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Resumo

CANETTIERI, E. V. Obtencéo dos parametros e estudo cinético da hidrolise acida
dos residuos florestais de eucalipto. 2004. 145 f. Tese (Doutorado em Engenharia
Mecanica na area de Transmissdo e Conversdo de Energia) - Faculdade de Engenharia

do Campus de Guaratingueta, Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta, 2004.

RESUMO

O presente trabalho visou estabelecer as condic¢des de hidrélise &cida do residuo
florestal de eucalipto e estudar a cinética dessa reacdo. Para atingir os objetivos deste
trabalho, foi utilizada metodologia estatistica (Planejamento Fatorial e Metodologia de
Superficie de Resposta - RSM). A espécie arborea utilizada neste estudo foi o
Eucalyptus grandis de 7 anos de idade.

Numa primeira etapa do trabalho, foram realizados ensaios de hidrolise
catalisada com acido em reator de aco inox de 1,4 L de acordo com um Planejamento
Fatorial Fracionario de 2®* para avaliar o efeito de oito variaveis: o tamanho de
particula do residuo [TR], temperatura [T], tempo de reacdo [t], umidade do residuo
[U], embebimento do residuo na solucdo acida [E], concentracdo do &cido [CA], tipo
de acido [A] e relacdo residuo/solucdo &cida [R/A] sobre a extracdo de xilose da fracdo
hemicelulosica do residuo de eucalipto.

Este estudo revelou que as variaveis significativas foram a temperatura, a
concentracdo do acido sulfarico e a relacdo residuo/solucdo acida para a remocéao da
xilose da fracdo hemiceluldsica do residuo de eucalipto na regido de estudo de 120-
160°C, 0,10-0,50% e 1/3-1/6, respectivamente, e considerando o tipo de reator
utilizado.

Finalmente, para otimizar o processo de hidrélise &cida do residuo florestal de
eucalipto para a obtencdo da maxima extracdo de xilose da sua fracdo hemicelulosica,
foi efetuado um planejamento fatorial 2° ortogonal, com cinco ensaios no ponto

central. A equacdo matematica do modelo obtido para a extracdo da xilose da fracéo
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hemicelulésica foi: Y = 69,0 + 15,4 X, - 16,7 X,? - 15,5 X1.X, - 16,9 X;°, sendo que
Y = extracdo de xilose da fracdo hemicelulésica (%), X, = concentracdo do acido (%) e
X, = temperatura (°C).

As melhores condi¢cbes de hidrdlise foram encontradas em 157°C de
temperatura, 0,65% de concentragdo de acido sulfurico, uma relagédo residuo/solugéo
acida de 1/8,6 (m/v) em 20 min de reacdo com uma extracdo de xilose de 79,6%.

Numa segunda etapa do trabalho, foram realizados ensaios de hidrolise cida
em émbolos de ago inox de 200 mL. Foi estudado a cinética da reagdo de hidrdlise da
fracdo hemiceluldsica do residuo de eucalipto empregando acido sulfurico a 0,65%,
relacdo residuo/solucdo acida 1/9 (m/v), variando a temperatura (130, 140, 150 e
160°C) e o tempo de reagéo (20, 25, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 e 100 min).

Os resultados obtidos mostraram que a hidrdlise acida, nas condi¢des estudadas,
¢ dependente das variaveis temperatura e tempo de reacdo para a remocdo da
hemicelulose e uma influéncia menor no grau de remocéo de lignina e celulose.

A maxima extracdo de xilose (87,6 %) foi obtida a 160 °C ap6s 70 min de
reacdo, concomitante com a formacdo dos produtos de degradacdo, 2,8% &cido
acetico, 0,6% furfural e 0,06% hidroximetilfurfural. Extracdo de xilose similar
(82,8%) foi obtida a 150 °C apds 100 min, com uma formacdo de 3,2% acido acético,
1,0% furfural e 0,07% hidroximetilfurfural.

A analise cinética mostrou que a constante de velocidade de reacéo, k, para a
reacdo de desaparecimento de xilana presente na hemicelulose do residuo florestal de
eucalipto, aumentou com o0 aumento de temperatura. A constante de velocidade de
reacdo de hidrdlise obtida a 160°C foi de 0,0543 min™, sendo 7,4 vezes maior que a
encontrada a 130°C, 4,3 vezes a 140°C e 1,7 vezes 150°C. O valor da energia de
ativacéo, E,, foi de 101,3 kJ/mol.

PALAVRAS-CHAVES: Residuo florestal de eucalipto, biomassa, hidrolise acida,

xilose, estudo cinético.



Abstract

CANETTIERI, E. V. Evaluation of parameters and Kkinetic study of acid
hydrolysis of eucalyptus forest residues. 2004. 145 f. Tese (Doutorado em
Engenharia Mecanica na area de Transmissdo e Conversdo de Energia) - Faculdade de
Engenharia do Campus de Guaratinguetd, Universidade Estadual Paulista,
Guaratingueta, 2004.

ABSTRACT

The aim of this work was to establish optimal conditions for hydrolysis of
eucalyptus forest residues and investigate the kinetics of this reaction. Research was
conducted making use of response surface methodology (RSM) and a seven-year old
Eucalyptus grandis tree.

In the first phase of this work, hydrolysis tests were carried out in a 1.4L
stainless steel reactor according to a 2% fractional factorial design, in order to evaluate
the effects of eight variables (residue particle size, temperature, reaction time, residue
moisture, soaking of the residue in acid solution, acid concentration, type of acid and
ratio of residue/acid solution) on xylose extraction from the hemicellulosic fraction of
eucalyptus residue.

The results showed that, taking into account the type of reactor utilized, the
variables temperature, sulfuric acid concentration and ratio of eucalyptus residue/acid
solution in the ranges of 120-160°C, 0.10-0.5% and 1/3-1/6 respectively, were
significant for xylose removal from the hemicellulosic fraction of eucalyptus residue.

Finally, in order to optimize the process of acid hydrolysis of eucalyptus forest
residue attaining maximum xylose extraction from its hemicellulosic fraction, a 2°
orthogonal factorial design with five assays in the central point was performed. The
model obtained for xylose extraction from the hemicellulosic fraction was: Y = 69.0 +
15.4 X; — 16.7 X,* — 15.5 X1.X, — 16.9 X%, where Y = xylose extraction from the

hemicellulosic fraction (%), X; = acid concentration (%) and X, = temperature (°C).



