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Resumo

Em virtude das preocupacdes mundiais com o avango do aquecimento global e elevacido dos precos do
petrdleo, a importancia pelos biocombustiveis vem aumentando. Os residuos lignoceluldsicos sao fontes
importantes de matérias-primas. Entretanto, necessitam de pré-tratamento, os quais visam 2
desorganizacdo do complexo lignocelulésico e, como consequéncia, aumento da acessibilidade as
moléculas de celulose. Através da utilizagdo de um pré-tratamento alcalino no bagaco de cana-de-agucar,
juntamente com uma analise estatistica, foi possivel determinar um modelo matematico que representasse
as melhores condi¢des experimentais do processo. Nestas condi¢des o rendimento maximo foi de 67%,
obtido com 5 minutos de reacdo e concentracio de NaOH de 2,5%.

Palavras-chave: pré-tratamento alcalino; bagaco de cana-de-agucar; planejamento fatorial.

Abstract

Due to concerns with the advance of global warming and rising of oil prices, the importance of biofuels is
increasing. Lignocellulosic residues are important sources of raw material. However, it requires pre-
treatment which aims the disruption of lignocellulosic complex and, consequently, increase accessibility to
cellulose molecules. Through the use of an alkaline pre-treatment of sugar cane bagasse, along with a
statistical analysis, it was possible to determine a mathematical model to represent the best experimental
conditions of the process. Under these conditions the maximum yield of 67% was obtained for 5 minutes
of reaction with 2.5% of NaOH concentration.

Keywords: pre-treatment with alkali; sugar cane bagasse; factorial design.

Resumen

En vista de la preocupacion mundial con el avance del calentamiento global y el aumento de los precios
del petréleo, la importancia de los biocombustibles esta aumentando. Los residuos lignocelulésicos son
fuente importante de materia prima. Sin embargo, se requiere pre-tratamiento que esta dirigido a la
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interrupcién del complejo lignocelulésico y, en consecuencia, el aumento de la accesibilidad a las
moléculas de celulosa. Mediante el uso de un pre-tratamiento en alcalina bagazo de cafia de azdcar, junto
con un andlisis estadistico, era posible determinar un modelo matematico para representar las mejores
condiciones experimentales del proceso. Bajo estas condiciones se obtuvo el rendimiento maximo de 67%
a los 5 minutos de reaccién y la concentracién de NaOH al 2,5%.

Palablas-clave: pre-tratamiento con alcali, bagazo de cafia de aztcar, el disefio factorial.
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INTRODUCAO

O bagaco de cana-de-agticar ¢ um dos principais residuos agroindustriais do pais, tendo
uma producao de aproximadamente 250 kg por tonelada de cana. Apesar de possuir um grande
potencial na produ¢ao de combustiveis liquidos, a maior parte ¢ queimada nas usinas de agtcar e
alcool, para gerar energia, e uma pequena fragdo ¢ utilizada na alimentacdo de animais. No
entanto, ainda ha excedentes (WYMAN ez a/. 2005).

Atualmente, os esfor¢os para se conseguir produzir bioetanol de segunda geragio estao sendo realizados
a partir da conversao de residuos lighoceluldsicos (BALET, 2011). Essas matérias-primas provenientes dos
residuos de produtos naturais sio fundamentais para a ampliagio da produciao, o que
esbarraria em limitagOes para expansio da area plantada, seja por competir com a produgao de
alimentos, seja pelo nivel de seus precos frente ao petroleo e também aos proprios alimentos. Os
acucares contidos nestes residuos podem ser utilizados para producio de bioetanol, através de
vias fermentativas (CANILHA ez a/, 2009).

A celulose é um polimero linear que contém até 15.000 unidades D-glicose unidas por
ligagbes glicosidicas B-1,4. As ligacdes intermoleculares sio responsaveis pela rigidez e as
intramoleculares pela formagdo de fibrilas, estruturas altamente ordenadas que se associam
formando as fibras da celulose. As fibrilas apresentam desde regides com elevado grau de
cristalinidade até regides com menor grau de ordenagdo, chamadas de regides amorfas
(ARANTES e SADDLER, 2010).

