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RESUMO

Os combustiveis fosseis, além de serem recursos limitados na natureza, aumentam os niveis de
dioxido de carbono e outros gases causadores do efeito estufa na atmosfera, neste aspecto os
biocombustiveis surgem como uma alternativa sustentdvel. A produ¢@o de bioetanol a partir de
materiais de origem renovavel € uma proposta importante para o desenvolvimento economico
do pais e desafia pesquisadores a buscar tecnologias mais eficientes que viabilizem esse
processo. O objetivo deste trabalho foi otimizar o estagio de hidrolise acida durante a produgao
do bioetanol a partir da madeira. Para obtencdo do bioetanol foi necessario a hidrolise da
celulose em monomeros de glicose, portanto, seguem as etapas para separacao da matriz de
celulose e lignina interligadas pelas hemiceluloses: pré-tratamento acido para remocdo das
hemiceluloses, seguida de tratamento alcalino para remog¢do da lignina e, por fim a hidrélise
acida das ligagdes glicosidicas do tipo B-(1—4) entre os carbonos C1-C4 da celulose liberando
os mondmeros de B-D-glicose a serem fermentados em bioetanol. Com o intuito de avaliar a
reatividade das estruturas presentes no processo foi também realizado o calculo de estrutura
eletrénica IFCA (indice de Fukui condensados aos dtomos) partindo de modelos pré definidos
para simulagdo, visando verificar também sua interacdo com os reagentes utilizados. Também
foi necessaria uma abordagem PCM (Polarizable Continuum Model) para avaliar a influéncia
do solvente na reatividade das estruturas. Com os célculos de IFCA pode-se comprovar que a
parte amorfa da celulose tem maior susceptibilidade no pré-tratamento e na hidrdlise acida e,
que os mondmeros de glicose presentes na etapa de hidrolise podem sofrer oxidacdo e, causar
a formagdo de hidroximetilfurfural (HMF), acido acético, acido formico e acido levulinico.
Também foi observada a mesma reatividade elucidada na literatura com relagao as hidroxilas
do C2, C3 e C6 e hidrdlise por despolimerizacdo do grupo terminal, no entanto, quando se
realiza o célculo de interacdo entre orbitais das estruturas com os reagentes do processo nota-
se que ndo ha interacdo, ou seja, a hidrdlise, pode estar relacionada a outro tipo de interacao
que ndo a maciez quimica. Com isso, foi necessario verificar a influéncia da constante dielétrica
na reatividade das estruturas, aumentando ou diminuindo seu valor em relagdo a da agua, nota-
se rotacdes que aumentam a reatividade da estrutura, principalmente no oxigénio da ligacao
glicosidica 1 — 4 tanto das extremidades quanto do centro da estrutura, vantagem para o
processo de hidrolise acida. Apos as analises experimentais realizadas pode-se observar que na
hidrolise acida o tratamento de 70 mL ¢ 80 mL ndo diferem estatisticamente com relagcdo a
producdo de glicose, mas aumentando o volume de acido sulfurico para 90 mL, houve um

aumento na producao de aglicares fermentesciveis a bioetanol, 63,7%, decrescendo em seguida,



pois o excesso de acido também causou a degradagdo dos actcares em HMF, sendo que no
tratamento de 100 mL houve maior produgdo de HMF e menor producao de glicose e bioetanol.
A fermentacdo se mostrou uma etapa complexa, devido a variabilidade obtida em seus
resultados, mas em todas as bateladas de analises de fermentacao maior produgdo de bioetanol
foi obtida com o tratamento de 90 mL, também pode-se observar um aumento na produgao de
acido acético conforme maior produgdo de bioetanol nos tratamentos, no entanto, a produgao
do mesmo através de reagdes secundarias devem ser evitadas, pois os agucares que poderiam
ser convertidas em bioetanol estdo sendo consumidos na producdo de acido acético, e isto

ocorreu devido a fatores externos que causaram a oxigenac¢ao durante esta etapa sensivel.

PALAVRAS-CHAVE: Bioetanol de segunda geragdo. Celulose da madeira. Polpagdo soda.

Modelagem molecular.



ABSTRACT

Fossil fuels, in addition to being limited resources in nature, increase the levels of carbon
dioxide and other gases that cause the greenhouse effect in the atmosphere, in this respect
biofuels appear as a sustainable alternative. The production of bioethanol from materials of
renewable origin is an important proposal for the country's economic development and
challenges researchers to seek more efficient technologies that make this process feasible. The
objective of this work was to optimize the acid hydrolysis stage during the production of
bioethanol from wood. To obtain ethanol, it was necessary to separate the glucose monomers
from the wood cellulose chain, therefore, follow the steps for separating the cellulose matrix
and hemicelluloses interconnected by lignin: acid pre-treatment to remove the hemicelluloses,
followed by alkaline treatment for removal of lignin and, finally, acid hydrolysis separating
glucose monomers from cellulose to be fermented in bioethanol. In order to evaluate the
reactivity of the structures present in the process, the calculation of the IFCA electronic
structure (Fukui index condensed to atoms) was also carried out, starting from predefined
models for simulation, in order to also verify their interaction with the reagents used. A PCM
(Polarizable Continuum Model) approach was also needed to assess the influence of the solvent
on the reactivity of the structures. With the IFCA calculations, it is possible to verify that the
amorphous part of the cellulose is more susceptible in the pre-treatment and in the acid
hydrolysis and that the glucose monomers present in the hydrolysis stage can suffer degradation
and cause the formation of HMF, acetic acid, formic acid and levulinic acid. The same reactivity
elucidated in the literature was also observed in relation to the hydroxyls of C2, C3 and C6 and
hydrolysis by depolymerization of the terminal group, however, when calculating the
interaction between the orbitals of the structures with the process reagents, it is noted that there
is no interaction, that is, hydrolysis, may be related to another type of interaction other than
chemical softness. With that, it was necessary to verify the influence of the dielectric constant
on the reactivity of the structures, increasing or decreasing its value in relation to that of water,
it is possible to notice rotations that increase the reactivity of the structure, mainly in the f1-4
bond both at the ends and at the center structure, advantage for the hydrolysis process. After the
experimental analyzes carried out, it can be seen that in acid hydrolysis, the treatment of 70mL
and 80mL does not differ statistically with respect to glucose production, but increasing the
volume of sulfuric acid to 90mL, there was an increase in the production of bioethanol
fermentable sugars, 63.7%, then decreasing, since the excess of acid also caused the degradation

of sugars in HMF, and in the treatment of 100mL there was greater production of HMF and less



production of glucose and bioethanol. Fermentation proved to be a complex step, due to the
variability obtained in its results, but in all batches of fermentation analyzes greater bioethanol
production was obtained with the 90mL treatment, an increase in acetic acid production can
also be observed as greater bioethanol production in the treatments, however, the production of
it through secondary reactions should be avoided, because the sugars that could be converted
into bioethanol are being consumed in the production of acetic acid, and this occurred due to

external factors that caused the oxygenation during this sensitive stage.

KEYWORDS: Second generation bioethanol. Wood pulp. Pulping soda. Molecular modeling.
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1 INTRODUCAO

Em virtude do avango tecnologico dos dias atuais, houve um aumento consideravel
da demanda energética mundial, que ligada ao fato das reservas de combustiveis fosseis serem
limitadas, torna relevante um levantamento de potenciais fontes alternativas para alteracao da
matriz energética mundial para uma energia mais limpa, renovavel e sustentavel. Pois, as fontes
de combustiveis fosseis contribuem para o efeito estufa, devido ao aumento dos niveis de car-
bono na atmosfera.

Um substituto promissor ¢ o bioetanol, cuja produgdo a partir do milho e da cana-de-
acucar ja estd bem difundida, no entanto, a competi¢do com o mercado de alimentos e a sua
producao sazonal os limitam de atender as demandas atuais. Em contrapartida muitas pesquisas
recentes visualizam a producdo do chamado bioetanol de 2% geracao, produzido a partir da bio-
massa, um recurso renovavel, que promove a reciclagem de carbono nos seus processos biolo-
gicos e, cujas propriedades quimicas sdo semelhantes ao do bioetanol de 1? geragao.

A madeira em especial, possui alto potencial na producao do bioetanol, pois seu plantio
ndo ¢ sazonal e, sua composicao apresenta alto teor de celulose para conversdo em glicose fer-
mentescivel a etanol. No entanto, visando a ampla aplicagdo da madeira no conceito de uma
biorrefinaria, onde combustiveis, energia e produtos quimicos podem ser convertidos como nas
refinarias de petréleo, ainda é necessario superar a principal barreira econdmica desde processo
que ¢ a alta recalcitrancia da madeira na conversdo em bioetanol.

O bioetanol de 2* geracdo ¢ obtido através da separagdo da biomassa em seus trés princi-
pais componentes: celulose, hemiceluloses (polioses) e lignina. Em seguida, a celulose ¢ hidro-
lisada em agucares que sao fermentesciveis em etanol. Neste caso, para remover a lignina e as
hemiceluloses sdo necessarios pré-tratamentos. No entanto, para superar as limitagdes operaci-
onais ¢ necessario um estudo prévio para combinacdes de pré-tratamentos que preservem as
estruturas poliméricas da celulose e aumentem a sua acessibilidade, bem como proporcione a
recuperagao das hemiceluloses e lignina para producao de quimicos de alto valor agregado con-
comitantes a producdo de bioetanol de forma a viabilizar o processo como um todo.

A celulose obtida no processo ¢ entdo submetida a hidrdlise que pode ser acida ou enzi-
matica para conversao da celulose em seus mondmeros de agucares, posteriormente fermentes-
civeis em bioetanol, com o maximo de rendimento minimizando assim, a formagao de produtos
pronevientes da degradacdo do mondmero de agucar por reagdes secundarias.

O processo de hidrdlise enzimatica, além de ser um processo caro ¢ extremamente com-

plicado de se controlar, pois o uso de enzimas requer condigdes muito especificas para resultar
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em bons rendimentos, o que traz a mercé uma lacuna a ser estudada pois métodos que envolvam
acidos trariam resultados mais assertivos, desde que recuperados ao final do processo, pois sao
prejudiciais a0 meio ambiente.

Considerando as abordagens relacionadas aos processos de pré-tratamentos e hidrolise
para a conversao da celulose da madeira melhorias significativas nos processos sdo imperativas,
neste contexto, ¢ necessario um estudo que proporcione um conjunto de métodos com foco
especial no processo de hidrolise, visando otimizar o processo e aumentar o rendimento da
producao de bioetanol em conjunto da coproducao de furfural e lignina comercial, que agregam

valor ao processo, favorecendo a integracao deste como um todo em ambito industrial.

1.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste estudo ¢ analisar o efeito da dosagem de acido na etapa de hidrolise da

celulose em glicose visando a producao de bioetanol

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Realizar uma busca dos estudos correlatos a este trabalho, bem como verificar
suas contribuicdes;

e Analisar o rendimento do processo de hidrdlise e, do processo de fermentacao;

e Verificar a eficiéncia da hidrélise acida com a variacdo da dosagem de acido atra-
ves da composicdo do licor de hidrolise;

e Calcular os indices de reatividade via calculos de estrutura eletronica da celulose,
parte cristalina com dez unidades de glicose e parte amorfa com quatro unidades, e da ce-
lobiose, afim de comparar com base na maciez quimica das estruturas, sua reatividade frente
ao acido sulfurico para sua hidrolise em glicose;

e Verificar a competicdo entre a reatividade da celulose e a reatividade dos moné-
meros gerados na hidrolise frente ao reagente acido sulfarico

e Analisar a interacdo da celulose e, derivados (dimero e mondmero de glicose) em
relacdo aos reagentes utilizados nos pre-tratamentos com base nos indices de reatividade
das estruturas.

e Determinar a composicao do licor proveniente da fermentacdo e, verificar a efici-

éncia da producdo de etanol a partir do Eucalyptus urograndis.
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e Verificar o potencial da producédo de furfural através da analise do licor rico em
hemiceluloses removido da madeira durante o pré-tratamento acido.
e Determinar o potencial da producao de lignina livre de enxofre através do teor de

lignina presente no licor negro.

1.3 JUSTIFICATIVA

O aumento do consumo de etanol nos ultimos anos mobiliza o interesse em novas fontes
de matérias-primas para producdo desse combustivel, através da fermentacdo de agticares. O
novo conceito de bioetanol corresponde a produgdo de etanol a partir de fontes como biomassas
lignocelulosicas, o conhecido etanol de segunda geracdo. E, a madeira matéria-prima rica em
celulose surge como alternativa para producdo de etanol, visto que seu teor de celulose € supe-
rior aos demais insumos usados neste fim, ¢ um material renovéavel e ndo compete com o mer-
cado de alimentos. No entanto, o rendimento da conversao da celulose em glicose livre e, a
seguir, em bioetanol ainda pode ser desfavoravel. Tornar os rendimentos mais favoraveis, pos-
sibilitara o melhor aproveitamento da matéria-prima.

Levando em consideragdo, principalmente, a necessidade de tornar este processo viavel
através da coproduc¢ao de produtos de alto valor agregado, tais como furfural e lignina comercial

dentro do contexto de uma biorrefinaria.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Com o substancial aumento na demanda energética mundial devido a industrializagao,
vem a tona a incapacidade das reservas limitadas de combustiveis fosseis de reabastecer tais
necessidades energéticas (GUEDES et al., 2010). O governo tem estimulado a substituicdo de
combustiveis fosseis por biocombustiveis, ndo apenas em virtude da volatilidade e do aumento
dos precos do petroleo, mas pela perspectiva de esgotamento das reservas mundiais, pelo fato,
de serem fontes nao-renovaveis (SIMS, 2010).

Além disso, os combustiveis fosseis aumentam drasticamente os niveis de carbono, did-
xido de carbono (CO.) e outros gases de efeito estufa que aprisionam o calor em nossa atmos-
fera (SHEEHAN et al., 2018; BALAT, BALAT, 2009). Diferente do etanol, pois a combustao
do etanol, adiciona pouco dioxido de carbono na atmosfera, pois o0 montante desprendido no
processo de combustdo € praticamente igual ao absorvido pelas plantas durante seu crescimento,
devido ao uso do mesmo no processo de fotossintese (CLAROS GARCIA; VON SPERLING,
2010).

De acordo com IEA (Agéncia Internacional de Energia) (2019) a previsao para o aumento
das emissoes de CO», sem levar em conta contribuigdes sustentaveis, devido queima de com-
bustiveis fosseis em 2030 seria de 40,2 Gt, volume 40% superior ao registrado em 2007, essa
estimativa provocaria um aumento médio de 6°C na temperatura global e a diminui¢do da qua-
lidade do ar, gerando sérios problemas ambientais e de satde publica, em especial nos paises
em desenvolvimento.

Neste cenario, as fontes renovaveis de energia surgem como alternativa, pois 0s combus-
tiveis fosseis podem ser substituidos por combustiveis de biomassa renovaveis, biocombusti-
veis, tais como bioetanol e biodiesel (SARKAR, SAHA, 2018).

A cana-de-agucar ¢ uma das principais culturas cultivadas, e o Brasil é o maior produtor
de cana -de-agucar no mundo, na safra de 2019/20 foram mais de 642,7 milhdes de toneladas
colhidas, representando aumento de 3,6% em relacdo a 2018/19. No entanto, a area colhida
ficou em 8,4 milhdes de hectares, houve uma reducao de 1,7%. Essa reducao pode ser explicada
pelo fato de que alguns fornecedores tiveram seus contratos encerrados, ou migraram para ou-
tras culturas, além de algumas é4reas ndo serem propicias a colheita mecanizada (CONAB,
2020). A produgao de alcool e agucar dependente dos pregos relativos e das perspectivas dos

dois mercados (Figura 1), cujas dinamicas sdo bastante diferenciadas.
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Figura 1-Producao de acticar e bioetanol a partir da cana
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Fonte: Conab (2019a).

A produgao brasileira no ano de 2018 gerou 32,3 bilhdes de litros de bioetanol (Figura 2),
novo recorde historico, 17% a mais em relacdo a 2017. Ja na produgdo de aglicar houve queda
de 25%, alcancando 28,5 milhdes de toneladas, o mesmo patamar observado entre 2005 e 2006.
(CONAB, 2019a; MAPA, 2019). A safra 2018/19 teve uma maior destinagdo a producdo de
bioetanol, devido a queda nas cotagdes do agiicar no mercado internacional. Além disso, tam-
bém esta relacionada ao envelhecimento das lavouras de cana-de-agucar decorrente da baixa
taxa de renovac¢do, introducdo da colheita mecanizada e problemas financeiros por parte de

unidades do setor (CONAB, 2019b).

Figura 2-Produc¢ao de bioetanol
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Na producao do bioetanol a partir da cana-de-agucar da safra 2019/20 obteve-se 34 bi-
lhoes de litros, um aumento de 5,1% sobre a safra anterior. J4 o etanol anidro da cana-de-agtcar,
que ¢ utilizado na mistura com a gasolina, teve aumento de 8,5%, alcancando 10,1 bilhdes de
litros. Enquanto que, com relagao ao agucar, a produgao foi de 29,8 milhdes de toneladas, cres-
cimento de 2,6% em relagdo ao produzido na safra 2018/19. Determinando a dindmica do mer-
cado de 65% de produgdo de bioetanol e, 35% de actucar (CONAB, 2020).

A safra de cana-de-agucar de 2020/21, iniciou no dia 1° de abril, com uma perspectiva de
muita incerteza. Devido a crise com o avango da pandemia do coronavirus, a situagao atual
trouxe pressao sobre os precos de bioetanol e, do agucar, por conta de uma série de fatores, o
que acendeu o sinal de alerta entre usinas, produtores de cana e até do governo, que ja deixou
evidente sua preocupacio com a situagio do setor (SALOMAO, 2020). Mesmo que, de acordo
com o diretor técnico da UNICA (Uni#o da cana-de-actcar) Rodrigues (2020), antes do ocor-
rido havia uma expectativa altamente positiva de ser uma boa safra em termos de oferta de cana,
devido as condi¢des climaticas favorecendo o desenvolvimento das plantas.

Em 2020, houve também a queda no prego do petréleo no mercado mundial, que resultou
na redu¢do da demanda por bioetanol no Pais. Com isso, visando manter a competitividade, ja
que o bioetanol ¢ substituto da gasolina foi necessario reduzir o seu prego, entre fevereiro e
junho de 2020, o prego médio da gasolina no Brasil acumulou uma queda de 12,9% e do bioe-
tanol 18,3%. Dentro deste cenario, o isolamento social frente a pandemia do coronavirus res-
tringiu ainda mais a demanda pelo combustivel renovavel devido ao isolamento social (VIDAL,
2020).

Em virtude a situagdo atual e, de acordo com IEA (2019) com a perspectiva de adogao de
politicas publicas voltadas a sustentabilidade energética, com a adogao de metas agressivas de
reducdo de emissdes de CO2, o uso de biomassa para produgdo de biocombustiveis em 2020
atingiria 172 milhdes de toneladas equivalentes de petréleo. Para a agéncia, a competigdo com
culturas voltadas para alimentacdo deve restringir o crescimento dos biocombustiveis de pri-
meira geragdo, o que deve impulsionar o uso da 2 gera¢do de biocombustiveis, de origem lig-
nocelulodsicas. Nesse cenario, a IEA credita todo o crescimento dos biocombustiveis entre 2020
e 2030 a essa fonte. Assim, segundo a agéncia, o crescimento médio da fonte “biomassa e resi-
duos” seria de 2,2% a.a. até 2030.

A maior parte dos biocombustiveis hoje sao produzidos a partir de produtos alimenticios
- milho, cana ou oleaginosas (primeira gerac¢ao) e, para uma produ¢do sustentavel em maior
escala € necessario evitar a competi¢ao no mercado de alimentos e combustivel (WEID, 2009;

KOHLHEPP, 2010).
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Além disso, a cana-de-acticar, maior responsavel pela produgdo de alcool de acordo com
EPE (Empresa de Pesquisa Energética) (2019) tem uma sazonalidade bem definida, e conse-
quentemente € necessaria uma variagao no setor incluindo biomassas, como a madeira, por
exemplo, visto que o plantio € mais controldvel e deterministico, para o aumento da seguranca
e confiabilidade sistémica. O uso da madeira ¢ muito promissor, pois ¢ um material abundante
e renovavel.

Vaz Junior (2011) observa a importancia do uso da biomassa para a obten¢ao de insumos
quimicos renovaveis, sendo necessario estabelecer rotas quimicas e métodos viaveis para sepa-
racdo em uma diversidade de produtos.

Investimentos por parte da industria, tém por objetivo desenvolver bioprodutos inovado-
res capazes de atender as demandas populacionais futuras (NALIL; RIBEIRO; HORA, 2016).

Desta forma, as possibilidades provenientes do desenvolvimento das biorrefinarias
apontam para enorme potencial econdémico no Brasil que ocupa posicdo de destaque no
agronegocio e na producgdo de biocombustiveis e, possui uma matriz energética de forte carater
renovavel, pois abre-se uma nova fronteira tecnologica e econdmica para o agronegdcio e para
a quimica, devendo o pais estar atento e preparado a participar de forma efetiva, e ndo de forma
secundaria ou periférica, pois até entdo possui grande deficiéncia tecnoldgica em setores

quimicos e afins (ABIQUIM, 2011).

2.1 BIOMASSA

Biomassa ¢ toda a matéria organica naturalmente livre de tragos de fossilizagao, totali-
zando qualquer material integro ou em decomposicao oriundo de plantas, animais, fungos, li-
quens, algas e microorganismos (BELLINGHINI, 2012). Estima-se que a produgao global de
biomassa seja em torno ordem de 146 bilhdes de toneladas por ano (DEMIRBAS; DERMIBAS,
2007).

A biomassa, materiais lignoceluldsicos, sdo as principais fontes de carboidratos estudados
como fonte de aglicares fermentesciveis para a produgdo de biocombustiveis como bioetanol
(2* geracdo), biogés e biohidrogénio (RUIZ et al., 2013).

De acordo com Foelkel (2015) entende-se por biomassa, qualquer matéria organica com
conteudo de energia quimica que pode ser convertida em energia mecanica, térmica ou elétrica.
Pode ser de origem florestal, agricola, de rejeitos urbanos, industriais ou animais, e seus deri-
vados podem ser obtidos por intermédio das biorrefinarias, a depender tanto da matéria-prima

utilizada quanto da tecnologia de processamento para obtengao dos energéticos.
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Essas fontes de carbono renovaveis devem estar em consonancia com as recomendagoes
do MDL — Mecanismo do Desenvolvimento Limpo e do Protocolo de Kyoto para utilizagdo em
biorrefinaria, ndo consistindo somente na troca do tipo de materiais (de petroleo para biomassa),
mas sim na criacdo de um modelo sustentavel (FOELKEL, 2015).

A biomassa € um recurso renovavel, que promove a reciclagem de carbono nos processos
bioldgicos, consumindo o diéxido de carbono produzido pela combustio do bioetanol durante
crescimento das plantas, pelo processo de fotossintese, resultando numa liberagao liquida de
dioxido de carbono nula e em baixo teor de enxofre, mantendo assim, o equilibrio natural do
ciclo do carbono (UIHLEIN; SCHEBEK, 2009).

A biomassa vegetal ¢ constituida por trés macromoléculas principais, celulose, hemicelu-
lose e lignina, cuja composi¢do quimica e teor relativo variam de acordo com a espécie (FEN-
GEL; WEGENER, 1983).

A tendéncia ¢ que, de forma crescente, a producdo de energia com base em biomassa
ocorra em biorrefinarias, nas quais os biocombustiveis para transporte, energia elétrica, calor,
quimicos e outros produtos de mercado serdo coproduzidos por meio de diferentes tipos de
biomassa, extraindo o maximo aproveitamento dos insumos utilizados, produzindo um aumento
de rentabilidade por meio de subprodutos ou co-produtos (VAZ JUNIOR, 2011; IEA, 2019).

Segundo Foelkel (2015), a biomassa florestal ¢ destaque devido as suas vantagens:

Q) As florestas brasileiras sdo cultivos sustentaveis, muitas vezes plantadas em areas de-
gradadas, minimizando assim a competicdo por terras destinadas aos cultivos agricolas
de alimentos;

(i) Os produtos florestais estéo sujeitos a influéncias sazonais e podem ser colhidos durante

0 ano todo com elevada produtividade.

A biomassa, madeira, € um material anisotropico de microestrutura complexa, composta
de um emaranhado de celulose e hemiceluloses envoltas numa matriz de lignina (FENGEL;
WEGENER, 1983) que necessita de pré-tratamentos para quebrar as estruturas internas a fim
de separar a lignina, celulose e hemiceluloses e, melhorar a acessibilidade da celulose antes
de ser convertida em agucares fermentesciveis (KIM; LEE; KIM, 2016; GALBE; ZACCHI,
2012).

A composicao quimica da madeira ¢ dependente da espécie. Sendo que, no geral, os prin-
cipais elementos quimicos da madeira sdo: carbono (50%), hidrogénio (6%), oxigénio (44%),

nitrogénio (0,1% a 1%) e as cinzas (célcio, potassio e magnésio). Esses elementos forma os
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compostos organicos da madeira, em grande parte, a celulose, as hemiceluloses, a lignina, pe-
quenas quantidades de pectina e outros extrativos. A grande versatilidade de uso da biomassa
de madeira no setor inclui desde a produgdo de energia até¢ a fabricagdo de mdveis, chapas,
celulose e papel. (VIDAL; DA HORA, 2011).

O uso da madeira como matéria-prima para a bioenergia e produgdo bioquimica ¢ incen-
tivada devido a seguranga energética, reducao de emissdes de CO», revitalizagdo das areas ru-
rais e, obtencao de uma diversidade de produtos se uma abordagem de biorrefinaria for consi-
derado, onde muitos processos tecnologicos sao aplicados em conjunto (CHERUBINI; JUNG-
MEIER, 2010).

Conforme a IBA (Industria Brasileira de Arvores) (2020), o setor de 4rvores plantadas é
aquele que tem o maior potencial para o desenvolvimento de uma economia verde. Pois, de
acordo com dados da IBA, apresentados no Relatorio IBA 2020, o Brasil possui uma érea flo-
restal plantada de apenas 9 milhdes de hectares, correspondente a 1,2% do PIB Nacional e
receita bruta total de R$ 97,4 bilhoes, investindo em pesquisa para desenvolver produtos que

estejam alinhados a bioeconomia.