Abstract

The Dbest hydrolysis conditions were temperature of 157°C, sulfuric acid
concentration of 0.65%, ratio of residue/acid solution of 1/8.6 (m/v) and 20 minutes of
reaction, which provided a 79.6% xylose extraction.

In the second phase of this work, hydrolysis tests were performed in 200mL
stainless steel container with cover. The kinetics of the hydrolysis reaction of the
hemicellulosic fraction of the eucalyptus residue was investigated employing 0.65%
sulfuric acid, ratio of residue/acid solution of 1/9 (m/v), temperatures of 130, 140, 150
and 160°C and reaction times of 20, 25, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 and 100 minutes.

The results showed that, under the optimized conditions of acid hydrolysis
employed in this study, the variables temperature and reaction time had a great
influence on hemicellulose removal and a small influence on the degree of lignin and
cellulose removal.

The highest xylose extraction rate (87.6%) was attained at 160°C, after a 70-
minute reaction time, simultaneously with the formation of degradation products,
namely 2.8% acetic acid, 0.6% furfural and 0.06% hydroxymethylfurfural. A similar
xylose extraction rate (82.8%) was observed at 150°C after 100 minutes, with the
formation of 3.2% acetic acid, 1.0% furfural and 0.07% hydroxymethylfurfural.

The kinetic parameters determined at 130, 140, 150 and 160°C for degradation
of xylan present in the hemicellulose of the eucalyptus forest residue during the
formation of xylose were the rate constants (k) for each temperature, 1.22 x 10 s™,
2.12x 10" s, 5.43 x 10* s and 9.05 x 10™ s respectively, and the activation energy
(Ea) 101.3 kd/mol.

KEYWORDS: Eucalyptus forest residues, biomass, acid hydrolysis, xylose, Kinetic
study.



SUMARIO

RESUMO

ABSTRACT

LISTA DE FIGURAS

LISTA DE TABELAS

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

LISTA DE SIMBOLOS

1 LN EI0] 51007 Y0 IO 22
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA ...ttt eeee e 26
2.1 MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS .....ooooiieeceeiieeeeeeeeeeee s 26
2.2 A MADEIRA DE EUCALIPTO ..o 32
2.3HIDROLISE DOS MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS........ccoceveverrrrnnnne. 39
2.40 HIDROLISADO HEMICELULOSICO - TOXIDADE E APLICACAO ..... 45
2.5CINETICA DA REACAO DE HIDROLISE ......c.ooviiivieeieeeesssesessieen, 50
2.5.1 Aspectos cinéticos da remocao de polissacarideos ............cccocevvvevieiieennene. 50
2.5.1.1 FOrmacao de XilOSE.......ccuciuieiiiiie e 50
2.5.2 Conceito da Teoria do Estado Ativado...........ccccceeviiiieiieiiie e 57
2.5.2.1 Célculo da energia de atiVaGa0 ..........c.cereruererierieeeeeeses e 57
3 OBIETIVOS ...ttt ettt nre s 60
S LGERAL e 60
B.2ESPECIFICOS ...ttt eees s s sttt 60

4 MATERIAIS E METODOS ..ottt 61



4.1 COLETA E PREPARACAO DA MATERIA-PRIMA ........ccooovomirrereeerenernnn o, 61

4.2 CARACTERIZACAO DO RESIDUO DE EUCALIPTO .....covvevveereereeeenn o, 63
4.2.1 Determinacao dos EXtrativos — EXTracao.........cccceeveveeiveiveieesee e see e e, 63
4.2.2 Determinacdo da Lignina Solavel e INSOlUVel ... e 64
4.2.3 Determinacéo de Carboidratos e Acidos Organicos...........ccceeveevereerenes oo, 65
4.2.4 Determinacao do teor de CiNZaS ........ccccevveiieiieiec i e 66

4.3 EXPERIMENTOS DE HIDROLISE ACIDA EM REATOR - ESTUDO DA
CONDICAO OTIMA ..ottt e 67

4.4 ANALISE ESTATISTICA DOS RESULTADOS ..o e 71

4.5 ENSAIOS DA CINETICA DA HIDROLISE DA FRACAO HEMICELULOSICA
NOS EMBOLOS. ..ottt ee et e e e et e e e et e e e et et e e esasee et ese e esatenseseseeesetesesaneeen aees 77

4.5.1 Procedimentos das hidrOliSeS ACIHAS. ..........ouveueueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees aens 77

45.2 Andlise da fracdo liquida (hidrolisado hemicelulésico) e fracdo solida

(CERIUTIGNINA) .viivie ittt et e et e e be e beeseeneennee e 78
5 RESULTADOS E DISCUSSAQ ....coooivieveiiretieeseeseeesesesssseenessenassssanenns oo 80

5.1COMPOSICAO QUIMICA DO RESIDUO FLORESTAL DE EUCALYPTUS
GRANDIS ... £ 80

5.2EXPERIMENTOS DE HIDROLISE ACIDA - ESTUDO DA CONDICAO
OTIMA EM REATOR DE 1,4 L cecveiieiceeicee et o 83

5.2.1 Ensaios para Comprovacao da Validade do Modelo...........cc.ccoeevvevnennen . 100

5.3ESTUDO CINETICO DA HIDROLISE DA FRACAO HEMICELULOSICA DO
RESIDUO DE EUCALYPTUS GRANDIS .......coovuivieeereteeeteceeseeeee e o 103

5.3.1 Caélculo dos parametros cinéticos da hidrolise da fracdo hemicelulésica do
residuo de Eucalyptus grandis ..........cccccveieiiiiiicic e 111



5.3.2 Analise da fracdo sélida celulignina apés hidrdélise da hemicelulose do

residuo florestal de Eucalyptus grandis ...........cccovereiiiienesinsiese e o 117
6 CONCLUSOES E RECOMENDAGCOES .....coovoeieeeeeeeeere e 124
7 REFERENCIAS ....cooviiiiettetete ettt 128

GLOSSARIO



Lista de Figuras

LISTA DE FIGURAS

Figura 2.1 — Estrutura da celulose, parte central da cadeia molecular (FENGEL,;
WEGENER, 1989)......cciiiiiiiieie sttt sttt sttt ene s 27

Figura 2.2 — Precursores primarios da lignina (PHILIPP; D’ALMEIDA, 1988).......... 28

Figura 2.3 — Formulas dos acucares presentes nas hemiceluloses (FENGEL,;
WEGENER, 1989)......cciiiiiiiiiie sttt sttt 30

