alguns agentes oxidantes.

Agente Oxidante Potencial de Oxidacao (eV)
Radical hidroxila 2,80
Ozbnio 2,07
Peroxido de hidrogénio 1,77
Radical peridréxido 1,70
ion permanganato 1,67
Di6xido de Cloro 1,50
Cloro 1,36
Oxigénio 1,23

Fonte: (TELLES, 2010).

3.7.1 Processo Oxidativo Avancado Fenton

Descoberto por Henry John Horstman Fenton no final do século XIX, a
reagao Fenton é utilizada para oxidagao de contaminantes e tratamento de efluentes
(SALGADO, 2009). Ocorre pela formacao de radical hidroxila a partir da oxirreducao
do peroxido de hidrogénio (H-O,) catalisada por ions de ferro divalente (GEWHER,

2013). O processo pode ser representado pela Equacéo (1):

Fe?* + H,0, — Fe* + "OH+ OH (1)

Os ions férricos, presentes na reagao, sdo excelentes coagulantes, o que faz o
Fenton realizar dupla fungdo no tratamento, fato que tem chamado a atencéo de
pesquisadores (TOSATO J.R. e HALASZ, 2011). Além disso, o potencial deste
processo oxidativo para o tratamento de efluentes esta ligado a sua simplicidade,
uma vez que a reagao ocorre a temperatura e pressao ambientes (FIOREZE, 2014).

E relatado por varios autores a importancia do pH na eficiéncia da reagao
Fenton. O pH ideal para o processo esta em torno de 3. Assim, a primeira etapa da
técnica consiste no ajuste do pH, seguido da reacdo, neutralizacdo e da
coagulacgao/precipitacao (MACHADO, 2007).
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O processo Fenton tem sido utilizado com sucesso na degradacdo de
efluentes téxteis, surfactantes, lixiviados de aterro e efluentes de papeleiro
(SALGADO, 2009).

A reacao de Fenton degrada nao seletivamente a matéria organica, através
da formacao de radicais livres e altamente reativos de hidroxilas provenientes da
solucdo com concentracdes variadas de ferro e perdéxido de oxigénio, o que se
assemelha muito ao metabolismo dos microorganismos classificados como
basidiomicetos lignoceluloliticos, pois os mesmos tém a capacidade de degradar
seletivamente os componentes poliméricos da biomassa (lignina e hemicelulose) e
sao divididos em duas categorias: fungos de podridao branca e fungos de podridao
parda (ARANTES, 2012).

Esta peculiaridade da reagédo Fenton, de se assemelhar com o metabolismo
dos basidiomicetos lignoceluloliticos, faz com que este tipo de reacdo tenha
potencial de ser aplicada como um vigoroso pré-tratamento em biomassas
recalcitrantes, como é o caso do bagago do sisal, ndo havendo relatos de sua
aplicacao para este fim até o momento.

A exposicdo a fungos de podridao branca, como Phanerochaete
Chrysosporium, ou fungos de podriddao parda, como Gloeophyllum trabeum, sao
exemplos de um pré-tratamento quimico vivo, uma vez que esses microorganismos,
durante seu metabolismo produzem reacdes quimicas similares a solucdo de Fenton
(ferro/peréxido) (ARANTES, 2010). Estes fungos tém enzimas tais como peroxidases
e alguns ions de ferro nos centros cataliticos, que degradam lentamente lignina
através da decomposicao catalitica do perdxido de hidrogénio pelo ion ferroso,
gerando radicais hidroxila, também conhecidos como Fentonquimica (VILLA, 2008),
(JUNG, 2015).

A reacao de Fenton ou reagente de Fenton é uma solucao de peréxido de
hidrogénio e um catalisador de ferro que é usada na oxidacdo de impurezas ou
aguas residuais. O reagente pode ser usado na destruicdo de compostos organicos
como o tricloroetileno (TCE) e o percloroetileno. Foi desenvolvida na década de
1890 por Henry John Horstman Fenton como reagente analitico (FENTON, 1894).


http://pt.wikipedia.org/wiki/Per%C3%B3xido_de_hidrog%C3%A9nio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Per%C3%B3xido_de_hidrog%C3%A9nio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Cat%C3%A1lise
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ferro
http://pt.wikipedia.org/wiki/Rea%C3%A7%C3%A3o_redox
http://pt.wikipedia.org/wiki/Impureza
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81guas_residuais
http://pt.wikipedia.org/wiki/Composto_org%C3%A2nico
http://pt.wikipedia.org/wiki/Tricloroetileno
http://pt.wikipedia.org/wiki/Percloroetileno
http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Henry_John_Horstman_Fenton&action=edit&redlink=1
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Na tentativa de imitar os fungos de podriddo branca e parda, a solugao
quimica de Fenton fornece uma oxidagdo ndo seletiva de compostos organicos
(VALASKOVA e BALDRIAN, 2006). A solugao Fenton tem o potencial de fornecer
um pré-tratamento eficiente para a producdo de biocombustiveis (MICHASKA,
2012).

3.7.1.1 Areacao de Fenton

Em 1894, o cientista H. J.H. Fenton relatou que ions ferrosos, na presenca
de perodxido de hidrogénio, promoviam a oxidacao do acido malico (HUANG, DONG
e TANG, 1993). Essa descoberta deu inicio ao estudo continuo da reagdo de
Fenton. Porém, somente a partir da década de 60 do século passado, tal processo
passou a ser aplicado como um Processo Oxidativo Avangado para a destruicdo de
compostos organicos recalcitrantes (NEYENS e BAYENS, 2003).

A reacdo de Fenton depende, essencialmente, de trés fatores: pH,
concentragdo de perdxido de hidrogénio e concentracdo de Fe?* (ou Fe®*). A
otimizacdo desses fatores é fundamental para o bom desempenho do processo.
Também é importante considerar outras caracteristicas da reagdo, tais como,
temperatura e quantidade de constituintes organicos e inorganicos. Esses
parametros determinam a eficiéncia da reacao global e a relacdo mutua entre eles
define a producdo e o consumo de radicais hidroxila. Quando a concentragdo de
Fe?* excede a de H»O,, o tratamento tende a apresentar um efeito de coagulagéo
quimica. Ja quando ocorre o contrario, o tratamento tem efeito de oxidacao quimica
(NEYENS e BAYENS, 2003).

Segundo Wang (2016), o pH do meio deve ser mantido acido para que a
reacdo Fenton ocorra. Além disso, pHs acima de 3,0 devem ser evitados para que o
ion férrico ndo precipite e reduza a capacidade catalitica. Contudo, o pH nao deve
descer a niveis abaixo de 2,5 a fim de que néo haja altas concentracdes de H+ que
sequestrariam os radicais hidroxila e diminuiria a eficiéncia do processo.

Na literatura, alguns autores (CHEN, 2001); (ZHANG, 2005), sugerem que o
pH 6timo para um melhor rendimento da rea¢ao Fenton € préximo a 3,0. Entretanto,
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cabe ressaltar que néo existe um pH ideal para a reacao de Fenton e sim uma faixa
de pH, que varia de 3,0 - 4,0.

Segundo Utset (2000), a formacao de radicais hidroxila em pH maior que 3,0
tem sido questionada, apontando a existéncia de complexos Fe®*(H,O)** como
responsaveis pelo ataque de moléculas organicas. Em pH de operacdo maior que
4,0, a velocidade de decomposicdo do perdxido de hidrogénio decresce, porque
diminuem as espécies de ferro livre na solugao devido a formacao de complexos de
ferro com a matéria organica e devido também a precipitacdo de hidroxidos de ferro
(LIN e LO, 1997). Em pH menor que 2,0 ocorre a formagdo de (Fe?*(H»0))**, que
reage mais lentamente com perdxido de hidrogénio, produzindo uma menor
quantidade de radicais hidroxila e reduzindo a eficiéncia de degradacao (SALGADO,
2013).

2.4.2.3.2. Mecanismo da reacao de Fenton

O mecanismo de geragao catalitica de radicais hidroxila, foi provado e aceito
desde 1971, esta descrito em seguida representado pelas Equacdes de (2) a (13)
(FLAHERTY, 1992).

Fe** + H,0, —+ Fe* + OH + HO (2)
Fe?* + HOr ——+ Fe* + OH (3)
H>O, + HO —+ HO>+ H,0O (4)
Fe®* + HOy —+ Fe* + HO, +— H,0O, (5)
Fe** + HOy +— Fe®+H +0, (6)
Fe* + Hx0, —+ Fe®* + HOy + H* (7)

Com o excesso de ions Fe** ocorrem preferencialmente as reacgdes (2) e (3);
Com o excesso de H,O, em meio acido ocorrem preferencialmente as reacoes (2),
(4) e (5) e as reagbes (6) e (7) sao despreziveis. Para concentracdes semelhantes
de Fe** e H,O, ocorrem apenas as reagdes (2), (3), (4) e (5). Em 1949 Mertz e
Waters demonstraram que a oxidagao da matéria organica com reagente de Fenton
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pode ocorrer através de um mecanismo de reacdo em cadeia na qual a etapa
limitante € a formacao de radicais hidroxila (FLAHERTY e HUANG, 1992).

Fe** + H0, ——+ Fe* + OH + HO (8)
R-H + HO: ——+ R +H0 (9)
R + HbO, —— ROH + HO" (10)
Fe** + HO: —— Fe* + OH (11)
R+ HO* —— ROH (12)
2R — Produtos (13)

No que diz respeito a cinética da reagdo, os estudos realizados
anteriormente estdo condicionados quer pelo tipo de substrato organico presente no
efluente, quer pelas condicdes em que se realiza a oxidagdo. No entanto, é
consensual que a temperatura, a quantidade de matéria organica, as concentragoes
de perdxido e de ferro influenciam a velocidade de reag&o. Varios estudos indicam
que a reacao global com reagente de Fenton é de primeira ordem em relacdo a
concentragcado de substrato orgénico no efluente, no caso de tratamento de efluentes
(GUEDES, 1998).

3.8 Processos de Hidrdlise

3.8.1 Hidrodlise acida

Este tratamento tende a gerar elevadas quantidades de agucares, obtidas da
fracdo hemicelulésica (BAUDEL, 2006). Os acidos mais empregados neste
tratamento sdo H.SO,4, HCI, HF, CH3;COOH e HNOs;. Rossell (2002), utilizou um
acido fraco para atuar como um forte solvente da lignina, que € exatamente o agente
restritivo da hidrolise, em altas temperaturas para facilitar o rapido acesso a celulose
e hemicelulose, podendo ser considerado um pré-tratamento e um processo de
hidrélise em unido, o que facilita o processo de hidrolise. A retirada do acgucar
formado deve ser feita imediatamente ap6s a hidrélise, e resfriado para que nao
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hajam alteragbes estruturais do complexo celulose-hemicelulose-lignina
determinadas pelo pré-tratamento (SANTOS, 2012). A retirada do agucar formado
deve ser imediatamente apds a hidrélise e resfriado para que ndo haja uma
degradacéao deste carboidrato, principalmente em pentoses. Sendo logo em seguida
neutralizado para estabilizar o agucar obtido (BAUDEL, 2006).

Os rendimentos da hidrélise acida quando comparados com a hidrélise
enzimatica podem ser considerados baixos, como pode ser comprovado através de
estudos realizados por Ledo (2014), Nunes (2015), entre outros. Além de ter um
desempenho inferior a hidrdlise enzimatica, o tratamento &cido gera uma grande
quantidade de efluentes que necessitam ser neutralizados antes de serem
descartados na rede de esgoto, tornando assim 0 processo mais oneroso.