2.1.1 Madeira de Eucalipto

O Brasil ostenta florestas de rapido crescimento com grande disponibilidade de terras
para o plantio e, evidenciando seu potencial com relagdo aos novos conceitos de utilizagdo da
madeira em biorrefinarias (NALI; RIBEIRO; HORA, 2016). A Figura 3, evidencia as diferentes

produtividades florestais por regido no mundo.
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Figura 3-Comparagdo da produtividade florestal de fibra longa e de fibra curta do Brasil e

outros paises em 2018 (m*/ha.ano)
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Fonte: Iba; Poyry (2018).

Observa-se que o Brasil tem a maior produtividade florestal do mundo, tanto no cultivo
de pinus quanto no de eucalipto.

Pode-se observar também, que além disso a rotatividade das florestas ¢ maior no Brasil
que em outras regioes.

A vantagem brasileira com relagdo a rotatividade esta relacionada a menor exigéncia de
investimento em terras se comparado ao de outras regides, por exemplo, a drea necessaria para
a producio de 1,5 milhdo de toneladas/ano de celulose é de 140 mil hectares? no Brasil, trezen-
tos mil na China e 720 mil na Escandinavia (BRACELPA, 2014).

A area brasileira destinadas ao plantio de Eucalyptus e Pinus atingiu 6,66 milhdes de
hectares em 2012, um crescimento de 2,2% em relacdo ao indicador de 2011. Os plantios de
Eucalyptus representaram 76,6% da area total e os plantios de Pinus, 23,4% (ABRAF, 2013).

Sendo que os plantios por regides do pais se concentram de acordo com a Figura 4.
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Figura 4- Plantio de Pinus e Eucalyptus nas regioes do Brasil
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Pode-se observar na Figura 4, que a predominancia do plantio de Pinus se concentra nos
estados do Parand e Santa Catarina, enquanto o do eucalipto em Minas Gerais e Sdo Paulo.

O setor florestal brasileiro experimentou um salto tecnoldgico de destaque, com aprimo-
ramento de técnicas de implantacdo, manejo e exploracdo e, passou a ter uma das melhores
produtividades do mundo com relagao a florestas de eucalipto.

Todo esse desenvolvimento qualifica o pais para a exploracdao de florestas de eucalipto
plantadas, por meio do aproveitamento da sua biomassa (VIDAL; DA HORA, 2011), utilizando
o conceito de biorrefinaria. Além do mais, a composi¢do da madeira de eucalipto ¢ vantajosa
com relacdo ao teor de agucares fermentesciveis que pode ser obtido a partir da celulose, bem
como a vantagem do menor teor de lignina em relacdo as coniferas, o que facilita a separagao
dos componentes da madeira.

A madeira de eucalipto €, portanto, considerada um substituto em potencial do petroleo
com a introdu¢do do conceito de biorrefinarias instigando o desenvolvimento de pesquisas que
agreguem maior valor a biomassa. O setor de celulose e papel € o segmento industrial que mais
contribui ao maior aproveitamento da madeira de eucalipto na fabricacdo eficiente de novos

compostos, como exige o conceito de biorrefinarias (LONGUE JUNIOR, 2013).
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O eucalipto, nativo da Australia, conta com 730 espécies catalogadas, no Brasil encontra-
ram condi¢des favoraveis de crescimento e produtividade desde a sua introducdo no século
XVIII (LONGUE JUNIOR, 2013). Dentre as mais plantadas, estd o Eucalyptus urograndis, um
hibrido desenvolvido pelo cruzamento do E. grandis e E. urophylla, de rapido crescimento e
otimo rendimento, tornando-se uma das principais fontes de matéria-prima para produgdo de
celulose (CRUZ FILHO, 2016), e, viavel para utilizagdo em biorrefinarias, justamente devido

a sua composic¢ao, Tabela 1.

Tabela 1-Composicao de eucalipto

Componentes Hibrido de E. grandis x E. urophylla (%)

Acidos neutros
Glicose 52,1
Xilose/Ramanose/ Arabinose/Manose/Galactose 11,4/0,2/0,4/0,7/1,2

Extrativos 1,9
Lignina 27,9
Celulose 51,4
Hemiceluloses 18,8
Total 100

Fonte: Adaptado de Pascoal Neto et al. (2005).

2.2 BIORREFINARIA

Em breve as instalagdes de biocombustiveis de 2* gera¢do poderdo coproduzir bioenergia,
bioquimicos e biomateriais em conjunto da producdo de biocombustiveis para o transporte,
conceito de biorrefinaria.

No entanto, para serem economicamente viaveis, as futuras biorrefinarias devem separar
e degradar os constituintes: celulose, hemiceluloses e lignina com o méximo de rendiemnto —
semelhante as refinarias de petroleo separam as suas fracdes com total eficiéncia (RUIZ-
DUENAS; MARTINEZ, 2009).

A Figura 5, ilustra a comparacdo entre uma biorrefinarias e uma refinaria de recursos

fosseis.
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Figura 5-Comparagao entre refinaria e biorrefinaria
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Sao diversas as defini¢des de biorrefinaria, de acordo com a Agéncia Internacional de
Energia (IEA, 2019) biorrefino compreende um processo sustentavel da biomassa em uma
diversidade de produtos comercializaveis e energia.

O termo biorrefinaria vem ganhando espaco na comunidade cientifica e, remete ao
conceito andlogo a refinaria de petroleo atual, que produz varios combustiveis e produtos a
partir de petréleo. Algumas plantas piloto e de demonstragdo estdo sendo executadas em todo
o mundo, a maioria delas com o objetivo de otimizar a produ¢do de bioetanol e produtos
quimicos de fontes lignoceluldsicas (CHERUBINI et al., 2009).

Para alguns especialistas as biorrefinarias podem ser consideradas a industria-chave do
século XXI, responsavel at¢ mesmo por uma nova revolugdo industrial, em virtude da
relevancia tecnoldgica que empregam e dos efeitos sobre o paradigma industrial (SOUZA;
SCHULTZ; DAMASO, 2015).

O sistema da biorrefinaria consiste numa combinacdo de diversas conversoes

tecnologicas aplicadas em conjunto com objetivo de produzir biocombustiveis e produtos a
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partir da biomassa lignocelulésica visando otimizar o uso de recursos € minimizar os efluentes,
maximizando os beneficios e o lucro, esta instalagio pode ser equiparada ao sistema de
referéncia fossil que produz os mesmos produtos / servigos a partir de fosseis: gasolina para o
servico de transporte, calor de gas natural (em vez de biometano), fendis convencionais de
refinaria de petrdleo, eletricidade a partir de gas natural e calor (CHERUBINI; JUNGMEIER,
2010).

As biorrefinarias integram diversas rotas de conversdo — bioquimicas, microbianas,
quimicas e termoquimicas — em busca do melhor aproveitamento da biomassa e da energia nela
contida, evitando a0 maximo a formagdo de residuos no processo ou no minimo permitir a
conversao de todos aqueles que porventura sejam gerados (SERAFIM, 2013). Os produtos
quimicos desenvolvidos a partir de co-produtos e residuos sdo os que agregam maior valor as
cadeias produtivas da biomassa. De forma geral, obtém-se produtos de grande volume e de
baixo valor econdmico unitario (como, por exemplo, os biocombustiveis). Em contrapartida,
obtém-se também produtos de pequeno volume, mas de alto valor agregado (como
especialidades quimicas, aditivos, etc.) (FOELKEL, 2015).

As expectativas para o crescimento da chamada “economia verde” ou bioeconomia sao
grandes e, esta consiste na producao de biomateriais (biocombustiveis e bioprodutos quimicos)
a partir de matérias-primas renovaveis da biomassa, como realizado nas biorrefinarias. Com
aumento do preco e escassez do petroleo, fonte de energéticos e de insumos para a industria
quimica, abre-se espaco para desenvolvimento de tecnologias e investimentos para uso da
biomassa, inclusive ha forte apoio governamental em paises da Europa e América do Norte
(FOELKEL, 2015).

Tendo em vista a redu¢do da dependéncia do petroleo e uma matriz energética mais verde
e renovavel, intitui-se uma corrida académica inusitada para pesquisas sobre biorrefinarias e
tecnologias aplicadas as biomassas, espera-se que esse “boom tecnoldgico” seja capaz de
disponibilizar tecnologias prioritarias, essenciais € competitivas para que essa bioeconomia se
torne uma realidade num prazo nao muito distante.

A maior dificuldade das tecnologias de conversao da biomassa ¢ exatamente se mostrarem
competitivas com as tecnologias ja consagradas da era do petréleo, as quais ja possuem
competitividade alavancada ao longo de décadas (FOELKEL, 2015).

Na desconstru¢do, a biomassa, passa por diversos tipos de pré-tratamentos fisicos e
quimicos, termoquimicos e bioquimicos disponibilizando os polimeros lignina, celulose e
hemicelulose, cujas fragdes devem ser separadas e, degradadas de maneira eficiente visando

viabilidade econdmica. Portanto, a conversao industrial da biomassa em produtos de alto valor
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agregado encontra-se em desenvolvimento, tanto de novos métodos de pesquisa quanto pela
otimizagdo dos ja existentes (SAIN, 2009).

O processo geral da producao de bioetanol a partir de materiais lignoceluldsicos consiste
em: 1) moagem de material, 2) pré-tratamento (produz compostos de alto valor e substratos
para a producdo de biocombustiveis), 3) sacarificacdo enzimdtica e 4) bioconversao dos

acucares obtidos em bioetanol (GALBE; ZACCHI, 2012).

2.2.1 Classificacdo das Biorrefinarias

Biorrefinarias podem ser classificadas pelo tipo de biomassa (matéria-prima) e pela tec-
nologia ou “status” da tecnologia como biocombustiveis de primeira ou de 2° geracdo (BAETA,
2016).

As Biorrefinarias de primeira geracao, produzem seus produtos quimicos a partir de ma-
térias-primas ricas em acucar (sacarose) ou amido, mas apresentam a desvantagem da disputa
com o mercado de alimentos versus combustivel, sendo tema de maior preocupacao em paises
que dispde de pequena area agricultavel (BAETA, 2016). A produgio de bioetanol de primeira
geracdo, ¢ possivel a partir de cana-de-agtcar, sorgo, milho, trigo, mandioca e o biodiesel pode
ser gerado de oleos vegetais (soja, mamona, dend€) ou gordura animal (6leo de fritura e sebo)
(SOUZA, 2011).

Com relacdo a matéria-prima empregada nas biorrefinarias de 2* geracdo, as fontes lig-
nocelulosicas, fontes nao utilizadas como alimento pelos seres humanos (ALVIM et al., 2014),
esta oferece maior dificuldade nas técnicas necessarias ao seu processamento, diferente das
técnicas empregadas nas biorrefinarias de 1* geragio (BAETA, 2016). Sio exemplos dessa
classe: residuos de cultura (bagago de cana-de-agucar, palha de milho, palha de trigo, palha de
arroz, casca de arroz, entre outros) e, também, madeira, residuos de celulose (papel de jornal e
de escritorio), gramineas, entre outros materiais baratos e abundantes (SOUZA, 2011).

Com a producao de biocombustiveis de 2* geracdo a partir da biomassa via clivagem da
celulose e hemiceluloses em agucares fermentaveis, seja por processos quimicos ou biologicos
(ALVIM et al., 2014), espera-se um beneficio ambiental adicional e maior seguranga energética,
gracas a coproducdo tanto de bioenergia como de produtos quimicos mais valiosos (HO-
FFMANN, 2006).

Para a produ¢do de biocombustiveis de 2* geracdo, em ambas as classificacdes, a bio-

massa pode ser processada por técnicas sustentdveis, que aumentem o valor da matéria-prima
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e reduzam a geragdo de residuos a fim de fabricar biomateriais de elevado potencial na substi-
tuicdo daqueles provenientes de fontes nao renovaveis (KARAPAJU et al., 2009)
Para obten¢ao de bioetanol a partir de compostos lignocelulésicos sdo necessarios a de-

terminacao de processos que integrem quatro etapas fundamentais (RABELO, 2011):

a) Pre-tratamento: processo realizado com objetivo de remover as hemiceluloses da madeira e
aumentar a susceptibilidade da fracao de celulose a hidrolise;

b) Hidrolise enzimatica: processo que utiliza enzimas para clivar as cadeias dos polissacari-
deos; ou hidrolise &cida.

c) Fermentacdo: utilizacdo de fungos que efetuam a fermentacdo da glicose em bioetanol,

d) Destilacdo para a obtencdo do bioetanol

Com relagdo as reagdes que envolvem o processo integrado de uma biorrefinaria para
conversao de biomassa lignocelulésica, pode-se observar claramente cada etapa necessaria atra-

vés da Figura 6.

Figura 6- Etapas para conversao de materiais lignoceluldsicos

(1) Lignocelulésico+I,0 —2— Polioses+Celulose+Lignina

(2) Polioses+H ,0 —*" Xilose+Qutros agiicares minoritdrios
(3) Xilose (C;H ,,0, )—*2— Furfural (C;H 0, )+3H,0

(4) Celulose (C,H,,0, )+H ,0—2"Glicose (C,H,,0, )

(5) Glicose (C,H,,0, )—*— HMF (C,H,0, )+3H ,0

(6) Glicose (C,H ,,0, ) —><heremices 2 CH,CH,OH +2CO,

Cerevisae

Fonte: Kamm, Kamm (2004).

Pode-se observar a partir da Figura 6, que para obtencao do bioetanol € necessario diver-
sas etapas: a primeira equagao ilustra a necessidade da separagdao da matriz lignoceluldsica em
seus principais componentes, a 2* ilustra a necessidade de pré-tratamento para recuperagdo das
hemiceluloses, a terceira demonstra a possibilidade da producdo de co-produto valioso, na
quarta equacdo observa-se o processo de hidrolise, sendo que na quinta ja ilustra a possibilidade
da degradacao dos agucares (neste trabalho, o ideal ¢ que esta etapa seja minima) e, por fim a

sexta ilustra a fermenta¢do da glicose em bioetanol.
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De acordo com documento Biorefinery Roadmap (FNR, 2012), a cadeia de valor da bior-
refinaria consiste basicamente nas relagdes entre os processos de tratamento, desagregagao dos
componentes da biomassa, bem como sua conversao.

As etapas descritas por FNR (2012):

e A separacdo da biomassa em seus componentes intermediarios: celulose, amido,
acucares, Oleo vegetal, lignina, biogas, gas de sintese, dentre outros, compreende a
etapa chamada refino primario que é realizado dentro da biorrefinaria e, para isso inclui
0 pré-tratamento e condicionamento da biomassa que sao processos que podem ser des-
centralizados e executados onde forem necessarios.

e O refino secundéario € o préximo passo para a conversdo e processamento dos
elementos intermediarios provenientes do refino primario e, estes sdo, completa ou par-
cialmente, refinados em produtos acabados ou semiacabados, dentro da biorrefinaria.
e  Os subprodutos gerados nos processos de refinos primario e/ou secundario sao

remanejados para a geragéo de energia ou para a produgéo de alimentos ou ragéo.

2.3 PRE-TRATAMENTO

Muitos estudos vém sendo realizados no processo de pré-tratamento com intuito de me-
lhorar a hidrélise enzimatica dos materiais lignocelulésicos, objetivando maior eficiéncia na
conversao da celulose em bioetanol.

O processo de pré-tratamento consiste na redug¢do do tamanho das particulas lignocelulo-
sicas, na maior recuperagdo de celulose, em alguns casos na obten¢do de um substrato suscep-
tivel a hidrolise enzimatica, com menor a formacao de produtos de degradagdo dos aglcares
como acido acético, furfural, hidroximetilfurfural e acidos fenolicos (inibidores da fermenta-
¢do), deslignificando e, a0 mesmo tempo preservando a hemicelulose, visando recuperar os co-
produtos de alto valor agregado (ROMANT; ALONSO; PARAJO, 2010).

Todavia, esta etapa de pré-tratamento aumenta o custo efetivo do processo global. Sendo
essencial o aproveitamento de todos os produtos e co-produtos desse processo de pré-tratamento,
aplicando o conceito de biorrefinaria, minimizando o impacto econdmico global e ambiental do
processo de 2% geracdo (GALBE; ZACCHI, 2012).

Os pré-tratamentos conhecidos por sua eficidcia podem ser classificados em (GALBE;

ZACCHI, 2012):
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e fisicos (tratamento mecanico por trituracdo, moagem)

e fisico-quimicos (&gua liquida quente, explosdo a vapor, alta energia de radiagao, ex-
plosdo por fibra de amonia)

e quimicos (liquidos idnicos, peroxido de hidrogénio, ozonio, acidos diluidos ou concen-
trados, bases alcalinas como hidroxido de sédio, organosolv com e sem catalisador, e

exploséo a vapor com catalise)

bioldgicos (fungos de degradacdo) e por ultimo uma combinacdo dos mesmos pré-

tratamentos.

Contudo, nenhum dos tratamentos ¢ considerado claramente superior aos restantes, ja que
¢ dificil avaliar e comparar as tecnologias dos pré-tratamentos. Cada um apresenta vantagens e
desvantagens. E, na maioria dos casos apresentam desvantagens em termos de consumo ener-
gético, corrosdo de ferramentas e equipamentos de processamento, produgdo de inibidores a
fermentagdo, aumento do nimero de etapas de separacao e purifica¢ao, dentre outras. Para su-
perar as limitagdes das operagoes individuais € necessario um estudo prévio e combinagdes de
pré-tratamentos que preservem as estruturas poliméricas de celulose e aumentem a sua acessi-
bilidade a hidrélise (BARAKAT; DE VRIES; ROUAU, 2013).

Um dos métodos mais promissores ¢ o processo hidrotérmico (auto-hidrélise ou dgua
liquida quente), que consiste na utilizagdo de dgua a alta temperatura (geralmente entre 160°C
e 220°C) e alta pressao, provocando o aumento da sua forga id6nica. O método provoca despo-
limerizagdo das hemiceluloses catalisadas pelos ions hidrogénio gerados pela auto-ionizagdo da
agua e pelo acido acético formado na reagdo. O processo ¢ dependente da severidade do pro-
cesso (tempo e temperatura), aumentando ou diminuindo o grau de polimerizagdo das hemice-
luloses. O produto desta etapa ¢ uma fase liquida, contendo principalmente hemiceluloses de-
gradadas, e uma fase solida contendo celulose e lignina. O processo hidrotérmico nao requer
necessariamente o uso de acidos e, o custo diminui visto que ndo ha necessidade de se trabalhar
com reatores altamente resistentes a corrosao (RUIZ et al., 2013).

Os pré-tratamentos quimicos convencionais incluem principalmente os tratamentos com
acidos. Para este tratamento podem ser utilizadas duas abordagens: concentrado/temperatura
baixa e 4cido diluido/temperatura elevada. O processo com acido concentrado provoca a hidro-
lise tanto da hemicelulose quanto da celulose, enquanto com a utilizacdo de acido diluido, o
foco sdo as hemiceluloses, produzindo uma frac¢do so6lida rica em celulose, adequada para uma

hidrélise enzimatica posterior. A recuperacao/neutralizagao do acido utilizado no processo €
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essencial, para evitar a formacao de residuos e/ou perda do hidrolisado (CALVO-FLORES;
DOBADO, 2010).

Outro pré-tratamento quimico € o processo alcalino: que afeta essencialmente a lignina e
em menor grau as hemiceluloses. Os agentes alcalinos mais utilizados sao hidroxidos (de sodio,
de potassio ou de célcio). Outrora, podem ser utilizados os tratamentos alcalinos alternativos
que utilizam amonia, por exemplo AFEX (“ammonia fibre explosion”) e ARP (“ammonia re-
cycling process”) (CALVO-FLORES; DOBADO, 2010).

O processo AFEX, possui grandes vantagens com relagdo a elevada digestibilidade en-
zimatica da celulose ap6s a etapa, com reducdo do teor de lignina e remog¢ao de hemicelulose,
além de menor formagao de produtos de degradacdo. O inconveniente desse processo € seu alto
custo (CALVO-FLORES; DOBADO, 2010).

O processo Organosolv necessita de misturas aquosas com solventes organicos (acetona,
etanol, metanol) com ou sem adi¢do de catalisadores, nomeadamente acidos, para dissolug¢ao
da lignina e hidrélise das hemiceluloses. Esse processo, pode ser economicamente viavel se
houver a reciclagem dos solventes (RUIZ-DUENAS; MARTINEZ, 2009).

Outro processo de pré-tratamento ¢ com a utilizagdo de 0zonio, oxidante muito poderoso
e eficaz para a deslignificagdo e despolimerizagdo parcial das hemiceluloses, produzindo ma-
terial facil de ser hidrolisado por enzimas. O processo, normalmente, ¢ conduzido a temperatura
ambiente, o que contribui para ndo formagao de compostos inibidores. Contudo, o inconveni-
ente neste processo, € a utiliza¢do de altas dosagens de ozonio (RUIZ-DUENAS; MARTINEZ,
2009).

Romani, ef al. (2016) estudaram o pré-tratamento glicerol-organosolv da madeira de Eu-
calyptus globulos, com 56% de glicerol-agua na relagdo liquido/solido=10 g/g, a 200°C por 69
min. E, como resultado a glicose foi quase totalmente recuperado na fase solida (99,7%), 65,2%
da lignina foi removida e, 96,6 % de xilana foi solubilizado.

Os autores Cebreiros, Ferrari, Lareo (2018) realizaram um estudo com Eucalyptus grandis,
onde a madeira foi submetida a pré-tratamento de auto-hidrolise sob condi¢des operacionais
moderadas (610 g/g razdo liquido/solido, 140—-160 °C, tempos de reagdo de até 150 min) para
recuperar e preservar hemiceluloses, e concomitantemente aumentar a acessibilidade da enzima
a celulose. Sob estas condi¢des de pré-tratamento de auto-hidrolise, foi necessario um pré-tra-
tamento alcalino adicional aos sélidos auto-hidrolisados com NaOH a 4% (m/V) numa razao
solida para liquido de 1:10, tratado a 60°C durante 24h, com objetivo de remover a lignina.

Ja Alio et al. (2019) em seus estudos fracionaram uma serragem mista composta por qua-

tro espécies de fibra longa: abeto, abeto (Picea abies), pinheiro- silvestre (Pinus sylvestris)
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e abeto de Douglas através de um pré-tratamento Organosolv baseado em um sistema origi-
nal de aquecimento por micro-ondas, com ou sem adicao de catalisador.

Dominguez et al. (2017) estudaram a auto-hidrolise da Paulownia tomentosa, numa rela-
¢do liquida/solido de 8 kg de agua/kg de matéria-prima seca, num reator com agitacao de
150 rpm e aquecimento de 182-240°C (correspondente as severidades, So, de 3,31-5,16). E em
seus resultados, revelaram que a glicose recuperada na fase sélida apds auto-hidrélise foi em
torno teor 90%. Também verificaram que o teor de lignina nas amostras pré-tratadas estava na
faixa de 29 a 45%, compondo o restante da composi¢ao as hemiceluloses remanescentes, pois
a remoc¢ao das hemiceluloses da fase solida foi eficiente e aumentou em funcao da severidade.
Devido ao alto teor de lignina, seria interessante a introdu¢ao de um outro pré-tratamento.

Dong et al. (2018) em seus experimentos realizaram pré-tratamento com acido diluido
num digestor utilizando madeira de pinheiro e 4cido sulftrico (2,2%) numa proporcao fixa de
liquido/solido de 3:1, a 165+ 1°C por 75 min. Também foi realizaram o pré-tratamento com
sulfito nas mesmas condi¢des do com acido diluido com adic¢do de bissulfito de s6dio (10% em
peso de madeira). Apoés digestdo, utilizaram em ambos os casos um refinador de disco.

Guigou et al. (2019) em seu estudo realizaram dois pré-tratamentos com serragem de
eucalipto. O primeiro tratamento foi a auto-hidrolise (170°C por 40 min, o que correspondeu a
um fator de severidade baixo So= 3,66 e uma relacdo liquido / s6lido (LSR) de 7g/g, seguida
de: um refino mecanico a 3000 rpm ou pré-tratamento alcalino: polpagao kraft (155°C, 90-140
min, carga alcalina 2,1-3,4%), ou polpacdo soda (155°C, 90 min, carga alcalina 2,4-4,0% de
NaOH).

Em suas experimentagdes Jesus ef al. (2017) utilizaram um processo de auto-hidrélise em
dois estagios sequenciais para o fracionamento e valorizagdo integral de residuos de podas, no
primeiro estagio, o residuo de poda de videira foi submetido ao tratamento de auto-hidrolise a
180°C por 60 min (So=4,13) com relacdo liquido/sélido de 6 g/g, e no segundo estagio da auto-
hidrdlise foi realizada a uma temperatura na faixa de 180-200°C e tempo 30-40 min.

Neste contexto, para conversao da madeira em bioetanol sugere-se a separacao da matriz
de celulose, lignina e hemicelulose, pelos pré-tratamentos para remogao das hemiceluloses, e,
lignina, aumentando a acessibilidade da celulose a hidrolise.

A presenca de hemicelulose na amostra ocasiona a degradacao de furfural, prejudicial a
fermentagdo, portanto, o foco neste trabalho ¢ producao de bioetanol pela fermentagao da gli-
cose proveniente da celulose da madeira, por isso o tratamento acido inicial para remoc¢ao das

hemiceluloses proporcionard aumento no rendimento. Muito se fala da auto-hidrolise, e uma
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reducdo do pH deste processo, introduzindo acido sulfirico, aumentaria a remog¢ao das hemi-
celuloses.

A remocao da lignina aumenta a acessibilidade para conversao da celulose em glicose
entdo, a polpacao soda em autoclave ¢ uma opg¢ao vantajosa de acordo com Guigou et al. (2019),
além disso, a lignina presente no licor pode ser recuperada e, como ¢ livre de sulfetos possui
alto valor agregado no mercado, assim como a lignina recuperada ap6s pré-tratamento Organo-

solv da madeira obtidos por Alio ef al. (2019) e Romani, et al. (2016).

2.3.1 Polpacio soda

A polpacdo soda proporciona uma deslignificagdo eficiente, possibilitando ainda a
reutilizacdo dos reagentes empregados (KIM; LEE; KIM, 2016). Para remover a lignina
presente na lamela média do interior da parede celular é necessario primeiro aumentar a
acessibilidade dos reagentes quimicos a lignina, para isso ¢ indicado um pré-tratamento prévio
da biomassa para remogao das hemiceluloses (ALMEIDA, 2003).