Figura 2.4 — Mecanismo da hidrdlise acida das ligacdes glicosidicas (FENGEL,;
WEGENER, 1989). ...ttt st re e ene 1ens 42

Figura 2.5 — Produtos de decomposicdo de acucares (furfural, hidroximetilfurfural,
acido levulinico e &cido formico) a partir dos monossacarideos em meio acido
(FENGEL; WEGENER, 1989). .....coeiiiiiieeiee ettt e 44

Figura 2.6 — Degradacio de Materiais Lignocelulésicos por Hidrélise Acida
(MARTON et al., 2003). ....ocieiiiicieiie ettt re e sren e 53

Figura 4.1 — Residuo florestal de eucalipto (galhos, folhas, copas e madeiras finas): ““in
natura” na floresta da Cia. Suzano de Papel e Celulose em S&o Luiz do Paraitinga —
SP (A), (B) e (C); recolhidas do campo (D); na mesa do triturador (E) e moido (F)

Figura 4.2 — () reator de hidrolise de 40 L, (b) vista de cima dos quatro reatores de

1,4L acoplados no de 40 L utilizados nos ensaios de hidrolise 4cida.

Figura 4.3 — Esquema de metodologia utilizada na cinética da hidrolise acida da fracédo

hemicelulésica do residuo de eucalipto em émbolos de 200 mL.

Figura 5.1 — Grafico de probabilidade normal para a extracdo de xilose da fragéo
hemicelul6sica do residuo de eucalipto. Sendo as variaveis estudadas A: Tamanho de

particula do residuo, B: temperatura, C: tempo, D: umidade, E: embebimento, F:



Lista de Figuras

concentracdo do acido, G: tipo do acido, H: relacdo residuo/solucdo &cida.

Figura 5.2 — Superficie de resposta descrita pelo modelo Y que representa a extragdo

de xilose da fracdo  hemicelulésica do  residuo de  eucalipto.

Figura 5.3 — Variagdo do aparecimento de Xilose com o tempo durante a hidrélise da

fracdo hemicelulosica do residuo de eucalipto em diferentes temperaturas.

Figura 5.4 — Variacdo do aparecimento de Furfural com o tempo durante a hidrélise da

fracdo hemiceluldsica do residuo de eucalipto em diferentes temperaturas.

Figura 5.5 — Variacdo do aparecimento de Acido Acético com o tempo durante a

hidrolise da fracdo hemicelulésica do residuo de eucalipto em diferentes temperaturas.

Figura 5.6 — Variagdo do aparecimento de Hidroximetilfurfural com o tempo durante a

hidrolise da fracdo hemicelulésica do residuo de eucalipto em diferentes temperaturas.

Figura 5.7 — Extracdo de xilose (%) durante a hidrolise da fracdo hemicelulésica do

residuo de eucalipto em diferentes temperaturas.............cccevvveveeiieieeseesee s 110

Figura 5.8 — Curvas de In(C,/C,,) versus t para a determinacdo das constantes de
velocidade das reacGes de hidrdlises nas temperaturas de (a) 130°C, (b) 140°C,
(€) 150°C, (d) 160 OC. ..ooiveeieieeeieeieriesieseee ettt se s e eneeresnesrenee e 113

Figura 5.9 — Gréfico de In (k/s™) versus 10°.K/T para a determinacdo da E, para a
reacdo de desaparecimento de xilose presente na fracdo hemiceluldsica do residuo

florestal de EUCAIIPLO. .......cceiiuiiiie e 115



Lista de Figuras

Figura 5.10 — Comparacdo da fracdo solida (celulignina) resultante das hidrdlises a
130, 140, 150 e 160°C com a composi¢cdo quimica “in natura” do residuo de

100 1] 0] o PRSPPSO 118

Figura 5.11 — Variacdo do teor de Celulose no residuo de eucalipto em funcdo da

temperatura  de  hidrolise,  determinado a  partir da  celulignina.

Figura 5.12 — Variacdo do teor de Hemicelulose no residuo de eucalipto em funcéo da

temperatura  de  hidrolise,  determinado a  partir da  celulignina.

Figura 5.13 — Variacdo do teor de Lignina no residuo de eucalipto em funcdo da

temperatura  de  hidrolise,  determinado a  partir da  celulignina.



Lista de Tabelas

LISTA DE TABELAS

Tabela 2.1 — Composi¢do quimica dos materiais lignoceluldsicos (%/100 g matéria

Tabela 2.3 — Suprimento e demanda de madeira no Brasil (SBS, 1990).

Tabela 4.2 Fatores e niveis que serdo avaliados no planejamento 2%

Tabela 4.3 — Matriz de Planejamento 2° completo, ortogonal e com cinco ensaios no

ponto central, com as variaveis codificadas e originais.

Tabela 5.1 — Composicdo quimica de algumas fontes de biomassa vegetal comparada

COM O TrADAIN0 GEUAL. ... ..o eeeeeeeee ettt e e e e e e e e e e e e e e e eeeeereeearreaeeeees 81

Tabela 5.2 — Esquema do planejamento fatorial fracionario 2°* considerando as
unidades dos fatores naturais, os resultados dos acucares, acido acético, furfural,
hidroximetilfurfural e a xilose extraida da fracdo hemicelul6sica do residuo florestal de

T Tor 11 0] (o RSO RTP R PRTR 84

Tabela 5.3 — Estimativa dos efeitos, erros-padrdo e teste t de Student para a extragao de

xilose da fracdo hemiceluldsica dos residuos de eucalipto, obtida nos ensaios



Lista de Tabelas

realizados de acordo com o planejamento fatorial fracionario 2%* proposto.