3.8.2 Hidrodlise enzimatica

A hidrélise enzimatica da celulose é catalisada por enzimas altamente
especificas que sao chamadas de celulases. Na realidade, a hidrolise completa da
celulose requer uma agao de um complexo enzimatico composto por pelo menos
trés grandes grupos de celulases atuando em sinergia: endoglucanases, que clivam
randomicamente as liga¢des internas da regido amorfa, liberando oligossacarideos
com terminacdes redutoras e néo redutoras livres; exoglucanases, subdivididas em
celobiohidrolases, que sao responsaveis pela hidrélise dos terminais redutores e nao
redutores, e glucanohidrolases, que sdo capazes de liberar moléculas de glicose
diretamente dos terminais do polimero; e B-glucosidases, que hidrolisam a celobiose
(dimero de glicose) e oligossacarideos soluveis de baixo grau de polimerizagdo a
glicose (ARANTES, 2010).

No decorrer do processo de hidrélise enzimatica, a celulose, que € o
principal material contido na biomassa lignoceluldsica, € degrada pelas enzimas
celulases produzindo acucares fermentaveis que podem ser fermentados para
producédo de etanol de segunda geracéo (SILVA e BELTRAO, 1999).

Os fatores positivos do processo enzimatico sdo sua condugdo em
condi¢cbes brandas, um custo utilidade relativamente baixo (SUN e CHENG, 2002),

além de permitir maiores rendimentos, possibilitar a fermentacdo simultdnea a
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sacarificacdo (processo SSF — simultdneos saccharification and fermentation) e
apresentar baixo custo de manutencao (ndo ha problema de corrosédo). A hidrélise
enzimatica é uma reacao heterogénea catalisada pelas celulases, sendo distinguida
por um substrato insoluvel (celulose) e um catalisador soluvel (enzimas). A completa
hidrélise da celulose requer a agdo combinada de multiplas enzimas (celulases) com
diferentes especificidades ao substrato (KOVACS, 2009).

As celulases sdo denominadas enzimas altamente especificas e podem ser
divididas em trés grupos: as endoglucanases (EC 3.2.1.4), que clivam
aleatoriamente ligagées internas [(-1-4 da regido amorfa; as exoglucanases/
celobiohidrolases (EC 3.2.1.91), que atuam nas extremidades das cadeias de
celulose para liberar celobiose, e B-glicosidases (EC 3.2.1.21), que catalisam a
hidrélise da celobiose em 17 unidades de glicose (KUMAR, 2008); (SERPA e
POLIKARPOV, 2011). As enzimas do complexo celulolitico sdo classificadas pela
Enzyme Comission (EC) com a codificagao 3.2.1.x, no qual o valor de x varia com a
celulase avaliada (HENRISSAT, 1991). Essas enzimas individualmente nao
hidrolisam a celulose com eficiéncia, sendo necessaria uma agdo complementar das
outras enzimas do complexo. O sinergismo entre endoglucanase, exoglucanases e
B-glicosidase potencializa a hidrolise da fibra celuldsica. Na Figura 12 pode-se
visualizar o modo de acéao praticado pelo complexo celulolitico.

Figura 12: Modo de ac¢éo das enzimas do complexo celulolitico (EG -
endoglucanase; CBH - celobiohidrolase; BG - 3-glicosidase).
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Fonte: Adaptado de (LYND, 2002).
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A obtencdo de um produto de qualidade por meio do processo de hidrélise
enzimatica de residuos agroindustriais tem sido o objetivo de diversos trabalhos.
Exemplos de estudos utilizando residuos nesse processo sao: residuos da laranja
lima (SILVA, 2016); potencialidades de obtencao de obtencao de etanol a partir da
fibra do Sisal (LEAQO, 2014); avaliacdo do uso da argila vermiculita como catalisador

na hidrélise do bagaco da cana-de-agucar (NUNES, 2015); entre outros.

De acordo com a Figura 13, os principais produtos de degradacao dos
carboidratos provenientes da hidrélise da celulose e hemicelulose sdo os furfurais e
acidos fracos, tais como o formico e o acético. Os efeitos inibitérios destes
compostos sdo mais estudados sobre leveduras devido ao interesse na utilizagcao de
hidrolisados de residuos lignocelulésicos em processos fermentativos.

Figura 13: Reacdes que ocorrem durante a hidrolise dos materiais lignoceluldsicos.

Material Lignocelulésico
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H—t—CH HO H H CH H—r—CH
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CHOH H CH H CH H——CH
CH,OH CH,OH CH,OH
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\ 4 \ HCOCH g \ N HQC—l(_I‘, —C,H-CH.— COCH
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Fonte: (PALMQVIST e HAHN-HAGERDAL, 2000)
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Metodologia
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4. Metodologia

Essa pesquisa foi desenvolvida no Laboratério de Engenharia Bioquimica
pertencente a Unidade Académica de Engenharia Quimica da Universidade Federal
de Campina Grande (LEB/UAEQ/UFCG). O bagaco do sisal utilizado no presente
trabalho foi fornecido pela fazenda Montevidéu localizada na Zona Rural do

municipio de Nova Floresta - PB.

A Figura 14 detalha todas as etapas do trabalho em formato de fluxograma.

Figura 14: Fluxograma da pesquisa.

Bagaco do
Sisal In Natura
Caracterizagio Pré-tratamentos Fisicos {
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4.1 Caracterizacao do bagaco do Sisal: umidade, cinzas, celulose,
hemicelulose e lignina

A caracterizacdo do bagaco do Sisal: umidade, cinzas, celulose,
hemicelulose e lignina, foi realizada no presente trabalho utilizando a metodologia
usada para analise de materiais lignocelulésicos baseada nas normas citadas no
Documento 236 da Embrapa (MORAIS, 2010).
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4.2 Pré-tratamento fisico

Antes da realizacdo dos experimentos, as amostras do bagaco foram
lavadas com bastante dgua com o intuito de retirar residuos como a areia, por
exemplo. Em seguida, a biomassa passou por processo de secagem em
temperatura aproximada de 65°C em estufa de circulagéo de ar. A cada 8 horas as
amostras foram pesadas até que a massa permanecesse constante. Por fim, as
amostras foram moidas em moinho de facas.

4.3 Pré-tratamento acido

No presente trabalho foi realizado um pré-tratamento quimico do bagaco do
Sisal, em um reator pressurizado, Figura 15, com controle de pressao e temperatura.

Figura 15: Reator pressurizado

O pré-tratamento acido foi realizado em reator pressurizado: pesou-se uma
aliquota de 50g de bagaco de Sisal e colocou-se no reator. Posteriormente de
acordo com as concentracoes de acido e temperaturas estabelecidas na matriz de
planejamento experimental, adicionou-se 500 mL de uma solugédo H»,SO4, ajustou-se
a temperatura do reator e manteve-a constante por uma hora para que ocorresse a
reacdo. Em seguida, o material foi filtrado, na sequéncia lavado até a agua de
lavagem atingir pH neutro, em seguida material foi seco em estufa de circulagéo
forcada de ar a 60 °C até atingir massa constante. Na Tabela 4 esta representada a

matriz de planejamento utilizada para o pré-tratamento acido.
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Tabela 4: Matriz de planejamento do pré-tratamento acido

Ensaio [H.SO.] Temperatura (°C)

1 () 1% (-) 80

2 (-) 1% (+) 120
3 (+) 3% (-) 80

4 (+) 3% (+) 120
5 (0) 2% (0)100
6 (0) 2% (0) 100
7 (0) 2% (0) 100

4.4 Pré-tratamento basico (acido seguido de basico).

Para o pré-tratamento alcalino 50g do material, tratado anteriormente em
meio acido, foi transferido para o reator pressurizado. Em seguida, adicionou-se 500
mL de solucao NaOH 4%, a reacao ocorreu a temperatura de 120°C mantendo-se 0
tempo constante de uma hora. Na sequéncia, o material foi filtrado e lavado com
agua destilada até o pH se igualar ao da agua de lavagem. Depois secou-se o
material em estufa de circulacéo forcada a 60 °C até atingir massa constante.

4.5 Pré-tratamento Fenton

Para o pré-tratamento Fenton utilizou-se um sistema fixo montado com
agitador e bomba peristaltica. Em um becker foram colocados 10g de biomassa
(quantidade fixa) adicionando, em seguida, 100 ml de solug¢do de sulfato de ferro II.
Sob agitagdo continua, conectou-se a bomba peristaltica um erlenmeyer contendo
100 ml da solucao de peréxido de hidrogénio. A contagem do tempo foi feita a partir
do inicio do gotejamento da solucao do peréxido de hidrogénio no becker. Ao
término de cada experimento, lavou-se a biomassa até que a mesma atingisse pH
neutro. Secou-se as amostras em estufa a 60 °C, para posteriores analises. A Figura
16 ilustra o funcionamento do reator onde foram processadas a reacao de fenton
(KATO et al., 2014).
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Figura 16: Reator Fenton

1) — Reservatério contendo a solucao de H.O-
2) —Bomba Peristaltica

Reservatorio contendo a solugdo de Fenton e a biomassa

4) — Agitador Mecanico

(1)
(@)
(3)
(4)
(5)

5) — pHmetro

Os experimentos foram conduzidos de acordo com a Tabela 5, que detalha

todos os niveis da matriz do planejamento experimental:

Tabela 5: Matriz do planejamento experimental 2 com 3 repeticdes no ponto central
e variaveis de entrada no planejamento para o pré-tratamento.

Ensaio [Fe**] mmol [H202] M
1 - (1) - (1)
2 + (4,25) - (1)
3 - (1) + (5)
4 + (4,25) + (5)
5 0 (2,625) 0 (3)
6 0 (2,625) 0 (3)
7 0 (2,625) 0 (3)
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4.5.1 Quantificacao de Peroxido

Com o intuito de analisar o consumo de peroxido durante a reacdo Fenton,
construiu-se uma curva de calibragdo, seguindo a metodologia descrita por (JUNG,
2015) relacionando concentragbes conhecidas de solugdes de peroxido de
hidrogénio e suas respectivas absorbancias. A curva de calibracdo encontra-se no
Anexo |.

Para a leitura da concentragao do peréxido de hidrogénio remanescente nas
amostras ao final do tempo de reacado coletou-se parte do sobrenadante de cada
experimento para posterior processo de filiragem. Em seguida, mediu-se 1 mL do

filtrado diluindo-o cem vezes.

Posteriormente utilizou-se 0,5 ml da solucao diluida, adicionou-se 4 mL de
solucao padréao de TiOSO4 — 0,1 M, completou-se um volume de 10 mL com agua
destilada. A leitura da absorbéancia foi realizada no espectrofotémetro UV-Vis no
comprimento de onda de 408 nm.

4.5.2 Quantificacao de Ferro

Pipetou-se separadamente em balées de 1000 mL respectivamente 1, 2,5 e
10 mL de padrao de ferro de 1000 mg/L . Diluiu-se os baldes volumétricos com
agua destilada até o menisco (MEHODS, 2012).

Estas solugbes padrbes apresentaram as seguintes concentracdes para a
elaboracao da curva de calibracdo: 1 mg/L,2 mg/L , 5 mg/L e 10 mg/L de Ferro.