No processo de polpacdo soda o Unico reagente utilizado no cozimento ¢ o hidroxido de
sodio (NaOH). A separacao da lignina ¢ uma alternativa para melhorar a eficiéncia deste
processo e, também permite a mitigacdo de alguns impactos ambientais causados por esta
polpagdo (GHATAK, 2008). A principal diferenca, quando comparada ao processo Kraft, é o
reagente livre de enxofre utilizado no processo de cozimento do material (GULLISCHEN;
FOGENHOLM, 2000).

O processo de polpagdo soda foi patenteado em 1853 na Inglaterra, por Watt e Burgess,
neste processo o hidroxido sdédio rompe as ligagdes éter de alquilarila da lignina (resistentes a
maioria dos outros licores de polpagdo), e os produtos de degradacdo da lignina formados sdo
solubilizados devido ao pH do meio alcalino (RYDHOLM, 1965). Condigdes severas sdo
aplicadas para separacdo dos componentes da madeira, concentragdo de alcali maior que 10%
e temperaturas acima de 150 °C (CRUZ FILHO, 2016).

No método de polpacdo soda, ¢ necessdrio a recuperacdo dos reagentes através da
evaporagdo e combustdo do licor residual e caustificacdo do carbonato de sdédio formado, visto
que a carga de alcali utilizada ¢ elevada (RYDHOLM, 1965). A Figura 7, ilustra o processo de

polpagdo soda convencional.



Figura 7-Polpagdo soda
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Fonte: Adaptado de Machado et al. (2017).
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Neste estudo modificagdes foram incluidas neste processo, visto que a lignina sera

recuperada para producdo de produtos de alto valor agregado e, ndo serd destinada a queima

como ¢ comumente realizado. O processo pode ser ilustrado pela Figura 8.

Figura 8-Processo soda modificado.
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A lignina produzida em pré-tratamento alcalino de polpacdo soda ¢ livre de enxofre, e
pode ser utilizada como aditivos de combustivel e polimeros biobaseados (KIM; LEE; KIM,
2016).

Desde a década de 1930 o processo Kraft ganhou espaco, devido aos ganhos com relagao
a qualidade da polpa (polpa mais resistente e de alta branqueabilidade) e, vantagens no processo
(adaptabilidade a todos os tipos de madeira e recuperagdo de subprodutos) devido a adi¢ao de
sulfeto de sodio no licor de polpagao (GOMIDE et al., 2007; PEDRAZZI et al., 2010). No
entanto, produz emissoes odoriferas desagraddveis devido a presenga de compostos reduzidos
de enxofre (TRS, total reduced sulphur) (GOMIDE, 1986) além de produzir uma lignina que
contém enxoftre, o que limita sua utilizacio (WORMEYER et al., 2011). Por estes motivos a

polpagao soda ¢ a mais indicada como pré-tratamento em uma borrefinaria com madeira.

2.4 HIDROLISE

O processo de hidrélise tem por objetivo, a conversdo da celulose em unidades de glicose
e, sdo realizadas normalmente ap6s pré-tratamento e separagao a celulose tém-se: a hidrolise
acida diluida em alta temperatura, hidrélise acida concentrada, ou métodos biotecnoldgicos
utilizando enzimas e, microorganismos.

O processo de hidrolise depende do tipo de material lignocelulésico empregado. Na
hidrolise das hemiceluloses (condi¢cdes mais brandas do que a celulose), a estratégia ¢ a
utilizagdo de acido sulftrico diluido. A celulose, requer condi¢des de alta severidade na
hidrdlise &cida (elevadas temperaturas, grandes tempos de exposicao e altas concentracdes de
acido), devido a maior resisténcia ao ataque hidrolitico, entdo o mais comum ¢ o uso da hidrolise
enzimatica. Essa estratégia tecnologica difere das mais antigas cujo objetivo era a hidrdlise
quimica conjunta da celulose e das hemiceluloses, visto que sdo polissacarideos com diferentes
suscetibilidades ao ataque hidrolitico (PEREIRA JR, 2006).

A hidrélise completa da celulose gera apenas glicose, que pode ser convertida a uma
série de substancias quimicas e bioquimicas. No entanto, para a utilizagao efetiva de materiais
lignoceluldsicos em processos microbioldgicos € necessario superar as barreiras: a estrutura
cristalina da celulose, altamente resistente a hidrolise e a associacao lignina-celulose, que forma
uma barreira fisica impedindo o acesso enzimatico ou microbiologico (CGEE, 2010).

Os autores Cebreiros, Ferrari, Lareo (2018) realizaram em seu estudo a hidrolise
enzimatica a 48 °C e pH 4,85 (usando &cido citrico 0,05M, tampao citrato de s6dio) com

agitacdo orbital (150 rpm) por 96 h, utilizando enzimas comerciais (celulases Cellic CTec?2)
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fornecido pela Novozymes, com adi¢do de polietilenoglicol 6000 em alguns ensaios. A hidrélise
enzimatica foi precedida de um pré-tratamento de auto-hidrélise ou um pré-tratamento de auto
hidrolise seguido de um tratamento alcalino com soda, visando remocdo parcial das
hemiceluloses ou hemiceluloses e lignina, respectivamente, para melhorar a acessibilidade da
celulose.

Bondancia et al. (2017) também realizaram hidrolise enzimatica em seus estudos,
utilizando polpa de celulose de eucalipto branqueada (baixo teor de lignina e hemiceluloses).
Para utilizaram a metodologia de planejamento central como ferramenta para avaliar os efeitos
da carga de solidos e carga enzimatica na liberagdo de glicose e conversdo de celulose,
utilizando solugao tampao citrato de sodio (0,1M, pH 5), a 50 °C, em incubadora com agitador
a 200 rpm. O volume de tampao variou de 68 a 125 mL, de acordo com o teor de solidos. As
dosagens enzimaticas também foram variadas.

No estudo realizado por Dominguez et al. (2017) foi realizado o ensaio hidrélise
enzimatica apds um pré-tratamento de autohidrélise da madeira de Paulownia, a 48,5 °C e pH
4,85 (usando acido citrato 0,05N, tampao citrato de s6dio) utilizando enzimas comerciais numa
faixa de carga de solidos de 4,8 a 12,5% na razdo entre a celulase e o substrato na faixa de 6 a
20 FPU/g de madeira.

Guigou et al. (2019) efetuaram a hidrélise enzimatica apds pré-tratamentos de auto-
hidrolise, seguida de refino, polpacao kraft ou polpagao soda, com celulases Cellic Ctec2, a 150
rpm , 48 °C, 96 h com um teor de sélidos de 13%.

Jesus et al. (2017) executaram a hidrolise enzimatica apos auto-hidrolise (severidade de
4,6) com enzimas comerciais Cellic Ctec2 (celulase) e Htec2 (hemicelulase), gentilmente
cedidas pela Novozymes (Dinamarca) em agitador orbital a 50 °C e 150 rpm utilizando 4% e
10% de solidos e carga enzimatica de 25 FPU/g de substrato (pH 4,85).

Silva-Fernandes et al. (2015) em seu trabalho realizaram hidrolise enzimdtica de
residuos de eucalipto, palha de trigo e poda de oliveiras ap6s auto-hidrolise (a 210 e 230 °C)
foram incubados com uma formulacao de duas preparagdes comerciais de enzimas celuloliticas
a 140 rpm e 50 °C, por 48 h.

O processo de hidrdlise deve ser otimizado mirando maximizar os rendimentos de
acucares fermentesciveis e, reduzir a formag¢ao de produtos de degradagado, tais como acido
acético, furfural e 5-hidroxymethilfurfural, um dos incovenientes enfrentados por alguns
métodos de hidrolise pois estes sdo toxicos aos microrganismos de fermentagdo (NAKATA;

EHARA; SAKA, 2005). Contudo, esta ¢ uma tarefa dificil, uma vez que a taxa de degradagao
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dos agucares pode ser mais elevada do que a taxa de hidrolise do material lignoceluldsico em
agucares fermentesciveis a bioetanol.

A utilizacao de enzimas para producdo de biocombustiveis celuldsicos nao ¢ viavel
economicamente, pois uma das principais barreiras técnicas desse processo € o alto custo ¢ a
baixa eficiéncia da sacarificagdo enzimdtica de celulose da biomassa, mesmo em cargas
enzimaticas elevadas apds um longo periodo de hidrélise (ZHU; SABO; LUO, 2011), o que
leva a investigagao deste estudo, utilizar uma hidrélise 4cida para quebrar as cadeias de celulose
em glicose.

Murakami (2015) também verificou em seus estudos que apesar das muitas rotas de
hidrolise: basica, acida, com acido diluido, enzimatica e, configuragdes utilizando reator ou
ndo , diferentes tipos de fermentacdo separada ou em conjunto, ou ainda, produ¢do das enzimas
no mesmo reator ou nao, atualmente, a rota mais utilizada e desenvolvida ¢ a enzimatica, para
a qual € necessario o uso de enzimas especificas para hidrolisar o material apds o pré-
tratamento. No entanto, no mundo todo sdo poucas as empresas que produzem essas enzimas
para comercializacao, além de que produzir essas enzimas de forma barata ainda ¢ um dos
principais entraves e desafios dessa tecnologia.

Em seu trabalho Yoon, Han e Shin (2014) estudaram a hidrélise acida com acido
sulfurico 72% em celulose de algodao, celulose (Avicel) e na biomassa de salgueiro (Salix
caprea) por 1 h a 30 °C diluindo o hidrolizado a 4% para a segunda parte da hidrolise a
diferentes temperaturas e tempos de rea¢do. Apos a hidrélise acida verificaram que a maior
parte da celulose foi convertida em glicose por hidrdlise catalisada por acido. No entanto, a
glicose formada ndo era estdvel em meio acido e degradava para 4cido levulinico e acido
férmico via HMF.

De acordo com Yoon, Han e Shin (2014) a reag¢do da segunda parte da hidrdlise ¢ a
principal varidvel para a estabilidade da glicose formada, pois a maior parte da glicose era
estavel a 100 °C, mas parte da glicose era convertida em acido formico e acido levulinico via
HMF a 120 °C. Temperaturas de reagdao mais altas na segunda hidrélise causaram degradagao
severa dos monossacarideos. E, de acordo com os mesmos autores para um rendimento maximo
de glicose, a temperatura de reacdo da segunda hidrélise deve manter-se a 100 °C para impedir
a degradacao da glicose em acidos organicos por meio de furanos.

A conversdo da celulose em glicose pelo viés da hidrolise 4cida, foi proposto como forma
de minimizar os custos e aumentar o rendimento da glicose para fermentacdo em bioetanol. Na

hidrolise acida o ideal ¢ que a celulose se rompa somente nas ligacdes glicosidicas, resultando
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em mondmeros de glicose que serdo fermentesciveis posteriormente em bioetanol. Para melho-
rar o rendimento da fermentagdo € necessario assegurar que nas reagdes ocorram o minimo de
degradacao da glicose em acido foérmico e acido levulinico via HMF, pois sdo inibidores da
fermentacao.

Os parametros concentragdo de acido e, temperatura sdo determinantes quanto ao resul-
tado da hidrdlise acida. Para obtencdo de agucares, quando a concentragdo do acido ¢ elevada,
a conversao de moléculas de celulose em glicose ocorre de maneira mais rapida. Com relagao
a temperatura, um cuidado deve ser tomado para que ndo ocorra a degradagdao dos agucares
formados pela hidrolise da celulose, pois quando a temperatura do meio reacional ¢ muito ele-
vada, a conversdo dos aclcares ¢ muito mais rapida, entretanto, a degradacao dos agucares
também (NEUREITER et al., 2002).

Ainda com relacao a hidrélise acida, no tratamento com solu¢des acidas ¢ necessario o
uso de quantidades adequadas de agua, de modo que, a eficiéncia do processo seja elevada. A
explicagdo para este fato € que o acido em meio aquoso dissocia-se formando o ion hidroxonio
e, este migra para o interior da biomassa promovendo a quebra das ligagdes glicosidicas (GUR-
GEL, 2010).

A reacdo que envolve a hidrdlise 4cida pode ser ilustrada através da Figura 9.

Figura 9- Hidrolise da celulose
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De acordo com Ogeda (2010) a hidrélise acida comeca com a protonagdo do oxigénio e,
posterior quebra da ligacdo C1—O. Entdo o carbocation formado na etapa “b” ¢ estabilizado pela
deslocalizagdo do par de elétrons existente sobre o oxigénio do anel glicosidico, adjacente a C;.

(P2

Na etapa “c” ocorre o ataque nucleofilico da dgua sobre C; com regeneragdo do acido
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encerrando a etapa de despolimerizagdo (se esta ocorrer no meio da cadeia da celulose, gerando
novos terminais), ou de produgdo de glicose (hidrdlise nos terminais).

No entanto, de acordo com Santos (2010), ¢ comum a glicose sofrer outras
transformagdes quimicas, denominadas como degradagao da glicose e, neste processo formar
HMF, que pode ainda ser convertido em 4cido formico e acido levulinico. Salienta-se também
que a glicose pode ser convertida em frutose por isomerizacdo, e degradar a furfural. Pois, o

fator de conversao da celulose em glicose € 0,9, de acordo com Lu et al. (2012).

2.5 FERMENTACAO

O processo de fermentacao possui uma dindmica lenta e ndo linear, o que dificulta consi-
deravelmente o desenvolvimento de um controle eficiente. Além disso, a presenca de inibidores
ao longo do processo de producdo de bioetanol de 2* geragdo prejudicam sua produtividade
(YAMAKAWA et al., 2019).

De acordo com Campos (1999) o processo de fermentagdo anaerdbia ¢ um processo bio-
l6gico onde diferentes tipos de microorganismos transformam compostos organicos complexos
(carboidratos, proteinas e lipidios) em produtos mais simples, tais como acidos organicos vola-
teis (acidos acético, propidnico, isobutirico e butirico), alcoois (etanol, butanol), H», CO; e CHa.

Alevedura Saccharomyces cerevisiae apesar de possuis genes que permitem a utilizacao
de xilose, ¢ incapaz de utilizar a xilose como fonte de carbono para converter em bioetanol de
maneira eficiente, pois a metabolizagdo das pentoses € iniciada pelo processo de fosforilizagao
para o inicio de processo de glicolise. Ja as hexoses sdo metabolizadas diretamente através da
glicolise. A otimizagdo da produgdo de bioetanol depende do arejamento do reator, de modo a
que, por um lado a levedura possa crescer realizando o metabolismo de crescimento aerobio,
mas que por outro lado, possa desenvolver o metabolismo anaerobio de fermentagdo alcoolica
proporcionando elevadas taxas de conversao (LEMOS, 2013).

Cuidados devem ser tomados durante o processo de fermentagado, a aeragao e a agitacao
s6 devem ser realizadas no inicio para aumentar a multiplicagdo das leveduras, contudo devem
ser evitadas durante a fermentagdo, pois a presenga de oxigénio acarreta a formagao de acido
acético (SOUSA, 2012). Pois a presenga de oxigénio faz com que o 1€vedo transforme o agucar
em acido acético ao invés de etanol e, o aumento da concentragao acido acético acaba afetando
negativamente a produtividade da glicose.

No processo de fermentacdo de seu trabalho Bondancia et al. (2017) utilizaram a

levedura comercial Saccharomyces cerevisiae (Fleischmann) na concentracao inicial de 25
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g/L(base seca), num pH de 4,6. A levedura foi aclimatizada durante 15 min e a fermentagao foi
realizada durante 10 h a 34 °C, com agitacdo a 250 rpm.

Dominguez et al. (2017) utilizaram em seus estudos duas estratégias de sacarificagao e
fermentagdo: simultanea e separadas apds auto-hidrdlise e hidrolise enzimatica. Os resultados
mostraram um efeito claro do tratamento da auto-hidrélise na sacarificagdo e no desempenho
da fermentacdo. De acordo com os autores foi necessario uma severidade do pré-tratamento
maior que 4,19 para obten¢do de um rendimento de bioetanol maior que 54%.

Dong et al. (2018) experimentaram a pré-hidrolise por sacarificagdo e fermentacao
simultanea ap6s dois pré-tratamentos diferentes (acido diluido e com sulfito) realizada numa
incubadora com agitagdo a 50 °C e 200 rpm durante diferentes periodos de tempo, o pH do
substrato foi ajustado para pH 5,5-6,2 por hidroxido de célcio e a carga de celulase foi fixada a
15 FPU/g de substrato durante a hidrélise. A levedura foi entdo ativada e adicionada a uma taxa
de 5 g/L, ap6s 36 h de pré-hidrolise a temperatura de operacgdo e a velocidade de agitagdo foram
reduzidas para 28-35 °C e 130 rpm, respectivamente.

Lan et al. 2013, estudou a produgdo de bioetanol através do pré-tratamento de lascas de
madeira de Lodgepole pré-tratadas por pré-tratamento de sulfeto a 25% de sélidos e 180 °C por
20 min com acido sulfurico e bissulfeto de sddio de 2,2 € 8% m/m numa base de madeira seca
no forno, respectivamente. Seguida de sacarificacdo enzimatica quase simultanea dos sélidos
celuldsicos e, fermentacdo combinada (20% de carga sélida, pH 5,5 utilizando CTec2 a 12 FPU/
g de substrato s6lido ndo lavado, a 50 °C e 200 rpm durante 4 h, seguida de resfriamento até
temperatura ambiente, onde foi inoculado 2 mL de semente de levedura a 35 °C e a 100 rpm.

Jesus et al. (2017) realizaram ensaios de sacarificacdo e fermentagdo separados, onde
utilizaram para sacarificagdo enzimas Cellic Ctec2 e Cellic Htec2 (com nutrientes peptona e
extrato de levedura esterilizados em autoclave a 121 °C durante 15 min), inéculo e enzimas
foram adicionados aos ensaios de sacarificacdo, a 35 °C e a 150 rpm, enquanto para os ensaios
de fermentacdo, a hidrolise enzimatica (a 50 °C) foi realizada durante 48 h, depois disto, a
temperatura foi diminuida para 30 °C e as células de levedura foram adicionadas em amostras
de poda de vieira pré- tratadas em auto-hidrolise e hidrolisada com enzimas.

Romani et al. (2016) estudaram a produ¢do de bioetanol com madeira de Eucalyptus
globulos pré-tratados em glicerol, organosolv, por ensaios de pré-sacarificacdo e simultanea
sacarificacdo e fermentacdo a 150 rpm e pH 5, utilizando enzima celulase (Cellic Clec?2), a
48,5 °C durante 24 h, ap6s a sacarificacdo, a temperatura foi diminuida até 37 °C e o indculo

foi adicionado.
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2.5.1 Inibidores da Fermentacio

Durante o processo de conversao da madeira em etanol, surgem produtos das reagdes que
sao inibidores a fermentagao, FiguralO.

Os principais inibidores do processo de fermentacao sdo originados a partir das hemice-
luloses, sendo eles, furfural, FiguralO(a), e, &cido acético, FiguralO(c). Para evitar sua influén-
cia negativa, o ideal ¢ remover as hemiceluloses num pré-tratamento de auto-hidrolise (CARI-
OCA; ALMEIDA; SEIDL, 2010). Pois em meio acido, hidrolise, as hemiceluloses também sao
degradadas em acido acético e furfural.

Como ja mencionado, o furfural ¢ formado partir das hemiceluloses da madeira. E um
produto da desidratacao natural da xilose e, sua estrutura consiste em um anel de furano com
um grupo lateral de aldeido (MATHEW et al., 2018). E, sua coproducdo no processo de produ-
¢ao do bioetanol é muito interessante, pois como ha necessidade da remocgao das hemiceluloses
num pré-tratamento, o licor hidrolisado obtido nesta etapa € o insumo para a produg¢ao de furfu-
ral.

Dong et al. (2018) verificaram em seu processo que além do furfural, o HMF foi um dos
principais inibidores ao processo de fermentacao, o que conferiu a baixa conversao de bioetanol
de 13,4 g/L.

A estrutura do 5-hidroximetil-2-furaldeido (HMF: 5-hidroximetilfurfural) proveniente da
desidratacao da glicose catalisada por acidos (BELITZ; GROSCH, 1997). A estrutura quimica
do HMF esta ilustrada na Figura 10(e).

A degradacao da celulose gera HMF. E, devido as suas caracteristicas peculiares prove-
nientes das ligacdes duplas, o anel furano do HMF, ¢ susceptivel as reacdes de adigdo-elimina-
cdo-adicao de moléculas de dgua, que provocam o rompimento do anel com formagao do tri-
carbonil, um intermediario instdvel que, por sua vez, elimina duas moléculas de agua, formando
0 acido férmico e acido levulinico (CORMA, 2007).

O 4cido levulinico, ilustrado na FiguralO(b), ¢ um 4cido carboxilico de baixa massa mo-
lecular, com um grupo carbonil no carbono quatro, ¢ soluvel em agua, alcool e éter e, insoluvel
em hidrocarbonetos alifaticos, sendo por isso aplicado como solventes (CORMA, 2007), tam-
bém ¢ utilizado para producdo de corantes téxteis, anticongelante, solvente, condimento ali-
mentar, compostos farmacéuticos, aditivos e resinas (HUBER, 2006).

O acido férmico, Figural0(d), € incolor, de odor purgante, muito corrosivo, miscivel em
agua e, solventes polares, mas parcialmente miscivel com hidrocarbonatos. E um catalisador

intermediario na producdo de diversos compostos quimicos e farmacéuticos, tais como: cafeina,
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enzimas, antibidticos, adogantes artificiais, agentes protetores de plantas, plastificadores de
PVC e antioxidantes para borracha (COPENOR, 2019).

Figura 10- Inibidores da fermentacao: (a) furfural; (b) acido levunilico; (c) acido acético; (d)

acido formico; (e) 5- hidroximetilfurfural
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Fonte: Adaptado de Rowell (2012).

2.6 BIOPRODUTOS

O investimento efetuado pela industria tem por objetivo de desenvolver bioprodutos ino-
vadores capazes de atender as demandas populacionais futuras a partir da biomassa. E, o setor
de arvores plantadas ¢ aquele que tem o maior potencial para o desenvolvimento de uma eco-
nomia verde, foco da biorrefinaria (NALI; RIBEIRO; HORA, 2016).

A composi¢ao quimica da madeira varia de acordo com a espécie, com as partes da arvore
(raizes, tronco, ramos e casca) e com as condi¢des ambientais (localizagdo geografica, clima,
tipo de solo) todavia, em geral pode ser separada em dois grandes grupos de componentes qui-
micos: estruturais (macromoléculas que constituem a parede celular: celulose, hemiceluloses e
lignina) e ndo estruturais (substincias de baixa massa molecular: extrativos e sais minerais)

(FENGEL; WEGENER, 1983).



46

Se hidrolisadas a celulose e as hemiceluloses se decompdem em hexoses e pentoses, res-
pectivamente (BOZELL; PETERSEN, 2010), e a partir desses agucares obtém-se seus deriva-
dos: acidos carboxilicos como acido latico e succinico, bioetanol, sorbitol, entre outros de me-
nor uso. Esses bioprodutos sdo insumos na producao de solventes, combustiveis, mondmeros
para plasticos, intermedidrios quimicos para a indistria farmacéutica e de quimica fina em geral.

As industrias lignoceluldsicas normalmente consideram a lignina como residuo de seus
processos, sendo seu destino, a queima para geragao de energia. No entanto, a lignina pode ser
valorizada dependendo de seu processo de despolimerizacao e, neste caso, sao fonte potencial
de varios compostos quimicos como surfactantes, resinas fenolicas, adesivos, bio-plasticos e
polimeros (CALVO-FLORES; DOBADO, 2010).

Uma variedade de bioprodutos sdo obtidos a partir dos materiais lignoceluldsicos, utili-
zando o conceito de biorrefinaria. Tal biorrefinaria consiste de trés fragdes quimicas basicas: (a)
hemiceluloses; (b) celulose; e (c) lignina. A Figura 11 apresenta os produtos que podem ser
obtidos a partir destas fragdoes quimicas (KAMM; GRUBER; KAMM, 2006).

Para que os bioprodutos industriais se tornem competitivos com aqueles provenientes da
petroquimica € necessario que o processamento da biomassa seja otimizado, onde novas cadeias

de valor s3o desenvolvidas e implementadas (KAMM; GRUBER; KAMM, 2006).



47

Figura 11-Bioprodutos a partir de materiais lignoceluldsicos

Biorrefinaria a partir de Materiais Lignocelulosicos
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2.7 CELULOSE

A celulose se apresenta como um polimero de cadeia ndo ramificada, semicristalina, cuja
estrutura quimica o torna insoluvel em solventes organicos, agua, acidos e bases diluidas, a
temperatura ambiente. Este polissacarideo consiste unicamente de unidades de § — D-anidro-
glicopiranose unidas por ligagao do tipo f 1-4 com estrutura parcialmente organizada e parci-
almente cristalina intercalada com as regides amorfas (FENGEL; WEGENER, 1983).

Ahidrdlise da celulose, produz unicamente D-glicose que pode ser fermentada a bioetanol.

A Figura 12, ilustra a estrutura da cadeia da celulose.
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Figura 12-Estrutura da celulose
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Fonte: Adaptado de Fengel, Wegener (1984).

2.7.1 Bioetanol

Historicamente falando, as acdes do governo brasileiro de meados dos anos 1970, no auge
da crise do petroleo trouxeram a incorporacdo do bioetanol na matriz energética brasileira, tor-
nando-o uma alternativa efetiva a gasolina. Em 1990, com a queda dos pregos relativos ao pe-
troleo e problemas de natureza fiscal do governo houve a interrupgao da trajetdria de destaque
do bioetanol perdendo espago para a gasolina, devido ao corte de subsidios (SANTOS, 2016).
Um novo impeto foi garantido ao bioetanol gragas ao langamento dos novos veiculos flex-fuel
e com as misturas de bioetanol a gasolina determinadas pelo governo (MUSSATO et. al., 2010).

Devido as pressoes relacionadas a flutuagdes de precos, bem como a perspectiva de es-
gotamento das fontes de combustiveis fosseis aliado as preocupacdes ambientais com relagao
as emissoes de gas carbonico, o bioetanol tem despertado a aten¢do de pesquisadores, empresas
e governo (MILANEZ; MANCUSO, 2018).