Tabela 5.4 — Matriz de planejamento fatorial 2* completo e os resultados de extrac&o
de xilose da fracdo hemiceluldsica do residuo de

T Tor: 111 0] T USSR 89

Tabela 5.5 — Estimativa dos efeitos, erros-padrdo e teste t de Student para a extragao de

XI OS . eeeeeee 90

Tabela 5.6 — Matriz de planejamento fatorial 2° com repeticdo e duplicata no ponto
central e os resultados de extracdo de xilose da fracdo hemicelulésica do residuo de

10 Tor 11 0] (o USRS 91

Tabela 5.7 — Estimativa dos efeitos, erros-padrdo e teste t de Student para a extracao de
xilose para os ensaios realizados de acordo com o planejamento fatorial 2° com

repetiGao N0 PONTO CENTIAL. ......ccuiiiiieic e 92

Tabela 5.8 — Fatores e niveis estabelecidos para o planejamento fatorial 2° com cinco

eNSaI0S NO PONTO CENTIAL ....oviiiiiiiiiee e 93

Tabela 5.9 — Matriz de Planejamento fatorial 2° com cinco ensaios no ponto central e

0s resultados da extragao de XilOSE (%0)......cccueieiierririiie e 93

Tabela 5.10 - Estimativa dos efeitos, erros-padrdo e teste t de Student para a extracdo
de xilose para os ensaios realizados de acordo com o planejamento fatorial 2° com

repeticéo e duplicata N0 ponto Central. ..........cooeviiiiiiiei 94

Tabela 5.11 — ANOVA determinada pelo Programa DX5 para avaliacdo da curvatura

do planejamento fatorial 2° com cinco ensaios no ponto central. ...........cc.cccoeveuenc... 95

Tabela 5.12 — Resultados do planejamento ortogonal obtidos pela ampliacdo do
planejamento 2° com 5 ensaios no ponto central. X, X, e X5 representam os valores

daS VarTAVEIS COUITICAUOS. ..oovieeeeeeeeeeeee ettt e e e e e e e e ettt e e e e e e e e e ee e eeeeaeeeaeans 96



Lista de Tabelas

Tabela 5.13 -— Estimativa dos efeitos, erros-padrdo e teste t de Student e nivel de
significancia do modelo que representa a extracdo de xilose da fracdo hemicelulésica

do residuo de eucalipto, na regido estudada. ..........cccoceevvererieiiieienieese e 97

Tabela 5.14 — Analise de Variancia para o modelo representativo do processo de

extracdo de xilose da fracdo hemicelulésica do residuo de eucalipto, na regido em

Tabela 5.15 — Teste de validade do modelo para a hidrolise acida do residuo de

eucalipto, realizada nas condic¢Bes 6timas proposta pelo modelo. .........c.cccceveieinens 101

Tabela 5.16 — Resultados de glicose e xilose (%/100 g residuo de eucalipto seco) ap6s
as hidrolises acidas da fracdo hemicelulésica do residuo de eucalipto a 130, 140, 150 e

160 °C em diferentes tempPoS de FEACAD. ......ccveveereeieeiie e seesreeseesreesteesre e e sre e e 103

Tabela 5.17 — Compostos inibidores de processos fermentativos (acido acético,
furfural, hidroximetilfurfural) formados durante as hidrélises &cidas da fracdo
hemicelulosica do residuo de eucalipto a 130, 140, 150 e 160 °C em diferentes tempos

(o[ =T o (o T USROS PP PRUP PR URRPPRON 105

Tabela 5.18 — Constantes das velocidades, k, nas temperaturas de 130, 140, 150 e

Tabela 5.19 — Resultados da caracterizacdo da fracdo celulignina do residuo de
eucalipto apés as hidrélises a 130, 140, 150 e 160 °C nos tempos de reacao de 100,
100, 100 e 70 min, reSPECtIVAMENTE. ......c.cccveiieiieiie e s e e ee e sre et sre e e nreas 117

Tabela 5.20 — Comparacao entre os resultados de xilose extraida determinados a partir
da fracdo solida celulignina e dos hidrolisados hemiceluldsicos ap6s as hidrélises a
130, 140, 150 8 1680 OC. ..cooeeieeieeeeee sttt et 119



Lista de Abreviaturas e Siglas

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

ABNT Associacdo Brasileira de Normas Técnicas
ABRACAVE Associacédo Brasileira de Florestas Renovaveis
ABS absorbancia

€ absortividade

ANFPC Associacdo Nacional dos Fabricantes de Papel e Celulose
ANOVA Analise da Variancia

ATP Adenosina trifosfato

CLAE Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

CMC Carboximetilcelulose

CONAMA Conselho Nacional do Meio Ambiente
FAENQUIL  Faculdade de Engenharia Quimica de Lorena

FEG Faculdade de Engenharia Campus Guaratingueta

FAO Food and Agriculture Organization

FAPESP Fundacéo de Amparo a Pesquisa do Estado de S&o Paulo

GL Graus de liberdade

ha Hectare

HPMC Hidroxipropilmetilcelulose

IBAMA Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais
Renovaveis

IC Intervalo de Confianca

IPEF Instituto de Pesquisas Florestais

MC metilcelulose

MQ Média Quadratica

NBR Normas Brasileiras

RSM Metodologia de Superficie de Resposta

SBS Sociedade Brasileira de Silvicultura

SQ Soma Quadratica

UNESP Universidade Estadual Paulista



Lista de Simbolos

S3IxzrITCECQ@mMmMQOO>
= « Sy >

cm
m3

m3/ha
m3/ha/ano

nm

LISTA DE SIMBOLOS

Tipo do acido

Carbono

Concentracédo do acido

Embebimento do residuo na solugéo &cida
Energia de ativacéo

Grama

Gramas por litro

Hidrogénio

Agua

Litro

Quilograma

Constante de velocidade de reacdo
Metro

Milimetro

Centimetro

Metro cubico

Metro cubico por hectare

Metro cubico por hectare por ano
Nandmetro

Numero de moles de um componente i
Oxigénio

Velocidade de reacdo de um componente i
Constante universal dos gases perfeitos
Relacgéo residuo / solucéo &cida
Tempo de reagao

Temperatura

Tamanho de particula do residuo
Tonelada

Volume

Extracdo de xilose

Rendimento de xilose



Introdugdo 22

1. INTRODUCAO

Atualmente o impacto ambiental e a questdo energetica estdo entre as principais
preocupacdes da humanidade. A utilizagdo racional de energia disponivel e residuos da
biomassa vegetal sdo alternativas para minimizar essas questdes. Neste panorama
mundial os residuos florestais de eucalipto e os residuos de agroindustria constituem
reservas naturais renovaveis, disponiveis em grandes quantidades na natureza e
representam uma importante fonte de matérias-primas que podem ser utilizadas em
processos biotecnolégicos ou quimicos, surgindo como uma tecnologia atrativa e
promissora.