Para cada 50 mL dos padrbées medidos com precisdo de 0,02 mL e
transferidos para baldao de 100 mL adicionou-se: 2 mL de HCI 37%; 1 mL da solugao
redutora de hidroxilamina; Esperou-se 10 minutos e adicionou-se: 10 mL da solucéo
tampao de acetato de aménio; 4 mL da solucao de ortofenantrolina. Agitou-se bem,
em seguida, o volume foi aferido para 100 mL com agua deixando a solugao em
repouso por 10 minutos para o desenvolvimento da cor.
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4.5.2.1 Analise de Ferro Total

Pipetou-se 50 mL da amostra para um baldo volumétrico de 100 mL e
adicionou-se 2 mL de HCI 37%; 1 mL da solugdo redutora de hidroxilamina.
Esperou-se 10 minutos e foram adicionados: 10 mL da solucdo tampéao de acetato
de aménio; 4 mL da solugédo de ortofenantrolina. Homogeneizou-se vigorosamente,
e o volume foi aferido para 100 mL com &gua deionizada, logo apés e aguardou-se
10 minutos para o desenvolvimento da coloragao.

As absorbéancias foram lidas no comprimento de onda 510 nm com cubeta
de quartzo de 1 cm. As concentragbes de ferro foram obtidas através da equacao
15, gerada pela curva de calibracdo obtida com os padrées (MEHODS, 2012). A

curva de calibracédo para determinacao do ferro encontra-se no anexo 1.

4.5.2.2 Analise de Ferro Il

Pipetou-se 50 mL da amostra para baldo volumétrico de 100 mL e foram
adicionados 10 mL da solugcédo tampéao de acetato de amoénio, posteriormente, 4 mL
da solucdo de ortofenantrolina. A solugao foi agitada vigorosamente, completada o
seu volume para 100 mL com agua e aguardou-se 10 minutos para o

desenvolvimento da cor.

As absorbancias foram lidas em 510 nm, em cubeta de vidro de 1 cm e
calculou-se o valor da concentracdo de ferro na curva de calibracao obtida com os
padroes (MEHODS, 2012).

4.5.2.3 Analise de Ferro lll

Analisou-se o Ferro total como em 4.5.2.1
Analisou-se o Ferro Il como em 4.5.2.2

A concentracao de Ferro lll foi obtida através da subtracdo das concentragcdes
de Ferro Il e da concentracdo de Ferro total (MEHODS, 2012). A equacdo 16
evidencia a realizagao do célculo da concentracao de Fe oxidado.

[Fe lll] = [Ferro Total] — [Fe Il]
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4.6 Técnicas termoanaliticas

As técnicas termoanaliticas utilizadas foram: termogravimetria (TG) e
calorimetria exploratéria diferencial (DSC). A primeira é a técnica na qual a amostra
(bagaco do Sisal in natura e ap6s os pré-tratamentos) é submetida a uma
programacao controlada de temperatura e, entdo, a variagdo de massa da
substancia é medida. Ja na calorimetria exploratéria diferencial mede-se a diferenca
de energia fornecida a substancia e a um material de referéncia, enquanto ambos

sé&o submetidos a uma variagado controlada de temperatura.

As curvas TG e DSC foram obtidas a partir de Tmg de amostra, com razdo de
aquecimento 10 °C/min, variando da temperatura ambiente até 1000°C em

atmosfera de ar sintético.
4.7 Determinacao da atividade enzimatica
A determinacao da atividade enzimatica baseou-se na metodologia proposta

por (GHOSE, 1987), que mediu a atividade celulolitica em termos de unidades de
papel de filtro por mililitro (FPU/mL) da solugao enziméatica original.

4.8 Caracterizacao por Difratometria de Raios X (DRX)
Amostras do bagaco do Sisal foram caracterizadas antes e apds os
tratamentos por DRX utilizando um difratbmetro Shimadzu modelo XD3A com

varredura entre 5° e 70° (28) e velocidade de 0,033°/s. para determinacdo da

cristalinidade utilizou-se da Equacgao (14).

IC = M XlOO (14)

Too2
Em que:
le : Indice de cristalinidade
loo2: Intensidade do pico no plano cristalino 002 (26=22,6 °)

lam: Intensidade do pico na fase amorfa (26=19,0 °)
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4.9 Hidrdlise enzimatica

A hidrélise enzimatica do bagaco do sisal pré-tratado (acido seguido de
basico e fenton) foi realizada com o auxilio de um planejamento fatorial 27
verificando-se a influéncia das varidveis de entrada: carga enzimatica e
porcentagem de massa seca de Sisal e volume reacional.

A hidrélise foi realizada em frascos erlenmeyers de 250 mL contendo: o
bagaco do Sisal seco, extrato enzimatico de celobiohidrolases (CBHs), endo-1,4-
beta-glucanases (EGS) de nome comercial Celluclast 1.5L Novozyme, 8,21
FPU/mL) e 0,289 de beta-glicosidase (Powercell) e tampéo de citrato de sédio nas
condi¢des do planejamento experimental e trés gotas de solugdo de tetraciclina (10
mg/mL em 70% de etanol) para prevenir o crescimento microbiano durante a
hidrélise. Esta mistura foi mantida em uma incubadora shaker sob agitacao de 150
rpm e temperatura de 50°C.

Para cada experimento foram coletadas amostras em tempos pré-definidos
para o estudo da cinética da hidrolise enzimatica e assim obteve-se as melhores
condi¢des para a obtencao da maxima concentracao de glicose.

As Tabelas 6 e 7 contém as variaveis de entradas na forma codificada e nao
codificada, bem como, a matriz do planejamento experimental.

Tabela 6: Niveis codificados e reais das variaveis independentes para o
planejamento.

Variaveis -1 0 +1
Carga enzimatica
(FPU/g) 10 17,5 25
Porcentagem da razao
massa seca do bagaco 2 3 4
do Sisal/ volume total
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Tabela 7: Matriz de planejamento fatorial 2°,

Ensaio Carga Porcentagem  Massa Volume Volume Volume  Tetraciclina
enzimatica da razao de Sisal de total do
massa seca/ extrato tampéao
volume de
extrato
1 -1 -1 3,00 2,68 150,00 147,32 0,6
2 +1 -1 3,00 6,69 150,00 143,31 0,6
3 -1 +1 3,00 2,68 75,00 72,32 0,3
4 +1 +1 3,00 6,69 75,00 68,31 0,3
5 0 0 3,00 4,68 100,00 95,32 0,4
6 0 0 3,00 4,68 100,00 95,32 0,4
7 0 0 3,00 4,68 100,00 95,32 0,4

4.9.1 Determinacao de pentoses e hexoses nos processos de hidrolise

O teor de acucar e aldeidos (HMF e Furfural) foram determinados através de
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) equipado com uma bomba modelo
ProStar 210 (Varian); Injetor manual com loop de 20 pL; Detector de indice de
refragdo modelo ProStar 356 (Varian) e UV/visivel 284nm (aldeidos); Coluna
analitica de ago inox Hi-Plex H (300 mm x 7,7 mm; Varian), e as condi¢ges das
operacdes foram as seguintes: Temperatura da coluna de 60°C; Fase mével: agua
miliQ com vazdo de 0,6 mL/min; Tempo de analise: 60 minutos para teores de
acucares e aldeidos, respectivamente. Solugbes padrées interno de agucares:
glicose, xilose, arabinose e sacarose (Sigma 99,99% grau HPLC), congéneres 5-
hidroximetilfurfural — HMF (Aldrich 99,98%) e furfural (Vetec 99,9 UV/HPLC) foram

utilizadas na quantificagdo dos componentes do licor.
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Resultados e Discussao
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5. Resultados e Discussao

5.1 Caracterizacao fisico-quimica do material lignocelulésico

Na Tabela 8 encontra-se o resultado da composi¢cao quimica para o bagaco

do Sisal in natura e pré-tratado (acido seguido de basico).

Tabela 8: Caracterizacao fisico-quimica do bagaco in natura e pré-tratado ** (acido
seguido de basico).

Parametros analisados Bagaco sem pré- *Bagaco pré-tratado (%)
tratamento (%)
Umidade b.u 14,22 £ 0,48 5,47 £0,15
Umidade b.s 16,58 £ 0,05 5,78 £0,16
Cinzas 8,79 £ 0,23 7,45 + 0,61
Extrativos 11,87 £ 0,32 8,62 £ 0,51
Lignina 12,04 £ 0,53 8,20 £ 0,27
Holocelulose 51,02 £ 0,42 71,07 £ 0,22
Alfa Celulose 29,68 + 0,55 53,47 £0,13
Hemicelulose 21,34 £ 0,69 17,76 £ 0,10

*Holocelulose é a soma da hemicelulose e alfa celulose
*Bagago de Sisal submetido ao pré-tratamento acido seguido de basico.

Por meio dos dados percebeu-se que houve uma reducédo nos teores de
umidade, cinzas, extrativos, ligninas e hemicelulose apds os pré-tratamentos, no
entanto houve um aumento nos teores de holocelulose e alfa celulose. O aumento
nos parametros citados se deve ao fato do bagaco ter passado pela etapa de
retirada de hemicelulose e lignina devido aos pré-tratamentos quimicos utilizados no

presente trabalho.

Os valores de cinzas encontrados nesse trabalho foram de 8,79% e 7,45%
para o material in natura e para o material pré-tratado respectivamente, no entanto
esses valores sdo bastante destoantes dos valores relatado por (BANERJEE e
PANDEY, 2012) que trabalhando com bagaco de cana encontraram 2 a 3 %.

Os valores de extrativos foram de 11,87% e 8,62% para o material in natura
e para o material pré-tratado respectivamente, valores esses similares aos
encontrados em outros materiais lignocelulésicos como o bagaco de cana-de-agucar
9,38 % (CANILHA, 2010), cladddios da palma forrageira 7,9 % (PRADO e ABREU,
2010), palha de trigo 9,8 % (SILVA, 2011).
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Para a-celulose, lignina e hemicelulose os valores encontrados neste
trabalho foram de 29,68%, 12,04% e 21,34%, respectivamente. Apds o pré-
tratamento, foram de 583,47%, 8,20% e 17,76%, respectivamente. Houve um
aumento de 55,50% para celulose e uma reducao de 31,89 % para lignina e 16,78%
para hemicelulose, o que difere, principalmente, no valor encontrado para lignina por
(WANDERLEY, 2012), este trabalhando com bagaco de cana para producdo de
etanol de 22 geragdo obteve um aumento de 74,98% para celulose, uma diminuicao
de 13,4% de hemicelulose, enquanto que a lignina diminuiu 83,35% em relacao ao
bagaco pré-tratado.

Os resultados da caracterizacao fisico-quimica mostram que o pré-tratamento
com &cido seguido de basico tem a vantagem de remover uma parte da lignina,
solubilizar a hemicelulose e concentrar a celulose. No caso da producéo de etanol
deseja-se teores menores para a lignina e hemicelulose, pois estes quanto mais
elevados para estas matérias-primas mais dificuldades sdo encontradas na reacao
de hidrdlise, pois os mesmos dificultam a acdo dos agentes hidroliticos (acido ou

enzimas).

5.2 Pré-tratamento acido

Para a realizagdo do pré-tratamento acido foi realizado um planejamento
experimental 2° com 3 repeticdes no ponto central, onde foram definidas as
concentragbes de 4cido sulfurico utilizadas e também os tempos em que os
experimentos foram conduzidos, como pode ser visualizado através da Tabela 9. As
concentracdes de xilose e glicose foram determinadas por cromatografia gasosa de
alta eficiéncia (CLAE).
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Tabela 9: Planejamento experimental para o tratamento acido.