Além disso, os riscos geopoliticos decorrentes da dependéncia do petroleo de paises po-
liticamente instaveis bem como compromissos mais solidos com relacdo a questdo ambiental
com a assinatura do Protocolo de Quioto instigaram a busca por fontes alternativas de energia,
bioetanol a partir da biomassa, por exemplo, que agora integram de maneira definitiva a agenda
dos governos e das politicas de praticamente todos os paises (BASTOS, 2007). Para isso ¢ ne-
cessario o desenvolvimento de novas tecnologias de producdo de bioetanol com base na bio-
massa utilizando o conceito de biorrefinarias para que haja consolidacdo mundial do bioetanol

(quimico e combustivel) (MILANEZ; MANCUSO, 2018).
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Para potencializar o setor de biocombustiveis, além da difusdo de novas tecnologias ¢ de
fundamental importancia a implementacao de politicas publicas de incentivo a produgdo e ao
consumo do bioetanol, como ¢ o caso da RenovaBio (AMARAL, 2018).

A RenovaBio tem como objetivo estratégias que levem ao reconhecimento de todos os
biocombustiveis na matriz energética brasileira, tanto quando a sua contribui¢dao na seguranga
energética, quanto na prevenc¢do da redugdo de emissdes de gases que contribuem para o efeito
estufa. Com a implementacdo da RenovaBio é possivel estimar um investimento de R$ 600
bilhdes até 2035, tanto em novas instalagdes industriais quanto no plantio de novas areas. (MI-
LANEZ; MANCUSO, 2018).

O bioetanol ¢ utilizado como combustivel em motores de combustio interna com igni¢ao
por centelha, os motores de ciclo Otto, podendo ser a partir da mistura de gasolina e bioetanol
anidro ou como bioetanol puro, geralmente hidratado (BNDES, 2008).

O bioetanol ¢ o alcool etilico (CH3CH>OH), Figura 13, que pode ser classificado como
de primeira geracao, quando ¢ produzido através da fermentagdo dos agucares encontrados em
produtos vegetais (cereais, beterraba e cana). Ou de segunda geragdo, obtido a partir da bio-
massa lignocelulosica (sabugo, palha do milho, bagaco, pontas e palhas da cana-de-acucar, e,
madeira). Neste segundo caso, quando em conjunto da utilizagdo dos conceitos de biorrefinarias
(BRETHAUER; WYMAN, 2010), contribuem para a expressiva ampliagdo da produgao de bi-
oetanol e co-produtos de alto valor agregado, eliminando as limitagdes relacionadas a compe-
tigdo com a produgdo de alimentos, seja pelo nivel de seus precos relativos frente ao petroleo e

aos proprios alimentos.

Figura 13- Formula estrutural do Bioetanol
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Fonte: Adaptado de Rowell (2012).

O bioetanol, como também ¢é chamado para ressaltar sua origem renovavel, pode ser pro-
duzido por qualquer biomassa que tenha quantidades consideraveis de actcares ou amido. Nos
casos de producdao com base em materiais amildceos, que ¢ o caso do milho, trigo ou outros
graos, como o aglcar ndo esta disponivel na biomassa, deve ser produzido por conversdao do

amido. O processo para a conversao inicia-se na moagem dos graos, que podem estar umidos
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ou secos, caracterizando dois processos distintos, todavia, a conversdo em agucares ¢ feita por
meio de processos enzimaticos a altas temperaturas. Da liberagao dos aguicares o processo segue
com a fermentacao por leveduras, resultando em uma espécie de vinho que ¢ destilado e, entao,
obtém-se o bioetanol (BNDES, 2008).

De acordo com Tyner (2008) os biocombustiveis de 1* geragdo se constituem em solug¢ao
apenas transitoria, e condicionada a chamada 2* geragao, biocombustivel capaz de complemen-
tar a matriz energética de baixo carbono e ao mesmo tempo poupar terras. Todavia, o autor
afirma que isso s devera acontecer em escala internacional em meados de 2020. A Figura 14,

ilustra a expectativa de producao de bioetanol a partir das diversas matérias- prima.

Figura 14-Expectativa de produgdo de Biocombustiveis em 2020
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de agucares em alcoois através da fermentagao. Ac¢ticares podem estar prontamente disponiveis
na matéria-prima, bioetanol de primeira geragao, ou provenientes da conversao do amido ou da
celulose, exigindo etapas intermediarias quimicamente mais complexas, bioetanol de 2* geragcao

(BARBIERI, 2009).
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2.8 HEMICELULOSES

Hemiceluloses sao polissacarideos constituidos de varios agucares (f —D- xilose, f§ —D-
manose, @ —D- galactose, f —D- glicose e, @ —L- arabionose) e acidos (acido a —D- 4- O-
metilglicurdnico, acido @ —D- galacturdnico e acido f —D- glicurdnico) unidas por diferentes
ligag¢des, formando estruturas ramificadas e amorfas. Possuem baixo peso molecular e estdo
sempre associados a lignina e celulose. As madeiras de folhosas possuem em maior teor o acetil-
4- O- metilglicuronoxilanas, 20-35%, depois da celulose o polissacarideo marjoritario nas fo-

lhosas ¢ a xilana (TIMMEL, 1967; PEDRAZZI, 2009).

2.8.1 Producao de furfural

Um processo interessante para producao de pentoses ou hexoses € a hidrolise acida seletiva,
especialmente para a produgdo de agucares raros (manose, galactose, lactose), que sdo compostos de
alto valor agregado nas biorrefinarias. A hidrolise seletiva de hemiceluloses catalisada por acido
diluido, a partir de lascas de madeira e residuos agricolas, foi investigada por varios pesquisadores
(MAKI-ARVELA et al., 2011) provando sua eficiéncia.

Até porque a conversdo de xilose em furfural com subsequente hidrogenacao do furfural
foram denominadas como de grande potencial para a induastria (CUI et al., 2016).

O furfural ¢ considerado um dos produtos quimicos de maior valor, pois ¢ matéria-prima
de muitos produtos quimicos valiosos, incluindo alcool furfurilico, 2-metilfurano, alcool tetra-
hidrofurfurilico e 2-metiltetra-hidrofurano (DUTTA, 2012). A maior parte do furfural produ-
zido em todo o mundo ¢ convertido em alcool furfurilico por processos simples de redugao e,
este € o composto furdnico mais 1til, pois ¢ usado na produ¢ao de vérios tipos de resina (MEL-
LET, 1994).

De acordo com Guigou et al. (2019) a recuperagado de 75+5% de xilose e xilo- oligdmeros,
¢ uma porcentagem viavel para a producgdo industrial de furfural, apos o pré-tratamento de auto
hidrolise, onde seria necessario um estagio acido subsequente para a conversao de xilo-oligo-

meros ¢ xilose em furfural.

2.9 LIGNINA

A lignina ¢ composta por diferentes unidades fendlicas e ndo fenolicas que formam uma

matrix tridimensional, irregular e insoltvel, interligada por uma grande variedade de ligagdes
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éter e carbono-carbono, onde se encontram imersas a celulose e a hemiceluloses (FENGEL;
WEGENER, 1983).

A lignina ¢ um complexo altamente amorfo e heterogéneo de compostos fendlicos, que
consiste de 10-25% da biomassa lignoceluldsica, a segunda macromolécula mais abundante,
insolivel em agua, estavel na natureza que funciona como a “cola” que liga a celulose ¢ as
hemiceluloses. Sua estrutura ¢ tridimensional e, ¢ constituida pelos grupos fenol: p-hidroxife-
nila (H), guaiacila (G) e siringila (S) (FENGEL; WEGENER, 1983). A Figura 15 apresenta os

principais grupos fendlicos encontrados nas estruturas de diferentes ligninas.

Figura 15-Grupos Fenolicos da lignina
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Fonte: Adaptado de Fengel, Wegener (1983).

A lignina ¢ altamente resistente a hidrdlise enzimatica, quimica e microbiana devido ao
nimero de ligacdes cruzadas presentes. Contudo pode ser pirolisada para formacao de oleo,
usados na producao de combustivel e resinas (KAMM; GRUBER; KAMM, 2006)

A lignina apresenta grande resisténcia a degradacdo tanto bioldgica quanto quimica,
sendo este um dos fatores limitantes da industria para produgdo de bioprodutos. Essa alta resis-
téncia resulta da sua composicdo e estrutura heterogénea, mas sdo essas caracteristicas que fa-
zem com que a lignina desempenhe eficientemente a sua func¢ao fisioldgica — dar as plantas
rigidez, impermeabilidade e protecdo contra-ataques bioldgicos € mecanicos, consequente-
mente dificultam o processo de hidrélise enzimatica por proteger fisicamente a celulose e as
hemiceluloses (RUIZ-DUENAS; MARTINEZ, 2009).

Segundo levantamento do U.S. Department of Energy (2007), a lignina pode ser utilizada

com precursora de produtos quimicos, que sejam alternativa aos derivados de petroleo, sao estes:
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antioxidantes, resinas fenolicas, solventes, agentes antivirais, agentes sequestrantes, preservan-
tes de madeira, estabilizantes enzimaticos, controladores de vazamento de 6leo, dentre outros.
Cabe a ressalva, que a utilizagao da lignina dependera do tipo de pré-tratamento aplicado para
a obtencao da mesma, ja que € necessario o uso de catalisadores quimicos devido a sua estrutura
molecular heterogénea e complexa. A Figura 16, apresenta os principais produtos obtidos atra-

vés do tipo de processamento da lignina.

Figura 16- Componentes extraidos da lignina
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Fonte: Adaptado de Gongalves (2000).

O principal subproduto na industria madeireira utilizado como fonte de energia € o licor
negro. O licor negro ¢ resultado dos produtos quimicos e da lignina proveniente do processo de
polpagdo quimica, na fabricagdo de celulose, sendo normalmente queimado em uma caldeira
de recuperacao de quimicos para a producao de vapor e eletricidade (VIDAL; DA HORA, 2011),
como esse licor € rico em lignina, a recuperagdo da mesma por um processo viavel agrega valor
a0 processo.

Romani ef al. (2016) caracterizou a lignina precipitada apds pré-tratamento glicerol-or-
ganosolv pela sua composi¢ao quimica, comportamento térmico e, absor¢ao UV e, esta mostrou
caracteristicas semelhantes as da lignina comercial.

A lignina do processo Organosolv ¢ separada por solubilizag¢do, o que permite obter uma
lignina menos modificada. A homogeneidade da lignina organosolv é maior do que os lignosul-
fonatos e, € usada para preencher as formulacdes de tintas e vernizes (BELGACEM; BLAYO;
GANDINI, 2003), também pode ser utilizada nas mesmas aplicacdes das ligninas obtidas pelo

método Kraft e por polpagao soda.
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A lignina proveniente do processo de polpagdo soda ¢ livre de enxofre, o que significa
que sua composi¢ao quimica € mais proxima da lignina natural quando comparada com a lig-
nina proveniente do processo Kraft ( WORMEYER et al. 2011).

A lignina Kraft e soda podem ser facilmente separadas do licor negro. Existem dois prin-
cipais processos para a separagao (KOMURA, 2015):

-Precipitacdo: a precipitacdo ¢ o método mais usual, e ¢ realizada em dois processos de
acidificagdo, onde num primeiro passo, o licor negro ¢ acidificado com didxido de carbono o
que proporciona precipitagdo de 75% da lignina como um sal de sddio. O segundo passo, con-
siste de um processo onde a lignina € suspensa em agua e, purificada com a adi¢do de acido
sulfurico (este processo aumenta o conteudo de enxofre, entdo o uso deste tipo de lignina deve
ser evitado nas aplicacdes sensiveis ao enxofre). Depois da acidificacdo ¢ realizada a filtracao
para separagdo da lignina.

- Ultrafiltragdo: ¢ um processo vantajoso devido a sua flexibilidade (pode ser feita em
qualquer etapa do processo) e, ha possibilidade de separar a lignina sem alterar o pH ou a tem-
peratura.

Cuidados especiais devem ser feitos em relacdo ao odor, no caso da lignina Kraft, caso
contrario, seu uso fica limitado.

A lignina proveniente do processo de polpacao soda ¢ utilizada, principalmente, em resi-
nas de fenol, nutricdo de animais e dispersantes. No entanto, estas aplicagdes exigem um alto
nivel de pureza e compatibilidade, para evitar qualquer reagdo toxica em animais (BELGACEM,;
BLAYO; GANDINI, 2003). De acordo com Wormeyer et al. (2011), a lignina do processo soda

¢ adequada para a sintese de polimeros.

2.10 MODELAGEM MOLECULAR

A importancia de estudos tedricos relacionados a materiais organicos esta delineada atra-
vés da possibilidade de maior compreensao dos fenomenos basicos envolvidos no sistema e,
que permitem avaliar caracteristicas relevantes para a obtengao de materiais/reagentes mais efi-
cientes. Além disso, estes estudos resultam na redu¢do do niimero de experimentos a serem
realizados, proporcionando um direcionamento com reducao de custos (BATAGIN-NETO,
2013).

As aplicacdes de técnicas de quimica computacional sdo de fundamental importancia nas
ciéncias quimicas e bioquimicas. No entanto, faz-se necessario maior explora¢do desse campo

de pesquisa. Também conhecida como modelagem molecular, a quimica computacional ¢ um
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dos principais campos relacionados ao progresso da ciéncia da Engenharia Quimica (CHAR-
PENTIER, 2007) devido a sua aplicabilidade.

A modelagem molecular ¢ uma ferramenta valiosa, pois permite a identificagdo e avalia-
¢ao das caracteristicas estruturais, eletronicas e de reatividade dos sistemas moleculares confir-
mando na maioria das vezes os mecanismos envolvidos (RAMOS; FARAH; TEIXEIRA, 2012;
BORODIN, 2014; RAMOS, TEIXEIRA, 2009).

As reatividades locais avaliadas numa abordagem adiabatica, através dos indices de Fukui
condensado em atomos (IFCA) indicam como os orbitais da fronteira sdo modificados quando
pequenas alteragdes sdo feitas no nimero de elétrons presentes no sistema, permitindo avaliar
quais as regides da molécula s3o mais susceptiveis a entrada ou retirada dos elétrons. Este mé-
todo ¢ um sucesso no estudo das reatividades de moléculas e polimeros, devido a boa previsao
dos sitios reativos de polimeros (MINEVA, 2006; BRONZE-UHLE et al., 2011; BATAGIN-
NETO et al., 2013; CESARINO et al., 2016; MARTINS et al., 2018). Com o IFCA ¢ possivel
obter trés reatividades para espécies quimicas nucleofilicas, eletrofilicas ou de radicais livres.

Ao realizar célculos de estrutura eletronica a grande preocupagdo estd na obtencdo de
estruturas de qualidade do sistema em estudo, pois ¢ necessaria uma varredura adequada da
estrutura, de acordo com as diversas conformacdes que esta pode apresentar. No entanto, na
maioria das vezes o estudo sistematizado de todas as possiveis distancias interatdmicas, angulos
e diedrais é computacionalmente inviavel, principalmente quando se trabalha com estruturas
extensas como polimeros (BATAGIN-NETO, 2013). Neste sentido, faz se necessario a descri-
¢do de uma amostra representativa da molécula para posterior otimizagao e, estudo da reativi-
dade através dos IFCA.

No caso da hidrolise 4cida da celulose, devido ao alto grau de polimerizacao do material
semicristalino, faz-se necessario uma definicdo amostral representando a reatividade da sua es-
trutura, visando calcular os indices de reatividade da mesma e, comparar com base na interacao
dos orbitais das moléculas a sua reatividade frente ao acido sulfurico para sua hidrolise em
glicose, levando em consideragdao a competi¢ao com a reatividade dos monomeros gerados na

degradacdo em HMF, 4cido acético, 4cido férmico e, 4cido levulinico.
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3 MATERIAIS E METODO

3.1 METODOLOGIA DE BUSCA- ANALISE BIBLIOMETRICA

Esta primeira secdo apresenta os métodos utilizados para conduzir o presente estudo, in-
cluindo a sequéncia de trabalho (a pesquisa e a analise foram realizadas em etapas) e as ativi-
dades em cada etapa. As etapas e principais atividades sdo ilustradas na Figura 17, e posterior-
mente, uma descri¢ao detalhada dos procedimentos utilizados na pesquisa bibliografica, sele¢ao
e filtragem dos artigos, bem como as questdes consideradas durante a analise completa dos

artigos que compdem o portfolio final, sdo fornecidas.

Figura 17- Procedimentos para buscas e selecdo de artigos
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Fonte: Autoria prépria.

Etapa 1: Definicao de palavras-chave e combinagdes de palavras-chave
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As palavras-chave e combinagdes utilizadas na busca foram definidas por meio de uma
investigacdo preliminar, sem procedimentos sistematicos, nas bases de dados Web of Science,
ScienceDirect e Scopus. Os documentos retornados foram selecionados aleatoriamente e seu
contetdo usado para estabelecer o conjunto final de palavras-chave e suas combinagdes. Auxi-
liados pela ferramenta de software VOSviewer (VAN; NESS; WALTMAN, 2014), os documen-
tos foram utilizados para construir mapa de co-ocorréncia de termos (Figura 18). As configura-

coes utilizadas para construir o mapa visual sdo apresentadas a seguir:

e Fonte: Dados de texto;
e Método de contagem: Contagem completa;

e QOcorréncia minima de um termo: 5;

NUmero de termos a serem selecionados: Todos.

Figura 18 -Mapa de co-ocorréncia de termos
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Fonte: Autoria propria.

Somente as palavras-chave e combinacdes consideradas adequadas, tanto no teste reali-

zado analisando artigos aleatorios quanto as mais visualizadas no Vos-Viewer (foram usadas na
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pesquisa final). A pesquisa final foi realizada em 14 de julho de 2019, adotando como delimi-
tagdo temporal os tltimos 10 anos, justificando-se pela recente importancia dada ao tema. As
palavras-chave e combinagdes utilizadas na busca foram"ethanol production” AND "cellu-

lose" AND "biorefinery".

Etapa 2: Pesquisa Final

A pesquisa final foi realizada nas bases de dados ScienceDirect, Scopus e Web of Science
e retornou o nimero de documentos mostrados na Figura 17, compreendendo o portfolio
bruto. A partir do portfolio bruto, uma série de filtros foram aplicadas para encontrar apenas os

estudos relevantes a serem totalmente analisados, conforme descrito na Etapa 3.

Etapa 3: Selecao de documentos (filtros)

A selecao dos documentos para compor o portfolio final deste estudo foi realizada com

base nos seguintes filtros:

- Duplicatas e documentos de Simposio ¢ livros: foram excluidas todas as duplicatas e
documentos, exceto artigos de pesquisa e revisao de periddicos com sistema de revisdo por
pares. Esses documentos foram gerenciados usando a ferramenta de software de gerenciamento
de referéncia Mendeley e JabRef. Do portfolio bruto de 438 artigos, 269 permaneceram;

- Titulo, palavras-chave e resumo: todos os titulos, palavras-chave e resumos foram li-
dos e, os artigos que nao apresentavam relevancia por nao estarem relacionados aos topicos
abordados foram excluidos, portanto, restaram 43 artigos;

- Leitura completa: Os 43 artigos restantes foram lidos na integra para verificar a exis-
téncia assuntos relacionados ao tema proposto. Artigos considerados inadequados ou nao rela-
cionados aos topicos deste estudo foram descartados. Os motivos para descartar artigos nesta
etapa foram: Nao apresentar uma forte relacdo com os tdpicos do presente estudo, ter interpre-
tagdes confusas ou equivocadas, apresentar, por vezes, abordagens excessivamente superficiais
e/ ou ndo apresentar contribui¢des significativas para o corpo da literatura investigado. Durante

a leitura completa dos artigos, foi realizada a Etapa 4.

Etapa 4: Analise
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Para a andlise dos artigos, quatro questdes foram levadas em consideragao:

e Matéria-prima utilizada
e Objetivo de estudo;
e Meétodo de tratamento utilizado pelos autores;
e Rendimento obtido;
e Contribuicdo do estudo para a presente pesquisa;
("ethanol production” AND "cellulose" AND "biorefinery")

A leitura completa dos artigos foi realizada juntamente com o preenchimento de um for-
mulario de leitura (Apéndice B), a qual fornece todas as informagdes referidas para cada artigo
do portfolio final), identificando todos os dados relevantes dos documentos, de modo a facilitar
a determinagdo de uma metodologia para producdo do bioetanol a partir da madeira. O portfélio
final foi composto por 11 artigos. Nota-se que nenhuma pesquisa sistematica foi realizada para
documentos ndo revisados por pares, no entanto, uma estratégia aplicada foi o uso de referén-
cias cruzadas de uma abordagem de bola de neve do portfolio final para enriquecer a revisao
bibliografica apresentada na Sec¢do 2. Desse modo, a maioria dos documentos nao revisados

por pares foram encontrados por meio do Método Snowballing.

3.2 MODELAGEM MOLECULAR

Durante o processo de hidrdlise acida, € desejavel o rompimento da celulose somente
sobre as ligacGes glicosidicas, resultando em monémeros de glicose, 0s quais sdo passiveis de
fermentacdo em etanol. Além disso, visando garantir o rendimento do processo € necessario
gue os mondmeros nao sofram desidratacdo, o que levaria a producdo de HMF, &cido levulinico,
acido acético e 4cido formico. Para analisar a reatividade da celulose em comparacéo a degra-
dacdo dos mondmeros de glicose quando se trabalha com &cido sulfarico na hidroélise foi reali-
zada uma anélise teorica de reatividade através dos indices de Fukui condensados sobre os ato-
mos (IFCA), visando avaliar a interacdo dos orbitais das moléculas envolvidas, bem como a
analise do efeito do solvente na reacdo. Também foi analisada a interacao da celulose e glicose

frente aos reagentes utilizados nos pré-tratamentos: soda e &cido aceético.
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3.2.1 Otimizac¢ao de Geometria

Para a realizacdo dos calculos de estrutura eletrénica uma atencdo especial deve ser dire-
cionada ao processo de desenvolvimento das estruturas, tanto pelo fato de que as propriedades
eletronicas obtidas dependem parametricamente das posi¢Ges nucleares consideradas, como
também porque tais caracteristicas permitem compreender/prever fendmenos fisicos associados
ao sistema (BATAGIN-NETO, 2013).

Sistemas modelo de celulose foram definidos como cadeias oligoméricas Unicas com 10
e 4 unidades de repeticéo, parte cristalina e parte amorfa da celulose, respectivamente. A fim
de simular as restrigdes espaciais impostas por cadeias adjacentes a estrutura principal foi man-
tida blogueada numa configuracdo linear a cadeia de 10 unidades, parte cristalina. Também
foram definidas estruturas modelos para a celobiose, glicose, hidroximetilfurfural, furfural e
acido acetico.

As estruturas iniciais tridimensionais foram construidas com o auxilio do pacote compu-
tacional Molden (SCHAFTENAAR; NOORDIK, 2000). Pré-otimizacdes foram realizadas
numa abordagem Hartree-Fock (HF) empregando o método semi-empirico PM7 (método para-
métrico 7) implementado no pacote computacional MOPAC2016 (STEWART, 1990; STE-
WART, 2007). As estruturas foram entdo pré-otimizadas em com base na teoria do funcional
da densidade (DFT) empregando-se o funcional de correlacdo de troca hibrido B3LYP
(BECKE, 1993; LEE; YANG; PARR, 1988; VOSKO (1980); WILK; NUSAIR, 1980;
STEPHENS et al., 1994) e fun¢bes de base 6-31G (d,p) sobre todos os &tomos. Calculos DFT
foram realizados com o auxilio do pacote computacional Gaussian 09 (FRISCH et al., 2009).
As otimizagdes foram realizadas considerando-se diferentes solvente por meio de abordagens
COSMO (==) e PCM (=2).

3.2.2 Estudo de Reatividade Via Calculo de Estrutura Eletrdnica.

O estudo de reatividade local dos sistemas foi conduzido por meio da andlise dos indices
de Fukui condensados aos atomos (IFCA), visando determinar quais regides da molécula sdo
mais propensas a retirada ou entrada de elétrons no sistema (LEWARS, 2010; MAIA; VENTO-
RIM; BATAGIN-NETO, 2019). De forma geral, os IFCA sao definidos de acordo com o tipo
de reagdo a ser observada, descrevendo como a densidade eletronica local ¢ alterada apds a

inser¢do ou retirada de elétrons dos sistemas.
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De forma geral, os indices de os indices de FUKUY Condensados sobre os 4&tomos sdo
definidos de acordo com o tipo de reagéo a ser observada, Equagéo 1:

fi =aN+1)— g (N)
fi =aN)— q(N—-1) 1)
£ =1/2@WV + 1) — q(N - 1))

supondo um sistema M de interesse, com N elétrons, q, (N + 1), qi(N) € qi, (N — 1), re-
presentam as populacdes eletronicas sobre o &tomo K das espécies M*, M, M~, respectiva-
mente. Os indices f*, f~ e f° do usados para analise da reacdo do k-ésimo atomo de M com
agentes externos nucleofilicos, eletrofilicos e radicais livres, respectivamente.

A fim de quantificar e limitar o nmero de possiveis reagdes os indices de dureza e maciez
(sL) locais foram calculados para as estruturas. Baseando-se no principio HSAB (hard and soft
acids and bases) pode-se estimar quais atomos das moléculas sdo mais propensos a reagirem,

(LEWARS, 2010). A Equagdo 2, ilustra a forma como os parametros sdo obtidos:

st = fl.SparaT=+,-0u0 (2)
Sendo S=1/(I-A), onde I e A representam o potencial de ionizacao e a afinidade eletrénica
da molécula em estudo, que podem ser estimados pela Equacao 3 e 4, respectivamente:

I=E(N—-1)—-E(N) 3)
A=EN)—E(N+1) 4)

Com base nesta aproximacao buscou-se verificar a interacdo dos oligdmeros lineares de
celulose com 10 e 4 unidades de glicose, bem como da celobiose e da glicose (mondmero) com
0 &cido sulfarico e com os reagentes empregados na polpacao soda (soda) e auto hidrélise (acido

acetico).

