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RESUMO

A biomassa lignoceluldsica é composta majoritariamente por celulose, hemicelulose e
lignina e é uma fonte renovavel para producdo de biocombustiveis e produtos de valor
agregado. Entretanto, essa biomassa necessita de uma etapa de pré-tratamento para
modificar sua estrutura. Para separacao/isolamento da lignina a estratégia definida foi o
pré-tratamento em meio com solvente, caracterizando o processo organosolv. Outro
objetivo foi promover a separacdo da Xilana, introduzindo uma etapa de adicdo de etanol
para precipitacdo da xilana. Os pré-tratamentos foram realizados em meio alcalino seguindo
um planejamento experimental (concentragdo de NaOH variando de 3 a 10,5%,
temperaturas de 90 a 210°C, concentracdo do solvente 30% a 90%, e tempo de reacdo de 5
a 85 min). A separacdo da hemicelulose e lignina foi efetuada através de mudancas na
solucéo: a lignina foi precipitada com a acidificagdo do meio; a xilana foi precipitada
através da adicdo de etanol. O ensaio que apresentou o melhor resultado para precipitacdo
da xilana, teve como parametros as seguintes condicdes, temperatura de 90°C, tempo de
reacdo de 45 minutos, concentracdo de solvente foi de 50% e a concentracdo do reagente
alcalino foi igual a 5,5%. Esta condicdo resultou em um precipitado de 2,36 gramas.
Associando os fatores mais determinantes, tempo de reacédo versus concentracdo de NaOH
e concentracdo de solvente versus concentracdo de NaOH, foi possivel estimar as melhores
condicBes de pré-tratamento para maximizar a precipitacdo e recuperacdo da xilana. O
mesmo nédo pode ser feito para a lignina, a fracdo liquida onde a mesma se encontrava
solubilizada sofreu uma acidificacdo, porém ndo ocorreu precipitacdo. Possivelmente, o
meio rico em etanol colaborou em manter a lignina solivel mesmo em solu¢éo acida, sendo

necessario remover o etanol para precipitacdo da lignina.

Palavras-chave: Biomassa, cana-de-agucar, meio alcalino, organosolv, lignina,

hemicelulose.



ABSTRACT

The lignocellulosic biomass is mainly composed by cellulose, hemicellulose and lignin, and
it is a renewable source for the production of biofuels and value-added products. However,
this biomass requires a pretreatment stage in order to modify its structure. For lignin
separation/isolation, the defined strategy was the pretreatment in medium with solvent,
characterizing the organosolv process. Another goal, was to promote the Xxylan isolation,
introducing an ethanol addition stage for the xylan precipitation. The pretreatments were
performed in alkaline medium, following an experimental planning (NaOH concentration
varying from 3% to 10,5%, temperatures from 90°C to 210°C, solvent concentration from
30% to 90% and reaction time from from 5 to 85 minutes). The hemicellulose and lignin
separation was performed through changes in the solution: the lignin was precipitated with
the medium'’s acidification; the xylan was precipitated through ethanol addition. The test
that presented the best result for xylan precipitation, had the following conditions as
parameters: 90°C temperature, 45 minutes of reaction time, solvent concentration of 50%
and alkaline reagent concentration of 5,5%. These conditions resulted in 2,36 g of
precipitate. Associating the most determining factors, reaction time versus NaOH
concentration and solvent concentration versus NaOH concentration, it was possible to
estimate the best pretreatment conditions in order to maximize xylan’s precipitation and
recovery. This could not be done for lignin, the liquid fraction at which it was solubilized
suffered acidification; however, precipitation did not occur. Possibly, the ethanol rich
medium collaborated in maintaining the lignin soluble even in acidic solution, therefore it is

necessary to remove the ethanol in order to precipitate lignin.

Key words: Biomass, sugarcane, alkaline medium, organosolv, lignin, hemicellulose.
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1.  INTRODUCAO

Atualmente, a cana-de-agucar é o terceiro maior cultivo brasileiro em &rea plantada,
atras apenas da soja e do milho. Em 2016, os canaviais ocupavam 10,5 milhGes de hectares,
ou seja, 13,5% do total nacional de area plantada no pais (IBGE, 2017). Pelo clima ideal e
pela vasta area plantada, o pais possui grande disponibilidade de matéria-prima para
producdo a baixo custo, o que torna viavel o desenvolvimento de tecnologias para
aprimorar processos produtivos ligados ao cultivo e uso comercial da cana-de-aclcar. Do
processamento da cana-de-agucar € gerado o bagaco e a palha, materiais lignocelulsicos (
MELATI et al., 2017;).

No Brasil a cana-de-agUcar € usada para produzir diversos insumos, utilizando o
caldo da cana, através do processo de destilagdo é produzido o etanol (anidro, neutro,
hidratado e de segunda geracdo), do bagaco é gerado vapor que em sequencia é
transformado em energia elétrica para consumo da propria usina, além disso residuos
desses processos como a torta de filtro e a vinhaga, sdo utilizados para geracéo de biogas.