Ensaio Concentracao de Temperatura (°C)  Concentracao Concentracao de
acido (H,SO,) de glicose(mg/L)
xilose(mg/L)

1 (-) 1% (-) 80 1600,00 856

2 (-) 1% (+) 120 1623,57 857,93
3 (+) 3% (-) 80 1114,88 473,74
4 (+) 3% (+) 120 2656,93 1813,28
5 (0) 2% (0) 100 2879,31 1370,38
6 (0) 2% (0)100 3086,08 1449,26
7 (0) 2% (0) 100 2499,04 1278,16

De acordo com os dados obtidos, é possivel perceber que no ensaio 6 foi
observado a maior concentracao de xilose 3086,08 mg/L e no ensaio 4 a maior de
glicose 1813,28 mg/L. Para um pré-tratamento se mostrar eficiente, deve-se avaliar
a condicao onde é observada a menor perda de glicose, visto que a mesma deve ser
preservada para processos posteriores. Analisando os dados obtidos pode-se
constatar que no ensaio 2 quantificou-se 857 mg/L de glicose. Correlacionando com
a concentracao de acido utilizada no experimento, pode se afirmar que neste ensaio

obtivemos uma condicao favoravel para o pré-tratamento acido.

Fangkun e Reumgsang (2010) realizaram pré-tratamento fazendo uso de
solucdes de acido sulfarico com concentragdes que variavam de 1-5% e tempo de
1h de reacdo, conseguiram com a concentracdo de 1% do &cido, concentracdes de
1460 mg/L para glicose e 910 mg/L para xilose.

Canilha (2011) aponta a temperatura como fator que mais influenciou a
solubilizagdo de carboidratos durante processos de tratamento com &cido sulfurico,
em contrapartida também relatou que este fator foi decisivo para a formacao de
inibidores durante as reagoes.
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5.2.1 Analise estatistica para o pré-tratamento acido

O diagrama de Pareto gerado para o pré-tratamento acido aplicado na
biomassa é apresentado na Figura 17, tendo como variavel de resposta a
concentracao de xilose.

Figura 17: Diagrama de Pareto para o pré-tratamento &cido em termos de
concentracao de xilose.

(2) Temperatura / 5,047009
_
(1) [H2S04] / 0,3386345
Interagéo (1) e (2) / 0,1317829
p=,05

Estimativa de efeitos (valor absoluto)

De acordo com o Diagrama de Pareto, é possivel perceber que a
temperatura € o unico fator que tem efeito sobre o pré-tratamento acido no tocante a
alteragbes significativas na solubilizagdo da hemicelulose e consequentemente a
producédo de xilose, ou seja, com o aumento da temperatura passando do menor
nivel -1 (80°C) para o maior nivel +1 (120°C), provoca um aumento na concentracao
da xilose (mg/L). A concentragédo do &cido sulfurico, como também a interagdo entre

os fatores concentracéo e tempo nao influenciaram diretamente no processo.
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A andlise ANOVA aplicada para este pré-tratamento é representada pelos

dados que podem ser visualizados por meio da Tabela 10.

Tabela 10: ANOVA para o pré-tratamento acido em termos de xilose.

Fonte de variacao sQ GL MQ Teste F
Regressao 6766710 3 2255570 4,11
Residuo 177325 3 59108,33
Total 6944035
% R® 97,44

FTabeIado = 9,28 |:calculado = 38,1 5

GL - grau de liberdade; SQ — soma dos quadrados; MQ. — média quadratica
dos desvios ;Teste F - (Fcaiculado / Ftabelado)-

Através dos dados contidos na Tabela 10, obteve-se por regressdo um
modelo linear que apresenta estimativas com 95% de confiangca. Este modelo de
regressao dos dados experimentais, juntamente com valores codificados das
variaveis independentes foi proposto para representar o rendimento em termos de

concentracéo de xilose do pré-tratamento 4cido, é apresentado na Equacao (15).

Xilose (mg/L) = -2552,11 + 35,61.T (15)

Segundo Box (1987), para valores de F maiores do que 1,00, o modelo
estatistico é considerado significativo, este calculo foi realizado a partir da razao
entre 0 Feaculado € O Fravelado que podem ser visualizados na Tabela 10, encontrou-se
o valor igual a 4,11, consequentemente pode-se dizer que o0 modelo proposto para a

variavel dependente xilose é estatisticamente significativo.

Como se pode observar na Tabela 10, o modelo apresentou regressao
significativa ao nivel de 95% de confianca, com R? igual a 0,9744, evidenciando que
o modelo explicou 97,44 % da variagdo dos dados experimentais. O coeficiente de
determinacdo (R? é uma medida da qualidade do ajustamento de regressdo a
nuvem de pontos, o qual pode ser expresso em percentual, multiplicando o resultado
por 100. Quanto mais préximo de 100 estiver o R? , melhor é o ajuste dos dados ao
modelo.
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Uma vez que o modelo € significativo o comportamento dessas variaveis
podem ser visualizados para o efeito da concentragdo de xilose por meio da
metodologia de superficie de resposta apresentada na Figura 18.

Figura 18: Superficie de resposta para o tratamento acido em termos de
concentragao de xilose.
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A superficie obtida confirma a analise dos efeitos e permitem visualizar a
variacdo da resposta em fungdo das variaveis independentes temperatura (°C) e
concentragdo de H.SO, (%), dentro das faixas utilizadas. E possivel verificar através

da superficie de resposta que quando temperatura aumenta encontram-se as
maiores concentracdes de xilose (mg/L).

A Figura 19 apresenta o diagrama de Pareto para o tratamento acido tendo a
glicose como variavel de resposta.
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Figura 19: Diagrama de Pareto para o pré-tratamento acido em termos de
concentragao de glicose.
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Estimativa de efeitos (Valor absoluto)

De acordo com o Diagrama de Pareto é possivel perceber que a
temperatura e a interagdo com a concentragcdo de &cido sulfurico tem efeito
significativo sobre o pré-tratamento acido, no tocante a alteracdes significativas de
glicose (mg/L), visto que a concentracdo do acido sulfurico, atuando sozinha, ndo
influencia diretamente no processo. A andlise ANOVA aplicada para este pré-

tratamento é representada pelos dados que podem ser visualizados na Tabela 11.

Tabela 11: ANOVA para o pré-tratamento acido em termos de glicose.

Fonte de variacao sQ GL MQ Teste F
Regressao 1208551 3 402850,3 8,39
Residuo 14667 3 4889
Total
% R? 98,34%

|:Tabelado = 9181 |:calculado = 82,39

GL - grau de liberdade; SQ — soma dos quadrados; MQ. — média quadratica dos

desvios ;Teste F - (Fcaculado / Fravelado)-
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Por meio da analise dos dados contidos na Tabela 11, obteve-se por
regressao um modelo linear que apresenta estimativas com 95% de confianga. Este
modelo de regressao dos dados experimentais, juntamente com valores codificados
das variaveis independentes foi proposto para representar o rendimento em termos

de concentracdo de glicose (mg/L) do pré-tratamento &cido, é apresentado na
Equagéo (16).

Glicose (mg/L) = 2537,61 - 16,67.T +16,72.[H2SO4].T (16)

Como se pode observar na Tabela 11, o modelo apresentou regressao
significativa ao nivel de 95% de confianca, com R? igual a 0,9834, evidenciando que
o0 modelo explicou 98,34 % da variagao dos dados experimentais, corroborando com
o valor encontrado para o teste F de 8,39 o que evidencia que o modelo para a

variavel dependente concentracao de glicose € estatisticamente significativo.

O comportamento dessas variaveis podem ser visualizados para o efeito da
concentracdo de glicose por meio da metodologia de superficie de resposta
apresentada na Figura 20.

Figura 20: Superficie de resposta para o tratamento acido em termos
de concentragéo de glicose.
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A superficie obtida atesta a andlise dos efeitos e permite visualizar a
variacdo da resposta em fungcdo das varidveis independentes temperatura (°C) e
concentracdo de H.SO, (%), dentro das faixas utilizadas. E possivel verificar através
da superficie que quando temperatura aumenta isoladamente ou em sinergia com a
elevacdo da concentracdo da solucdo acida encontram-se as maiores
concentragbes de glicose (mg/L), ndo tendo efeito mensuravel o aumento da
concentracao da solucao acida de modo isolado.

5.3 Pré-tratamento acido seguido de basico

Para a realizacao do tratamento alcalino posterior ao acido, foi selecionado o
ensaio onde foram observadas as melhores condicdes de xilose e glicose, como
pode ser visualizado na Tabela 9, onde foram apresentados os resultados das
leituras realizadas por meio de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). Deste
modo, o0 ensaio escolhido foi o de numero 2, onde foram observadas as
concentragdes de 1623,57 para a xilose e 857 mg/L para glicose, as unidades a que
estes valores se referem é mg/L; para o ensaio de numero 2 foi observada a
concentragdo mais branda da solugdo de acido sulfarico 1%, o que gerou um
efluente menos toxico, fato este que direcionou a escolha da condi¢do selecionada
juntamente com as melhores condi¢des das concentragdes de glicose e xilose,

respectivamente.

Neste pré-tratamento combinado utilizou-se o hidréxido de sédio (NaOH)
com a concentracdo de 4%, 1h de reacgéo, razdo 1:10 (m/v) e temperatura de 120°C,
de acordo com estudos realizados por Ledo (2014), para a realizacao de pré-
tratamentos quimicos na fibra do Sisal.

Mendes e colaboradores (2012), visando a conservacao da celulose contida
na palma forrageira, utilizaram também &cido sulfurico a 1,5% e NaOH a 4%, e
observaram uma conservagcdo de 92% na estrutura celulésica, ambos os

tratamentos a 121°C e por 30 minutos.

Rezende (2011), fez uso do pré-tratamento acido seguido de basico para
pré-tratar o bagaco de cana. Com as concentragdes de acido sulfurico de 1% e de
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hidroxido de sédio de 2% e tempo de 30 minutos para ambos, conseguiu uma

remogao de 89% de lignina.

Os autores observaram que apés a aplicacao do pré-tratamento basico nas
biomassas, fez-se necessaria uma rigorosa etapa de lavagem da mesma, o que
demanda altas quantidades de agua. Isso se da pelo fato da formacédo de sais
irrecuperaveis que podem ser incorporados a biomassa, que sao gerados pela
elevagao do pH do meio e pela presenca de residuos de hidroxido de sodio.

5.3.1 Hidrdlise enzimatica apos o tratamento acido seguido de basico

Para a realizacdo do processo de hidrolise enzimatica foram quantificadas,
através de cromatografias liquidas de alta eficiéncia, a geragcéao de glicose a partir do
bagaco do Sisal. O tempo maximo de acompanhamento deste processo foi de 60
horas. A hidrélise enzimatica foi conduzida através de um planejamento fatorial 22
com 3 repeticdes no ponto central, utilizando cargas enzimaticas de 10, 17,5 e 25
FPU/g e uma razao entre a massa de bagaco e solugdo de extrato enzimatico de 2,
3 e 4% (massa volume).

Estequiometricamente, para 1g de celulose seca pode-se obter teoricamente
1,11 g de glicose. A Tabela 12 apresenta a quantidade tedérica maxima que se pode
obter de glicose proveniente do bagaco de Sisal pré-tratado nas condi¢cdes de razao

massa de bagaco de Sisal/volume de extrato.

Tabela 12: Concentracao tedrica de glicose para cada condicao trabalhada.