3.2.3 Influéncia da Constante Dielétrica

O solvente/ constante dielétrica do meio pode afetar a velocidade das rea¢des, bem como
alterar completamente o produto de uma reacdo (REICHARDT, 1988). E, nas rea¢Ges que ocor-
rem em meio liquido ha necessidade de um modelo que descreva o efeito do mesmo na reativi-

dade do soluto.
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E, as pesquisas de modelos que descrevem o efeito da constante dielétrica, tratam da mo-
delagem computacional que envolve o fendmeno da solvatacdo e, provavelmente, o0 modelo
continuo mais conhecido ¢ o PCM (“Polarizable Continuum Model”) (PLIEGO, 2006) que foi
aplicado nesta pesquisa.

De acordo com Pliego (2006), na abordagem PCM, a cavidade molecular é representada
por esferas sobrepostas, uma para cada atomo, sendo que o raio depende da natureza do atomo.
Neste caso, 0 método das cargas aparentes de superficie € utilizado para determinacéo do po-
tencial eletrostatico gerado pelo dielétrico. A polarizacao do soluto é incluida, através dos cal-
culos de estrutura eletrénica ab inito no célculo da densidade eletronica. O método é altamente
realista, pois a distribui¢do das cargas do soluto é continua.

Dada a forte influéncia do solvente na velocidade de reac6es e produtos da reacdo (REI-
CHARDT, 1988), diferentes solventes foram considerados com base na abordagem PCM (Po-
larizable Continuum Model) (PLIEGO, 2006). Na abordagem PCM, a cavidade molecular é
representada por esferas sobrepostas, uma para cada atomo, sendo o raio dependente da natu-
reza do atomo. Neste caso, 0 método das cargas aparentes de superficie foi utilizado para de-
terminacdo do potencial eletrostatico gerado pelo dielétrico. A polarizacao do soluto foi inclu-
ida, através dos célculos de estrutura eletrénica, sendo um método bastante realista, dado que a
distribuicdo das cargas do soluto € continua. Neste trabalho, alteracdes sistematicas das cons-
tantes dielétricas foram consideradas a fim de se estimar a influéncia dos solventes na reativi-

dade dos sistemas.
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3.3 MATERIAS

Neste trabalho foram utilizados cavacos de madeira de hibridos de Fucalyptus grandis x
Eucalyptus urophylla (Eucalyptus urograndis) com 7 anos de idade doados por uma empresa
do ramo de celulose da regido de Itapeva, caracterizados com relagao ao teor de celulose, lignina
e hemiceluloses através da analise de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).

Para o processo fermentativo utilizou-se o fermento bioldgico seco comercial contendo

Saccharomyces cerevisiae, disponivel em sachés de 10 g.

3.4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A metodologia experimental foi adaptada a partir dos processos da patente de nimero de
registro: BR1020180756435 (2018), titulo: "Processo de obtengdo de etanol com lignina e
furfural como subproduto através do uso de eucalipto como insumo principal". A partir da qual,
foram necessarios estudos prévios de algumas condi¢des para adequar o processo de obtencdo
de bioetanol, furfural e lignina, principalmente na etapa de hidrolise acida.

Para conversdo da madeira em bioetanol foi necessaria a separacdo da matriz de celulose,
lignina e hemiceluloses, através dos pré-tratamentos acido e alcalino, em seguida a massa sélida
(celulose) resultante foi submetida a hidrolise 4cida para conversao em monomeros de glicose

que foram fermentados a bioetanol (Figura 19).
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Figura 19-Fluxograma dos processos de conversao
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Fonte: Autoria propria (2020).

3.4.1 Composicao do Cavaco

Utilizando 300 mg de serragem de Eucalyptus urograndis, adicionando-se 3 mL de acido
sulfarico 72%, conforme procedimento para determinagdo do teor de lignina em material le-
nhoso: Método Klason modificado desenvolvido por Gomide e Demuner (1986) (ANEXO A),
apos filtragem, foi possivel determinar o teor de lignina dos cavacos através da massa contida
no cadinho. A solugdo resultante no kitassato foi transferida para baldo volumétrico de 250 mL.

Depois de aferido o volume, foi retirado 100 mL da solugdo resultante para analise em CLAE
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(condi¢des no APENDICE A), visando a determinagio da composi¢do de glicose ¢ xilose nos
cavacos.

De acordo com a quantidade de glicose do material foi possivel determinar o volume de
bioetanol maximo associado, pois ¢ o produto entre a massa de glicose e o fator F.

Karapaju et al. (2009), definiram que o valor méximo estequiométrico obtido da fermen-
tacdo de glicose a bioetanol ¢ de 0,511 g bioetanol por grama de glicose. Para determinacao do
fator F deve-se ainda considerar a densidade do mesmo, 0,789 g.m/L adicionando ainda, o efeito
do rendimento, que de acordo com Lima e Marcondes (2002) ¢ de 95%, devido a ocorréncia
de reacdes secundarias que causam redugdo do rendimento tedérico maximo da fermentacao,
sendo que 5% da matéria processada pelas leveduras sdo para geragao de outros subprodutos,
como glicerol, entdo a constante deve ser multiplicada por 0,95. A constante de transformacao
(F) da massa de glicose (em gramas) ao respectivo volume de bioetanol, pode ser descrita pela

Equacao 5.

_ 0,511 *0,95
F(mL.g~1) = ()7;’;# = 0,6153 (5)

3.4.2 Pré-tratamento Acido

Para o pré-tratamento acido foi utilizado a autoclave da marca da Reg-Med com quatro
células individuais, dgua e acido sulfurico. Em cada capsula foi adicionado 100 g de cavacos
absolutamente secos, dgua e acido, sulftrico. As condi¢des do pré-tratamento estdo apresenta-

das na Tabela 2.

Tabela 2-Condig¢des do pré-tratamento com écido.

Relagao licor- madeira 6:1
Temperatura (°C) 160 (durante 45 min)
Rampa de aquecimento (°C/min) 1,44 (80°C a 160°C)

Tempo (min) 45

Volume de acido sulftrico (mL) 2

Fonte: Autoria prépria (2020).

Do processo foi extraido o licor contendo as hemiceluloses, chamado hidrolisado e, o

solido resultante (celulose e lignina).
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Para verificacdo da viabilidade da producdo de furfural, produto de alto valor agregado,
foi determinado a concentracdo de furfural e xilose do hidrolisado através da analise CLAE
(condigdes no APENDICE A).

Os cavacos resultantes do pré-tratamento também foram submetidos a analise do teor de

lignina, glicose e xilose.
3.4.2.1 Analise dos cavacos pré-tratados.

O teor de lignina nos cavacos pré-tratados foi determinado conforme procedimento des-
crito no item 3.4.1 (composi¢do do cavaco)

Os teores de glicose e xilose foram determinados por CLAE (ver condi¢des no APEN-
DICE A), bem como da concentracdo de produtos da degradacdo das hemiceluloses que influ-

enciam negativamente a fermentacao da glicose em bioetanol.
3.4.2.2 Determinagao de furfural do licor da pré-hidrolise

O licor coletado do processo de pré-tratamento acido teve sua massa total aferida. Em
seguida, pesou-se a massa de um volume conhecido do licor, para determinagao de sua densi-
dade, 1g/mL.

Em seguida foram coletados 5 g do licor de tratamento e, colocados em tubos de ensaio
com adi¢ao de 3 mL de 4cido sulfurico 72% para determinagao do teor de furfural, para isso foi
adaptado o Método Klason modificado desenvolvido por Gomide e Demuner (1986) (ANEXO
A). Apos filtragem, a solugdo contida no kitassato fo1 transferida para baldo volumétrico de 250
mL, que teve seu volume aferido com agua deionizada. Retiraram-se desta amostra 100 mL
para analise CLAE (condi¢des no APENDICE A) visando a determinagdo da concentragio de
furfural, em mg/L de solucao. Calculou-se, entdo, a concentracao (mg) de furfural em 250 mL

de solugdo através da Equacao 6.

Furfural (mgL™1)
L (©)

Furfuralzsom (mg) =

O calculo da quantidade total de furfural produzida pelo processamento de 400 g de ca-
vacos, com fator de dilui¢do de 50 (dado que a aliquota de licor era de 5 mL (ou 5 g de licor) e

foi diluida para 250 mL para analise) foi determinado através da Equacgao 7.
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Furfuralzsomyy (mg)*50+massatotaldelicor(g)

Furfuralg,g = (7)

Massa da aliquota(g)
3.4.3 Polpaciao soda

Na polpagdo soda foi utilizada a autoclave da marca da Reg-Med com quatro células in-
dividuais e hidroxido de sddio. Os cavacos apos o pré-tratamento foram inseridos novamente

na autoclave, sem lavagem. As condi¢des operacionais estao listadas na Tabela 3.

Tabela 3-Condi¢des operacionais da polpagao soda

Relagao licor- madeira 4:1
Temperatura (°C) 165 (durante 90 min)
Rampa de aquecimento (°C/min) 1,33 (80 °C a 165 °C)
Tempo (min) 90
Alcali ativo expressos em NaOH (%) 23

Fonte: Autoria propria (2020).

Ap0s o término dos cozimentos, as polpas foram retiradas das capsulas do reator e lavadas
com agua a temperatura ambiente. A individualizagdo das fibras foi realizada em liquidificador
laboratorial. Para o processo de depuragdo da polpa celuldsica, utilizou-se um depurador labo-
ratorial dotado de placa com fendas de 0,2 mm. Apos esse processo, a polpa foi desaguada em
centrifuga até uma consisténcia de aproximadamente 30% e, em seguida, armazenada em sacos
plésticos de polietileno, sendo que desta foram retiradas amostras para as analises de viscosi-
dade e kappa, do restante da polpa foram confeccionadas folhas. As normas para as analises e

confeccao das folhas estdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4- Métodos para analise da polpa.

Confeccao de folhas TAPPI 205 sp — 95
Numero kappa TAPPI 236 om — 99
Viscosidade TAPPI 230 om — 99

Fonte: Autoria propria (2020).



68

3.4.3.1 Determinagdo de Lignina, glicose e xilose da polpa

O teor de lignina na polpa celulosica foi determinado conforme procedimento descrito no
item 3.4.1 (composi¢ao do cavaco)
Os teores de glicose e xilose foram determinados por CLAE (ver condi¢des no APEN-

DICE A).
3.4.3.2 Determinacao do teor de lignina do licor negro.

Pode-se calcular a quantidade de lignina no licor negro, considerando a quantidade de
lignina do cavaco pré-tratado, e a quantidade de lignina presente na polpa e, por diferenga cal-
cular o teor de lignina potencial a ser recuperado no licor negro para comercializagado.

3.4.4 Hidrélise Acida

Ap0s o cozimento soda foram confeccionadas as folhas de papel com a polpa produzida,
e estas foram secas até uma consisténcia proxima de 90%. Para o processo de hidrolise acida
foram utilizadas 50 g a.s. de folhas de celulose, que foram trituradas em um liquidificador para

facilitar a dissolug¢do da polpa com acido sulftrico, Figura 20.

Figura 20- Folhas de polpa celuldsica trituradas

Y o

Fonte: Autoria propria (2020).

Em um béquer de capacidade para 2 L, foi adicionado o volume de acido sulftrico 72%
as folhas, misturando com bastdo de vidro até completa homogeneizac¢ao (Figura 21). Nesta
etapa, foram estudados quatro volumes diferentes de acido sulftrico: 70, 80, 90 e 100 mL vi-
sando otimizar o processo de hidrolise. Apds a mistura, o béquer permaneceu em banho-maria

a30°C por 1 h e 30 min.
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Figura 21-(a) Diluicao da polpa com acido 72%; (b) polpa homogeneizada

Fonte: Autoria propria (2020).

Adicionou-se agua destilada a mistura (Figura 22), diluindo a solugdo até completar o

volume de 2 L, e esta foi levada a chapa aquecedora, a 90 °C, com agitacdo magnética, por 4h.

Figura 22-Adi¢3o de dgua deionizada a reacao

Fonte: Autoria propria (2020).

A solugdo foi entdo resfriada e centrifugada, havendo formagao de duas fases. Uma fase
solida, chamada de residuo (precipitado) e uma fase liquida, rica em agticares fermentesciveis,

Figura 23.
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Figura 23- Separagdo do hidrolizado

Fonte: Autoria propria (2020).

A fase liquida foi transferida para um baldo volumétrico de capacidade para 1L aferindo
o volume completando com dgua destilada. A partir dessa solucdo, foram coletados 100 mL, e,
estes volumes de hidrolisado foram analisados em CLAE para quantificar a concentragdo de
glicose e xilose contida na amostra. Os 900 mL restantes foram fermentados em etapa posterior.
O Rendimento de hidrélise equivale a razdo entre quantidade de glicose do hidrolisado e a
quantidade maxima de glicose que poderia se obter da polpa se a clivagem da celulose fosse
completa, retirados os valores de lignina e xilose da polpa. O Rendimento de hidrélise foi cal-

culado pela Equagao 8.

glicose do hidrolisado
glicose da polpa soda

rendimento hidrolise (%) = x100 (8)

3.4.5 Fermentacao

Ap0s a hidrolise 4cida foi retirada a fase liquida para fermentagdo, no entanto, esta teve
seu pH elevado com a adi¢ao de hidréxido de sédio (NaOH) num intervalo de pH entre 4 ¢ 5,
ideal a fermentagdo. Entdo no béquer de 2 L foi adicionado a essa solucdo, 30 gramas de fer-
mento biologico seco comercial (Saccharomyces cerevisiae), que foi levado ao banho-maria

com temperatura de 30 °C por 24 horas, Figura 24.
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Figura 24- Fermentagao

Fonte: Autoria propria (2020).

Apos fermentacdo o sobrenadante foi removido e a solugdo foi centrifugada em uma cen-
trifuga laboratorial. Finalizada a reagdo, o sobrenadante foi retirado e a mistura foi armazenada
em baldo volumétrico de capacidade para 1 L que teve o volume aferido com agua destilada.
Desta solucao foram extraidos 100 mL para analise CLAE (cromatografia liquida de alta efici-
éncia) através da qual foi possivel quantificar o volume de bioetanol obtido a partir da fermen-
tacdo, chamado de volume de bioetanol produzido (Vpioetanol prod), tendo sido transformados os

valores de bioetanol em g/L para mL através da Equacdo 9.

bioetanol (g/L)x0,9(L) 9
0,789 (g/mL)

V bioetanol prod(mL) =

O Rendimento de fermentacdo ¢é calculado através da razdo entre o volume de bioetanol
produzido durante a fermentagao de glicose pelo volume de bioetanol maximo esperado se toda
a massa de glicose consumida, fosse fermentada a bioetanol, considerando a constante de trans-

formagao F. Este rendimento ¢ calculado pela Equacao 10.

etanol produzido

rendimento fermentacio(%) = x100 (10)

etanol da glicose hidrolizada

3.4.6 Rendimento Global

O Rendimento global (Equagao 11) foi descrito pela razao, em porcentagem, entre volume
de bioetanol produzido pelo volume de bioetanol maximo esperado da fermentagdo de toda a

glicose dos cavacos (considerando o fator de conversao da celulose em glicose de 0,9) sem que
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houvesse perda no processo (bioetanol tedrico). Este rendimento indica a eficiéncia do processo

como um todo.

bioetanol produzido

RENDIMENTO GLOBAL (%) = x100 (11)

etanol tedrico

3.5 ANALISE CLAE

A analise CLAE foi realizada através do sistema HPLC-MS/MS 3200 QTRAP®, do
laboratério de multiusuarios do Instituto de Quimica, UNESP — Araraquara com as condigdes

apresentadas no Apéndice A.

3.6 ANALISE ESTATISTICA

A andlise estatistica dos resultados realizada foi a andlise de variancia ao nivel 5% de
probabilidade. E, também o teste de Tukey para a comparacgao entre médias dos tratamentos, ao
nivel de 5% de probabilidade. Visando evidenciar as diferencas entre os tratamentos, adotou-se
o principio da utilizagdo de letras para a comparacao entre médias pelo teste de Tukey: médias
acompanhadas de mesma letra, ndo diferem estatisticamente entre si, ao nivel de 5% de proba-
bilidade. As analises foram feitas no programa de estatistica R.

Também foi adotado o método dos minimos quadrados: Regressao linear e polinomial

para explicar o modelo na etapa de hidrélise acida, com o auxilio da ferramenta Excel.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Ap0s a pesquisa bibliométrica, as informacdes relevantes de cada trabalho foram reunidas
no formulario do Apéndice B, de modo a facilitar a compreensao referente a contribuigao de
cada trabalho com a metodologia de conversao aplicada a madeira, onde os autores apresentam
as vantagens e resultados obtidos, e, também relatam suas dificuldades.

A partir do formulario do Apéndice B pode-se analisar a contribuicao de cada pesquisa
para a producdo desta tese, bem como na definicdo da metodologia de conversao da celulose
em etanol mais promissora, levando em conta todas as vantagens e desvantagens descritas pelos
autores durante desenvolvimento de sua pesquisa.

Em relacdo aos estudos analisados a remoc¢ao das hemiceluloses e, da lignina sdo essen-
ciais para um bom rendimento da hidrdlise e, a recuperag@o de produtos de alto valor agregado
tais como a lignina comercial e furfural sdo passiveis de estudos.

Como bem elucidado nos artigos da busca, a presencga de hemiceluloses na amostra a ser
hidrolisada ¢ prejudicial a fermentagdo, devido a sua degradagdo em furfural, além disso o
furfural ¢ um co-produto de alto valor, portanto, como o foco desta pesquisa ¢ producao de
bioetanol pela fermentagdo da glicose proveniente da celulose da madeira, a remocdo das he-
miceluloses por um pré-tratamento que permita a produgdo concomitante de furfural ¢é justifi-
cavel. E, como encontrado na pesquisa, o pré-tratamento eficiente na remog¢ao das hemicelulo-
ses € o de auto-hidrdlise, com dgua em alta temperatura.

Também foi amplamente discutido a respeito da remog¢ao da lignina visando aumentar a
acessibilidade para conversao da celulose em glicose entdo, a polpacdo soda em autoclave ¢
uma opcao vantajosa de acordo com Guigou et al. (2019), sendo que a polpagdo kraft compete
com esse processo, pois € muito mais eficiente, no entanto, somente com a polpacdo soda ¢é
possivel obter a lignina livre de sulfetos, para comercializag@o. A lignina presente no licor pode
ser recuperada e, como € livre de sulfetos possui alto valor agregado no mercado, assim como
a lignina recuperada apos pré-tratamento Organosolv da madeira obtidos por Alio et al. (2019)
e Romani, et al. (2016).

Com relacdo a hidrolise perante o portifolio da busca realizada, somente Yoon, Han, Shin
(2014) estudaram a hidrolise acida, todos os outros trabalhos envolvem hidrolise enzimatica,
que além de ser um processo caro € extremamente complicado de se controlar, pois o uso de
enzimas requer condi¢cdes muito especificas para resultar em bons rendimentos, o que traz a
mercé uma lacuna a ser estudada pois métodos que envolvam acidos trariam resultados mais

assertivos, desde que recuperados ao final do processo, pois sdo prejudiciais a0 meio ambiente.
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Por fim, como muito bem discutido nos trabalhos a fermentagdo deve ser conduzida em
pH entre 4 ¢ 5, ideal a fermentac¢do, com Saccharomyces cerevisiae, em temperatura de 30°C
por 24 horas.

No topico seguinte sdo apresentados os resultados obtidos com a modelagem.

4.1 RESULTADOS OBTIDOS COM A MODELAGEM

Com a analise de IFCA para o decamero (estrutura com dez unidades de glicose com
diedrais travados para representar a parte cristalina da celulose), tetrAimero (maior acessibili-
dade e grau de liberdade de rotagdes para representar a parte amorfa da celulose), dimero (ce-
lobiose), e para o0 mondmero de glicose obteve-se as estruturas f, f e, f* de cada uma delas,
Figura 25, 26, 27 e 28, que ilustram as regides de maior e menor reatividade das estruturas
quando em contato com agentes externos eletrofilicos, nucleofilicos e a média dos dois, no caso
interagdo radicalar. As cores representam a variagdo de reatividade dos sitios. O maior valor
obtido dos indices ¢ indicado pela cor vermelha, enquanto o valor minimo ¢ representado pela
cor azul. Em outras palavras, as regides das estruturas f', f e, f* em vermelho sdo as mais rea-
tivas com relacdo a agentes externos € as azuis, as menos reativas. As outras variagdes de cores
representam valores intermedidrios de acordo com a seguinte ordem decrescente de reatividade:
vermelho, laranja, amarelo, verde e azul.

A Figura 25 ilustra as regides mais reativas da celulose.
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Figura 25- Reatividade da celulose (decamero)

Fonte: Autoria propria (2020).

Através da Figura 25, observa-se que a interagdo da celulose (parte cristalina) com agen-
tes externos nucleofilicos, estrutura f*, estd basicamente direcionada a alguns grupos hidroxili-
cos (-OH) ligados ao C2 ao longo da cadeia e, aos grupos OH do grupo terminal ndo redutor da
cadeia de celulose nos carbonos 2, 3 e 6, com provavel perda do hidrogénio.

Entre as moléculas de celulose ha formagado de ligagdes de hidrogénio intramoleculares e
intermoleculares, nos grupos hidroxilicos do C2, C3 e C6, sendo que no C6 ocorre somente
ligacdo intermolecular e neste ¢ mais facilmente estabelecido devido a sua maior acessibilidade
(WASTOWSKI, 2018).

Entdo, provavelmente os grupos OH do C2 que se mostraram reativos ao longo da cadeia
de celulose, ndo entrariam como mais reativos, pois estariam realizando pontes de hidrogénio
e, sobraria, portanto, as hidroxilas do grupo terminal como as regides mais reativas ao agente
externo nucleofilico.

Quando se observa a interagdo da estrutura f da celulose (cristalina) com agentes externos
eletrofilicos verifica-se que a reatividade ¢ deslocada para o grupo terminal redutor da cadeia,
no oxigénio do anel (indesejado na hidrolise), seguida dos oxigénios das hidroxilas do carbono
1, 2 e 3, sendo maior intensidade de cor no carbono 1 e 2, bem como na ligagdo 3 1-4 (desejada

na hidrolise). Seguindo para as hidroxilas do Carbono 6 ao longo da cadeia de celulose, do lado



76

oposto ao dos grupos OH que se mostraram reativos ao longo da cadeia da estrutura f*. Estes
grupos hidroxilicos também apresentam grande probabilidade de estarem realizando ligagdes
de hidrogénio entre cadeias de celulose, o que suscita que a hidrolise ocorre pelas pontas, por
despolimerizagao terminal nas regides citadas anteriormente.

Por ultimo observa-se a interagao radicalar, que seria a reatividade da celulose (parte cris-
talina) obtida através da média dos ataques nucleofilicos e eletrofilicos e, neste caso observa-
se que a maior reatividade ¢ indicada pela cor vermelha, com a perda do hidrogénio da hidroxila
do C3, seguida da cor verde no oxigénio do C3 e hidrogénio da hidroxila do C6 e C2 no lado
do grupo terminal ndo redutor. Préximo ao grupo terminal redutor da celulose, a cor verde in-
dica quebra da conexao entre as unidades de glicose, seguida da interagdo do oxigénio do anel
e dos carbonos, C1, C2, C3 e C6, bem como a possivel reagdo dos oxigénios do C6 ao longo da
cadeia, também indicada pela cor verde. A coloragao azul claro indica certa reatividade de al-
guns hidrogénios das hidroxilas do C2 ao longo da cadeia. Também se observa nesta figura que
ha certa reatividade entre as conexdes que interligam as unidades monoméricas ao longo da
cadeia de celulose, onde haveria a quebra da celulose em unidades cada vez menores até a
obtencdo da glicose, que ¢ o foco da hidrdlise.

A Figura 26, ilustra as regides mais reativas do tetrdmero (representando a parte amorfa

da celulose).

Figura 26-Reatividade da celulose (tetrdmero)

Fonte: Autoria propria (2020).
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Também foi realizada a andlise de IFCA do tetramero de glicose, para verificar o padrao
de reatividade do tetramero em relagdo ao decamero, simulando a parte amorfa da cadeia de
celulose, que ¢ mais acessivel o que facilita a interagao dos reagentes.

Através da Figura 26, observa-se que a interagao da celulose (parte amorfa) com agentes
externos nucleofilicos, estrutura f*, estd basicamente direcionada aos grupos OH do C2, C3, e
C4 do grupo terminal ndo redutor.

Com relacdo a interagdo da estrutura f da celulose (amorfa) com agentes externos eletro-
filicos verifica-se que a reatividade ¢ deslocada para o lado do grupo terminal redutor, no oxi-
génio do anel (indesejado na hidrolise), seguida das hidroxilas do C1, C2, C3 e C6, bem como
na ligacao B 1-4 (desejada na hidrolise). Seguindo na ordem de reatividade para os oxigénios
das hidroxilas do C6 ao longo da cadeia f.

Na interagao radicalar, observa-se que a maior reatividade ¢ indicada pela cor vermelha,
com a perda do hidrogénio da hidroxila do C3, seguida pela cor verde dos hidrogénios das
hidroxilas do C2 e C4, no lado do grupo terminal ndo redutor. Agora, préximo ao grupo terminal
redutor observa-se a cor verde no oxigénio do anel e nas hidroxilas do C1, C3 e C6, indicando
maior reatividade. Seguida da cor azul claro na hidroxila do C2, bem como em algumas hidro-
xilas do C2, C3 e C6 ao longo da cadeia e na ligacao B 1-4, que € o foco da hidrdlise.

A Figura 27, ilustra as regides mais reativas da celobiose.

Figura 27- Reatividade do dimero de glicose

Estrutura f

Fonte: Autoria propria (2020).

Na Figura 27, observa-se que a interagdo da estrutura f* com agentes externos nucleofili-
cos também ¢ direcionada a alguns grupos OH do C2, C3 no grupo terminal nao redutor.

Quando se observa a interagao da estrutura f” com agentes externos eletrofilicos verifica-
se que a reatividade também ¢ deslocada para a outra extremidade do dimero do lado do grupo

terminal redutor, como ocorre na cadeia com dez e quatro unidades. Observa-se também no
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lado do grupo terminal redutor maior reatividade no oxigénio do anel seguido das hidroxilas do
Cl1, C2, C3, e C6, bem como, na ligacdo entre as unidades de glicose.