A conversdo de biomassa em etanol ou produtos de alto valor agregado tem como
dificuldade a recalcitrancia do material, sendo necessario a aplicacdo de pré-tratamentos
(BRIENZO et al., 2015). O pré-tratamento 4acido diluido ndo resulta em uma
deslignificacdo significante, ao contrario, estudos relatam aumento da porcentagem de
lignina no material pré-tratado (FENGEL;WENGEL, 1984), o que ocorre devido a
solubilizacdo da hemicelulose. Neste pré-tratamento ocorre a formacdo de produtos
indesejados, produtos de degradacdo de acuUcares e lignina, os quais sdo inibidores do
processo fermentativo (RASMUSSENA et al.,, 2014). Por outro lado, 0 processo
organosolv tem como proposito deslignificar a biomassa, utilizando solventes organicos,
para obter lignina, celulose e hemicelulose. A primeira adaptacdo desta tecnologia, como
auxilio na hidrolise, surgiu no Canada, empregando acetona como solvente. Mais
recentemente, processos que utilizam metanol e etanol séo levados a pratica. Os processos
se baseiam no pré-tratamento da biomassa lignocelulésica com o solvente, a elevada

temperatura e pressao, e posterior recuperacgéo da celulose e da lignina (SOARES, 2011).



Tanto a lignina, quanto a hemicelulose, sdo caracterizadas como macromoléculas de
interesse industrial, ou seja, sdo matérias primas para diversos produtos. Deste modo, 0
presente trabalho determinou as condicOes técnicas que levem a extragdo/separacéo tanto
da hemicelulose, quanto da lignina. O processo organosolv, em meio alcalino, foi

melhorado permitindo a obtencdo de dois produtos de valor agregado.

2. OBJETIVO

Este projeto apresentou como objetivo extrair lignina e xilana utilizando o processo
organosolv, além de determinar as condi¢des que levem a extracdo de lignina e xilana em

conjunto, e também sua separacdo do meio reacional.

3.  REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS

Os residuos agricolas (palha e bagaco de cana-de-acucar, palha de trigo e residuos de
milho) e os residuos florestais (restos de madeira e poda), sdo considerados materiais
lignocelulésicos. Os mesmos constituem a principal fonte de matéria-prima para a producao
de bioetanol, e outros diversos produtos utilizados nos segmentos industriais e corporativos.
A alta demanda por materiais lignoceluldsicos se deve a sua abundancia, baixo custo e
principalmente por seu carater renovavel (BINOD et al., 2010; YAMASHITA et al., 2008;
DEMIRBAS, 2003).

Os materiais lignocelul6sicos sdo estruturas compactas e fibrosas, compostas pelos
polissacarideos celulose e hemicelulose, envolvidos pela lignina, uma macromolécula
caracterizada por alcodis aromaticos, que se encontram unidos por ligacdes covalentes e
ligagcdes de hidrogénio. A proporg¢do dos constituintes varia conforme a origem do material

vegetal. A estrutura genérica do material lignocelulésico pode ser vista na Figura 1.



Figura 1 — Estrutura do material lignoceluldsico

Hemicelulose

Fonte: Carvalho, 2009

A composic¢do quimica do material lignocelulésico varia de acordo com o tipo de
material. O bagaco da cana-de-aglcar por exemplo, possui em sua constituicdo cerca de
32% a 38% de celulose, 19% a 24% de hemicelulose e 23% a 32% de lignina, o restante da
composicao se resume a cinzas e extrativos. O bagaco € muito utilizado na area comercial
como substrato para queima em sistemas de cogeracdo de energia (caldeiras), enquanto a
palha € deixada no campo e na maioria das vezes ndo é aproveitada. Aproximadamente,
para cada tonelada de cana-de-acUcar processada pelas usinas e industrias, 140 kg de
bagaco em base seca e 140 kg de palha sdo gerados simultaneamente (SANTOS et al.,
2012).

Cada composicdo quimica da biomassa recebe uma forma diferente de tratamento
visando obter um melhor aproveitamento do material e consequentemente melhor
rendimento, a hidrélise e a fermentagdo sdo comumente utilizadas para producdo de
bioetanol pois agem diretamente nos segmentos de celulose e hemicelulose, enquanto a

fracdo de lignina é responsavel por dificultar o acesso das enzimas (SILVA, 2010).



A Tabela 1 mostra, em porcentagem, a composicdo quimica de biomassas

lignoceluloésicas com potencial para producgdo de etanol de segunda geracéo.

Tabela 1 — Composicdo quimica de biomassas lignocelulésicas.

Biomassa Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina (%) Referéncia
Palha de cana 38,1 29,2 26,2 Silva 2010
Bagaco de cana 36,9-48,6 24,6-32,8 13,3-21,5 Brienzo et al. 2017
Madeira dura 43-47 25-35 16-24 Santos et al. 2012
Madeira mole 40-44 25-29 25-31 Santos et al. 2012
Talo de milho 35 25 35 Santos et al. 2012
Farelo de cevada 23 32,7 24,4 Silva 2010
Palha de cevada 31-45 27-38 14-19 Santos et al. 2012
Muda de grama 45 31,4 12 Sun; Cheng 2002
Algodao 95 2 0,3 Santos et al. 2012
Palha de trigo 30 50 15 Santos et al. 2012
Papel 85-99 0 0-15 Sun; Cheng 2002
Sisal 73,1 14,2 11 Santos et al. 2012
Palha de arroz 43,5 22 17,2 Silva 2010
Fibra de coco 36-43 0,15-0,25 41-45 Santos et al. 2012

Dentre as biomassas lignocelul6sicas citadas na tabela acima, € possivel notar o
potencial da cana-de-agucar para a producao de etanol de segunda geracéo, principalmente no
Brasil, devido o amplo cultivo no pais (MELATI et al., 2017). A busca de empresas para
viabilizar plantas de etanol de segunda geracdo em suas usinas e a proibicdo da queima da
palha da cana-de-acgUcar até 2021 no Estado de S&o Paulo (disposta pela Lei 11.241/02) sdo

fatores que demonstram como esta biomassa sera cada vez mais aproveitada.