Experimento Concentragao de Glicose Tedrica (mg/L)

1 11870,34
11870,34
23740,68
23740,68
17805,51
17805,51

N o o0 A WD

17805,51
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A Tabela 13 apresenta os resultados da cinética para os rendimentos do

processo realizado no planejamento fatorial 2% com trés repeticdes no ponto central.

Tabela 13: Valores da concentracdo de glicose (mg/L) durante a hidrélise do bagaco
de Sisal no hidrolisado

Tempo Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Ensaio 4 Ensaio5 Ensaio6 Ensaio7
gg 15511 11804 16867 17752 16941 15099 19130
48 12420 13635 23561 20985 18764 20784 16833
60 11087 11139 24089 23113 18900 13794 19997

A Figura 21 mostra os perfis das cinéticas das concentracdo de glicose,

obtidos nos experimentos, para uma melhor visualizacdo dos valores expostos na

Tabela

Figura 21: Cinética da glicose na hidrélise enzimatica a partir do bagacgo do Sisal
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Do comportamento da cinética da hidrolise mostrado na Figura 21, observa-
se que as maiores concentracdes de glicose no hidrolisado ocorre, na maioria, no
tempo de 48 horas, se destacando o ensaio 3 com concentragdes de 23561 e 24089
mg/L de glicose para os tempos de 48 e 60 horas, respectivamente. O que sugere
uma diferenca de apenas 528 mg/L entre as maiores concentragdes, nos levando a
optar pelo tempo de 48 horas como tempo 6timo do processo, visto que mesmo o
processo sendo conduzido por 60 horas o nivel em que a concentragao de glicose

aumenta torna-se irrisoério.

Apb6s analises dos resultados, considerou-se que na condicdo de carga 10
FPU/g e a razdo massa do bagagco de Sisal/volume total igual a 4%, apds 48h
obteve-se a maior concentragdo de glicose 23561 mg/L, de acordo com as

observacoes realizadas no processo.

5.3.2 Analise estatistica para a hidrélise enzimatica apos o tratamento acido
seguido de basico

A hidrélise enzimética foi realizada avaliando a influéncia de dois fatores da
concentragéo de glicose (mg/L), para tal foi adotada a metodologia de planejamento
fatorial 2° com trés repeticdes no ponto central. Foram avaliadas: relacdo massa
seca de bagaco de sisal/extrato enzimatico (%) e FPU/g no tempo de 48h. Os
valores definidos para os niveis minimos e maximos, bem como os pontos centrais

referentes a cada variavel encontram-se na metodologia.

A Tabela 14 apresenta os resultados da matriz do planejamento da hidrélise
enzimatica, realizada no bagaco do sisal pré-tratado com solugbes acidas e basicas,

onde foram analisadas as concentragdes de glicose.
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Tabela 14: Matriz de planejamento da hidrélise enzimatica apds tratamento acido
seguido de basico.

CEZ(Carga
Ensaio Enzimatica) RZ(Relagdo massa seca
FPU/g bagaco Sisal/Extrato enzimatico) (%) Glicose (mg/L)
1 ()2 12420
(-) 10
2 (-)2 13635
(+) 25
3 (+) 4 23561
(-) 10
4 (+) 4 20985
(+) 25
5 (0)3 18764
(0)17,5
6 (0)3 20784
(0)17,5
7 (0)3 16833
(0)17,5

O diagrama de Pareto gerado para o processo de hidrélise enzimatica
aplicada na biomassa é apresentado na Figura 22, evidenciando os parametros
obtidos para a condigcédo étima do processo.

Figura 22: Diagrama de Pareto para a hidrolise enzimatica em 48h.

- 0,662631

p=,05
Estimativa de efeitos (Valor absoluto)
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Ao analisar a Figura 22, confirmou-se que a variavel que apresentou
influéncia significativa no aumento da concentracao de glicose foi a relagdo bagaco
do sisal/extrato enzimatico, ou seja, com o aumento da razdo bagaco de sisal/extrato
passando do menor nivel -1 (2%) para o maior nivel +1 (4%), provocou um aumento
na concentragdo da glicose (mg/L). E importante evidenciar que o erro experimental
(erro puro) obedeceu a uma ordem de grandeza menor aos resultados
experimentais, indicando a reprodutibilidade dos experimentos

Na Tabela 15 estdo apresentados os valores da analise de variancia para a
hidrélise enzimatica realizada no bagago do Sisal pré-tratado com o tratamento

acido seguido de basico.

Tabela 15: Andlise de variancia (ANOVA) para o licor hidrolisado em 48 horas.

Fonte de variacao sQ GL MQ Teste F
Regressao 91776430 3 30592143,33 1,26
Residuo 3 2602173,66
Total 995830561
% R? 92,16

FTabeIado = 9728 Fcalculado =‘I 1 ,756

GL — grau de liberdade; SQ — soma dos quadrados; MQ. — média quadratica
dos desvios ;Teste F - (Fcalculado / Ftabelado).

Por meio da analise dos dados contidos na Tabela 11, obteve-se por
regressao um modelo linear que apresenta estimativas com 95% de confianca. Este
modelo de regressdo dos dados experimentais é apresentado na Equacdo 17,
juntamente com valores codificados das variaveis independentes foi proposto para
representar o rendimento em termos de concentracdo de glicose (mg/L) do pré-

tratamento acido,
Glicose (mg/L) = -1568,29+333,73.[CEZ]+6834,16.[RZ]-126,36.[CEZ].[RZ] (17)

A partir da razédo entre 0 Fcacuiado € 0 Fravelado que foi igual a 1,26 pode-se
dizer que o modelo proposto para a variavel dependente € estatisticamente
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significativo, ao nivel de 95% de confianca com R? igual a 0,9216, evidenciando que

0 modelo explicou 92,16% da variagado dos dados experimentais.

Sendo o0 modelo da resposta em estudo estatisticamente significativo, pode-
se construir a superficie de resposta. A Figura 23 apresenta a superficie de resposta
para a variavel concentragdo de glicose do licor obtido da hidrdlise enzimatica do

bagaco do Sisal.

Figura 23: Superficie de resposta para producao de glicose por hidrélise
enzimatica no tempo de 48h.
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Analisando os resultados obtidos, percebe-se que para as condicoes

estudadas, a maior concentracao de glicose do bagaco do Sisal ocorreu para niveis
mais altos da razao massa secos do bagaco de sisal/extrato, e que a concentragcao

da carga enzimatica ndo influenciou de forma significativa, podendo assim,
trabalhar-se com menores valores da carga enzimatica, o que significa menor gasto

com a enzima.
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Adicionalmente, a significancia estatistica apresentada pela curvatura indica

que na faixa de valores avaliados o comportamento da resposta (concentracao de

glicose) ndo haveria necessidade de usar modelo quadratico.

5.4 Pré-tratamento Fenton

Para determinacéo do tempo étimo das reagdes de Fenton, foi realizado um

acompanhamento do consumo do perdxido com a variagao do tempo, como pode

ser observado na Figura 24

Figura 24: Acompanhamento cinético de consumo de perdxido no pré-tratamento

Concentracao (M)

Fenton do bagago de sisal.
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De acordo com o acompanhamento do consumo de peréxido, pode-se

constatar que a reacao de ferro ocorre de maneira rapida, tendo o tempo de

aproximadamente 1h para que praticamente todo o peréxido existente na amostra

fosse consumido, fator este que foi importante para a determinacdo do tempo

durante a conducdo dos experimentos que compdes a matriz de planejamento

experimental.
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Na Tabela 16 sao apresentados os resultados do acompanhamento da
concentracéao final de perdxido de hidrogénio relativo a cada item do planejamento
experimental, tendo o tempo dos experimentos fixados em 1h, de acordo com o

acompanhamento de consumo de peréxido realizado previamente.

Tabela 16: Concentracao residual de perdxido e de ferro oxidado para cada
experimento.

[Fe](mmol)  [Fe*'] [Fe*']
Ensaio [Fe®] [H,0., [H.O] Residual H,0,%  Total (mmol)  (mmol) Fe* %
1 1 1000 628,96 37,10  0,1702  0,02107 0,1491 81,32
2 425 1000 287,29 7127  1,2855  0,82061 0,4649 78,15
3 A 5000 1819,94 63,60  0,1595  0,00955 0,1500 77,35
4 425 5000 722,37 8555  1,3751  0,04222 1,3328 89,06
5 2,625 3000 1458,67 51,38 0,4986  0,00827 0,4903 85,00
6 2,625 3000 1536,71 48,78  0,5860  0,01254 0,5735 85,09
7 2,625 3000 1649,42 45,02  0,6052  0,01062 0,5946 68,64

O consumo do peréxido de hidrogénio constatado com a diminuicdo da
concentragdo do mesmo ao final da reacdo € um forte indicativo da ocorréncia da
reacdo Fenton. Observou-se, também, variacao na coloracdo da biomassa ao fim de

cada experimento.

A concentracédo de perdxido de hidrogénio é um parametro fundamental no
processo Fenton, justamente por ser o componente principal da reacdo. A maior
disponibilidade de perdoxido de hidrogénio implica maior produgdo do radical
hidroxila, o qual é o forte agente oxidante que provoca a degradacdo da matéria
organica e posterior mineralizacao de todos os compostos formados pela quebra
dessa molécula.

Tal efeito causa a maior diferenga entre as condicdes de alta e baixa como
pode ser visualizado na Tabela 16, confirmando que nas condigbes experimentais
analisadas, quanto maior sua concentracdo, maior € a remocao da recalcitrancia.
Entretanto, essa condigdo de maior-melhor ndo necessariamente ocorre para fora

dos valores estudados.

5.4.1 Analise estatistica para o pré-tratamento Fenton



74

Para avaliar o efeito do pré-tratamento Fenton, a analise estatistica dos
resultados foi realizada para as variaveis de resposta conversdao de Peroxido e
oxidacao do Ferro, apdés 1h de processo, ambas em termos percentuais. Esta
escolha ocorreu em virtude dos melhores resultados terem sido obtidos neste tempo
de reacgao, levando-se em consideracdo questdes de produtividade, e o estudo do

tempo realizado previamente.

A Figura 27 apresenta o Diagrama de Pareto, que ilustra de forma
simplificada o efeito da variavel de resposta oxidacdo de Ferro no pré-tratamento
Fenton. Com base nos resultados apresentados, foi possivel verificar que os termos
lineares e a interacao entre as variaveis: tempo de reacado e concentracao de acido,
foram estatisticamente significativas (p > 5) na faixa avaliada (Teste t). Os efeitos
lineares das variaveis: Concentracdo de Ferro e Perdxido indicaram que o aumento
destas variaveis acarretou um acréscimo na variavel resposta, ou seja, com o
aumento da concentracao de peréxido passando do menor nivel -1 (1000 mmol)
para o maior nivel +1 (5000 mmol), bem como a sua interagdo com a concentragao

da solugdo de Fe** provoca um aumento na concentracdo de ferro oxidado

(Fe**'mg/L).
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Figura 25: Diagrama de Pareto para o pré-tratamento Fenton em termos de Fe**

.
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Na Tabela 17 estdo apresentados os valores da analise de variancia para o

p=,05
Estimativa de efeitos (Valor absoluto)

pré-tratamento Fenton realizado no bagago do sisal.