Com relagdo a interagdo radicalar nota-se que a maior reatividade ¢ indicada pela regido
de cor vermelha/laranja, o hidrogénio da hidroxila do C3 e C4, seguida da cor verde, nos oxi-
génios das hidroxilas do C3, C4, C6 do grupo ndo redutor. J4 no grupo terminal redutor observa-
se a cor verde no oxigénio do anel (corroborando para ocorréncia de reagdes secundarias que
podem gerar os inibidores a fermentacdo, como HMF) e, das hidroxilas do C1, C2 e C3, bem
como, na liga¢ao entre as unidades de glicose. Assim como na cadeia maior, o dimero apresenta
o mesmo padrdo de reatividade dos terminais da cadeia maior.

Na Figura 28, pode-se observar as regides mais reativas do mondmero de glicose.

Figura 28- Reatividade da glicose
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Fonte: Autoria propria (2020).

Também foi realizada a andlise de IFCA do mondmero de glicose, com objetivo de ob-
servar posteriormente a degradagdo da glicose por reagdes secundarias em comparagao a gera-
¢ao da mesma no processo de hidrolise. Na Figura 27, observa-se que a interacao da estrutura
" da glicose com agentes externos nucleofilicos também ¢ direcionada aos grupos OH.

Quando se observa a interacao da estrutura f* da glicose com agentes externos eletrofilicos
verifica-se que a reatividade ¢ maior no oxigénio do C6, seguida das hidroxilas do C2 e C3. O
oxigénio do anel apresenta boa reatividade (coloragao amarela), o que provavelmente acarreta-
ria a formagao de inibidores a fermentacao, tal como o HMF, devido a degradacao do monomero
pela quebra do anel.

Por ultimo observa-se a interagao radicalar, neste caso observa-se que a maior reatividade
¢ indicada pela cor vermelha, perda do hidrogénio, seguida da cor amarela na hidroxila do C6,
pela cor verde, nos oxigénios do grupo anel e, das hidroxilas do C1, C2, C3, sendo maior no
C6, bem como, na provavel perda dos hidrogénios das hidroxilas. O mondmero apresenta rea-

tividade semelhante as demais estruturas, com atencdo especial a reatividade do oxigénio do
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anel que acarreta a abertura do mesmo e abre possibilidades de formagao dos produtos HMF,
acido acético, acido levulico e, acido formico por reagdes secundarias durante o processo de
hidrélise, o que nao seria interessante. Contudo, no oxigénio do anel, observa-se certa reativi-
dade, mas ndo tao intensa quanto a de outros grupos desta estrutura, o que ¢ muito relevante
quando se trata da analise do mondmero quanto a um processo de hidrdlise extremamente agres-
sivo.

As tendéncias de reatividade apresentadas como resultado dos célculos de estrutura ele-
tronica para todas as estruturas estdo em acordo com o que ja foi citado anteriormente.

Pois, de acordo com acidez ou tendéncia para dissociagdo dos grupos OH, de acordo com
a acessibilidade, geralmente se observa a seguinte ordem de reatividade do grupo OH: C2(al-
cool secundario)>C3(alcool secundario)> C6(alcool primario). No entanto, testes realizados
indicam que a reatividade ¢ maior no grupo hidroxilico ligado ao C6, devido a sua maior aces-
sibilidade. Além da reagdo através dos grupos alcoolicos, pode ocorrer uma reacdo no grupo
terminal redutor e, ainda hidrélise com a ruptura da ligagdo entre as unidades de glicose. (SJOS-
TROM, 1993; COLODETTE et al., 2015; WASTOWSKI, 2018).

Esta reatividade varia de acordo com as condigdes das reagdes. As reagdes quimicas en-
volvendo a celulose sdo complexas, pois ela € insoluvel na maior parte dos meios e sua estrutura
¢ semi-cristalina com ligagdes de hidrogénio intermoleculares e intramoleculares, o que per-
meia diferentes acessibilidades ao mesmo reagente de acordo com a regido de sua estrutura
(SJOSTROM, 1993; COLODETTE et al., 2015; WASTOWSKI, 2018).

Com os resultados de reatividade pode-se calcular a interag¢do entre os orbitais do deca-
mero, tetrdmero, dimero, glicose, acido acético, hidroxido de sodio e acido sulfurico. A Figura

29, ilustra a interagdo entre as estruturas.

Figura 29-Interagdo entre os orbitais das estruturas
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Fonte: Autoria propria (2020).
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Através da analise da maciez quimica das estruturas frente aos reagentes utilizados du-
rante o processo de conversdo da madeira em bioetanol, observa-se através da Figura 28 que:

- No pré-tratamento o acido acético gerado em meio aquoso através da reagdo de auto-
hidroélise € quem atua sobre a celulose/decamero (parte cristalina), tetrdmero (parte amorfa da
celulose), dimero e glicose. Com relagdo a celulose pode-se observar que ha alta interacao entre
os orbitais dos hidrogénios do acido acético e as hidroxilas do grupo terminal da celulose. Nao
foi observada correlagdo entre a maciez dos hidrogénios do 4cido acético e o oxigénio que
interliga os mondmeros de glicose, ou seja, ndo fica evidente a quebra da cadeia de celulose em
unidades de glicose por interagdo dos orbitais, 0 que neste processo ¢ muito interessante, visto
que nesta etapa o objetivo ¢ hidrolisar somente as hemiceluloses.

Quando se observa o tetramero e o acido acético pode-se observar maciez semelhante
entre os hidrogénios (ions hidroxonios gerados em solu¢do) com os oxigénios das hidroxilas
em verde na estrutura f°, bem como no oxigénio da ligagio entre as unidades da glicose, o que
levaria a formagao de agucares fermentesciveis a bioetanol, mostrando que a facilidade de
acesso do reagente as ligacdes, parte amorfa, pode levar a hidrolise de unidades de glicose
durante o pré-tratamento.

Como nesta primeira etapa, auto-hidrélise, ndo ha degradacado significativa da celulose,
ndo ¢ necessario discutir o efeito do acido acético no dimero e no mondmero.

- No processo de polpacao soda o reagente ¢ o hidroxido de sédio (NaOH), de acordo
com a ilustragdo da Figura 29, observa-se se que ndo existe interagao entre o NaOH e a celulose,
tetramero ou mesmo o dimero ou ainda a glicose, informacao relevante e coerente ao resultado
experimental do processo que ¢ remover a lignina e, hemiceluloses residuais, sem afetar a ce-
lulose.

- Na etapa de hidrélise 4cida o reagente € o &cido sulfurico, € possivel verificar a interagao
entre o acido sulfurico e a celulose, tetrdmero, glicose ou dimero a partir da Figura. Pode-se
observar que praticamente ndo ha interagdo dos grupos do decamero e tetraimero com os ions
hidroxonios do acido sulftirico, como na regido da ligag¢ao glicosidica f1-4 da celulose também
nao hé maciez semelhante com o ion hidroxdnio, entdo, ndo ha indicios de quebra da cadeia em
unidades de glicose pela andlise de interagdo dos orbitais, mesmo que os IFCA indiquem reati-
vidade nesta regido, o que leva ao questionamento de que a interacdo pode se dar através do
potencial eletrostatico, ou dureza quimica.

J& com relagdo a interacdo entre o dimero e o 4cido sulfrico pode-se observar maciez
semelhante entre os hidrogénios (ions hidroxdnios gerados em solugdo) do H>SO4 e, os hidro-

génios das hidroxilas em verde na estrutura f°, também com o oxigénio da ligacdo entre as
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unidades de glicose, o que acarreta a formagao de agticares fermentesciveis a bioetanol, fomen-
tando que quando em pedagos menores, a interagao entre orbitais pode ser considerada.

Quando se observa a glicose em relagdo ao acido sulfurico, a interagdo dos orbitais se da
pelos hidrogénios do acido com as hidroxilas e, com o oxigénio do anel, ocasionando abertura
do anel e, provavel formacao dos produtos da reacdo de degradagdo do monomero.

Visto que, a maciez quimica ndo indicou a provavel reacdo que ocorre na etapa de hidro-
lise da celulose com o acido sulfurico, recorreu-se ao método PCM para avaliar o efeito da
constante dielétrica do meio na reatividade da celulose.

O efeito da constante dielétrica na reatividade da celulose pode ser observado na Figura
30.

Figura 30- Influéncia da constante dielétrica
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Fonte: Autoria propria (2020).

A constante dielétrica 78,3553 ¢ da 4gua, em cujo valor as otimizagdes anteriores foram
realizadas, portanto, sera o norte para discussdo. A partir da constante dielétrica da agua foram
analisados valores maiores € menores com objetivo de verificar sua influéncia na reatividade
da celulose, cujos calculos foram realizados na parte amorfa, tetrdmero.

Observa-se a partir dos resultados de reatividade da estrutura f~, foco do ataque dos ions

hidroxonios do 4cido sulfurico, que a constante dielétrica afeta a reatividade da estrutura, au-
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mentando a reatividade da ligagdo f 1 — 4, foco da hidrolise e, estendendo o aumento da reati-
vidade para o meio da estrutura, diferente de quando se analisa a otimiza¢do com a agua (& =
78,3553) cuja reatividade se limita basicamente nos grupos da ponta da estrutura.

O efeito da constante dielétrica observado, sdo maiores rotagdes na estrutura, quando se
aumenta ou diminui € em relagdo ao da agua, o que explica a diferenga de reatividade das
estruturas.

A constante dielétrica do acido sulfurico € alta, em torno de 100 (ACIDO SULFURICO,
2020), o que justifica este estudo, pois com a utilizagdo deste reagente a possibilidade de hidro-
lisar a glicose para fermentacdo ¢ palpavel, visto que a reatividade das ligacdes f 1 — 4 au-
mentaram com a constante dielétrica proxima deste valor.

Como o processo de hidrolise sofre o efeito de inlimeras varidveis, tais como:

- Concentracao do acido 72%

- Temperatura da primeira etapa 25 °C em um tempo de 1h30

- Diminuigdo da concentracdo e altera¢do da constante dielétrica na segunda etapa
- Aumento da temperatura para 90 °C na segunda etapa por um tempo de 4 h

Pode-se afirmar que os resultados obtidos na modelagem sdo satisfatorios e deixam uma
lacuna com diversas op¢des de estudo na area de modelagem. Tais como: incluir o efeito da
temperatura, efeito da concentragao do acido.

Pois, a constante dielétrica varia de acordo com a temperatura, elevando conforme au-
mento da temperatura. No caso de liquidos, elevando-se a temperatura eleva-se rapidamente a
constante dielétrica, seguindo-se uma reducao lenta, o ponto de rapida elevagdo ¢ compativel
com a diminuigdo da viscosidade, proporcionando maior influéncia sobre a polarizagdo e au-
mentando grau de dissociagdo das moléculas (CAVALCANTI, 2017; SCHMIDT, 2019).

Assim como Pliego Jr (2006) citou a influéncia da constante dielétrica na polarizacdo do

soluto afetando sua reatividade.

4.2 ANALISE DOS CAVACOS

A composicdo do cavaco pela andlise CLAE, e determinagdo de lignina Klason, estdo

apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5- Valores médios da composic¢ao o cavaco e, respectivo, desvio padrio.

Literatura
Média (*) | Guigou et al. (2019) | Pascoal Neto et al. (2005)
Glicose (%) 51,2 (1,07) 40,7 52,1
Xilose (%) 17,1 (0,585) 13,7 11,4
Lignina (%) 28,0 (0,378) 30,3 27,9

*Desvio padrao

Fonte: Autoria propria (2020).

A composicao média do cavaco foi de 51,2% de glicose, 17,1% de xilose, ¢ 28,0% de
lignina, resultando em 96,3%, para totalizar os 100%, deve-se considerar a presenca de outros
componentes presentes na madeira, tais como, extrativos e, outras hemiceluloses.

Guigou et al. (2019) estudaram serragem de eucalipto cuja composi¢cdo apresentou
menor valor de glicose e xilana, mas maior valor de lignina total, o que neste caso, torna a
composi¢do do material deste estudo mais vantajoso, com relagdo a produgdo de bioetanol e
furfural, provenientes da glicose e xilose, respectivamente.

Enquanto, Pascoal Neto et al. (2005) determinaram a composicao para o Hibrido de E.
grandis x E. urophylla e, de acordo com seus resultados pode-se observar que a composic¢ao de
glicose foi praticamente a mesma, enquanto menores valores de xilose e, lignina foram encon-
trados.

Como observado, os valores da literatura estdo bem proximos da composi¢do do material
aqui estudado.

Para a produ¢do de bioetanol, quanto maior o teor de glicose maior rendimento do pro-
cesso, enquanto a presenga de xilose e, lignina sao prejudiciais ao processo de fermentagdo da
glicose em bioetanol. Mas, processos de pré-tratamento que removam as hemiceluloses e lig-
nina, com posterior recuperagdo para producao de furfural e, lignina, tornam o processo de
producao de bioetanol muito mais rentdvel, pois esses co-produtos apresentam alto valor agre-
gado.

De acordo com composi¢do dos cavacos de Eucalipto urograndis, calculou-se a
quantidade em massa de glicose de 204,8 g a.s. correspondente a 400 g a.s. de cavaco e, o
volume de bioetanol tedrico que pode ser obtido a partir da massa de glicose tedrica. A massa
de glicose tedrica pode ser calculada considerando o fator de conversao da celulose em glicose

de 0,9. Os resultados estdo apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6- Volume de bioetanol e massa de glicose tedricos para 400 g a.s de cavaco

Volume de bioetanol tedrico Massa de glicose tedrica

113,41 mL 184,32 ¢

Fonte: Autoria propria (2020).

Pode-se observar que de acordo com a Tabela 6, o volume de etanol tedrico que pode ser
obtido a partir de 400 g a.s de cavaco ¢ de 113,41mL, sendo assim, para 1 tonelada a.s desse
mesmo cavaco de Eucalipto urograndis € possivel estimar a producao de 283, 53 L de bioetanol

teodrico.

4.3 RESULTADOS DO PRE-TRATAMENTO

Apo0s o processo de pré-tratamento acido para remogao das hemiceluloses, pH 2,8+0,2,
foi determinado o teor de lignina pelo método Klason e, o licor resultante desse processo foi
submetido a analise CLAE para determinacdo do teor de glicose e xilose. Os resultados da
composi¢ao dos cavacos pré-tratados, considerando o rendimento do processo de 93,6+0,878%,

estao apresentados na Tabela 7.

Tabela 7- Composi¢do dos cavacos pré-tratados

Média (*)
Glicose (%) 42,5 (0,585)
Xilose (%) 10,5 (0,442)

Lignina (%) 29,3 (0,248)

*Desvio padrdo

Fonte: Autoria propria (2020).

Pode-se observar, que o objetivo da pré-hidrélise foi atingido, remocao das hemiceluloses,
para evitar a formacao de inibidores ao processo de fermentacdo durante a hidrolise acida, o
contetdo de xilose diminuiu de 17,1% (em relacdo a massa de 400 a.s.) para 10,5% (em relagao
a massa de 374,4 g a.s.), totalizando uma remocao de 42,5% das hemiceluloses presente nos
cavacos, ainda ndo ¢ um processo assertivo, pois exige melhorias para aumentar este

rendimento.
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No entanto, nota-se que em comparagdo aos resultados apresentados na literatura, este
processo ndo foi eficiente quando se trata da remogdo das hemiceluloses, para posterior
recuperacao.

Uma tabela comparativa foi elaborada, Tabela 8, visando reunir informagdes desta
pesquisa e da literatura referente a eficiéncia do processo de pré-tratamento utilizado na
remocao das hemiceluloses da amostra que segue no processo para producao de bioetanol, pois
sua presenca afeta negativamente a produtividade do mesmo. Ao mesmo tempo em que se
aproveita esse licor rico em hemiceluloses que saiu do processo, como insumo na produgao de

furfural, agregando valor a cadeia produtiva.

Tabela 8- Comparativo da eficiéncia do pré-tratamento na remogao das hemiceluloses

Autor Remogao das hemiceluloses Processo utilizado

para recuperagdo (%)

Autor (2020) 42,5 Auto-hidrolise
Dong, et al. (2018) 100 Pré-tratamento com acido dilu-
ido
Cebreiros, Ferrari, Lareo (2018) 100 Auto-hidroélise
Guigou et al. (2019) 75 Auto-hidrolise
Jesus et al. (2017) 63,7 Auto-hidroélise

Fonte: Autoria propria (2020).

A partir da Tabela 8, nota-se que em todos os casos, o resultado obtido nesta pesquisa esta
abaixo do apresentado por outros autores. Pois, Cebreiros, Ferrari, Lareo (2018) realizaram um
pré-tratamento de auto-hidrélise em Eucalyptus grandis e, a porcentagem de recuperacao foi
de quase 100% nas diferentes condi¢des de tratamento, com um baixo nivel de subprodutos
de degradacao (furfural e HMF).

JaDong, et al. (2018) em seus experimentos realizaram pré-tratamento com acido diluido
e, observaram que todas as hemiceluloses foram completamente dissociadas, deixando apenas
a celulose e lignina no substrato lavado. Também verificaram que ndo houve deslignificagao
significativa durante o pré-tratamento, informac¢ado que procede neste trabalho.

Guigou et al. (2019) em seu estudo realizaram auto hidrdlise na serragem de eucalipto e,
de acordo com os resultados, o pré-tratamento permitiu a recuperagdo e preservacao de fragdes

de xilose e xilo-oligdomeros de 75%, porcentagem viavel para a produgao industrial de furfural.
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Em suas experimentagdes Jesus et al. (2017) utilizaram um processo de auto-hidrélise de
residuos de podas e, também encontraram bons resultados, 63,7% de xilana recuperados na fase
liquida como xiloligossacarideos (17 g/L) e 2,35 g/L de fendlicos.

Com relacdo a remocao de glicose, indesejada no processo de pré-tratamento, pode-se
afirmar que houve uma remogao de 22,3%, apesar dessa porcentagem ser baixa, ainda se espera
que no pré-tratamento ndo houvesse a remocgdo da glicose para que o rendimento da produgao
de bioetanol fosse ainda maior, no entanto, ¢ um processo acido que acaba degradando a
celulose também, além das hemiceluloses. Cebreiros, Ferrari, Lareo (2018) relataram que a
remocao da celulose no processo de auto-hidrélise também foi baixa, sendo que a recuperagao
da glicose que continuou no processo foi quase 100%. E, Dominguez et al. (2017) relataram
10% de remogdo de glicose na auto-hidrdlise, porcentagem menor que a encontrada nesta
pesquisa, enquanto Guigou ef al. (2019) encontraram valores de remocao de glicose de quase
30% no processo de auto-hidrélise seguida de refino.

Nao houve deslignificacao significativa nesta etapa, pois, a remog¢ao da lignina foi de
2,1%. Cebreiros, Ferrari, Lareo (2018) e Guigou et al. (2019) utilizaram um processo alcalino
adicional para remocao da lignina, pois o pré-tratamento de auto-hidroélise que utilizaram nao
proporcionou deslignificacdo do cavaco e, Dong, ef al. (2018) também observaram que nao
houve deslignificacao significativa durante o pré-tratamento com acido diluido, pois os autores
quantificaram no substrato 37,5% em peso de lignina. Dominguez et al. (2017) também suge-
riram a introdug¢do de um pré-tratamento adicional para remog¢ao da lignina, ja que também nao
alcangaram remogao da lignina na auto-hidrdlise. Pode-se afirmar, portanto, que € essencial a
inclusdo de um pré-tratamento que remova a lignina apds o processo de pré-tratamento de auto-
hidrélise, mesmo com adicdao de acido, caso desta pesquisa, e, o processo de polpacao soda,
pode ser uma opg¢ao muito vantajosa.

Também foi realizado a andlise do licor rico em hemiceluloses, proveniente do pré-
tratamento, para determina¢do a concentragdo de furfural pela analise CLAE e, obteve-se o
valor de 2,7 mg/L de furfural. Com isso pode-se calcular, através da equacao 1, a massa de
furfural no volume de 250 mL utilizado para anélise. Como para o pré-tratamento foi utilizado
400 g de cavaco seco, foi calculada através da equacdo 2, a quantidade de furfural presente
nesta amostra de 400 g processada para uma massa de licor média de 1700 g. Em seguida os
calculos de massa de furfural foram extrapolados para 1 tonelada de madeira. Os resultados

estdo apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9- Massa de furfural
Massa de furfural em Massa de furfural em (400 g a.s. de Massa de furfural/

250 mL de licor cavaco) tonelada de madeira

0,66 mg I15¢ 28,8 kg

Fonte: Autoria propria (2020).

O furfural possui alto valor agregado, o valor de mercado mundial, segundo Sigma-
Aldrich (2019), do furfural com uma pureza de 98,5% esta em torno de R$ 585,00/kg,
produzindo no caso desta pesquisa, o valor de R$ 16818,75, agregando elevado valor a partir
da extracdo das hemiceluloses no licor de auto-hidrdlise. Por isso, ¢ de fundamental importancia
o estudo focado, no pré-tratamento, visando melhores rendimentos nesta etapa do processo.

Pois, ¢ um dos mais promissores derivados da biomassa, sendo que, sua demanda em

2013 foi de 300 kt e, a previsdo para 2020 ¢ que alcance 652 kt em 2020 (GVR, 2015).

4.4 POLPACAO SODA

O processo de polpagdo soda foi inserido neste processo de producio de bioetanol, com
objetivo de remogao da lignina do material que segue para a produ¢ao de bioetanol. No entanto,
este processo produz a lignina livre de sulfetos, entdo a recuperagdo desta, torna o processo
viaveleconomicamente.

O rendimento médio do processo de polpacdo soda com 23% de élcali ativo foi de
44,24+0,020%, com pH 13,4+0,1 e, residual 14,6+0,680 g/LNaOH. O processo alcalino de
polpacdo quimica, de acordo com Gomide (1979), apresenta rendimentos de 40-50%. O
resultado encontrado neste trabalho estd de acordo com o esperado e, o alcali ativo de 23% foi
eficiente, pois ndo houve rejeito na polpacao.

De acordo com Jeronimo, Foelkel, Frizzo (2000) o numero kappa serve para determina-
¢do do grau de deslignificagdo da polpa e, como parametro para a quantificagdo da carga de
reagentes quimicos a ser aplicada no branqueamento. Quanto menor o kappa, maior eficiéncia
do processo de polpacgao.

D’Almeida (1998) afirma que a viscosidade ¢ uma medida indireta do grau médio de
polimerizacao da celulose, a qual esté ligada diretamente com a degradacao da celulose.

De acordo com Almeida (2003), a viscosidade da polpa isolada ndo pode inferir sobre as

propriedades de resisténcia da polpa, no entanto, de maneira geral, maior valor de viscosidade
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indica menor degradacdo dos carboidratos e, consequentemente melhores propriedades de re-
sisténcia da polpa.

Enquanto o teor de holocelulose da polpa, indica o teor de celulose e hemiceluloses pre-
sentes na polpa (D'ALMEIDA, 1988).

Ap6s o processo de polpacao, a polpa foi submetida as andlises de kappa, holocelulose e,
viscosidade e os resultados estdo apresentados na Tabela 10, em conjunto de dados da literutura

para comparacgao.

Tabela 10- Comparativo das propriedades de viscosidade, kappa e holocelulose da polpa

Autor Polpagio Viscosidade (cP) Kappa Holocelulose (%)

Autor (2020) Soda 43,5 22,5 98,9
(4,5861) * (1,8027) (0,3610)
Jerdnimo, Foelkel, Frizzo Soda NA 15,3 NA
(2000)

Almeida, Gomide (2012) Soda NA 18,1 NA
Caraschi et al. (2007) Soda NA NA 99,41
Almeida (2003) Kraft 20,63 9,9 NA
Oliveira (1979) Kraft 22,6 a 30,9 21a29,9 NA
Gouveia et al. (2009) Kraft 26 a 41,1 152al7,5 NA

*(desvio padrdo)

Fonte: Autoria propria (2020).

A partir da Tabela 10, pode-se iniciar uma discussdo visando a comparagao dos resultados
obtidos neste estudo com os dados da literatura.

Jeronimo, Foelkel, Frizzo (2000) realizaram um estudo da polpagdo soda com 21% de
alcali ativo com 0,1% de antraquinona e o kappa resultante foi de 15, 3, bem menor que o
encontrado neste estudo, isso pode ser explicado pela adicao da antraquinona.

De Almeida, Gomide (2012) também estudaram a polpagdo soda com 25% alcali ativo e,
o numero kappa encontrado foi de 18,1, também melhor que o desta pesquisa.

Quanto ao teor de holocelulose da polpa, Caraschi ef al. (2007) encontraram teor de ho-
locelulose de 99,41% para polpagdo soda com 20% de alcali ativo, semelhante ao encontrado
nesta pesquisa.

Ao comparar a viscosidade da polpa soda com a literatura, pode-se observar que as pes-
quisas se limitam muito mais a polpa kraft devido as suas vantagens com relagdo a resisténcia

e, branqueabilidade.
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A viscosidade ¢ um parametro de qualidade da polpa, entdo, como nao foi possivel com-
parar esse resultado com outras pesquisas de polpacao soda, optou-se por comparar com valores
provenientes da polpacao kratft.

Almeida (2003), alcancou em seu resultado com a polpacao kraft de 23% A.A, kappa 9,9
e, viscosidade de 20,63 cP. Comparando com essa pesquisa pode-se observar que Almeida
(2003) conseguiu maior deslignificagdo da polpa devido ao seu kappa menor, no entanto, isso
afetou negativamente a viscosidade, pois houve maior degradagao dos carboidratos.

Oliveira (1979) obteve com a polpacao Kraft, nimero kappa na faixa de 21 a 29,9 e,
viscosidade de 22,6 a 30,9 cP. Os resultados de nimero kappa e viscosidade encontrados nesta
pesquisa foram melhores. Onde o nimero kappa foi menor, indicando maior deslignificagdo e,
a viscosidade maior, indicando menor degradagdo dos carboidratos.

J& Gouveia et al. (2009) obteve com a polpagdo kraft, nimero kappa na faixa de 15,2 a
17,5 e, viscosidade de 26 a 41,1 cP. Onde o kappa foi inferior ao desta pesquisa e, consequen-
temente a viscosidade também, indicando maior deslignificagdo, no entanto, maior degradacao
dos carboidratos, respectivamente.

A polpa soda também foi submetida a andlise de lignina Klason e, analise CLAE do fil-

trado para determinacdo de sua composi¢ao e, os resultados estdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11- Valores médios da Composic¢ao da Polpa soda e respectivo desvio padrao.