Por sua vez, a fragio hemicelulésica consiste em cadeias ramificadas de agtcares, cujas
unidades incluem principalmente pentoses. A variedade de ligagdes e de ramificagoes, assim
como a presenca de diferentes unidades monoméricas, contribui para a complexidade da
estrutura hemiceluldsica e suas diferentes conformacoes IKOOTSTRA e7 al., 2009).

Ja a lignina, ¢ um composto que ¢ incorporado durante o crescimento da planta, sendo
composta basicamente de unidades fenilpropano que formam uma macromolécula tridimensional
e amorfa. B um complexo polimérico com carter fendlico, formando uma estrutura rigida e
hidrofébica, que permite um suporte mecanico e facilita a adaptagao das plantas superiores
(RAVEN et al., 2001).

As tecnologias empregadas na obtengao do bioetanol de segunda geragdo, a partir de
materiais lignoceluldsicos, consistem na hidrolise dos polissacarideos da biomassa em agucares
fermentaveis e sua posterior fermentagdo. Para realizar esta tarefa, o processo de hidrolise
necessita separar os agucares e remover a lignina (PEREIRA JR ez a/., 2008).

Alguns agentes alcalinos podem ser utilizados durante o pré-tratamento dos residuos
lignoceluldsicos e os efeitos desse tratamento dependem da quantidade de lignina presente.
Durante a utilizagao dos processos alcalinos, tende-se a obter uma maior dissolugao da lignina e
menor solubilizacao da hemicelulose. Estes tratamentos normalmente utilizam condicoes amenas
de operagiao, em relagdo a temperatura e pressio, quando comparados com a hidrélise com
acidos diluidos. O principal resultado é a remogao de lignina, promovendo uma maior reatividade
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da fibra. O alcali tende a causar um “estufamento” da biomassa de modo que a cristalinidade da
celulose diminui, enquanto ocorre um aumento da superficie de contato e da porosidade. Em
comparacao com outras tecnologias de pré-tratamento este requer temperaturas e pressoes mais
baixas se comparadas com outros processos. Sao realizados em temperatura ambiente, mas
exigem um tempo maior de processamento (RABELO, 2013).

MATERIAIS E METODOS

Bagago de cana-de-agricar
O bagaco de cana-de-agucar foi proveniente de usina proxima ao municipio de Piracicaba
- SP. Antes de se iniciar os tratamentos, foi submetido a secagem em estufa com temperatura de

45°C durante 48 horas. Em seguida, foram submetidos 2 moagem e separado em peneiras da
série de Taylor de 14 e 60 mesh.

Pré-tratamento alcalino

O bagaco de cana-de-acucar foi pesado em Erlenmeyer, onde se adicionou solucio de
hidréxido de sédio de acordo com os valores determinados no planejamento fatorial (Tabela 1).
Sendo levado a autoclave a temperatura de 121°C por tempo determinado também por
planejamento fatorial. Em seguida, ficou em repouso por 24 horas, para permitir melhor atuagao
do NaOH. O bagaco foi lavado, neutralizado e analisado quanto aos agucares redutores (AR).

Agiicares Redutores (AR)

Pesou-se 1g de amostra e dilui-se para 50mL de agua destilada. Agitou-se e filtrou-se com
gaze e algodio. Em um tubo de ensaio foi colocado 0,5mL desta amostra e 0,5mlL acido 3,5-
dinitrosalicilico (DNS). Ferveu-se por 5 minutos e esfriou em banho de gelo. Acrescentou-se
4mlL de 4gua destilada e agitou-se bastante. Procedeu a leitura no espectrofotometro em um
comprimento de onda de 540nm. O valor obtido foi expresso em gramas de agtcar redutores por
mililitros (g.mL") de solucdo da amostra (MILLER, 1959).