Tabela 17: Analise de variancia (ANOVAQ para o processo Fenton em termos de

Fe
Fonte de variacao sQ GL QM Teste F
Regressao 247,3591 3 824,530 11,49
Residuo 23,8305 3 7,7298
Total 271,1896
% R? 91,212

I:Tabelado = 9,28 |:calculado =‘I 06,66

GL - grau de liberdade; SQ - soma dos quadrados; MQ. — média quadratica
dos desvios ;Teste F - (Fcaiculado / Fravelado)-

Obteve-se por regressao um modelo linear que apresenta estimativas com

95% de confianga. Este modelo de regressdo dos dados experimentais, juntamente
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com valores codificados das variaveis independentes foi proposto para representar

oxidacdo do Ferro em fungdo das concentracdes iniciais de Fe?* e de H.O,, é
apresentado na Equacéo (18).

Fe (%) =81,09 + 0,00154. [ H,0,] - 0,00156.[Fe]. [ Ho0>] (18)

Com base no resultado do teste ANOVA apresentado na Tabela 17,
observa-se que o modelo descreve o percentual de Ferro oxidado, apdés 1h de
reacdo € adequado, visto que o coeficiente de determinacéo é de 91,21% e o teste F
apresentou um valor consideravel 11,49, satisfazendo os requisitos para a aplicagao
da metodologia da superficies de resposta (Figura 26).

A Figura 26 representa a superficie de resposta para o pico da oxidagéo do
ferro em funcao das concentragdes iniciais de ferro e perdxido, geradas através do
modelo proposto (Equacéao 18).

Figura 26: Superficie de resposta para o pré-tratamento Fenton em termos de Fe**
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Segundo (BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014), a dosagem ideal

deve ser encontrada para que nao haja excesso nas concentracées de perdxido de

hidrogénio e ferro, pois estes aumentam a toxicidade e podem aumentar a DQO do
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efluente, além de causar o desperdicio, condi¢cdes essas que podem ser observadas

na Figura 28.

A Figura 27 mostra o Diagrama de Pareto para o processo Fenton em termos

da variavel de resposta converséo de peroxido.

Figura 27: Diagrama de Pareto para o pré-tratamento Fenton em termos de
conversao de H.0,

(1) [Fe] 8,711534

(2) [H202] 6,378548

Interagao entre (1) e (2)
-1,91137

p=,05
Estimativa de efeitos (Valor absoluto)

De acordo com o Diagrama de Pareto, as concentracbes de ferro e peroxido
influenciam significativamente o processo no tocante a conversdo de perdxido,
aumentando seus efeitos dos niveis mais baixos ( - ) para os mais altos ( + ) dos
valores adotados para o planejamento experimental. Também pode-se perceber que
a interacdo entre as mesmas nao tem influéncia no pré-tratamento, considerando um
nivel de confianga de 95%. A Tabela 18 mostra a analise de variancia realizada para

este processo.
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Tabela 18: Analise de variancia (ANOVA) para o processo Fenton em termos de
conversao de H>O,

Fonte de variacao sQ GL QM Teste F
Regressao 1678,695 3 559,566 8,85
Residuo 20,437 3 6,812
Total 1699,132
% R? 98,79

FTabeIado = 9728 Fcalculado = 82, 14

A analise de variancia apresentada anteriormente sugere um processo com
coeficiente de determinacédo de 98,70%, o que denota um modelo estatisticamente
confiavel. Com relagdo ao teste F, o valor obtido foi de 8,85 e observa-se que o
modelo proposto pode ser considerado preditivo, uma vez que o F calculado é cinco
vezes maior que o Tabelado para o processo, apresentando estimativas com 95%
de confianga. Diante do exposto, pode-se analisar a superficie de resposta
composta para o pré-tratamento Fenton, fazendo consideragbes a respeito da
variavel de resposta consumo de peroxido. Este modelo de regressao dos dados
experimentais, juntamente com valores codificados das variaveis independentes foi
proposto para representar a decomposicdo do perdoxido de hidrogénio em funcéo
das concentracdes iniciais de Fe?* e de H,0,, é apresentado na Equagao 19.

Ha0; (%)=12,25 + 11,38.[Fe] + 0,007565.[ HzOx] 19

A Figura 28 representa a superficie de resposta e as curvas de contorno
para a decomposicdo do peroxido de hidrogénio em funcdo das concentracdes
iniciais de ferro e peréxido, geradas através do modelo proposto (Equacgao 19).
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Figura 28: Superficie de resposta para o pré-tratamento Fenton em termos de H.O,

[ ] =50
B < 40
Bl = 30

A superficie obtida e as curvas de contorno confirmam a analise dos efeitos
e permitem visualizar a variagdo da resposta em funcao das variaveis concentragao
inicial de Fe?* e de H,0,, dentro das faixas utilizadas. E possivel verificar através da
superficie e curvas de contorno que quando se fixa as concentracdes Fe?* e de H,0»
acima de 3,5 e 5000 mmol respectivamente, observa-se o maior percentual de H,O,
degradado, evidenciando a transformacédo dessa substancia em radicais hidroxila
reativos, que favorecem diretamente o processo Fenton.

5.4.2 Hidrodlise enzimatica apos o pré-tratamento Fenton

Para a realizacdo do processo de hidrolise enzimatica foram quantificadas,
através cromatografia liquida de alta eficiéncia, a geracao de glicose e xilose a partir
do bagaco do sisal. A hidrélise enzimatica foi conduzida através de um planejamento
fatorial 2% com 3 repeticées no ponto central, sendo esta realizada utilizando o tempo
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6timo de reacdo de 36 h. Para definicdo do tempo 6timo de reacdo realizou-se
preliminares. Utilizou-se cargas enzimaticas de 10, 17,5 e 25 FPU/g e uma razéo
entre a massa de bagaco e solucdo de extrato enzimatico de 2, 3 e 4% (massa
volume). Os dados obtidos sao apresentados na Tabela 20.

Tabela 19: Valores da concentracéo de glicose e xilose (mg/L) durante a hidrdlise do
bagaco de Sisal no hidrolisado

Ensaio - 36h  Xilose (mg/L)  Glicose(mg/L)

1 439,64 1705,72
2 485,27 3328,50
3 675,81 4987,28
4 735,29 4279,20
5 518,15 3039,93
6 497,33 3182,91
7 442,07 3172,70

De acordo com os dados obtidos por meio dos cromatogramas, foi possivel
perceber que o processo oxidativo fenton aplicado como pré-tratamento ao bagaco
do sisal, quando comparado aos pré-tratamentos convencionais, nas condi¢des
estudadas n&o disponibilizou quantidades expressivas de glicose tendo o valor
maximo de concentragdo nos ensaios de 4987,28 mg.L™".

Ledo, (2014), trabalhando com a fibra do sisal e tratamento convencional
(combinado acido-base) na condicdo de carga 10 FPU/g e Razdo=4% e 36h obteve
a maior concentracdo de glicose 39000 + 2700 mg.L", tendo uma pequena
diferenca para a mesma condicdo no tempo de 48h com concentracdo de 38000+
2700 mg.L™".

Campos 2015, trabalhando com sorgo sacarino e pré-tratamento alcalino
(NaOH) verificou que a maior concentracao de glicose produzida atingiu 31639,3
mg.L" , nas condicdes de 25 FPU.g "' de carga enzimatica, relacdo massa seca do

sorgo sacarino in natura/extrato enzimatico de 4 g.mL™" .
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5.5 Caracterizacao instrumental do material lignocelulésico

5.5.1 Difracao de Raios-X

A celulose apresenta regides altamente ordenadas, regides cristalinas,
intermediadas por regides menos ordenadas, regides amorfas. Devido a isso as
regibes amorfas sdo mais acessiveis ao ataque de reagentes, enzimas ou até
mesmo a absorcdo da agua o que leva a muitas pesquisas sobre a utilizacdo de
amostras amorfas buscando compreender o comportamento térmico, quimico e até

mesmo mecanico da regido cristalina (CIOLACU, 2006).

Através da Figura 29, podem-se visualizar os perfis de difracdo de raios X
das amostras antes e depois dos pré-tratamentos utilizados, o que revela as
mudancas especificas na celulose em nivel macromolecular.

Figura 29: Difratogramas das amostras de bagaco de sisal antes e apds os pré-
tratamentos.

i IpNatura
Acido

3500 — AcidoBasico
Fenton

Intensidade (u. a.)

12 15 18 21 24 27 30
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As intensidades dos picos cristalinos e dos halos amorfos foram obtidas
através dos graficos da exibidos pela Figura 29. Observa-se que o0s quatro
difratogramas referentes as amostras in natura, pré-tratada com &cido, pré-tratada
com &cido seguido de basico e pré-tratada com o processo oxidativo Fenton,
apresentaram os picos caracteristicos das regides amorfa e cristalina da celulose,
localizados em angulos de 152 <208 <17 % e 21 ? < 20 < 24 °, respectivamente. A
identificacdo das duas fases da celulose no bagaco de sisal, antes e apds o pré-
tratamento, confirma os resultados obtidos na determinacdo da composicao do
material, onde analisou-se que ndo houve degradacdo dessas estruturas apds os

pré-tratamentos aplicados, como pode ser observado na Tabela 21.

Tabela 20: Intensidade das fases amorfa e cristalina da celulose contida no bagaco
de sisal antes e apds os pré-tratamentos

Amostra Fase amorfa (20) | Intensidade (u. a.) Fase cristalina (20) Intensidade (u. a.)
In Natura 15,05 1133 21,45 1337
Acido 15,53 1800 21,87 2579
Acido/Basico 15,63 2440 22,80 2468
Fenton 16,53 2163 23,24 3215

A partir dos dados contidos na Tabela 21, pode-se calcular o indice de
cristalinidade para a celulose contida nas amostras de bagago de sisal antes e
depois dos pré-tratamentos aplicados, como pode ser visto na Tabela 20.

Tabela 21: indice de cristalinidade para as amostras do bagaco de sisal antes e
apds os pré-tratamentos

Amostra | {ndice de Cristalinidade
In Natura 29,84%
Acido 28,99%
Acido/Basico 31,45%
Fenton 28,87%

O indice de cristalinidade teve uma pequena redug¢do seus percentuais apos
a aplicacao dos pré-tratamentos acido 28,99% e Fenton 28,87% tendo inicialmente a

amostra in natura um indice de 29,849.
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Segundo (HAHN-HAGERDAL et al., 2006), essa reducao ocorre devido o
efeito do pré-tratamento que tem como objetivo aumentar o tamanho dos poros e
reduzir a cristalinidade da celulose.

Observou-se um aumento na cristalinidade para o tratamento combinado
(acido seguido de basico) de 29,84% para 31,45% o que segundo (TRINDADE,
2005) indica que o processo nao levou a degradacéao de cadeias de celulose.

(TEODORO, 2011) trabalhando com o processo de branqueamento da fibra
do sisal observou que as amostras apresentaram o pico principal em 206 em torno de
22,6°, caracteristico de celulose tipol. Foi constatado um estreitamento deste
referido pico para a amostra branqueada quando comparado com o da fibra sem
tratamento, indicando um aumento da cristalinidade. Os indices de cristalinidade
obtidos foram de 60% para a amostra in natura e 64% para a fibra branqueada.

Ledo (2014) trabalhando com a fibra do sisal e aplicando pré-tratamento
combinado (acido seguido de basico) observou um aumento no indice de
cristalinidade da amostra in natura para a pré-tratada de 58,4% para 74,2%,
atribuindo a este fato a remogédo de grande parte da lignina e das hemiceluloses,
porcdo amorfa das fibras, permite um melhor empacotamento das cadeias de
celulose.