3.1.1. CELULOSE
A celulose esta presente nas paredes celulares de plantas, e algumas bactérias, e é 0

polissacarideo natural mais abundante na Terra. E o componente principal das plantas,
servindo como material estrutural e de sustentagcéo (TAIZ; ZEIGER, 2009). A celulose tem

uma estrutura linear e fibrosa, na qual se estabelecem mudltiplas ligagdes de hidrogénio



entre os grupos hidroxila das distintas cadeias de glicose, fazendo-as impenetraveis a agua
e, portanto, insolUveis, originando fibras compactas que constituem a parede celular dos
vegetais e que sdo resistentes a ataques enzimaticos e, consequentemente, a degradacao
(TEERI, 1997; TAIZ; ZEIGER, 2009). O firme alinhamento e as ligacGes entre si das
moléculas de glicose determinam a linearidade e cristalinidade das moléculas de celulose
(OKAMURA, 1990; TAIZ; ZEIGER, 2009). A figura 2 demonstra como se organiza a
cadeia central da molécula de celulose.

O desenvolvimento e a utilizacéo efetiva da celulose € benéfico para uma sociedade
mais sustentavel, com matérias primas renovaveis e processos de producdo menos
poluentes. A principal fonte é a fibra vegetal, onde a celulose atua como um elemento
estrutural, proporcionando resisténcia fisica as plantas (JEDVERT, 2017).

Figura 2 - Estrutura da celulose, parte central da cadeia molecular

Fonte: FENGEL; WEGENER, 1989.

3.1.2. HEMICELULOSE
A hemicelulose é um heteropolissacarideo, constituido principalmente por pentoses

(D-xilose e L-arabinose) e hexoses (D-glicose, D-galactose e D-manose), e diferente da
celulose, consiste em cadeias mais curtas de acucares (GIBSON, 2012) conforme
demonstrado na Figura 3. Apresenta cadeias laterais ou ramificagdes, que promovem maior
interacdo com as moléculas de celulose e lignina, e confere flexibilidade e a0 mesmo tempo

estabilidade a parede vegetal (RAMOS, 2003). Na estrutura lignocelulosica, a hemicelulose



representa uma proporcdo de 15-30% do total de matéria seca e age como estrutura de
ligacdo entre as moléculas de celulose, conferindo estabilidade a molécula como um todo.

As hemiceluloses sdo classificadas com base nos residuos de acUcar da cadeia
principal da molécula, podendo ser xilanas, mananas, arabinoxilanas, arabinogalactanas e
arabinana (SILVANIA, 2013).

Figura 3 - Estrutura dos monossacarideos que formam as hemiceluloses.
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Fonte: FENGEL; WEGENER, 1984.
3.1.3. LIGNINA

A lignina é a segunda macromolécula mais abundante da Terra, depois da celulose.
Caracteriza-se pelo elevado numero de grupos -CH3 e de grupos -OH. Sua estrutura
quimica difere dependendo da sua origem ser de madeira folhosa (dura) ou de coniferas
(mole).

E essencialmente uma macromolécula tridimensional de unidades fenilpropano,

amorfa, com as suas unidades ligadas entre si por ligacbes do tipo éter e ligacdes carbono-



carbono (FAN et al., 1982), e com propriedades hidrofobicas (BOWES; MAUSETH,
2008). As ligagdes entre as unidades bésicas de fenilpropano ndo ocorrem de forma regular
e repetitiva, mas sim através de acoplamento aleatério de radicais, a partir de trés alcoois
precursores: alcoois p-cumarico, coniferilico e sinapilico (BURANOV; MAZZA, 2008).

A lignina é o principal componente ndo polissacaridico da biomassa lignocelulosica,
representando cerca de 17-33% em massa (base seca) de sua composi¢do. A lignina serve
como uma espécie de “cola” para as células das plantas, preenchendo espacos vazios entre
as macrofibrilas de celulose e as hemiceluloses (GELLERSTEDT, G.; EK, M,
HENRIKSSON, G., 2009), enquanto promove forca e resisténcia a estrutura da planta e suas
células vegetais. A figura 4 demonstra como as ligagdes a- ¢ B-aril éter sdo responsaveis

por ligar os alcoois aromaticos da molécula da lignina,
Figura 4 - Ligagdes a- e B-aril éter da macromolécula de lignina
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Fonte: FENGEL,; WEGENER, 1984.



3.2. CANA-DE-ACUCAR

A cana-de-acgUcar (Saccharum officinarum) € uma graminea que tem sua origem no
sudeste asiatico, e foi trazida ao Brasil pelos portugueses no século XVI, e hoje é muito
cultivada nas regides tropicais e subtropicais do pais (ROSILLO-CALLE et al., 2005). As
plantacdes de cana-de-agUcar ja estdo tradicionalmente estabelecidas no Brasil, e as
industrias tém buscado novas tecnologias e formas de agregar valor aos coprodutos do
acucar e do alcool.