O aproveitamento eficiente desses materiais lignocelulésicos, tanto para fonte de
energia como para fonte de polimeros e monémeros, depende da eficiéncia do
processo utilizado para separar seus diversos componentes: a celulose, a hemicelulose
e a lignina. S&o diversos os métodos utilizados para degradar e transformar a biomassa
vegetal em substrato para a fermentacdo e desse modo obter proteinas de consumo
animal ou humano, alcool ou outros produtos, como glicose, xilose, furfural,
hidroximetilfurfural, derivados de lignina, etc. O método empregado neste trabalho
para a separacdo da fracdo hemiceluldsica do residuo florestal de eucalipto foi a
hidrolise quimica catalisada por acido diluido.

A idéia usual de residuo, lixo ou "o que sobra”, decorre da agregacéo aleatéria de
elementos bem definidos que, quando agrupados, se transformam em uma massa sem
valor comercial e com um potencial de agressdo ambiental variavel segundo a sua
composicdo. A massa de residuos de uma sociedade tem sua génese na agregacao
destes componentes que, além de salientar o potencial de risco de cada elemento e
acrescentar um incremento aleatério em funcdo do conjunto, dificulta, ou até mesmo
impossibilita, a reintegracéo desses elementos ao meio natural.

No Brasil, conforme a Resolugdo CONAMA Nr.5, de 5 de agosto de 1993, a

denominacdo de "residuos solidos" inclui as descargas de materiais sélidos e semi-
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solidos provenientes das operacdes industriais, domésticas, hospitalares, comerciais,
agricolas, de servicos e de varricdo. Ficam incluidos nesta definicdo os lodos
provenientes de sistema de tratamento de agua, aqueles gerados em equipamentos e
instalacbes de controle de poluicdo, bem como determinados liquidos cujas
particularidades tornem inviavel seu lancamento na rede publica de esgotos ou corpos
d’agua, ou exijam para isso solucdes técnicas e economicamente inviaveis, em face a
melhor tecnologia disponivel (NBR Nr.10.004, da Associacdo de Normas Técnicas —
ABNT).

De acordo com Nogueira; Lora (2003) os residuos florestais incluem os
subprodutos das atividades silviculturais, como pontas e caules deixados no campo, e
que, em funcdo da finalidade da madeira produzida, industrial ou energética,
apresentam distintas producdes especificas.

O conceito de Impacto Ambiental é resultado de uma acdo sobre o meio
ambiente, caracterizada por um *“choque” na operacao do sistema e que, em funcdo do
tempo de duragéo, da intensidade das influéncias e da abrangéncia com que afeta os
elementos, pbe em risco a vida do sistema como um todo e, portanto, a sua
perpetuacéo.

A principio, qualquer atividade humana causa impactos ambientais. Por
conseguinte, a exploracdo de recursos naturais tem causado uma gama variada de
danos ambientais. Atualmente, existe uma preocupagdo maior com 0S riscos
ambientais do que nas décadas passadas. Os desequilibrios sdo detectados aqui e ali,
numa grande diversidade de macro-fendbmenos como o da eventual destruicdo da
camada de ozénio em varias partes da atmosfera do planeta. Além disso, questdes
como o aquecimento global, a poluicdo das aguas, do ar e dos solos também tém sido
consideradas como uma ameaca ao planeta. Sendo assim, existe uma preocupacao
constante em como explorar recursos naturais e, a0 mesmo tempo, conseguir atingir o
desenvolvimento sustentavel.

Tomando por base os sistemas termodinamicos classicos, onde as perdas globais
de energia, ou 0 aumento da entropia sdo tanto maiores quanto maiores forem as

intensidades dos fluxos de massa/energia que circulam pelo sistema, pode-se
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estabelecer um paralelo com a dinamica das sociedades atuais no planeta. Quanto
menor 0 consumo menores serdo as "perdas™ associadas a extracdo, ao processamento
e a "pos-utilizacdo" dos recursos naturais (entendendo por "perdas” a geracdo de
residuos, bens pos-utilizados, e a degradacdo energética oriunda das varias etapas da
dindmica da sociedade). Portanto, quanto menores forem as quantidades de materiais
extraidas do ambiente natural e "manipuladas” nos processos de produgéo, menores
serdo as perdas inerentes ao processamento, e conseqlientemente, os problemas
associados a “essas perdas".

Uma das principais razes que tornam os residuos de eucalipto uma matéria-
prima potencial para os processos biotecnoldgicos é a consideravel producdo nacional
da madeira de eucalipto. Em 1994, o Brasil ocupava o terceiro lugar dentre os paises
de clima tropical que fazem reflorestamento, com uma area plantada de sete milhGes
de hectares, 0 que representa 16% de 44 milhGes de hectares relatados pela Food and
Agriculture Organization - FAO. A FAO faz uma estimativa de expansdo das
plantacdes para 0 ano de 2050 de 3,2 vezes a area plantada em 1991 (FEARNSIDE,
1998). Além disso, somente 51,7% do peso seco total do eucalipto é aproveitado pela
industria brasileira, permanecendo o restante no campo na forma de folhas, galhos,
copas e madeiras finas (BRITO et al., 1979), podendo ocasionar problemas de
estocagem e poluicdo ambiental. Esses residuos podem ser separados quimica ou
biologicamente por hidrélise em suas principais fracdes ou componentes tais como a
celulose, a hemicelulose e a lignina para se obter compostos de maior valor econémico
quando comparado com a biomassa bruta. Portanto, os residuos lignoceluldsicos
produzidos pelas florestas de eucalipto, principalmente oriundas das industrias
papeleiras, sdo uma fonte potencial para processos de bioconversdo, ja que o
hidrolisado obtido da fracdo hemiceluldsica contém elevado teor de acUcares que
poderdo ser utilizados como fonte de carbono no processo de fermentagdo, processo
microbiolégico para obtencdo de diferentes produtos como: etanol, butanol, 2,3-
butanodiol, proteina microbiana, xilitol, &cidos organicos como lactico, citrico, acéetico
e formico, além de acetona, furfural, entre outros. A celulose pode ser utilizada para

obtencdo de seus derivados tais como, carboximetilcelulose (CMC), metilcelulose
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(MC), hidroxipropilmetilcelulose (HPMC), xantato de celulose, acetato de celulose,
dentre outros. A lignina, por conter um alto teor de carbono, poderéa ser utilizada como
combustivel em caldeiras ou ser quimicamente modificada para obtencédo de herbicidas
ou fertilizantes de liberacdo gradual ou controlada, quelantes, dispersantes, entre
outros.