Delineamento Experimental do Pré-Tratamento do Bagago de Cana-de-agricar em meio Alcalino

As variaveis aqui estudadas foram: tempo de hidrélise (A), razio sélido-liquido (B) e
concentracao de NaOH (C).

O delineamento experimental para verificagdo das variaveis sobre o pré-tratamento
alcalino foi realizado segundo um esquema fatorial completo do tipo 2’ com 4 ensaios no ponto
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central e em duplicata. Os niveis dos fatores utilizados sao mostrados na Tabela 1, onde (-1), (0) e

(+1) significam o menor nivel, nivel médio e maior nivel, respectivamente.

TABELA 1: Valores dos niveis das variaveis avaliadas no planejamento fatorial completo
2’ com 4 ensaios no ponto central utilizados no pré-tratamento alcalino:

Variaveis Niveis
0 (+1)
A = Tempo de hidrélise (minuto) 15 20
B = Razao sélido-liquido (g/mL) 1:7 1:8
C = Concentracao de NaOH (%) 4 5

Analise Estatistica

A anilise estatistica dos resultados foi realizada através do software STATISTICA™,
versio 10.0, onde foram feitas estimativas dos efeitos das variaveis e suas interacdes,
considerando um nivel de significancia de 95%. Os resultados foram expressos em tabelas de
estimativa de efeitos, erros-padrao, teste t de “Student” e ainda em tabelas de anélise de variancia.

Metodologia de Andlise de Resultados

Apbs cada pré-tratamento foi determinada a quantidade de agtcar redutor (AR) no
bagaco de cana-de-agtucar. Valores estes que foram comparados com o valor inicial. O
rendimento em acucar redutor (NAR) foi definido como:

NAR = AR, — AR x 100 onde : Equacao (1)

rat———

AR,
AR, = Acucar redutor bagaco com pré-tratamento

AR, = agtcar redutor bagaco inicial sem pré-tratamento
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Um dos reagentes mais empregados nos pré-tratamentos quimicos sao as bases, uma vez
que sdo relativamente economicos e degradam menos a celulose. O inchamento e a diminui¢ao
da cristalinidade sdo os principais fatores fisicos que se alteram durante a reagao da celulose com
os hidroxidos. Comparando os pré-tratamentos acido e alcalino, o meio alcalino resulta em
menor perda dos agucares provenientes da celulose (KUMAR ez 4/, 2009).

A utilizag¢do destes reagentes requer normalmente valores de temperatura e pressoes mais
baixas em relagdo aos outros processos. Entretanto, nestas condi¢des, pode-se levar mais tempo
na realizacio do pré-tratamento. Em funcio disso, optou-se por trabalhar a 121°C ¢ 1 atm em
todos os experimentos, variando o tempo de reacdo, razao sélido-liquido e concentragdo de
NaOH de acordo com o planejamento fatorial. As condigoes experimentais de cada ensaio,
juntamente com os resultados, estdo apresentadas na Tabela 2.

TABELA 2: Esquema da matriz utilizada no planejamento fatorial completo 2* com 4
ensaios no ponto central.

Ensaios Rendimento em
AR (%)
1 64,6
2 +1 -1 -1 31,3
3 -1 +1 -1 60,4
4 +1 +1 -1 43,8
5 -1 -1 +1 41,7
6 +1 -1 +1 27,1
7 -1 +1 +1 35,4

bl
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8 +1 +1 +1 458
9 0 0 0 36,5
10 0 0 0 375
11 0 0 0 333
12 0 0 0 479

bl

A = Tempo de hidrélise (min) (-1 = 10; 0 = 15; 1 = 20)
B = Razao entre as fases (g/mL) (-1 = 1:6; 0 = 1:7; 1 = 1:8)

C = Concentragao de NaOH (%) (-1 =3;0=4;1=5)