A estrutura fisica da cana-de-agUcar é composta basicamente por cortex (ou casca),
tecido parenquimatoso e tecido fibrovasculares. A presenca de fibras altamente lignificadas
no cortex confere a este o papel de protecdo e sustentacdo da planta, conferindo a
caracteristica da espessura da parede celular, a rigidez e o comprimento das fibras
(SANT’ANNA et al., 2014). A parte interna esta dividida em: tecido parenquimatoso, o
qual é caracterizado por um tecido ndo fibroso com a funcdo de armazenar a sacarose
produzida pela planta; e as tecido fibrovasculares, que estdo mergulhadas no tecido
parenquimatoso, atuando no sistema de sustentacdo e conducdo de seiva e outros produtos
ao longo da planta (PATURAU, 1989). A Figura 5 esquematiza uma planta de cana-de-

acucar.



Figura 5 — Planta de cana-de-acgucar, suas componentes (colmo, ponteiro e palha) e as

respectivas composicdes em termos de umidade e biomassa.
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Fonte: MATSUOKA et al., 2015

Os dois principais carboidratos da cana-de-acUcar sdo a celulose e a sacarose,
presentes na fibra e no caldo, respectivamente. A sacarose € um dissacarideo, composto
pelos monossacarideos frutose e glicose (CLARKE; GODSHALL, 1988). A tabela 2
apresenta os valores de cada componente da cana-de-agucar.
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Tabela 2 - Composic¢édo da cana-de-agucar (Saccharum officinarum) e dos sélidos do caldo

Constituintes Cana (%)
Agua 73-76
Solidos 24-27
Sélidos Soluveis 10-16
Fibra (base seca) 11-16
Constituintes do caldo Soélidos Solaveis (%)
AcUcares 75-92
Sacarose 70-88
Glucose 2-4
Frutose 2-4
Acidos 3,0-4,5
Acidos Inorganicos 1,5-4,5
Acidos Organicos 1,0-3,0
Acidos Carboxilicos 1,1-3,0
Aminoacidos 0,5-2,5

Outros compostos

Proteinas 0,5-0,6
Amido 0,001-0,05
Gomas 0,3-0,6
Ceras, gorduras, fosfatos 0,05-0,15

Fonte: CLARKE; GODSHALL, 1988.

No contexto brasileiro, o bagago de cana-de-acicar é a fonte de biomassa
lignocelulosica mais abundante. O teor dos componentes principais do bagaco de cana de
60 amostras de varias regides do Brasil e também de vérias variedades genéticas foi

descrito por Rocha et al. (2015) como sendo, em média, 42,19% de celulose, 27,60% de
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hemiceluloses, 21,56% de lignina, 5,63% de extrativos e 2,84% de inorganicos (expressado
Como cinzas).

E possivel analisar o potencial energético da cana-de-aglcar ao observar os seus trés
principais constituintes: para cada tonelada de cana, 1.700 milijoules (mJ) provém do
etanol, 2.100 mJ do bagaco e 2.150 mJ da palha (MOREIRA, 2000).

A Lei 11.241/02 regulamentada pelo Decreto 47.700/03 dispde sobre a eliminagéo
gradual da queima da palha da cana-de-agucar até 2021 no Estado de Séo Paulo, essa
proibicdo da pratica da queimada em alguns locais aumentou significantemente a
quantidade de subprodutos de cana-de-agucar disponiveis para a industria (SEABRA et al.,
2010). A tendéncia é que a mesma acdo ocorra nos demais estados produtores de cana e
consequentemente, o setor sucroalcooleiro ird se encontrar com um novo residuo
abundante, a palha, constituida das folhas e residuos vegetais da prdpria cana-de-aclcar
(JUSBRASIL, 2002; OLIVEIRA, 2010).

3.2.1. PALHA DE CANA-DE-ACUCAR
A palha é constituida basicamente das folhas secas, da cana-de-acuUcar. Essa parte da

cana é comumente utilizada para geracdo de produtos com alto valor agregado, pois
aproximadamente 30% da energia da planta esta contida nesse material (ALMEIDA, 2008).

O tecido vegetal da palha de cana-de-acUcar possui 0S mesmos componentes
quimicos do bagaco ou da madeira. Porém, as suas propriedades fisico-mecanicas,
geomeétricas, térmicas e energéticas sdo diferentes.

Por muito tempo a palha da cana-de-agUcar foi queimada, visando facilitar a colheita
e dar maior seguranca aos trabalhadores, ja que o fogo afugentava animais peconhentos que
se escondiam nas plantacdes e significavam um risco para os mesmos. Porém, a queimada
do canavial causa sérios problemas de carater ambiental, além de prejudicar a satde publica
por causa da grande poluicdo da atmosfera com fuligem e compostos toxicos,
comprometendo a qualidade do ar nas regides de plantio (OLIVEIRA, 2010). No que tange
a gualidade do solo, as queimadas prejudicavam as caracteristicas quimicas, fisicas e
biologicas do solo, prejudica a reciclagem dos nutrientes e diminui o percentual de agUcares
redutores totais (ART) contidos na cana-de-agucar (FERREIRA, 2014).
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A deposicdo da palha de cana-de-agucar no proprio solo da area plantada € uma
pratica utilizada para recuperar a qualidade do solo. Todavia, se houver excesso da
cobertura do solo os resultados podem ser prejudiciais as plantas que estdo se
desenvolvendo, afetando a umidade, luminosidade e temperatura do solo, além de favorecer
a propagacéo de parasitas das sementes (CORREIA; DURIGAN, 2004).