Neste trabalho foi utilizado o residuo florestal de Eucalyptus grandis para a
obtencéo de xilose da fracdo hemiceluldsica a partir do processo de hidrolise catalisada
por acido mineral diluido. Estudaram-se os pardmetros que interferem na extracao de
xilose da fracdo hemicelulésica do residuo de eucalipto e também a cinética da
decomposicdo da hemicelulose de forma a obter um hidrolisado com caracteristicas
favoraveis a obtencdo de produtos biotecnolégicos a partir de materiais
lignoceluldsicos. Este hidrolisado seré estudado como substrato em fermentacgdes para
obtencédo de xilitol e 2,3 butanodiol, pelo grupo de fermentacdo do Departamento de
Biotecnologia da Faculdade de Engenharia Quimica de Lorena — DEBIQ/FAENQUIL.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS

Os materiais lignocelulésicos representam uma das mais abundantes e sub-
utilizadas fontes de carbono do mundo. A madeira e os residuos da agroindustria
constituem reservas naturais renovaveis disponiveis em grandes quantidades na
natureza e representam uma importante fonte de matérias-primas que podem ser
utilizadas em processos quimicos ou biotecnoldgicos. Tais materiais, que ocorrem na
agricultura, florestas e residuos do reflorestamento, processamento de frutas e
vegetais, sdo constituidos quimicamente por componentes de alta e baixa massas
molares. Em termos macromoleculares sdo constituidos de trés principais
componentes: celulose, hemicelulose e lignina nas proporgdes 4:3:3, sendo esta
composicdo variavel dependendo do tipo de material (TSAO, 1978). As substancias
organicas de baixa massa molar sdo tratadas genericamente como extrativos e as
inorganicas, em geral, como cinzas (FENGEL; WEGENER, 1989)

A celulose € um polimero linear de alto peso molecular formada de unidades de
D-glucose unidas por ligacdes 1-4 e podem aparecer como um material altamente
cristalino. Em sua estrutura, duas unidades de glicose adjacente sdo ligadas pela

eliminacdo de 1 molécula de H,O entre seus grupos hidroxilicos no carbono 1 e



Revisdo Bibliogréafica 27

carbono 4. A Figura 2.1 mostra a unidade repetitiva da cadeia de celulose - a unidade
celobiose (FENGEL; WEGENER, 1989).

H COH H COH H OH
OH HXNH
OH OH H H e
o ©
H,COH HZCOH

unidade Celobiose
1,03 nm

Figura 2.1 — Estrutura da celulose, parte central da cadeia molecular (FENGEL;
WEGENER, 1989)

A lignina é uma macromolécula que possui uma estrutura polifendlica complexa,
ndo completamente conhecida e ndo é convertida em agUcares fermentesciveis
(LADISCH, 1983). Sua estrutura ndo pode ser representada por uma combinacdo de
unidades monoméricas ligadas pelo mesmo tipo de ligacdo quimica, como na celulose
e hemicelulose. E formada por moléculas de massa molar elevado que atuam como um
suporte para as fibras de celulose (FENGEL; WEGENER, 1989).

A lignina é uma substancia quimica que confere rigidez a parede da célula e, nas

partes da madeira, age como um agente permanente de ligacdo entre as células,
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gerando uma estrutura resistente ao impacto, compressio e dobra. E uma
macromolécula natural, cuja estrutura principal provém da polimerizacdo
dehidrogenativa (iniciada por enzimas) dos seguintes precursores primarios (Figura
2.2): alcool trans-coniferilico; alcool trans-sinapilico e &lcool trans-p-cumarico
(PHILIPP; D’ALMEIDA, 1988).

MeO
HO CH=CH-CH,OH HO CH=CHCH,OH
OMe MeO
Alcool trans-coniferilico Alcool trans-sinapilico
(grupo guaiacil) (grupo siringil)

HO —@ CH=CHCH,0H

Alcool trans-p-cumarico
(grupo p-hidroxifenil)

Figura 2.2 - Precursores primarios da lignina (PHILIPP; D’ALMEIDA, 1988).

A proporcdo dos precursores das ligninas, os fenilpropanoides; (ADLER, 1977),
varia entre as diferentes espécies de plantas e a razdo entre eles tem sido usada com
propositos taxondémicos. Segundo Fengel; Wegener (1989) as ligninas das madeiras

“moles” (gimnospermas), madeiras “duras” (dicotiledéneas, angiosperma) e as
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ligninas das gramineas (monocotileddneas, angiosperma) diferem quanto aos seus
teores de guaiacil (G), siringil (S) e p-hidroxifenil (H). Como a classificacdo em
madeira mole, madeira dura e gramineas mostrou-se insatisfatoria, foi estabelecido que
todas as ligninas fossem divididas em dois grupos: “ligninas guaiacil” - G
(gymnospermas ou coniferas) e “ligninas guaiacil-siringil” — GS (angiosperma ou
folhosas), diferindo na substituicdo do esqueleto fenilpropanoide. As ligninas guaiacila
sdo as que tem um grupo metoxi na posicdo do carbono-3, enguanto as ligninas
siringilas tem um grupo metoxi em ambas posi¢des do carbono 3 e 5. Como
consequéncia dessa diferenca quimica, as ligninas de madeiras duras sdo menos
condensadas e mais susceptiveis a conversao quimica e bioldgica que as ligninas de
coniferas. Madeiras moles geralmente contém mais ligninas que as madeiras duras
(SAKA, 1991).

As hemiceluloses sdo polissacarideos ramificados consistindo de acucares de
cinco carbonos tais como, D-xilose e L-arabinose e acUcares de seis carbonos tais
como, D-manose, D-glucose, D-galactose e &cidos urénicos (SAKA, 1991). As
hemiceluloses sdo também denominadas como polioses e 0s dois termos sdo utilizados
sem distingdo na literatura. As madeiras moles (por exemplo, Pinus) e madeiras duras
(por exemplo, Eucalyptus) diferem na estrutura e composicdo da hemicelulose
(SAKA, 1991).

A hemicelulose de madeiras moles tem maior proporgdo de unidades de manose
e glicose que a hemicelulose de madeiras duras, que geralmente contém uma maior
proporcdo de unidades de xilose (PALMQVIST; HAHN-HAGERDAL, 2000). Além
disso, a hemicelulose é mais altamente acetilada em madeiras duras que em madeiras
moles (FENGEL; WEGENER, 1989).