5.5.2 Comportamento Térmico

AplGs a obtencdo e analises das curvas termoanaliticas do bagaco do sisal,
observou-se que o perfil termogravimétrico do mesmo, princialmente apds o
tratamento Fenton, diferencia-se dos encontrados de biomassas sacarinas, como €
o caso do bagaco da cana-de-agucar, Nunes (2015), sorgo sacarino, Campos,
(2015), bem como, o da prépria fibra do sisal, Leao, (2014). Vale ressaltar que essas
biomassa vém sendo estudadas no Laboratério de Engenharia Bioquimica da
Universidade Federal de Campina Grande (LEB-UFCG), onde foi desenvolvida a

presente pesquisa.
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Os autores acima citados reportam que esses materiais lignocelulésicos,
tém suas curvas termoanaliticas com as regidées de perda de massa bem definidas
que corroboram com dados amplamente difundidas na literatura por RAMBO,
(2015), NGUYEN (1981), ZANATTA et al., 2013, YANG (2007), (LIMAYEN e RICKE,
2012).

Devido a essa peculiaridade e na falta de curvas termoanaliticas para esse
material especifico, fez-se necessario na presente pesquisa, quantificar e analisar a
degradacao térmica desse material, levando-se em consideragdo s6 os eventos de
perdas de massas de materiais ja reportados na literatura, porém quando pertinente
foram discutidos eventos peculiares dessa biomassa, como uma forma de justificar o
diferencial da mesma frente a outras ja estudadas, porém sem nenhuma

investigacdo mais cientifica.

A avaliacao térmica das amostras do bagaco do sisal, foi realizada antes e
depois dos pré-tratamentos (acido, acido seguido de basico e Fenton) aplicados na
biomassa. Através da andlise das curvas termoanaliticas (TG) e de suas derivadas
(DTG), os intervalos de temperatura onde podem-se identificar eventos de perda de
massa foram computados e utilizados como parédmetros de caracterizagdo. Na
Figura 30, encontram-se as curvas TG/DTG referentes ao material in natura.

Figura 30: Curvas TG/DTG do bagaco de sisal in natura, obtidas em atmosfera de N»

com taxa de aguecimento de 10°C/min, da temperatura ambiente até 1000°C
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Analisando as curvas TG/DTG do bagaco do sisal in natura é possivel
perceber um perfil térmico variado, que pode ser relacionado com os diferentes tipos
de estrutura que constituem essa biomassa. Este material é formado basicamente
por trés principais tipos de componentes, que representam em torno de 30-50%
celulose, 15-35% de hemicelulose e 10-20% de lignina (LIMAYEN e RICKE, 2012).

Percebe-se que em alguns casos, as estruturas ndo obedecem uma regiao
em especial para serem degradadas, em virtude deste fato, observa-se os
componentes se degradando termicamente em trés ou mais regiées, como é o caso
da celulose e da lignina. Esta mobilidade nas faixas de degradagcdo dos
componentes da biomassa pode ser atribuida ao seu carater recalcitrante, aos pré-
tratamentos aplicados ou até mesmo a complexidade estrutural observada no
bagaco do sisal, sendo esses fatores os responsaveis por estas zonas de perda de

massa individuais ou em conjunto.

As perdas de massa associadas a determinados intervalos de temperatura
sdo consideradas um forte indicativo da quantidade de componentes quimicos
presentes na amostra. Segundo RAMBO, (2015) diferentes tipos de biomassas
lignoceluldsicas (cascas de arroz, coco, engago de banana, caule de banana, capim
elefante, cascas de café, bambu, serragem de eucalipto, cascas de soja, carocos de
acai) apresentam um comportamento tipico de degradacao térmica com trés etapas
bem definidas: liberacdo de umidade na faixa de 50 a 100°C, decomposicdo de
carboidratos (hemicelulose e celulose) de 250 a 400°C, acima de 400°C uma
degradacao lenta e continua associada a lignina e ao final do processo ocorre a

formagao de carvao e cinzas.

Nguyen (1981) apresentou uma revisao sobre a andlise térmica de materiais
lignocelulésicos com varias referéncias anteriores sobre o assunto. As principais
conclusbes a respeito da degradacao de estruturas de celulose, hemicelulose e
lignina, provenientes da casca da madeira e da madeira propriamente dita. Para a
casca foi observada que a decomposigéao de celulose pura ocorreu de 210 °C — 260
°C em atmosfera ndo oxidativa e desde 160 °C até 250 °C sob ar. A hemicelulose
pura decompde-se de 159 °C — 280 °C. A Lignina comeca a decompor-se de 220 °C
e continua acima de 400 °C. A madeira, mostra libertagcdo de agua a 107 °C sob
hélio e 87 °C sob ar. Os constituintes da madeira se decompdem em temperaturas
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mais elevadas do que sua casca; Celulose de 343 °C — 367 °C e hemicelulose de
207 °C - 330 °C.

Dentre os trés componentes da biomassa (celulose, hemicelulose e lignina)
a lignina é o mais dificil de se decompor (ZANATTA, 2013). A sua decomposi¢céo
ocorre lentamente sob toda a faixa de temperatura experimental, que vai de 60 —
950 °C aproximadamente. A decomposicdo ficou concentrada na faixa de
temperatura de 174 — 701 °C aproximadamente, a taxa de perda maxima de massa
de 0,32% foi atingida na temperatura de 263 °C, e o residuo foi em média de 34,45%

em relacdo ao massa inicial da amostra para o lignosulfonato.

Yang (2007), observou que a lignina se decompde na faixa de temperatura
ambiente até 900 °C. Também cita que a taxa de perda maxima de massa € muito

baixa, cerca de 0,14% né&o citando a temperatura na qual esta taxa € atingida.

De acordo com as curvas termoanaliticas apresentadas na Figura 30, o
bagaco de sisal in natura exibe quatro regidbes em que se observa consideraveis
perdas de massa e que, segundo a literatura pode ser atribuida a presenca de
estruturas quimicas que sao inerentes a esta biomassa. Através da Tabela 23 pode
se observar os intervalos de temperatura, juntamente com o percentual massico

degradado e sua respectiva estrutura associada.

Tabela 22: Dados obtidos através das curvas TG/DTG para o bagago de sisal in

natura.
Perda de
Amostra Etapas Faixas de temperatura Descricao dos eventos massa (%)
1 25,12 — 196,45 Desidratagao e residuos de extrativos 7,02
2 196,45 — 429,16 Decomposicao da hemicelulose 46,11
In 3 429,16 — 617,41 Decomposicao de celulose 13,45
Natura 4 617,41 - 1100 Decomposic¢ao de celulose e lignina 14,95

Analisando os dados exibidos na Tabela 23, observa-se um somatério
referente aos quatro eventos identificados no valor de 81,43%, restando 18,57% que
deve ser atribuido ao residuo caracteristico de formacao de carvao e cinzas.

Na Figura 31 encontram-se as curvas TG/DTG referentes ao material pré-
tratado na condi¢céo 6tima com solugcéo de &cido sulfarico.
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Figura 31: Curvas TG/DTG do bagaco de sisal ap6s pré-tratamento acido, obtidas em
atmosfera de N, com taxa de aquecimento de 10°C/min, da temperatura ambiente até

1000°C.
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De acordo com as curvas TG/DTG para o bagaco de sisal tratado com acido
€ possivel perceber que as perdas de massa ocorreram também dentro de quatro
intervalos de temperatura, realizando um comparativo com a amostra in natura,
pode-se constatar que o perfil termogravimétrico sofreu alteracdes, e os niveis de
hemicelulose, celulose e lignina foram modificados, como pode ser observado na
Tabela 23.

Tabela 23: Dados obtidos através das curvas TG/DTG para o bagaco de sisal ap6s o
pré-tratamento acido.

Perda de
Amostra  Etapas Faixas de temperatura Descricdo dos eventos massa (%)
1 28,15 - 204,11 Desidratacao e residuos de extrativos 9,94
2 204,11 - 374 Decomposicao da hemicelulose 36,14
Pre- .
Tratamento 3 374 — 581,21 Decomposicao de celulose 26,99
Acido 4 581,21 - 1100 Decomposicao de celulose e lignina 9,251

De acordo com a Tabela 23, pode-se constatar que houve um deslocamento
nas temperaturas iniciais que definem os intervalos onde ha a degradagcédo de
componentes quimicos, 0 que pode ser conotado através da alteracao no perfil da
curva derivada DTG, que compreende as temperaturas de 374-581°C, o que
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propiciou a evidenciagdo de estruturas celuldsicas contidas no material devido ao

ataque &cido.

Na Figura 32 encontram-se as curvas TG/DTG referentes ao material pré-

tratado com &cido seguido de base.

Figura 32: : Curvas TG/DTG do bagaco de sisal ap6s pré-tratamento acido seguido
de basico, obtidas em atmosfera de N, com taxa de aquecimento de 10°C/min, da

temperatura ambiente até 1000°C.
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As curvas TG/DTG para o bagaco de sisal tratado com solucdes de acido
sulfurico seguido de soda caustica € possivel observar que as perdas de massa
ocorreram também dentro de quatro intervalos de temperatura, realizando
comparativo com a amostra in natura e tratada somente com a&acido, pode-se
perceber que o perfil termogravimétrico sofreu alteragbes, e o0s niveis de
hemicelulose, celulose e lignina também foram modificados, como pode ser

observado na Tabela 24.



89

Tabela 24: Dados obtidos através das curvas TG/DTG para o bagacgo de sisal ap6s o
pré-tratamento acido seguido de basico.

Perda de

Amostra  Etapas Faixas de temperatura Descricdo dos eventos massa (%)
] 1 28,49 — 210,57 Desidratacao e residuos de extrativos 10,20

Pré- Decomposicao da hemicelulose e
Tratamento 2 210,57 — 379,20 celulose 37,91
Acido .

seguido de 3 379,20 — 612,81 Decomposicao de celulose 27,63
basico 4 612,81 - 1100 Decomposicao de celulose e lignina 11,70

O pré-tratamento combinado (acido/base), se mostrou eficiente no tocante
de expor o maior percentual de celulose, (in natura 13,77%; acido 26,99% e acido
seguido de basico 27,63%) no bagaco do sisal. Além de disponibilizar o maior teor
de celulose a biomassa, a solugdo alcalina também proporciona um “inchamento”
nas regides mais externas da estruttura lignocelulésica, o que acarreta um aumento
no acesso as estruturas que por ventura sofrerdo ataques de microorganismos em

processos posteriores.

Para a analise do processo oxidativo Fenton como pré-tratamento no bagago
do sisal, a termogravimetria também foi utilizada como ferramenta para a
identificacdo das melhores condigbes de operagdo do mesmo. Nesse contexto,
realizou-se um planejamento experimental 22 com 3 repeticées no ponto central
(Tabela 25), para que fosse verificado como as varidveis de entrada influenciariam
no processo, como ja foi analisado no item 5.4. Com o objetivo de monitorar os
niveis dos principais constituintes da biomassa, o estudo térmico foi realizado em
todos os ensaios do planejamento experimental, e esses niveis foram quantificados.

Tabela 25: Matriz de planejamento para o pré-tratamento Fenton

Ensaio [Fe**] mmol [H205] M
Fenton 01 - (1) -(1)
Fenton 02 + (4,25) - (1)
Fenton 03 - (1) +(5)
Fenton 04 + (4,25) + (5)
Fenton 05 0 (2,625) 0 (3)
Fenton 06 0 (2,625) 0(3)
Fenton 07 0 (2,625) 0 (3)
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Na Figura de 33 pode-se analisar as curvas TG/DTG dos ensaios Fenton de

01 a 04 realizados como preé-tratamento no bagaco do sisal.