Meédia (*)
Glicose (%) 87,1(2,2249)
Xilose (%) 3,0 (0,1219)
Lignina (%) 1,9 (0,1613)

*Desvio padrao

Fonte: Autoria propria (2020).

O processo de polpacdo soda foi eficiente, pois removeu 96,9% da lignina remanescente
na amostra, o equivalente a 97% da lignina total presente na madeira de eucalipto utilizada.
Uma Tabela comparativa foi elaborada, Tabela 12, com objetivo de reunir informacdes sobre a
eficiéncia alcangada na literatura de acordo com o processo de deslignificagdo utilizado e, com-

parar com o resultado obtido neste trabalho.
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Tabela 12- Comparagdo da eficiencia do processo de polpagdo soda

Autor Lignina removida (%) Processo utilizado
Autor (2020) 96,9 Polpagdo soda
Romani, ef al. (2016) 65,2 Glicerol-organosolv
Cebreiros, Ferrari, Lareo (2018) 45 Tratamento alcalino adicional

a auto-hidrolise

Guigou et al. (2019) 76-99 Kraft e soda

Fonte: Autoria propria (2020).

A partir da Tabela 12, pode-se verificar que Romani, et al. (2016) estudaram o pré-
tratamento glicerol-organosolv da madeira de Eucalyptus globulos e, observaram que somente
65,2% da lignina foi removida e, Cebreiros, Ferrari, Lareo (2018) investigaram a adi¢ao do pré-
tratamento alcalino a auto-hidrolise, e alcancaram uma remocao de 45% da lignina, em ambos
0s casos, o resultado obtido no processo de polpacao soda aplicado nesta pesquisa foi superior.
Ja, Guigou et al. (2019) alcangou a eficiéncia de 76-99% de solubilizagdo da lignina com os
tratamentos alcalinos de polpagdo kraft e soda, o que comprova que a polpagdo soda ¢
realmente eficiente, com a vantagem em relagdo a kraft, de produzir uma lignina livre de
sulfonados.

O valor de 1 kg de lignina de alta pureza (kraft com baixo conteudo sulfonados) custa
R$ 2694 (SIGMA-ALDRICH, 2019). Entdo, deste processo pode-se observar que para 400 g
a.s. de cavaco utilizado pode-se obter uma quantidade de lignina solubilizada no licor negro de
polpacdo de 171,3 g, considerando que no licor hd 96,9% da lignina presente na amostra
proveniente de um processo com rendimento de 44,2%. O que equivale a 428,3 kg de lignina
por tonelada de madeira, totalizando uma rentabilidade de R$ 1.153.840,20 (um milhao cento
e cinquenta e trés mil oitocentos e quarenta reais e vinte centavos) no processo.

A recuperacao de glicose desse processo foi de 96,8% do cavaco tratado, o que equivale
a 75,2 % da glicose presente na amostra inicial.

Uma comparagdo da composi¢do do cavaco e, das amostras apds os pré-tratamentos

podem ser visualizados na Figura 31.
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Figura 31- Grafico das composicdes
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Fonte: Autoria propria (2020).

Pode-se observar através da Figura 31 que com relagcdo a composi¢do do cavaco, este
possui maior teor de glicose (proveniente da celulose da madeira), mas também contém alto
teor de lignina e xilose (hemiceluloses). Mas, o cavaco pré-tratado apresenta menor teor de
xilose e, praticamente os mesmos valores de lignina e, glicose, esta composi¢do elucida a
remocao das hemiceluloses no pré-tratamento. Por fim, ao observar a polpa soda, pode-se notar
que o teor de lignina e, hemiceluloses foram sensivelmente reduzidos, isto porque, a lignina e,
parte das hemiceluloses remanescentes foram removidas no processo de polpacao soda. Quanto
ao alto teor de glicose da polpa soda em relagdo as outras amostras pode-se justificar o fato de
em sua massa resultante restar praticamente a celulose, ja que os pré-tratamentos removeram a

lignina e as hemiceluloses.

4.5 RESULTADOS DA HIDROLISE ACIDA E DA FERMENTACAO

O processo de hidrolise 4cida consiste na conversao da celulose em seus mondomeros de
glicose e, o resultado desse processo € o licor hidrolisado e, o residuo s6lido. No hidrolisado
foi realizado andlise CLAE, para verificar sua composicao, € a concentragdo dos componentes
e, estes estdo apresentados na Tabela 13.

Para anélise CLAE, foi necessario o ajuste do pH do hidrolisado com NaOH para aumen-
tar o pH para 4,6+0,12, ideal para leitura no equipamento e, para o processo de fermentacdo,
evitando assim a corrosao do equipamento e, favorecendo a conversao de glicose em bioetanol.
A partir dos resultados foi possivel calcular o rendimento do processo de hidrolise acida (con-

siderando um rendimento de 44,2% do processo anterior).
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Tabela 13- Analise do hidrolisado

70 ml 80 ml 90 ml 100 ml

Glicose (g/1) 14,82*a 16,39a 27.74c 21,87b
(0,6782) (1,24) (0,7634) (0,4172)

Xilose (g/L) 1,63a 1,81a 2,30b 1,96a
(0,2519) (0,0025)  (0,1175) (0,2369)
HMF (g/L) 0,0013a 0,02025a  0,0156a 0,043b
(0,0013) (0,0041)  (0,0023) (0,0202)
Furfural (g/L) Oa Oa Oa 0,003a (0,0042)
Rendimento da hidrolise (%) 34,03 37,63 63,7 50,21

Médias seguidas por mesmas letras ndo apresentam diferenga estatistica (Tukey, a = 0,05). Valores médios segui-
dos do desvio padrdo entre parénteses.

Fonte: Autoria propria (2020).

Pode-se inferir a partir dos resultados que o aumento na quantidade de acido sulftrico
trouxe melhorias no processo de hidrolise acida, pois a concentragdo de glicose aumentou com
o volume de 90 mL, diminuindo em seguida. Também pode-se afirmar que a utilizacdo de 80
mL ao invés de 70 mL de 4cido sulfirico ndo representa ganho na hidrélise, pois ndo ha dife-
renga estatistica entre as suas concentracdes de glicose. De acordo com essas informagdes pode-
se concluir que 70 e 80 mL de acido sulftrico foram insuficientes no quesito de atingir o ma-
ximo de conversdo, no entanto, 100 mL de acido estava em excesso e, acabou ocasionando
maior degradacdo dos agucares em reagdes secundarias.

A presenca de xilose na amostra, apos hidrélise dcida da polpa, demonstra que o processo
de auto-hidrolise dos cavacos pode ser melhorado, pois espera-se o minimo de aguicares prove-
nientes das hemiceluloses nesta etapa, visto que as xiloses deveriam ser removidas neste pré-
tratamento de onde sdo recuperadas e, podem ser tratadas com acido cloridrico para produgao
de furfural.

Em todos os tratamentos observou-se a presenca de HMF, proveniente do processo de
degradacao da glicose. Pdde-se observar também que no tratamento com 100 mL de 4cido sul-
frico houve a presenca de furfural, produtos da decomposicdo das hemiceluloses em meio
acido, além disso, este tratamento apresentou a maior concentracdo de HMF, condi¢des que

afetam negativamente o processo de fermentagao.
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Yoon, Han, Shin (2014) estudaram, a hidrélise 4cida com 4cido sulftrico 72% e, pratica-
mente toda a celulose foi convertida em glicose, no entanto, a glicose formada ndo era estavel
em meio acido e degradava para acido levulinico e acido formico via HMF.

Com relagdo ao residuo desta etapa, o mesmo foi cedido a outro pesquisador para que
fosse contabilizado o teor de lignina e carboidratos presentes, bem como, houvesse a
recuperagdo do acido, de forma a fechar o ciclo produtivo.

Uma tabela comparativa, Tabela 14, foi elaborada utilizando a melhor concentragao de

glicose obtida neste trabalho, que no caso, ¢ o do tratamento com 90 mL de acido sulfirico em

conjunto de dados da literatura de acordo com o processo de hidrélise utilizado.

Tabela 14- Concentragdo de glicose com 90 mL de 4cido versus literatura

Autor Concentracao Processo utilizado Insumo de entrada
de glicose
(g/L)
Autor (2020) 27,74 Hidrolise com acido sulfurico 72%  Massa de cavaco utilizado- 120,9 g
(90 mL) Eucalipto urograndis
Dominguez, et 5,4¢27,5 Hidrélise enzimatica (RSC = Massa de particula- 100 g
al. (2017) 20FPU/ge carga de solidos Paulownia tomentosa
(4,8%)). Severidade do pré-trata-
mento de 3,31 e 4,82, respectiva-
mente.
Bondancia ef al. 45a 125 Sacarificagdo enzimatica e simul-  Aproximadamente 170 g de polpa
(2017) tanea fermentacao de eucalipto branqueada
Carga enzimatica= 3-17 mg de
proteina/g de substrato
Carga de solidos de 8-22%
Adaptado de 50 Pré-hidrolise por sacarificagdo e Massa de lascas- 500 g
DONG, et al. fermentacdo simultanea apos pré- Pinheiro Monterey
(2018) tratamento com acido diluido
Cargas enzimaticas= 15FPU/g de
substrato, 20% de solidos.
Adaptado de 100 Pré-hidrélise por sacarificagdo e Massa de lascas- 500 g
DONG, et al. fermentagdo simultanea apos pré- Pinheiro Monterey
(2018) tratamento com sulfito.

Cargas enzimaticas = 15FPU/g-
substrato, 20% de solidos.

FPU-Unidades de papel de filtro; RSC= Relagdo celulase / substrato (FPU/g)

Fonte: Autoria propria (2020).
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De acordo com a Tabela 14, a melhor concentragdo de glicose obtida no tratamento com
90 mL de acido sulfurico foi semelhante ao estudo de Dominguez, ef al. (2017) que alcangaram
uma concentragdo de 27,5 g/l com hidrélise enzimatica. Contudo, para um processo de
bioetanol lignoceluldsico com boa relagao custo-beneficio € necessario atingir a concentragao
de glicose mais competitiva (concentracdo de bioetanol superior a 40 g/L), ou produzir
concomitantemente co-produtos de alto valor agregado, como visualizado nesta pesquisa como
de alto potencial.

Em contrapartida Romani, et al. (2016) obteve 45 g/L de glicose em ensaios de pré-
sacarificagdo e simultanea sacarificagdo e fermentagdo e, Bondancia et al. (2017) verificaram
que as concentragdes de glicose de 45 a 125 g/L com hidrolise enzimatica. Dong, ef al. (2018)
apos sacarificacdo e fermentacao simultaneas alcangou concentracgdes totais das hexoses de 50
g/Lna suspensao lavada e tratada com acido diluido, a0 mesmo tempo obteve 100 g/L de hexose
na suspensao lavada e tratada com sulfito. Em todos os casos maiores concentragdes de glicose
foram obtidas, no entanto, os autores utilizaram maior massa inicial de insumo do que a
utilizada neste estudo, inclusive no trabalho de Bondancia et al. (2017) cuja massa ¢ mais
proxima da utilizada na pesquisa em questdo, utilizou polpa de eucalipto branqueada cujas
perdas de rendimento por pré-tratamentos nao sdo contabilizados.

Com relagao ao rendimento do processo de hidrolise dcida, o maior rendimento observado
foi com tratamento de 90 mL de 4cido. Esperava-se que o tratamento com 100 mL resultasse
em maior concentragao de glicose, e consequentemente maior rendimento na hidrolise, no en-
tanto, as condigdes propiciaram degradagdo da glicose formada em HMF.

Considerando a hidrolise da celulose como: Celulose (unido dos monomeros de glicose)
+ acido sulfarico (72%-1127 g/L) = glicose + produtos de reagdes secundarias

Pode-se calcular a massa de celulose, ou a massa total de monomeros de glicose ligados
entre si (considerando o teor de glicose de 87,1% da polpa soda) que entraram no processo de
hidrélise para cada tratamento (considerando o rendimento de cada tratamento), Tabela 15.
Também pode-se calcular os ganhos e redugdes em massa de glicose, bem como percentuais de
glicose relevantes para a comparagdo dos tratamentos. A massa de glicose tedrica que poderia
ser obtida em cada tratamento também foi calculada a mérito de comparagao e, para isso utili-
zou-se a relagcdo de 1 mol de glicose (162 g/mol) para 3 mol de acido sulfurico (98,079 g/mol).

Observa-se também a formacao de subprodutos HMF e furfural durante a hidrolise e,
como nao havia estes dois componentes na amostra de polpa soda antes dessa etapa o que foi

encontrado foi gerado na hidrolise. De acordo com essa informagdo e com a concentracao de
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HMEF e furfural obtida pela analise CLAE a partir da amostra retirada do licor hidrolisado (licor

rico em agucares resultado do processo de hidrélise), calculou-se a massa desses subprodutos

em cada tratamento, ja que o volume do hidrolisado enviado para anélise foi aferido em 1 L.

Tabela 15- Relagdes em massa dos reagentes e produto da hidrolise

Tratamentos Teoérico 70mL 80mL 90mL 100mL
*Rendimento dos tratamentos (34,03%)* | (37,63%) | (63,7%) | (50,21%)
Massa de celulose antes da hidro- 43,55 43,55 43,55 43,55 43,55
lise (g)
Mol de glicose em cada trata- 0,27 0,27 0,27 0,27 0,27
mento
Massa de acido sulfurico em cada 79,1 78,89 90,16 101,43 112,7
tratamento (g)
Mol de acido sulfurico em cada 0,81 0,80 0,92 1,03 1,15
tratamento
Relacao estequiométrica moL de 3 2,98 3,4 3,83 4,26
glicose/ moL de é4cido sulfurico
Massa de glicose obtida em cada 39,2 14,82 16,39 27,74 21,87
tratamento (g)
Massa de subproduto HMF na hi- - 0,0013 0,02025 0,0156 0,043
drolise (g)
Massa de subproduto furfural na - 0 0 0 0,003
hidrolise (g)
Ganho em massa de glicose no - 12,92 11,35 - 5,87
tratamento de 90 mL em relagao
aos tratamentos (g)
Propor¢do em massa de acido sul- 2,02 1,81 2,07 2,33 2,59

farico/glicose (g/g)

Fonte: Autoria prépria (2020).

Pode-se notar a partir dos resultados apresentados na Tabela 12, que a massa de glicose

que entra no processo de hidrolise em cada um dos tratamentos ¢ de 43,55g, pois a massa de

polpa destinada a esta etapa foi 50g absolutamente seca cujo teor continha 87,1% de glicose.
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Tendo em vista a diferenca na quantidade em volume de acido sulfurico introduzido em
cada tratamento, calculou-se a massa do mesmo considerando sua concentragdo de 1127 g/L.
Pode-se observar que a cada 10 mL de acido sulfurico se adiciona 11,27 g de H>SO4 nos trata-
mentos.

Verificou-se, contudo, que o rendimento na etapa de hidrdlise foi bem diferente em cada
tratamento, mostrando uma relagdo entre a propor¢ao da producgdo de glicose com a massa de
acido sulfurico utilizada no tratamento.

Houve também a formacao de inibidores ao processo de fermentagdo, subprodutos pro-
venientes da degradacgdo dos agucares por reagdes secundarias. Em todos os tratamentos houve
a formagdo de HMF, mas somente no tratamento de 100 mL houve a formagao de furfural, cuja
massa, apesar de ndo apresentar diferenca estatistica do valor zero, ainda pode interferir na
fermentagao, pois de acordo com a literatura, mesmo em baixas quantidades o HMF e o furfural
podem inibir o fermento. Nos quatro tratamentos, observa-se que o aumento na quantidade de
HMF produzido est4 diretamente relacionado ao aumento da massa de 4cido sulftrico no trata-
mento, com exce¢do do tratamento de 90mL. No entanto, de acordo com a analise estatistica
dos dados ndo ha diferenca estatistica com nivel de 5% de significancia entre as massas dos
tratamentos de 70, 80 e 90 mL. Em discussio ainda, o tratamento de 100 mL utilizou uma massa
de acido sulfurico provavelmente em excesso, o que ocasionou a maior degradagdo dos actica-
res, proporcionando uma producdo em massa de HMF superior aos demais tratamentos.

Arelagdo em massa dos componentes envolvidos no processo de hidrdlise da celulose em
glicose para cada tratamento, bem como a massa dos subprodutos gerados pode ser observada

abaixo:

e Tratamento de 70 mL:
43,55g celulose (mondmeros de glicose interligados) + 78,89¢ de HoSO4 - 14,829 de
glicose + 0,0013g de HMF
e Tratamento de 80 mL:
43,55g celulose (mondmeros de glicose interligados) + 90,16g de H.SO4 - 16,399 de
glicose + 0,02015g de HMF
e Tratamento de 90 mL:
43,55¢g celulose (mondmeros de glicose interligados) + 101,43g de HoSO4 = 27,749 de
glicose + 0,0156g de HMF

e Tratamento de 100 mL;:
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43,55g celulose (mondmeros de glicose interligados) + 112,70g de HoSO4 - 21,879 de
glicose + 0,0156g de HMF + 0,003g de furfural.

Nota-se que o apice para obten¢ao de maior massa de glicose ao final da hidrélise foi a
utilizagdo de 101,43 g de acido sulfurico, correspondente ao tratamento de 90 mL, com um
retorno de 27,24 g de glicose, o melhor e mais proximo do valor tedrico calculado de 39,2 g.
Pois, a utilizagdao de 112,7 g de H>SO4 no tratamento de 100 mL, um aumento de 11,27 g, no
caso, resultou em uma massa de 21,87g de glicose, inferior a massa alcangada no tratamento
com 90 mL devido a degradagao por reacdes secundarias dos mondmeros de glicose em HMF.

Como j4 foi dito anteriormente, com base nos resultados experimentais melhor resultado
de conversdo foi obtido no tratamento com 90 mL de 4cido, numa relagdo estequiométrica de
Imol de glicose para 3,83 mol de 4cido sulfurico, pois neste tratamento obteve-se 27,74 g de
glicose equivalente a 70,8% do valor tedrico de glicose.

Além disso, pode-se observar através da Tabela 12, que um aumento em massa de acido
sulfurico de 11,27 g no tratamento de 80 mL (resultando no tratamento de 90 mL) proporcionou
um ganho de 11,35 g de glicose. No tratamento de 80 mL em relagdo ao de 70 mL, cujo retorno
ndo apresenta diferenca estatistica, observa-se uma massa a mais de 1,57 g de glicose.

Em contrapartida, pode-se verificar que houve uma reducgdo de 78,8% de glicose no tra-
tamento de 100 mL em relagdo ao tratameto de 90 mL. Este resultado ¢ justificado pelo fato de
que no ultimo tratamento (100 mL), devido ao provéavel excesso de H2SO4, 0os mondmeros de
acucares que eram gerados na hidrolise foram degradados em HMF, o que acarretou maior
massa de HMF no tratamento em questao quando em relacdo aos demais tratamentos.

Pode-se notar também que o tratamento de 90 mL apresentou um ganho em massa de
glicose de 12,92 g, 11,35 g e 5,87 g em comparagdo aos tratamentos de 70 mL, 80 mL e 100
mL, respectivamente. Estes resultados sugerem que 90 mL de acido sulfurico, ou seja, 101,43
g.

Para verificar se o ponto 6timo de introducdo de acido para otimizar a hidrolise, sem
ocasionar degradacdo excessiva dos mondmeros de glicose em reagdes secundarias via HMF ¢
90mL, foi definida a correlagdo liner através da determinacao pelo método dos minimos qua-

drados, Figura 32.

Figura 32- Correlagdo linear entre dosagem de acido sulftrico e produgado de glicose.
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Fonte: Autoria propria (2021).

Como pode-se observar a correlacdo linear ¢ considerada de baixa a moderada para ex-
plicar o modelo. Por isso, foi elaborada uma regressdo polinomial através dos métodos dos

minimos quadrados utilizando grau 3, Figura 33.

Figura 33- Regressdo polinomial do terceiro grau.
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Fonte: Autoria propria (2020).

Através da regressao polinomial de grau 3 pode-se realizar uma previsao no intervalo de

90 mL e 100 mL e, afirmar a partir desta previsao que o ponto 6timo da introducao de acido
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sulfurico na etapa de hidrdlise acida para maior obten¢ao de mondmeros de glicose esta na faixa
de 90-93mL, diminuindo em seguida.

Considerando a propor¢ao em massa de acido sulfirico em relagdo a massa de celulose
que entra no processo de hidrolise observa-se que teoricamente a proporgao correta para a con-
versdo da celulose em glicose com 90% de rendimento ¢ de 2,02 g/g, no entanto, como ¢ justi-
ficado para todas as areas ha perdas durante o processo por isso a propor¢ao experimental ideal
foi diferente. No tratamento de 70 mL e 80 mL, a propor¢ao foi de 1,81 e¢ 2,07 g de acido
sulfarico/g de celulose, respectivamente, com uma diferenca de 0,26 g de acido sulfurico/g de
celulose que ndo trouxe retorno significativo em relagdo a conversdao de glicose. J4 com um
aumento de mais 0,26 g de 4cido sulfurico/g de celulose no tratamento com 90 mL de acido em
relagdo ao tratamento de 80 mL, pode-se verificar melhora no processo de hidrélise, sendo esta
proporcao de 2,33 g de 4cido sulftrico/g de celulose a ideal em comparacao as demais no que
diz respeito a obtencdo de mondmeros de glicose, visto que no tratamento de 100 mL foi utili-
zado uma proporg¢ao de 2,59 g de acido sulfurico/g de celulose e, mesmo que a proporcao de
acido por celulose fosse maior que o tratamento de 90 mL, este ndo resultou em maior rendi-
mento na conversdo da celulose em glicose, sendo ainda agravante com relacdo a degradacao
dos mondmeros de glicose em reagdes secundarias via HMF, devido ao excesso de acido intro-
duzido.

Tendo em vista a importancia do processo de hidrdlise na produgdo de bioetanol, uma
comparag¢ao foi elaborada, Tabela 16, para discussdo dos dados da literatura com o melhor re-

sultado obtido no rendimento da hidroélise da pesquisa em questao.

Tabela 16- Rendimento da hidrélise (90 mL) vesus literatura

Autor Rendimento da hidrdlise (%) Processo utilizado
Autor (2020) 63,7 Hidrolise com H>SO4 72% (90 mL)
Jesus, et al. (2017 73-99 Hidroélise enzimatica
Bondancia et al. (2017) 35296 Hidrolise enzimatica
Silva-Fernandes et al. (2015) 57,3 Hidrolise enzimatica

Fonte: Autoria propria (2020).

Pode-se comparar o rendimento da hidrolise destaque do tratamento com 90 ml de 63,66%
com a literutura. Bondancia et al. (2017) obteve conversdes de celulose de 35 a 96% apos a
hidroélise enzimatica de acordo com aumento do teor de s6lidos e Jesus et al. (2017) executaram

a hidrdlise enzimatica e, como resultado houve conversdo em glicose de 73%- 99%, de acordo
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com o carregamento da enzima. No entanto, a utilizacdo de uma carga alta de sélidos ndo ¢
viavel, pode-se considerar, portanto, que o processo de hidrolise dessa pesquisa foi adequado.
E, Silva-Fernandes et al. (2015) em seu trabalho verificaram rendimento da hidrélise
enzimadtica de residuos de eucalipto de 57,3%, inferior ao desta pesquisa.
Para ilustrar os resultados relacionados a composicao do licor proveniente da hidrolise
acida para cada tratamento e, o rendimento do processo de hidrdlise acida, foi elaborado o

grafico da Figura 34.

Figura 34- Teor dos componentes do hidrolisado de acordo com o tratamento.
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Fonte: Autoria propria (2020).

Através da Figura 34, pode-se notar claramente que o tratamento com 90 mL ¢ mais
satisfatorio que os demais, pois € o que apresenta maior concentracdo de glicose e maior
rendimento no processo de hidrolise acida.

Os quatro tratamentos apresentaram xilose em sua composi¢ao, provenientes da hidrolise
acida das hemiceluloses remanescentes ao processo de pré-tratamento. A presenga de furfural
na amostra proveniente do tratamento de 100 mL pode estar relacionada a combinacdo da
severidade do tratamento e, a presen¢a de hemiceluloses na etapa da hidrolise.

Ainda sobre a Figura 34, pode-se notar que todos os tratamentos apresentaram HMF,
sendo que dos quatro tratamentos o de maior severidade, maior relacio de volume de

acido/massa de polpa, apresentou maior concentragao de HMF.
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Finalizada a fermentacdo obteve -se a composic¢ao do filtrado através da andlise de CLAE.

A Tabela 17 apresenta a concentragao de glicose e xilose remanescente na amostra.

Tabela 17- Valores médios obtidos na andlise do filtrado e, respetivo, desvio padrao.

Tratamento 70 mL 80 mL 90 mL 100 mL

Glicose (g/L)  0,039a* (0,039)  0,0402 0,0104)  0,039a (0,039)  0,0498a (0,0228)
Xilose (g/L) 0,015 (0,0023) 0,061 (0,0067)  0,0195 (0,0104) 0,018 (0,0064)

*Médias seguidas por mesmas letras ndo apresentam diferenca estatistica (Tukey, o = 0,05). Valores médios
seguidos do desvio padrdo entre parénteses.
Fonte: Autoria propria (2020).
Observa-se que em todos os tratamentos ainda restou glicose no filtrado ap6s fermentagao,
o que poderia ser considerado falta de eficacia destes tratamentos, no entanto, de acordo com
analise estatistica os resultados de todos os tratamentos ndo diferem de zero.
Para melhor discussao dos dados referentes a concentracao de bioetanol e acido acético

todos os valores encontrados no experimento foram demonstrados na Tabela 18, isso devido a

grande variabilidade dos dados que foram obtidos em bateladas.

Tabela 18 - Valores médios por batelada de Bioetanol e acido acético

Volume | Batelada | Etanol (g/L) | Média (g/L) (*) | Acido acético (g/L) | Média (g/L) (*)

A 3,92 4,71 0,587 0,4473
70mL B 3,83 (1,4412) 0,35 (0,1240)

C 6,37 0,405

A 4,01 5,10 0,2453 0,3139
80mL B 5,15 (1,0710) 0,2453 (0,1188)

C 6,15 0,451

A 5,84 8,70 0,663 0,8873
90mL B 8,65 (2,2956) 0,892 (0,1831)

C 11,46 1,1115

A 3,56 6,60 0,558 0,6363
100mL B 6,62 (3,0601) 0,4197 (0,2646)

C 9,68 0,93125

(*) Desvio padréao

Fonte: Autoria prépria (2020).