A safra média de cana-de-actcar no Brasil é de 85 toneladas por hectare de area
plantada por ano, onde séo geradas cerca de 12 toneladas de palha por hectare de plantagéo.
A palha da cana-de-acucar, sendo um residuo agricola (fonte de material lignoceluldsico)
tem sua composicdo formada geralmente por 40-44% de celulose, 30-32% de hemicelulose
e 22-25% de lignina (SANTOS et al., 2012).

3.3. PRE-TRATAMENTO ORGANOSOLV

Devido a sua elevada recalcitrancia, a biomassa lignocelulésica requer uma ou mais
etapas de pré-tratamento (fracionamento) para garantir que a celulose se torne susceptivel a
hidrélise enzimética. As técnicas de pré-tratamento podem ser mecanicas, fisicas, quimicas,
guimiomecanicas ou bioldgicas.

O pré-tratamento mecanico tem como resultado a divisao do material lignocelulésico
em finas particulas, que estdo suscetiveis a hidrdlise &cida ou enzimatica (HENDRIKS;
ZEEMAN, 2009). Neste processo, 0 material apresenta tamanho reduzido, apds
combinacdo de moagem e trituracdo, dependendo do tamanho desejado de particula
(ALVIRA et al., 2010; SUN; CHENG, 2002).

O pré-tratamento quimico ocasiona deslignificacdo, diminuicdo de cristalinidade da
celulose, reducdo do grau de polimerizagdo e aumento da porosidade (CHANDRA et al.,
2007). Como exemplos, tém-se os métodos organosolv, &cido diluido, alcalino e ozonolise.

O pré-tratamento organossolv utiliza uma mistura de um solvente organico com agua
em temperaturas entre 170 a 250°C com o intuito de remover lignina da biomassa
lignocelulosica (MUURINEN, 2000). O processo pode ser realizado sem a presenca de um
catalisador, ou na presenca de um catalisador acido ou basico. Em elevadas temperaturas,
acidos organicos como acido acético sdo formados pela hidrolise de grupos acetila, gerando

acidez suficiente no meio reacional para hidrolisar e remover parte da lignina, que €
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solubilizada pelo solvente organico, bem como remover parcialmente ou completamente as
hemiceluloses (AGBOR et al., 2011).

A fragmentacdo da lignina consiste principalmente da clivagem solvolitica das
ligagdes a- e B-aril éter. Estes fragmentos sdo pouco polares, e, portanto, séo transportados
para 0 meio reacional por meio do solvente organico (MCDONOUGH, 1992). No final do
processo organossolv, a fracdo sdlida é lavada com solvente organico para remover
quaisquer fragmentos de lignina aderidos a superficie do solido que seriam inibitorios para
a hidrdlise enzimatica (uma alternativa usada em alguns trabalhos da literatura é lavar o
solido com solucgdo aquosa diluida de NaOH) (NOVO, 2012).

Em resumo esse pré-tratamento esta sendo considerado promissor para o conceito de
biorrefinaria lignocelulésica devido a sua capacidade de produzir celulose com bons
rendimentos na hidrolise enzimatica, bem como de lignina de elevada pureza (ZHAO et al.,
2009).

Este projeto avancou melhorando o conceito de biorrefinaria do processo organosolv,
recuperando também a fracdo de hemicelulose do material.

4. METODOLOGIA

4.1. PREPARO DA BIOMASSA

A biomassa selecionada para os experimentos foi a folha da cana-de-agUcar, a qual
foi colhida na regido de Rio Claro (SP), armazenada em sacos plasticos e transportada até o
Instituto de Pesquisa em Bioenergia (IPBEN). O material foi espalhado e seco ao ar por um
periodo de uma semana. Na sequéncia o material foi exposto ao sol, ganhando uma
aparéncia gue se assemelha a palha.

Posteriormente, a biomassa foi moida em moinho de facas tipo Wiley, diminuindo os
fragmentos da folha da cana-de-agucar até passar por uma peneira de 20 mesh. A figura 6
mostra a transformacao fisica da biomassa durante o tratamento.

A reducdo no tamanho das particulas teve como objetivo aumentar a superficie para
contato, que permite uma maior eficiéncia no processo de pré-tratamento. Durante todo o

trabalho experimental foi utilizado o mesmo lote de matéria-prima.



Figura 6 — Biomassa antes e depois do preparo para 0s experimentos

Fonte: O autor.

4.2. PRE TRATAMENTO ORGANOSOLYV

O pré-tratamento organsolv foi realizado em reator aco inox com volume operacional
de 50 mL, avaliando condigdes operacionais como tempo de reacdo (5 a 85 minutos),
temperatura (90 a 210°C), utilizando concentragdo de solvente variando entre 30 e 90% e
concentracdo de hidroxido de sédio de 3 a 10,5% (%, m/m massa de base por massa de
material). Uma ampla faixa de trabalho definida pela metodologia de planejamento e
otimizacdo do experimento, empregando o modelo rotacional do tipo estrela .