As hemiceluloses diferem da celulose por apresentarem varias unidades de
diferentes acUcares (pentoses, hexoses, acidos hexurénicos e deoxi-hexoses) mostradas
na Figura 2.3, que formam polimeros de cadeia mais curta e ramificada. A estrutura
ramificada da hemicelulose diminui as energias de ligacdes e também a cristalinidade

tornando-a mais facilmente hidrolisada que a celulose.
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Acidos Hexurénicos

COOH
0]

OH
|
OH
D-Acido Glucurdnico

OOH
0]

HO \PH OH
OH

D-4-0 Metilglucurénico
COOH
o)
H OH

OH

D-Acido Galacturdnico

Deoxi-hexoses

(0]

H CH, H

OH OH

L-Ramose

0]

CH, OH

H (0]
OH

L-Fucose

Figura 2.3 — Formulas dos acUcares presentes nas hemiceluloses (FENGEL;

WEGENER, 1989)
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Como pode ser observado na Figura 2.3, algumas das unidades de acucares
possuem apenas cinco atomos de carbono, sendo, portanto, denominadas, pentoses;
outras, porém, possuem seis &tomos de carbono, sendo entdo denominadas hexoses.

Os polimeros formados pela condensacdo de pentoses sdo chamados pentosanas
e os formados por hexoses, hexosanas. Pentosanas e hexosanas sdo, portanto, anidridos
poliméricos de pentoses e hexoses, com as formulas gerais (CsHgO4)n € (CeH1oOs)n,
respectivamente, onde n é o grau de polimerizacdo. Deste modo, uma pentosana que
quando hidrolisada leva apenas a unidades de xilose é denominada xilana e uma que
leva a unidades de arabinose, arabinana. Da mesma maneira, uma hexosana que
quando hidrolisada leva apenas a unidades de manose € denominada manana, uma que
leva a unidades de galactose, galactana e assim por diante.

Os constituintes menores da biomassa vegetal incluem extrativos e néo-
extrativos. As madeiras contém entre 1 a 8% de extrativos em base seca. Tais
extrativos consistem de graxas, gorduras, gomas, amidos, alcaloides, resinas, 0leos
essenciais e VAarios outros constituintes citoplasméticos. Os extrativos sao
frequentemente responsaveis por determinadas caracteristicas da planta, como cor,
cheiro, resisténcia natural ao apodrecimento, sabor e propriedades abrasivas
(FENGEL; WEGENER, 1989). Os ndo-extrativos compreendem entre 0,2 a 0,8% da
madeira em base seca e incluem compostos inorganicos como silica, carbonatos e
oxalatos. Em residuos agricolas os extrativos podem conter proporcdes mais elevadas
e 0s ndo-extrativos podem ser maiores que 10% (KUHAD; SINGH, 1993). A Tabela

2.1 mostra a composicao quimica de diferentes fontes de materiais lignoceluldsicos.



Revisdo Bibliogréafica 32

Tabela 2.1 - Composi¢do quimica dos materiais lignoceluldsicos (%/100g matéria

seca).

Fontes lignocelulésicos  Celulose Hemicelulose  Lignina Extrativos
(%/100 g matéria seca)

Madeira dura 43 - 47 25-35 16-24 2-8
Madeira mole 40 - 44 25-29 25-31 1-5
Bagaco de cana 40 30 20 10
Palha de arroz * 43,3 26,4 16,3 n.d.
Talo de milho 35 25 35 5
Espiga de milho 45 35 15 5
Algodao 95 2 0,9 0,4
Juta 71,5 13,6 13,1 1,8
Palha de trigo 30 50 15 5
Ramie 76,2 16,7 0,7 6,4
Sisal 73,1 14,2 11,0 1,7

Fonte: HON, D.N.S., 1996; * EL-MASRY, 1983; n.d. = ndo determinado,

2.2. A MADEIRA DE EUCALIPTO

O uso indiscriminado da madeira proveniente das florestas nativas desencadeou a
escassez da mesma e despertou a busca por materiais alternativos para suprir o
mercado madeireiro e dessa forma a descoberta da madeira de eucalipto foi um grande

avanco para o setor florestal.
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O eucalipto € uma arvore exdtica, ou seja, ndo pertence a flora natural do Brasil.
Ela foi trazida no inicio do séc. XX, proveniente da Australia, onde existem mais de
600 espécies nativas de eucalipto. Pertence a familia das Myrtaceas, mesma das
jabuticabeiras, goiabeiras, pitangueiras, entre outras. E classificada como madeira
dura, fibra curta e € a principal matéria-prima da indudstria brasileira de papel e
celulose. Cada espécie apresenta caracteristicas diferentes e € adequada para
aplicacBes também diferentes.

De acordo com Lima (1996) os primeiros reflorestamentos com as espécies do
género Eucalyptus datam de 1854. Na India, as primeiras introdugbes ocorreram em
1843 e na Africa do Sul, em 1828. Na América do Sul, admite-se que o Chile tenha
sido o primeiro pais a introduzir o eucalipto por volta de 1823. No Brasil parece que as
primeiras introdugdes ocorreram em 1868 no Rio Grande do Sul. Todavia, a expansao
em larga escala da eucaliptocultura foi devida ao trabalho pioneiro de Navarro de
Andrade na entdo Companhia Paulista de Estrada de Ferro, iniciado em 1903. Dessa
data até por volta de 1966 foi estimado aproximadamente 400.000 ha em area de
eucalipto plantado. Em 1966, com o estabelecimento dos incentivos fiscais para o
reflorestamento, a fim de atender a demanda de utilizacdo da madeira como mateéria-
prima, principalmente nas regifes sul e sudeste, proporcionou consideravel aumento
da area plantada. Segundo Lima (1996), em 1973 a area total plantada no Brasil tinha
ultrapassado a cifra de 1 milhdo de ha, a maior area plantada com eucalipto em todo o
mundo, mais do que o dobro da area plantada pelo segundo colocado, a india.

O eucalipto, plantado de forma adequada e sendo bem manejado, pode se
transformar em um grande aliado da natureza. Algumas areas degradadas tém sido
recuperadas com o plantio de eucalipto, com bons resultados. As florestas plantadas de
eucalipto sdo florestas renovaveis, 0 que da a essa espécie uma grande importancia
quando se fala da utilizacdo da madeira, aliada a preservacdo do meio ambiente.

Em virtude de seu répido crescimento e da aplicabilidade de sua madeira para

diversos fins, tem sido a esséncia florestal mais procurada para reflorestamento no
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Brasil (GOMES; COUTO, 1986). Também tem recebido incentivo ao seu uso devido
ao ndo comprometimento com as florestas nativas, uma vez que o seu plantio se da por
reflorestamento.