Figura 33: Curvas TG/DTG do bagaco de sisal apos pré-tratamentos Fenton 01
- 04, obtidas em atmosfera de N, com taxa de agquecimento de 10°C/min, da
temperatura ambiente até 1000°C.
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Analisando as curvas TG/DTG para o bagaco de sisal pré-tratado com o
processo oxidativo Fenton é possivel observar que as perdas de massa ocorreram
também dentro de quatro ou cinco intervalos de temperatura, realizando um
comparativo com a amostra in natura, pré-tratada somente com acido e pré-tratada
com a combinacdo acido-base pode-se perceber que o perfil termogravimétrico
sofreu alteracdes, e os niveis de hemicelulose, celulose e lignina também foram

modificados, como pode ser observado na Tabela 26.

DTG (%)
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Tabela 26: Dados obtidos através das curvas TG/DTG para o bagaco de sisal apés
os pré-tratamentos Fenton 01 - 04.

Faixas de Perda de Lignina
Amostra Etapas temperatura (°C) Descricdo dos eventos massa (%) presente (%)
Desidratagéao e residuos de
1 23,87 - 190 egxtrativos 6,27
2 190 - 421,62 Decomposigao da 44,19
hemicelulose e celulose
Fe(r;;[on 3 421,92 - 529,3 Decomposicao de celulose 18,62 19,37
Decomposicao de celulose e
4 529,3 - 689,4 P lignina 16,25
Decomposicao de celulose e
5 689,4 - 1100 P tanina 3,12
Desidratagao e residuos de
1 33,84 -197,7 extrativos 5,4
Decomposicao da
Fent 2 197,7 - 404,7 hemicelulose e celulose 42,85
egzon 3 404,7 -512,5 Decomposicéo de celulose 8,9 22,03
Decomposicao de celulose e
4 512,5 - 680,7 lignina 18,68
Decomposicao de celulose e
5 680,7 - 1100 lignina 3,35
Desidratagao e residuos de
1 34,81 - 189 extrativos 5,27
Decomposicao da
Fent 2 189 - 396,6 hemicelulose e celulose 41,7
e(r)13on 3 396,6 - 506,9 Decomposicéo de celulose 18,39 22,49
Decomposicao de celulose e
4 506,9 - 682 lignina 19,43
Decomposicao de celulose e
5 682 - 1100 lignina 3,06
Desidratagao e residuos de
1 34,32 - 196,30 extrativos 2,4
Decomposicao da
E 2 196,30 - 358,7 hemicelulose e celulose 24,38
e(r;;on 3 358,7 - 579,74  Decomposicéo de celulose 43,2 15,8
Decomposicao de celulose e
4 579,74 - 818,1 lignina 9
Decomposicao de celulose e
5 818,1-1100 lignina 6,8

05 a 07 (pontos centrais) realizados como pré-tratamento no bagacgo do sisal.

Na Figura de 34 pode-se analisar as curvas TG/DTG dos ensaios Fenton de
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Figura 34: Curvas TG/DTG do bagaco de sisal ap6s pré-tratamentos Fenton 05 - 07,
obtidas em atmosfera de N, com taxa de aquecimento de 10°C/min, da temperatura
ambiente até 1000°C
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Analisando as curvas TG/DTG que representam os pontos centrais do
planejamento fatorial realizado para o bagacgo de sisal pré-tratado com o processo
oxidativo Fenton é possivel observar que as perdas de massa ocorreram também
dentro de quatro ou cinco intervalos de temperatura, como pode ser visualizado na
Tabela 27.

DTG (%)
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Tabela 27: Dados obtidos através das curvas TG/DTG para o bagacgo de sisal ap6s o
pré-tratamento Fenton (pontos centrais)

Faixas de Perda de Lignina
Amostra Etapas  temperatura Descricdo dos eventos massa (%) presente (%)
Desidratacao e residuos de
1 26,59 - 157,6 extrativos 49
Decomposicao da
157,6 - 378,5 hemicelulose e celulose 40,94
Fegéon 3 378,5-486,4  Decomposicdo de celulose 15,91 16,3
Decomposicao de celulose e
4 486,4 - 742 1 lignina 8,5
Decomposicao de celulose e
5 742,1 - 1100 lignina 7,8
Desidratacao e residuos de
1 29,01 - 125,7 extrativos 3,76
Decomposicao da
ggnton 2 125,7 - 378,6 hemicelulose e celulose 44,02 16,5
378,6 - 666,7 Decomposicao de celulose 34,24
Decomposicéo de celulose e
4 666,7 - 1100 lignina 16,5
Desidratagao e residuos de
1 27,59 - 155,20 extrativos 6,37
Decomposicao da
Fent 155,20 - 404,7 hemicelulose e celulose 44 42
e617on 3 404,7 -514,4  Decomposicdo de celulose 12,89 24,06
Decomposicao de celulose e
4 514,4 - 732,1 lignina 13,94
Decomposicao de celulose e
5 732,1 - 1100 lignina 10,12

Estudos tém mostrado que ndo ha um conjunto ideal de parametros que
possam ser aplicados em todos os tipos de biomassa (MICHALSKA, 2012).
Portanto, as pesquisas estdo sendo conduzidas para determinar a percentagem
adequada de peroxido de hidrogénio, concentracdo de ferro e a relagédo
massa/volume para cada tipo de biomassa, pois cada uma possui caracteristicas
distintas, como € o caso do bagaco de sisal utilizado neste trabalho.

O tratamento com altas concentracdes de ferro e perdxido de hidrogénio
pode levar a celulose degradacao e eliminacdo de radicais, evitando a reducao do
ion férrico e a posterior formacao de radicais hidroxila (KANG, LEE e YOON, 2002;
MICHALSKA, 2012).

Analisando as curvas termoanaliticas dos ensaios de pré-tratamento Fenton
de 01 a 04, é possivel perceber uma distincdo nos perfis exibidos pelas curvas
termoanaliticas e suas derivadas, isso se deve a variagdo nas concentragdes iniciais

de ferro e de perdxido adotadas para a realizacao dos experimentos, 0s ensaios de
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Fenton 01 a 03 mostraram um perfil termogravimétrico similar, apresentando
percentuais de lignina degradados que oscilaram de 19,37% a 22,49%, em
contrapartida o ensaio Fenton 04 fazendo uso das maiores concentragcbes das
solucdes de sulfato ferroso e perdxido de hidrogénio degradou 15,8% de lignina, o
gue pode ser atribuido como sendo a deslignificagdo mais eficaz para este tipo de

biomassa.

De acordo com as curvas termoanaliticas que representam os pontos
centrais do planejamento experimental, pode-se observar um comportamento
individual em cada ensaio, o que deve ser atribuido a natureza da biomassa, pois a
mesma apresenta composicao muito diversificada. Os teores de estruturas similares
as de lignina que foram quantificadas através da degradadacdo em intervalos de
temperatura definidos pelas derivadas das curvas termoanaliticas ficaram

compreendidos entre 16,3 e 24,06%.

Durante a reagdo de Fenton, Fe®** é reduzido a Fe?**, e Fe* pode ser
regenerado através de reacdes oxidorredutivas acopladas envolvendo radicais,
peroxido de hidrogénio e substratos organicos tais como lignocelulose (MESTER,
SWARTS, 1997). A presencga de H>O. é essencial na reagdo de Fenton (WALLING,
1975). Além disso, verificou-se que o H,O, promoveu a redugdo de Fe® * para Fe?*.
Para investigar a alteracdo da concentragcdo de H-O, na reacdo de Fenton com
palha de arroz, a concentracdo de H,O. foi monitorada e desapareceu dentro de 10
minutos (KATO, 2014). O HxO. inicia a reacao de Fenton, e é rapidamente
convertido em radicais por oxidante que degradam os compostos organicos
(WALLING, 1975). Os radicais também reagem uns com 0s outros para regenerar
H.O, (BIESKY e WILLSON, 1985).

Numa tentativa de imitar a capacidade das enzimas de fungos de podridao
branca para degradar a lignina presente em estruturas lignocelulésicas, a solucao
qguimica de Fenton foi utilizada para a geracao do radical hidroxila com o objetivo de
tornar a celulose mais biodisponivel para a fermentacdo microbiana (JAIN e
VIGNESHWARAN, 2012). Pode-se perceber através dos tratamentos aplicados
neste trabalho em todos os ensaios referentes a pré-tratamentos que a estrutura
lignocelulésica foi mantida mesmo operando com reacdes nao-seletivas, como € o

caso do Fenton quimico.
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6. Consideracoes Finais

Os pré-tratamentos acido, e acido seguido de basico apresentaram-se
atuantes, pois através da caracterizacdo realizada fazendo uso do protocolo
Embrapa 236 constatou-se a reducdao da lignina e hemicelulose e
consequentemente um aumento na celulose o que favoreceu o processo de hidrolise
enzimatico por expor as regides cristalinas da mesma, facilitando a agédo de enzimas
para conversdao em glicose, encontrando-se o tempo 6timo de 48h que foi avaliado
por cromatografia liquida de alta eficiéncia obtendo-se a concentracao de 23.561

mg.L™" de glicose.

O processo oxidativo Fenton foi avaliado por meio de caracterizacoes
termoanaliticas, juntamente com os demais. Foi observado que nas maiores
concentragdes de ferro (4,25 mmol) e perdxido de hidrogénio (5000 mmol) houve a
mudancga estrutural mais significativa da biomassa, evidenciando a decomposi¢éo do
menor teor de lignina 0 que comprova que O processo oxidativo se mostrou
adequado na degradacdo da recalcitrancia promovida pelas estruturas que
compdem a lignina e exposicdo das estruturas celuldésicas, mostrando que mesmo
sem ser seletivo € uma alternativa para ser usada como pré-tratamento de materiais

lignocelulésicos.

As andlises estatisticas que foram aplicadas aos planejamentos fatoriais
mostraram-se favoraveis no que se referiu aos efeitos dos pré-tratamentos aplicados

ao bagaco do sisal.

Durante o processo de hidrélise enzimatica, o pré-tratamento convencional
mostrou-se mais adequado para ser aplicado ao bagaco do sisal, conseguindo
concentrar 23561 mg/L de glicose contra 4987,28 mg/L de concentracdo de glicose
obtida apds pré-tratamento Fenton.

Através dos difratogramas pode-se observar que as estruturas sofreram
mudangas significativas em seus halos amorfos e em suas regides cristalinas
pontuais, mostrando que os pré-tratamentos ndo destruiram a celulose contida
amostras mantendo seus picos nos intervalos de 15 — 17° e 22 — 24° que se referem

as fases amorfas e cristalinas da celulose, tendo os indices de cristalinidade para as
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regides especificas aumentado no pré-tratamento combinado e reduzido nos que

fizeram uso de acido e no processo oxidativo Fenton.

Desta forma conclui-se que o processo oxidativo Fenton mostrou-se como
uma alternativa aos tratamentos convencionais, para ser aplicado como pré-
tratamento no bagaco do sisal, fazendo com que esta biomassa apresente elevado
potencial para e ser utilizado como matéria-prima em biorrefinarias, para os mais
variados usos.
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7 ANEXO I - Curvas de calibracdo de H,0,, Fe** e Fe**

[H,0,] Figura 35: Curva de Calibragdo H20:..
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A equacéao do modelo linear encontrado foi:
Y = 0,0293x

Figura 36: Curva de calibracdo para determinacao de Fe.
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A equacao do modelo linear encontrada foi:

Y = 46,892x - 0,0172
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