4.2.1. ETAPAS DO PRE TRATAMENTO
Primeiramente, foi definido que o pré-tratamento teria carater alcalino, essa decisao
foi tomada devido ao efeito que o meio alcalino tem sobre a lignina, sendo efetivo em sua
solubilizacdo. Porém, apresentam baixa solubilizagdo da celulose se comparados com 0s
pré-tratamentos acidos (ALVIRA et al, 2010; MOSIER et al, 2005; KUMAR et al, 2009).
O alcali é um agente de inchamento, onde a base age indiretamente, sendo a dgua o
agente de quebra (KOSARIC; VARDAR-SUKAN, 2001). A migracdo da &gua para dentro
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do material é proporcionada pela maior abertura da estrutura devido ao inchaco da
biomassa, que aumenta a superficie de contato. Uma vez dentro da biomassa, a agua rompe
a ligacédo de hidrogénio entre a hemicelulose e a lignina-carboidrato (BALAT et al, 2008).
O efeito é a diminuicdo da cristalinidade e a ruptura da lignina através da quebra das
ligacGes aril-éter. Segundo Kong et al. (1992), a tecnologia alcalina remove grupos acetila
da hemicelulose.

O pré-tratamento organosolv foi iniciado entdo com o preparo de uma solugdo
medida em uma proveta graduada de 100 mL, na proveta foi inserido, etanol (em
quantidade definida pelo planejamento experimental de acordo com cada ensaio) e agua até
atingir 50 mL. Em seguida foi adicionado NaOH (parédmetro de projeto), base escolhida
para ser o reagente. Posteriormente foi pesado 5 g de biomassa em uma balanca semi-
analitica sendo a mesma colocada dentro de um reator de aco inox de 50 mL, onde
adicionou-se a solucdo ja preparada.

O reator foi aquecido em banho de dleo, onde a temperatura e o tempo seguiram 0
determinado no planejamento e otimizacdo do projeto, apds concluir esta etapa, 0 material
foi filtrado se dividindo em fracdo solida e liquida.

A fracdo solida, rica em celulose, foi lavada com cerca de 500 mL de agua filtrada,
para a remocao de impurezas e em seguida foi seco em estufa (60°C) até atingir o peso
constante.

A fracdo liquida, rica em hemicelulose e lignina, foi depositada em um frasco scott
onde sofreu adicdo de 100 mL de etanol, apds esta etapa a nova solucdo foi colocada para
decantar por no minimo 8 horas. Quando a solugdo apresentou o substrato decantado a
separacdo das fases foi feita transferindo o liquido.

O precipitado foi seco em estufa a 60°C até apresentar peso constante, essa fracdo
seca, constitui-se principalmente de hemicelulose. Ja a nova fracdo liquida foi acidificada,
com HCI 5 molar, até atingir o pH 2 e foi colocada para decantar por 8 horas. Apos o
periodo de decantacdo, ocorreu a separacdo dos meios e o material precipitado foi seco em
estufa h4 60°C até peso constante, finalizado essa etapa, a fracdo seca constitui-se

pincipalmente de lignina.
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4.2.2. ALTERNATIVAS PARA RECUPERACAO DA LIGNINA
A lignina, segundo a metodologia para sua recuperacao, deveria sofrer acidificagéo,
aproximando o pH da amostra a 2, esta condigdo seria ideal para a precipitacdo e
recuperacdo da mesma. Todavia, apds a aplicacdo da metodologia citada acima, nao
ocorreu precipitacdo da lignina como o esperado, o que se observou foi a presenca de um
material sobrenadante. Para recuperacdo da lignina, como alternativa, as amostras foram
secas em estufa de recirculagdo a 60°C (até atingir peso constante), com 0 objetivo de

evaporar a fracdo liquida e recuperar o material que estava sobrenadante.

5. RESULTADOS

5.1. RECUPERACAO DA LIGNINA

Este processo provocou evaporacdo da solucdo, resultando em um material solido
composto por todos os elementos que estavam solveis. Com este procedimento, néo
somente a lignina foi obtida, mas também outros compostos, com predominancia de sais,
como o cloreto de sodio (NaCl), como pode ser observado na Figura 7.

Os sais alteraram de forma significativa a massa e o carater da amostra, tornando a
recuperacdo da lignina inconclusiva, devido a presenca de impurezas. Possivelmente, o
meio rico em etanol colaborou em manter a lignina soltvel mesmo em solucdo acida.
Posteriormente foi realizado teste de evaporacdo do etanol, e desta forma foi possivel

precipitar a lignina (dados néo apresentados).
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Tabela 3 - Tabela 3 — Massa de material recuperado apds acidificagdo, atribuido a lignina e sal.

Material recuperado

ENSAIO SOLVENTE (%) NaOH (% m/m) TEMPERATURA (°C)  TEMPO (min) ap6s acidificacio (g)
1 30 3,0 120 25 3,07
2 70 3,0 120 25 5,13
3 30 8,0 120 25 4,51
4 70 8,0 120 25 5,74
5 30 3,0 180 25 4,08
6 70 3,0 180 25 4,71
7 30 8,0 180 25 2,87
8 70 8,0 180 25 5,33
9 30 3,0 120 65 3,12
10 70 3,0 120 65 2,32
11 30 8,0 120 65 3,94
12 70 8,0 120 65 4,73
13 30 3,0 180 65 5,39
14 70 3,0 180 65 3,56
15 30 8,0 180 65 4,89
16 70 8,0 180 65 3,78
17 10 55 150 45 1,27
18 90 55 150 45 4,82
19 50 0,5 150 45 1,79
20 50 10,5 150 45 4,32
21 50 55 90 45 3,23
22 50 55 210 45 4,97
23 50 55 150 5 4,21
24 50 55 150 85 4,95
25 50 55 150 45 5,21
26 50 55 150 45 5,37
27 50 55 150 45 4,53

Fonte: O autor.
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A massa de material recuperado, contendo lignina e sais variou de 1,27 a 5,74 gramas
(Tabela 3). Esta variacdo de massa ndo seguiu padrdo ou tendéncia, possivelmente nédo
sendo influenciada pelas condicbes do processo, mas sim pela etapa de
neutralizacdo/acidificagdo. Na figura 7 é possivel observar cristais de sais no material

precipitado, junto com a lignina.