102

Mesmo obtendo nos resultados de hidrolise uma tendéncia muito clara com relagao aos
tratamentos, a partir da Tabela 18, pode-se notar que para os mesmos valores de concentracao
de glicose provenientes da hidrélise, dentro de um mesmo tratamento, obteve-se diferentes va-
lores de concentragao de bioetanol, de acordo com a batelada de analise.

Mas também ¢ possivel identificar que a fermentacao foi influenciada de acordo com a
batelada de ensaio, pois os resultados obtidos em A, B, e C indicam um aumento da producao
de bioetanol de acordo com o aumento da dosagem de acido até o volume de 90mL, diminuindo
em seguida. A diferenca obtida nos valores entre bateladas (maior e menor concentracdo de
etanol) para os tratamentos foram no geral de aproximadamente 50%, o que implica em algum
fator especifico aquela batelada de ensaio que acabou acarretando em uma menor produgdo de
etanol, como por exemplo, aeragao durante o processo de fermentacao (devido a movimentagao
de diferentes pesquisadores dentro do laboratorio de ensaio), clima, dentre outros fatores, ja que
o ensaio de fermentagdo ¢ muito sensivel as condi¢des de temperatura, oxigenagao e, pH.

No geral, melhores resultados de concentracao de bioetanol foram obtidos para o volume
de 90 mL de acido. A Tabela 19, apresenta um comparativo ¢ permite maior clareza para eluci-
dar essa afirmacao.

Quando se trata da formagao de acido acético, pode-se observar através da sua concen-
tracao que sofreu a mesma influéncia das condi¢des do ensaio de fermentagdo que a produgao
de bioetanol, resultando em grande variabilidade dos dados entre as bateladas. Sendo possivel
identificar que quanto maior produg@o de bioetanol na batelada e tratamento observado, conse-
quentemente, maior producao de 4cido acético. No entanto, como ¢ bem elucidado na literatura,
a formagdo de acido acético por reagdes secundarias € favorecida com maior oxigenagao sendo,
portanto, este um fator a ser controlado com maior €xito, mas, visto que a oxigenacao foi favo-
recida devido a fatores externos, pode-se constatar que maior producdo de 4cido acético foi
verificado nos casos em que havia mais etanol sendo produzido. Entdo um maior controle no
processo, evitando a oxigenacado da fermentagdo, com objetivo de evitar a formagao de acido
acético no processo, trariam melhores resultados com relagdo a producdo de bioetanol, visto
que, além de serem produzidos por uma reacao secundéria no processo, atrapalham a fermen-

tagdo da glicose em etanol.
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Tabela 19- Maior concentragdo de bioetanol do tratamento de 90 mL versus literatura

Processo utilizado

Insumo de entrada

Autor Concentragdo de
bioetanol (g/L)
Autor (2020) 11, 46
Guigou ef al. 14
(2019)
Guigou ef al. 57-58
(2019)
Bondancia et 62,1 2679
al. (2017)
Lan, et al. 40
(2013)
DONG, et al. 13,4
(2018)
DONG, et al. 23
(2018)

Cavaco pré-tratado com Auto-hidrolise, se-
guida de polpagdo soda. Hidrolise acida da
polpa (90 mL de acido sulfarico 72%) se-
guida de fermentacao.

Pré-tratamento de auto-hidrolise seguida de

refino. Com hidrélise enzimatica seguida de

fermentagao.
Pré-tratamento de auto-hidrolise seguida de
polpacdo soda ou Kraft. Com hidrolise enzi-
matica seguida de fermentagdo.

Hidrolise enzimatica de polpa branqueada

Pré-tratamento com sulfeto. Seguida de sa-
carificag@o enzimatica quase simultinea e,
fermentagdo combinada
Pré-tratamento com acido diluido. Seguido
de pré-hidroélise por sacarificacdo e fermen-
tagdo simultinea
Pré-tratamento com sulfito. Seguido de pré-
hidrolise por sacarificacdo e fermentagao si-

multanea

Massa de cavaco utilizado-
1209 ¢

Eucalyptus urograndis

Serragem de eucalipto

Serragem de eucalipto

Aproximadamente 170 g
de polpa de eucalipto
Massa de aparas de Pinho

Lodgepole- 2 kg

Massa de lascas- 500 g

Pinheiro Monterey

Massa de lascas- 500 g

Pinheiro Monterey

Fonte: Autoria propria (2020).

De acordo com o Quadro 6, Guigou et al. (2019), Bondancia et al. (2017), Dong, et al.

(2018) e, Romani, et al. (2016) alcancaram resultados melhores que os encontrados nesta

pesquisa. Mesmo, Romani ef al. (2016) considerando seus 23 g/L de bioetanol ndo competitivo

economicamente. Essa diferenga nos valores de concentragdo de etanol com relagdo aos

resultados da literatura pode ser explicada pelo fato da utilizagdo de uma massa inicial menor

no processo, bem como pela influéncia de fatores externos a fermentacdo, oxigenagdo durante

0 Processo.

Portanto, a busca pela valorizagdo dos co-produtos ¢ a garantia de um processo viavel

economicamente, visto que a fermentacao nao foi tdo eficiente em relagdo a outros processos e

apresentou grande variabilidade dos resultados devido a sensibilidade desta etapa, que deve ser

estudada com mais cautela.
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De posse dos resultados foi possivel elaborar o grafico da Figura 35, com objetivo de
verificar o comportamentos da concentragdo de bioetanol e acido acético nos tratamentos, de

acordo com a batelada de ensaio de fermentagao.

Figura 35 -Gréafico do teor dos componentes em cada tratamento ap6s a fermentacao
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Fonte: Autoria propria (2020).

Pode-se observar a partir do gréafico, Figura 35, que as maiores concentragdes de
bioetanol por batelada foram observadas para o tratamento com 90 mL, resultado ja esperado,
visto que este tratamento foi o que hidrolizou mais celulose em glicose. Ainda assim, os
resultados de producao de bioetanol ficaram abaixo do esperado e, este fato pode ser explicado
pela presenga de inibidores em todos os tratamentos na etapa de fermentagao.

Do tratamento com 100 mL esperava-se maior glicose hidrolisada e, consequentemente
maior concentracao de bioetanol, no entanto, este mostrou-se um tanto severo com relacao a
maior degradacao de glicose em HMF, menor producao de glicose hidrolisada que o tratamento
com 90 mL, produzindo como consequéncia menor quantidade de bioetanol.

De posse dos resultados foi possivel calcular o rendimento da fermentacao (considerando
o rendimento da hidrélise) e, o rendimento global (considerando a massa total de glicose e o
fator de conversao da celulose de 0,9), bem como o volume de bioetanol produzido por batelada,
e estes estdo apresentados na Tabela 20.

Como 400 g a.s de cavaco produz 165,5 g de polpa soda e, na hidrolise 4cida utiliza-se
50 g a.s de polpa, equivalente a 120,9 g a.s de cavaco, no rendimento global pode-se utilizar

essa massa, considerando que desta 51,2% ¢ glicose, para calcular o volume de bioetanol tedrico.
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Tabela 20- Rendimentos dos processos e volume de bioetanol produzido

Batelada Volume Rendimentos | Rendimento da | Volume Volume
(mL) global (%) fermentagdo (%) (mL) L/tonelada

A 70 10,29 29,39 4,47 37
80 10,53 27,18 4,57 37,8
90 15,33 23,39 7,4 52,9
100 9,35 18,09 4,06 33,6

B 70 10,06 28,71 4,37 36,1
80 13,52 34,91 5,87 48,6
90 23,13 35,29 11,17 79,7
100 17,22 33,34 7,48 61,9

C 70 16,72 47,75 7,27 60,1
80 16,15 41,69 7,02 58
90 30,09 45,9 14,52 103,7
100 25,42 49,19 11,04 91,4

Fonte: Autoria propria (2020).

Os resultados de rendimentos e produgao de bioetanol variaram de acordo com a batelada

de ensaio analisada, sendo que os melhores resultados foram obtidos para a batelada de ensaio

de fermentacdo C, mesmo que as condigdes, preparo das amostras e, processos tenham sido

realizados da mesma maneira nas trés bateladas. O fato da variabilidade nesse processo de

fermentagdo representar de certa forma uma tendéncia com relagdo a produgado de bioetanol dos

tratamentos por batelada, maiores estudos devem ser direcionados a essa etapa visando

minimizar as influéncias externas ao processo.

Com o objetivo de melhorar a interpertacdo dos dados de rendimentos e produgdo de

bioetanol (volume) foi elaborado o grafico da Figura 36.
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Figura 36- Rendimentos e producao de bioetanol por batelada
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Fonte: Autoria propria (2020).

Através da Figura 36, ¢ possivel verificar que os melhores resultados dos quatro
tratamentos concentram-se na batelada C. Também fica evidente, que o tratamento com 90mL,
trouxe o melhor resultado com relacao a producao de bioetanol na batelada C, pois estima-se a
producao del103,7 L de bioetanol/tonelada de madeira. A Tabela 21, reune a produtividade de
bioetanol a partir de diferentes insumos, com o objetivo de analisar a competitividade da

producao de bioetanol a partir da madeira de Eucalyptus urograndis.

Tabela 21- Produtividade de bioetanol

Autor Volume/tonelada Insumo
Autor (2020) 103,7 Cavaco de Eucalytus urograndis
Milanez et al. (2012) 80 Caldo de Cana-de-agucar
Guigou et al. (2019) 250 Serragem de madeira de eucalipto
Pitarelo (2013) 111 Bagaco de Cana-de-agucar
Dias et al. (2012) 158 ¢ 181 Bagaco de Cana-de-agucar
Lan, et al. (2013) 287 Aparas de Pinho Lodgepole
Melo (2008) 102 Torta de mamona
Parrella ef al. (2010) 40a70 Sorgo sacarino
Pratto, et al (2019) 90 Caldo de Cana-de-agucar

Fonte: Autoria prépria (2020).
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No contexto geral, pode-se observar que este resultado apresenta boa competitividade
frente as pesquisas desenvolvidas, mas o mais importante ¢ a comparagdo com a produtividade
a partir da cana-de-agucar, que ja ¢ um mercado bem difundido e, neste critério a produgao de
bioetanol a partir da madeira no processo apresentado com um tratamento de 90 mL na hidrélise
acida e na batelada C de fermentagao, apresentou um alto potencial com relagdo a produtividade.

E importante ressaltar ainda que alguns autores utilizaram aparas e serragem de madeira
como insumo ao invés de cavaco, estes sao inviaveis em um processo industrial mesmo que
seus resultados de obtengao de bioetanol por tonelada de madeira sejam superiores.

Com relagdo aos rendimentos do processo de fermentacao observa-se que os resultados
dos quatro tratamentos estdo bem proximos dentro de cada batelada, entdo para prosseguir com
as comparagdes, como o melhor resultado de hidrolise se concentrou no tratamento com 90 mL,
este sera o valor referéncia, 45,9%.

No rendimento global, observa-se que os valores sdo semelhantes, apresentando algumas
diferengas, no entanto, o maior valor calculado na batelada C foi para o tratamento com 90 mL
de 4cido sulfurico.

Com os dados da literatura pertinentes a comparacao com os rendimentos de referéncia

foi elaborado o Tabela 22.
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Tabela 22-Valores de rendimentos global e da fermentacdo em varios estudos.

Autor Rendimento | Rendimento da Processo utilizado

global (%) | fermentagdo (%)

Autor (2020) 30,09 45,9 Cavaco pré-tratado com auto-hidrolise, seguida de polpa-
¢do soda. Hidrolise acida da polpa (90mL de acido sulfa-
rico 72%-Batelada C) seguida de fermentag@o com fer-

mento comercial.

Guigou ef al. 42 28 Pré-tratamento de auto hidrolise seguida de refino. Com
(2019) hidrélise enzimatica seguida de fermentagao.
Guigou et al. 61 81 e85 Pré-tratamento de auto hidrolise seguida de polpagéo
(2019) soda ou Kraft. Com hidrélise enzimatica seguida de fer-
mentacao.
Jesus et al. NA 83 ¢ 96 Hidrélise enzimatica de polpa branqueada
(2017)
Lan, et al. NA 78,4 Pré-tratamento com sulfeto. Seguida de sacarificagdo en-
(2013) zimatica quase simultinea dos solidos celulosicos e, fer-

mentagdo combinada

Cebreiros, 10,6 NA Auto-hidrolise seguida de um tratamento alcalino com
Ferrari, Lareo soda para posterior hidrdlise enzimatica
(2018)

Fonte: Autoria propria (2020).

Pode-se obervar que Guigou et al. (2019) enunciaram em seus resultados um rendimento
de fermentacdo de 28%, quando utilizaram refino antes da hidrélise, resultado inferior ao
encontrado neste estudo. Mas, encontraram valores superiores em torno de 81 e 85% quando
utilizaram pré-tratamentos alcalinos (soda e kraft) antes da hidrdlise. E, que Jesus et al. (2017)
e Lan, ef al. (2013) alcangaram rendimentos superiores, 83% e 96% para o primeiro e 78,4%
do segundo autor, ao desta pesquisa.

Com relacdo ao rendimento global alcancado com o tratamento de 90 mL de 30,09%, os
autores Cebreiros, Ferrari, Lareo (2018) alcangaram rendimento global inferior ao mesmo. J4,
Guigou et al. (2019) alcancaram em dois processos diferentes resultados superiores ao valor
atingido mesmo com o melhor resultado obtido no estudo.

Contudo, pode-se observar a utilizagdo de aparas, serragem de madeira e polpa
branqueada como entrada destes processos de maiores rendimentos, nos dois primeiros casos
sdo inviaveis quando se trata de um processo industrial e, no terceiro caso a matéria-prima ja

havia sido processada desconsiderando as perdas de rendimento para sua obtencao.
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5 CONCLUSAO

A partir das buscas bibliograficas pode-se concluir que sdo poucos os estudos de conver-
sao de celulose em bioetanol a partir da matéria-prima da madeira e, que estes estudos apresen-
tam uma metodologia de conversdo que focam nas vantagens de algumas etapas somente. Além
disso, somente um autor utilizou a hidrolise acida, os demais autores trabalharam com hidrolise
enzimatica, um processo caro € complexo.

A partir da modelagem e dos calculos de IFCA pode-se concluir que:

De acordo com os IFCA para interagdo radicalar da celulose decAmero e tetramero con-
clui-se que a hidrolise ocorre por despolimerizagdo terminal da cadeia de celulose e, que ha um
leve aumento da reatividade entre as conexdes que interligam as unidades monoméricas ao
longo da cadeia de celulose quando comparado a interacdo nucleofilica e eletrofilica, sendo
mais significativo no tetramero, que simula a parte amorfa da celulose. Como citado na litera-
tura, foi possivel observar o mesmo padrao de reatividade das hidroxilas do C2, C3 e C6, pois
se mostraram mais reativas.

Quando se observou a andlise de [IFCA do dimero de glicose, a celobiose, pode-se concluir
que a interacdo nucleofilica e eletrofilica foi semelhante a da estrutura da celulose, demons-
trando maior reatividade do dimero na ligacdo glicosidica  1-4 que interliga os mondmeros.
Com relagdo a interagdo radicalar do dimero nota-se 0 mesmo padrao de reatividade que os
grupos terminais da cadeia de celulose (10 unidades de glicose) apresentando maior reatividade
na ligagdo glicosidica, levando a conclusdo de que a hidrélise ocorre por despolimeriza¢do do
grupo terminal da celulose e, que ocorre mais facilmente no dimero, devido a maior acessibili-
dade as ligagdes.

Com a andlise de IFCA do mondémero de glicose pode-se concluir que a reatividade da
mesma ¢ semelhante as demais estruturas e, que hd um aumento na reatividade do oxigénio do
anel do actcar indicando a susceptibilidade da degradacdo do monomero em reagdes secunda-
rias abrindo possibilidades de forma¢dao dos produtos HMF, 4cido acético, acido levulico e,
acido formico indesejaveis ao processo de fermentagao do aglicar obtido no processo de hidro-
lise em bioetanol.

Através da analise da maciez quimica da celulose, do dimero e da glicose frente aos
reagentes utilizados durante o processo de conversao da madeira em bioetanol, conclui-se que:

- no pré-tratamento o acido acético ndo apresenta semelhanga entre a maciez dos ions

hidroxo6nios gerados ¢ a ligagdo f 1 — 4 do decamero que interliga os mondmeros e, portanto
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fica evidente que ndo ha quebra das ligagdes glicosidecas f 1-4 de celulose em unidades de
glicose por interacdo dos orbitais nesta etapa.

Com relagdo a interacdo entre o tetramero e o acido acético pode-se concluir maciez se-
melhante entre os ions hidrogénios (ions hidroxonios gerados em solu¢cdo) com os oxigénios
das hidroxilas em verde na estrutura f°, bem como no oxigénio da ligagio éter entre as unidades
da glicose, o que levaria a formagao de agucares fermentesciveis a bioetanol, mostrando que a
facilidade de acesso do reagente as ligagdes, parte amorfa, pode levar a hidrdlise da celulose
gerando unidades de glicose durante o pré-tratamento.

Quando se observa o dimero e o 4cido acético pode-se observar maciez semelhante entre
os hidrogénios (ions hidroxdnios gerados em solu¢do) acido acético com o oxigénio da ligacao
entre as unidades da glicose, o que leva a formacgdo de acgticares fermentesciveis a bioetanol,
mostrando que a facilidade de acesso do reagente as ligacdes.

Quando se observa a glicose em relagdo ao acido acético conclui-se que ha semelhanca
entre a maciez dos ions hidroxdnios e o oxigénio do anel de glicose, o que levaria a ruptura do
anel, no entanto, nesta etapa o teor de glicose ¢ muito baixo.

- No processo de polpacdo soda conclui-se que o reagente NaOH ndo interage com o
decamero, tetramero, ou mesmo o dimero ou ainda a glicose, o que comprova a eficiéncia do
processo na remocgao da lignina e hemiceluloses sem afetar a celulose em si.

- Na etapa de hidrdlise acida conclui-se que ndo ha correlagdo entre a maciez dos ions
hidrogénios da ionizacdo do acido sulfurico e o oxigénio que interliga as unidades monoméricas
da glicose da estrutura que simula a parte cristalina da celulose, decamero.

Ja com relacdo a interacao entre o dimero e o acido sulfurico pode-se concluir que ha
quebra do dimero em unidades de glicose, fomentando que quando em pedagos menores, a
interacdo entre orbitais pode ser considerada.

Ao analisar a glicose em relagdo ao acido sulfurico pode-se concluir provavel abertura do
anel e, consequentemente formacao de produtos da reacao de degradacdao do mondmero ja que
nesta etapa ha uma grande quantidade de glicose que foi hidrolisada.

Com o método PCM foi possivel avaliar o efeito da constante dielétrica do meio na rea-
tividade da estrutura, concluindo que quando se aumenta ou diminui a constante dielétrica, mai-
ores rotacdes ocorrem na estrutura, aumentando sua reatividade em algumas regides, € a mais
importante observada foi o aumento da reatividade da ligacao glicosidica 1 — 4, onde esta se
estendeu para o meio da estrutura, ndo se limitando as pontas, como anteriormente.

Com relagdo a parte experimental pode-se concluir que:

As condigdes da pré-hidrolise ndo foram eficazes.
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Também se verificou a partir da analise do licor rico em hemiceluloses, proveniente do
pré-tratamento, que a produgdo de furfural pode trazer boa rentabilidade ao processo. Por isso,
¢ de fundamental importancia um estudo com foco no pré-tratamento para melhorar a produgao
de furfural e, tornar o processo ainda mais vantajoso.

O processo de polpagdo soda foi eficiente. O que eleva a vantagem na producao de uma
lignina livre de sulfonados, pois esta também agrega valor ao processo proposto.

Pode-se concluir a partir dos resultados da hidrélise acida, que a utilizagao de um volume
de 70 ou 80 mL de acido ndo retorna maior produtividade na hidrélise da celulose em glicose
pois sua produtividade nao difere estatiscamente, mas que o aumento na quantidade de acido
para 90 mL, trouxe grandes beneficios, sendo que este foi o melhor tratamento aplicado, retor-
nando maior concentragdo de glicose no hidrolisado obtido nesta pesquisa, portanto, maior ren-
dimento. O aumento do volume de 4cido para 100 mL ndo prosseguiu com os ganhos do trata-
mento anterior com relagdo a concentracao de glicose.

Em todos os tratamentos pdde-se observar a formac¢ao de HMF, prejudiciais a fermenta-
¢do, mas o tratamento de 100 mL apresentou um valor significativamente maior que os demais,
além de apresentar concentragao de furfural, fato este, explicado pela severidade deste trata-
mento, o que acarretou numa menor produgdo de glicose.

Com relagdo a presenca de xilose apods a hidrolise acida, pode-se concluir que o pré-tra-
tamento de auto-hidrolise deve ser otimizado, visando eliminar a xilose nesta etapa para que
ndo siga para a hidrdlise, o que evitard a formagao de inibidores (furfural e acido acético).

Mesmo obtendo nos resultados de hidrélise uma tendéncia muito clara com relagao aos
tratamentos, pode-se concluir que para os mesmos valores de concentragdo de glicose proveni-
entes da hidrélise, dentro de um mesmo tratamento obteve-se diferentes valores de concentra-
¢ao de bioetanol, de acordo com a batelada de analise.

Mas também pode-se afirmar que a fermentacao foi influenciada de acordo com a bate-
lada de ensaio, pois os resultados obtidos em A, B, e C indicam um aumento da producao de
etanol de acordo com o aumento da dosagem de acido. Mesmo com a alta variabilidade dos
resultados, melhores resultados de concentragao de bioetanol foram obtidos para o tratamento
de 90 mL de acido sulfurico.

Com relacdo aos rendimentos do processo de fermentagdo maiores valores foram
calculados na batelada C para o tratamento com 90 mL de 4cido sulfurico.
Mesmo com baixos rendimentos, verificou-se que o volume de etanol produzido por

tonelada de madeira com o tratamento de 90mL de acido sulfurico na hidrdlise apresenta boa
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competitividade frente as pesquisas desenvolvidas, principalmente em comparacdo com a
produtividade a partir da cana-de-acucar, que ja ¢ um mercado bem difundido.

Com relagdo a concentragao de acido acético pode-se concluir que quanto maior produgao
de bioetanol na batelada e tratamento observado, consequentemente, maior foi a producao de
acido acético, contudo, como a formacgao de acido acético se da por reacdes secunddrias e, €
favorecido com maior oxigenagdo que neste caso, se deu por fatores externos, ha necessidade
de um maior controle no processo, ja que a presenga do mesmo atrapalha o processo de fermen-
tacdo da glicose em bioetanol.

Também pode-se concluir que os baixos rendimentos obtidos neste estudo em compara-
¢ao aos estudos ja realizados podem estar relacionados ao fato da utilizacdo de insumos com
diferentes geometrias, ou processamentos que sdo vantagens no quesito de maior producao de
etanol, mas que podem em alguns casos ser inviaveis num processo industrial.

Mas também que hé necessidade de maior aprofundamento com relacdo a todas as etapas
aqui propostas, ndo se limitando apenas a hidrolise acida, pois a presenca de hemiceluloses e
lignina, bem como furfural, HMF, e acido acético atrapalham a fermentacédo da glicose hidro-
lisada em etanol.

Por fim, pode-se concluir principalmente que ha vantagem da producédo de bioetanol via
0 processo proposto, devido a produtividade de bioetanol por tonelada de madeira e pela obten-
¢ao dos co-produtos com elevado valor agregado, como a lignina e furfural, que podem com-

pensar 0 processo economicamente.
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5.1 SUGESTOES PARA ESTUDOS FUTUROS

- Otimizar as condig¢des do pré-tratamento para remog¢ao das hemiceluloses

- Propor métodos para recuperacao do acido sulfarico

-Melhorar as condigdes operacionais da etapa de fermentacdo, principalmente com re-
lagdo a oxigenacdo durante o processo.

-Propor a recuperacao de outros produtos de alto valor agregado que podem ser obtidos

a partir da recuperacao das hemiceluloses e da lignina.
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ANEXO A

Metodologia de determinacao do teor de lignina em material lenhoso: Método Klason

modificado (GOMIDE; DEMUNER, 1986)

Para determinacao do teor de lignina ¢ necessario pesar em torno de 300 mg de amostra, em
seguida transferir, quantitativamente, para um tubo de ensaio de 60 mm de comprimento e 15
mm de diametro. Adicionar, por meio de pipeta, 3ml de acido sulfurico 72% (resfriado a 10 °C)
levar e manter o conjunto a 30 £ 0,2 °C no banho termostatizado, por 1 hora, misturando,
frequentemente, com bastonete de vidro (130 mm x 4 mm). Transcorrido o tempo de uma hora,
diluir a mistura com éagua, transferindo-a, com 84 mL de 4gua destilada, para um "frasco tipo
penicilina de 100 mL de capacidade. Fechar o frasco hermeticamente, com tampa de borracha
e lacre de aluminio, utilizando W1J. Colocar o(s) frasco(s) numa panela de pressdo doméstica.
Para uma panela de pressao de 6 litros adicionar aproximadamente 2,8 litros de dgua, e 10 a 12
amostras. Aquecer, mantendo a temperatura maxima por 60 min. Filtrar a mistura, ainda quente,
em cadinho de vidro sinterizado, previamente preparado com uma camada de amianto (2 a 3
mm) e tarado. Lavar a lignina retida no cadinho com 4gua destilada, até completa remogao do
acido. Secar em estufa, a 105 + 3 °C, até peso constante e, determinar o peso de lignina para

entdo, calcular o teor de lignina insoltvel no material.
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APENDICE A: CONDICOES DE ANALISE
Condigdes de andlise de Agucares

Coluna HPX87H

Fluxo 0,6 mL/min
Temperatura 60 °C

Tempmax 65 °C

Fase mavel H2S04 0,005 mol/L
Detector RID

Prmax 105 kgf/cm?

Condic0es de analise- Furfural e HMF

Coluna C18 Thermo

Fluxo 0,8 mL/min

Temperatura  30°C

Tempmax 90°C

Fase madvel (A) Agua (1,1% &cido acético); 11% (B) Acetonitrila
Detector PDA 276 nm

Prmax 150 kgf/cm?
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