Ao comparar os ensaios 1 e 6 (Tabela 2), onde temos o menor e maior rendimento em
atividade, respectivamente, pode se observar que houve uma reducio do rendimento da atividade
em torno de 60%. Nestas condigdes percebe-se uma alteracdo significativa nos valores das
variaveis tempo de reagdo e concentragao de NaOH, pois passam do menor (-1) para o maior
nivel (+1). Estes resultados indicam que estas variaveis podem ser significativas. Todavia, se
mantém inalterado o valor da razdo solido/liquido, o que pode significar que esta vatiavel nio
seja significativa. Estas observacoes podem ser comprovadas pela analise estatistica (Tabela 3).
Os resultados comprovam as observacOes anteriores, ou seja, as variaveis tempo de reagao e
concentracao de NaOH apresentam realmente efeitos significativos. O mesmo nao acontece com
a razdo solido-liquido.

A variavel concentragdo de NaOH apresenta um sinal negativo o que indica que para
haver aumento do rendimento em atividade sera preciso diminuir os valores desta variavel. O
mesmo acontece com o tempo de hidrélise. Os resultados indicam também que a curvatura nao é
significativa, o que demonstra que o modelo é mais bem representado por um modelo linear.
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TABELA 3: Efeitos estimados, valores do teste t de “Student” e erros-padrao obtidos no
planejamento fatorial completo 2° com 4 ensaios no ponto central.

—

Média 43 ,7625 +/ 2,005

A 13,5250 +/- 4,010 3,3727*

B 5,1750 +/-4,010 1,2905

C 12,5250 +/- 4010 23,1233*

AB 10,4250 +/- 4010 2,5997

AC 11,4250 +/-4,010 2,8490*

BC 1,0250 +/- 4010 0,2556

A = Tempo de hidrélise (min); B = Razao entre as fases (g/mL); C = Concentracao de NaOH
(7o)

*Significativos (t ;95 = 2,77)

Como os resultados das analises demonstraram que o modelo se ajusta a um linear, entdo
podemos representar o processo de pré-tratamento alcalino do bagaco de cana-de-agtcar
considerando os termos que realmente influenciam no rendimento em atividade, pela Equagao 2:

Y = 43,76 - 6,76A —6,26C + 5,71 AC (2)

Sendo que Y representa o rendimento em atividade, A o tempo de reacio e C a
concentracao de NaOH.

A partir deste modelo, obtiveram-se melhores resultados de recuperagio em atividade
quando se utilizou o valor de 10 minutos para tempo de reagao (A = -1) e 3% de concentragao de
NaOH (C = -1). Nessas condi¢oes o rendimento maximo estimado pelo modelo foi de 62,5% de
acordo com a Equagao 2.

A superficie de resposta do modelo e as linhas de contorno estao apresentadas na Figura
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FIGURA 1: Superficie de resposta e curvas de nivel descritas pelo modelo da equagio 7.1, que representa
o pré-tratamento alcalino do baga¢o de cana-de-agucar.

Com o objetivo de se avaliar o modelo, foi realizado um novo experimento nas condigoes
otimizadas, ou seja, valores menores para as variaveis significativas. Para isto, utilizou-se 5
minutos de reagao e 2,5% de concentracdo de NaOH o que equivalem ao valor codificado de (-
1,5). Uma vez que o valor da razao entre as fases nao foi significativo, optou-se em trabalhar no
valor inicial, ou seja, 1:6, o que equivale ao valor codificado de (—1). Nestas condigdes foi obtido
um valor de rendimento em atividade de 66,7%. O rendimento previsto variou em fung¢io do
experimental em 12,4%, estando o mesmo dentro dos valores esperados.

CONCLUSAO

Com base nos resultados experimentais obtidos, dentro da faixa dos valores utilizados,
pode-se concluir que, através da utilizagdo do planejamento fatorial, foi possivel determinar o
modelo matematico que representa as melhores condi¢oes do pré-tratamento alcalino do bagaco
de cana-de-acucar. O rendimento maximo foi de 67%, obtido nas condi¢des 5 minutos de reacao
e concentracao de NaOH de 2,5%.
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