Figura 7 — Material obtido apos a acidificacdo e secagem das solucdes dos ensaios 4,
17 e 23.

Fonte: O autor.

5.2 RECUPERAQAO DA XILANA

No caso da xilana, ap0s realizar todas as etapas citadas na metodologia foi possivel
recuperar o material na forma sélida. A Tabela 5 apresenta a massa em gramas da xilana
recuperada atraves do pré-tratamento, variando as condi¢Bes experimentais.

A massa de xilana variou de 0,78 a 2,36 gramas (Tabela 4). O ensaio com menor
massa recuperada de xilana foi com condicdes de temperatura de 120°C, tempo de reacéo
igual a 25 minutos, a concentragdo de etanol (solvente) utilizado foi de 70% e a
concentracdo do reagente alcalino foi igual a 3%. Enquanto o ensaio que levou a
recuperacdo da maior massa de xilana foi realizado nas condigdes de temperatura igual a
90°C, tempo de reacdo de 45 minutos, concentracdo de etanol (solvente) utilizada foi de
50% e a concentracdo do alcali foi igual a 5,5%.



Tabela 4 - Massa de xilana recuperada através do pré-tratamento organosolv.
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ENSAIO SOLVENTE (%) NaOH (% m/m)  TEMPERATURA (°C)  TEMPO (min) XILANA (g)
1 30 30 120 25 0,92
2 70 3,0 120 25 0,78
3 30 8,0 120 25 1,50
4 70 8,0 120 25 0,89
5 30 30 180 25 1,25
6 70 3,0 180 25 1,34
7 30 8,0 180 25 1,75
8 70 8,0 180 25 1,34
9 30 30 120 65 1,72
10 70 30 120 65 1,88
11 30 8,0 120 65 1,62
12 70 8,0 120 65 1,12
13 30 30 180 65 0,89
14 70 30 180 65 1,84
15 30 8,0 180 65 1,33
16 70 8,0 180 65 1,80
17 10 55 150 45 1,00
18 90 55 150 45 1,66
19 50 05 150 45 1,28
20 50 10,5 150 45 1,86
21 50 55 90 45 2,36
22 50 55 210 45 1,80
23 50 55 150 5 1,76
24 50 55 150 85 1,39
25 50 55 150 45 1,53
26 50 55 150 45 1,46
27 50 55 150 45 1,60

Fonte: O autor.
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Desta forma, para analisar a influéncia dos parametros de pré-tratamento nos ensaios,
foi utilizado o software Statistica, através dele foi possivel criar o Grafico de Pareto,
Gréfico de Superficie de Resposta e o Gréfico de contorno. Deste modo, verificou-se que

forma as variaveis influenciaram na recuperacédo da xilana.

5.2.1. GRAFICO DE PARETO
O Gréfico de Pareto (figura 8) gerado pelo software, demonstrou que as principais
relaces entre os parametros de pré-tratamento que influenciaram na recuperacédo da xilana,
foram o tempo associado a concentracdo de NaOH, novamente a concentracdo do alcali
associada ao solvente e a temperatura associada ao etanol . Baseado nessas relagdes foram
gerados trés graficos de superficie de resposta para uma comparacdo do efeito destas

variaveis na solubilizacao de xilana.

Figura 8 — Graéfico de Pareto - Influéncia das condi¢fes de pré-tratamento organosolv com
reagente alcalino.
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Fonte: O autor.
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O fato de a concentracdo do alcali ser um fator de influéncia em dois dos trés
graficos, esta de acordo com a literatura. CHEN et al, 2009 afirmou que o pré-tratamento
alcalino permite a maior deslignificagéo efetiva e remogéo da hemicelulose, deixando as

fibras de celulose altamente suscetiveis a digestao enzimatica.

5.2.2 TEMPO DE REAGAO VERSUS CONCENTRAGAO DE NAOH

Para gerar o primeiro gréfico de superficie de resposta, o parametro da temperatura e
0 da concentracdo de solvente foram fixados nas condi¢des do ponto central, ou seja, a
temperatura utilizada foi igual a 150°C enquanto a concentracdo de solvente usada foi de
50%.

Analisando a variacdo do tempo de reacdo e da concentracdo de NaOH foi possivel
gerar os dois graficos 9 e 10, superficie de resposta e contorno, respectivamente (Figura 9 e
10).

Figura 9 — Superficie de Resposta da massa de Xilana recuperada de acordo com a
concentragdo de NaOH e o tempo de reacéo.
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Fonte: O autor.
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Figura 10 — Gréafico de Contorno da massa de xilana recuperada de acordo com a

concentracdo de NaOH e o tempo de reacéo
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Fonte: O autor

No gréafico de contorno os melhores resultados na recuperacdo da xilana ocorreram a
partir dos 45 minutos de reacdo e com concentracdo de 5,5% de NaOH, o que pode ser
comprovado observando o resultado da amostra 21, onde a biomassa inicial foi submetida
as condicBes de pré-tratamento iguais a citada acima e foi possivel recuperar 2,36 g de
xilana.

Vale ressaltar que o aumento da concentracdo de NaOH e do tempo de reacdo de
forma linear ndo significaram melhores resultados. Em condi¢Ges extremas de pré-
tratamento a massa recuperada comecou a decrescer como pode ser observado nas figuras 9
e 10.

Comparativamente, a menor concentracdo do alcali (0,5%) rendeu uma quantidade de
massa de 1,28 gramas, enquanto a maior concentragdo do A&lcali (10,5%) rendeu

aproximadamente 1,86 gramas, mostrando um resultado que vai de encontro a literatura, ja
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que a principal funcdo do hidroxido de sédio € a remocdo da hemicelulose do material
(CHANG et al., 1998).

5.2.3 CONCENTRACAO DE SOLVENTE VERSUS CONCENTRACAO DE
NAOH
Para a segunda andlise, os parametros da temperatura e o do tempo de reacdo foram
fixados em seus pontos centrais, ou seja, a temperatura utilizada foi 150°C enquanto o
tempo de reacdo utilizado foi correspondente a 45 minutos.
Analisando a variacdo da concentracdo de solvente e da concentracdo de NaOH foi

possivel gerar as figuras 11 e 12, de superficie de resposta e de contorno:

Figura 11 — Superficie de Resposta da massa de xilana recuperada de acordo com a

concentracdo de solvente e a concentracdo de NaOH.

z

% >15

g <15
<1
<05
<0

Fonte: O autor.
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Figura 12 — Gréafico de Contorno da massa de xilana recuperada de acordo com a

concentragdo de solvente e a concentracdo de NaOH.
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Fonte: O autor.

Os gréficos de superficie de resposta e contorno permitem avaliar o0 comportamento
dos ensaios quando dois parametros estdo associados. Através do grafico de contorno é
possivel visualizar a melhora na recuperacdo da xilana quando a concentracdo de solvente
alcanca 35% e a de NaOH atinge 5,5% e a piora quando as concentragdes ultrapassam 90%
e 10% respectivamente, demonstrando mais uma vez que condicBes extremas de pré-
tratamento ndo sdo efetivas para o objetivo deste projeto.

Os resultados estdo de acordo com a literatura, segundo o Nucleo de Analise
Interdisciplinar de Politicas e Estratégias da Universidade de S&o Paulo, uma solucdo que
utiliza a concentragéo de 75 % de etanol e 25% de agua, quando sujeita a uma combinagéo
adequada de altas temperaturas em um curto tempo de reacédo, se torna a combinacdo mais
efetiva para que o pré-tratamento organosolv dissolva a lignina, favorecendo a recuperagédo
da celulose e da hemicelulose. Observando a concentracdo de 75% de solvente (etanol) no

gréafico, observamos que todos os pontos estdo classificados acima de 1,2 gramas de massa
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recuperada de xilana, ou seja, um resultado positivo que corrobora a literatura (SOARES,
2011).

5.2.4. TEMPERATURA VERSUS CONCENTRACAO DE SOLVENTE

Os graficos de superficie de resposta (representado pela figura 13) e o gréafico de
contorno (representado pela figura 14) demonstram o comportamento da xilana quando 0s
parametros temperatura e concentracdo de etanol estdo associados. Através do grafico de
contorno é possivel visualizar a melhora na recuperagdo do material quando a concentracdo
de solvente esté no intervalo de 0% a 70% e a temperatura esta no intervalo 0°C a 120°C ou

de 180°C a 220°C. Fazendo com que nessa associacdo as condi¢cdes extremas se tornem
efetivas para o objetivo deste projeto.

Figura 13 — Superficie de Resposta da massa de xilana recuperada de acordo com a

temperatura e a concentracédo de solvente.
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Figura 14 — Grafico de Contorno da massa de xilana recuperada de acordo com a

temperatura e a concentracdo de solvente.

100 g
ol
80
70
60

50

Solvente

40
30

20

Ml >24

<24

{ Bl <2

/ : <16
- <12

80 100 120 140 160 180 200 220 B <08

Temperatura (°C)

10
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6. CONCLUSAO

No que tange a escolha das condi¢cbes experimentais para o0 pré-tratamento
organosolv em meio alcalino observou-se que todos os parametros utilizados para
influenciar a biomassa estudada (folha da planta de cana-de-agucar) se mostraram efetivos e
importantes no processo de recuperagdo da xilana. Quando utilizada as condigdes
experimentais de menor e maior severidade, a massa recuperada ndo atinge valores
significativos, através dessa observacao é possivel indicar uma faixa 6tima, para 0 aumento
da eficiéncia de recuperacdo da xilana. Essa faixa se inicia quando a concentracao do alcali
é igual a 6,5%, a concentracdo de solvente é igual a 40% e o tempo de reacdo igual a 50
minutos, e a faixa se encerra quando a concentracdo de NaOH atinge 12%, a de etanol 75%
e 0 tempo de reacdo 65 minutos. Através deste estudo observou-se a existéncia de uma
relacdo direta entre a concentracdo de NaOH utilizada no pré-tratamento e a recuperacdo da
xilana da folha da planta de cana-de-agUcar.
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