O setor industrial de base florestal tem sido marcado por um processo de
utilizacdo crescente de madeiras provenientes de reflorestamento, colocando o Brasil
em sintonia com a ordem mundial, que enfatiza a preservacdo das florestas naturais e
incentiva a implantacédo de florestas renovaveis. O eucalipto se apresenta como grande
alternativa para a producdo de madeira nos proximos anos e a industria ja aposta na
sua disponibilidade para os futuros suprimentos de matéria-prima. O descompasso
crescente entre oferta e demanda de madeira nos mercados interno e externo tenderéo
a favorecer o quadro de substituicdo das madeiras nativas pela madeira de eucalipto.

No Brasil, a utilizacdo da madeira de eucalipto como matéria-prima para a
producdo de celulose e papel € um processo irreversivel e inquestionavel, e j& ocupa
uma posicdo de destaqgue no cenario mundial de celulose de eucalipto
(BARRICHELO; BRITO, 1976, IUSEM et al., 1988). As planta¢bes industriais de
eucalipto sdo estabelecidas pelas préprias industrias em suas proprias terras. Até o ano
de 1987, o programa federal de incentivos fiscais, iniciado em 1965, ainda podia ser
utilizado para essa finalidade, embora em escala significativamente menor do que o
que foi originalmente estabelecido. Em 1987, todavia, os incentivos fiscais acabaram,
e as industrias hoje respondem pelo custo total dos reflorestamentos (LIMA, 1996).

Outro setor que consome cada vez mais madeira oriunda das plantactes de
eucalipto € o de carvao vegetal, para atender a industria siderdrgica brasileira (BRITO;
BARRICHELO, 1979a). O terceiro setor industrial consumidor de madeira de
eucalipto esta representado pela producgéo de painéis de madeira (compensados, chapas
de fibras, chapa de particulas). Em 1980, a producdo de eucalipto foi da ordem de 1
milhdo de m® equivalentes a um corte anual de 22.000 hectares de plantacdes de
eucalipto (LIMA, 1996). De acordo com a FAO (1981), citada por LIMA (1996), com
relacdo a lenha, pode-se afirmar que o uso predominante da madeira produzida pelas
plantacdes de eucalipto, em escala global, é para a geracdo direta de energia, ou seja,

como lenha.
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Em escala global, cerca de 43% de toda a exploracdo florestal é para a geracéo
direta de energia (BRITO; BARRICHELO, 1979b). No Brasil, pode-se afirmar que a
madeira participa com 21,5% do consumo total de energia do pais, valor este que ¢é da
mesma ordem de grandeza da participacdo dos combustiveis fdsseis ou da
hidreletricidade (MELO, 1979). No Estado de Sdo Paulo, por exemplo, praticamente
toda lenha consumida, que em 1980 foi da ordem de 2,9 milhes de m é suprida por
plantacGes de eucalipto (Governo do Estado de Sdo Paulo, 1982).

A Tabela 2.2 apresenta alguns dados da produtividade de plantagdes de
eucalipto em alguns paises. Pode-se notar o bom potencial do E. grandis, a espécie de
eucalipto mais plantada do género, especialmente para a producdo de madeira como

matéria-prima para fins industriais.
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Tabela 2.2 — Produtividade de algumas plantac6es de eucalipto em diferentes paises no

mundo.
Pais Espécie Idade Producdo
(ano) (m*.ha .ano™)

Marrocos E. camaldulensi 10 3-10
Zambia E. cloeziana 10 18
Portugal E. globulus 10 29
Portugal E. globulus 10 3-38
Espanha E. globulus 10 1-44
india E. globulus 10 15-33
Uganda E. grandis 10 14-50
Africa do Sul E. grandis 10 13-46
Sudéo E. microtheca 10 7-23
Italia E. occidentalis 10 1-6
Brasil E. grandis 2 75

E. grandis 2,5 64,5

E. grandis 7 35

E. grandis 10 4-56

E. grandis 7 39,6

E. urophilla 7 30

E. saligna 7 25,5

E. robusta 7 26

E. resinifera 7 25,6

E. Microcorys 7 18

E. urophylla 7 51

E. grandis 7 55

E. propinqua 7 43

E. saligna 7 40

E. viminalis 7 75

Fonte: Lima, 1996.
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Como pode ser observado na Tabela 2.3, a importancia das plantacoes florestais

para atender a crescente demanda de madeira, como também para aliviar a pressao

sobre as florestas naturais remanescentes, fica evidente.

Tabela 2.3 — Suprimento e demanda de madeira no Brasil (SBS, 1990).

Demanda (1000 m°)
Celulose 14740
Carvao 68700
Madeira serrada 33500
Painéis de madeira 7550
Lenha 139000
Total: 263490
Suprimento
Plantacdes de eucalipto 64300
PlantacOes de Pinus 18000
Floresta natural 181190
Total: 263490

Fonte: Lima, 1996

Como seu plantio é renovado a cada sete anos, com apenas 1 hectare de terra

consegue-se um rendimento equivalente ao de uma area de 10 hectares de uma floresta
natural (MEADOWS, 1994). Segundo Granthan; Howard (1980) metade do peso total

das arvores abatidas nas florestas permanece no campo como residuos. As partes mais

altas das arvores, com didmetros inferiores a 5-7 cm, ndo s&o utilizadas pela industria

de papel e celulose (GOMIDE, 1986).
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J& se propde o uso da madeira de eucalipto em industria moveleira, além da
tradicional industria papeleira, o que contribuird ainda mais para grande sobra dessa
biomassa (FEARNSIDE, 1998).

Com a grande ascensdo na década passada da industria de celulose, as areas de
reflorestamento atingiram proporgdes significativas. O Brasil possui cerca de
3.600.000 hectares reflorestados somente com o eucalipto (ANFPC, 1993, PRADO,
1995, SBS, 1990).

Das mais de 100 espécies de eucalipto introduzidas no Brasil, o E. grandis ¢é a
mais comum, com 55 % da area total, seguido pelo E. saligna e E. urophylla com 17%
e 9% respectivamente.

De acordo com o Inventario Florestal das Areas Reflorestadas do Estado de S&o
Paulo (2002), mediante analise digital de imagens orbitais, foi feito um levantamento
qualitativo e quantitativo do reflorestamento e foi estimado um total de 770.010 ha,
correspondendo a 3,1% da area total do Estado de Sdo Paulo. Desse total 611.516 ha
correspondem as areas com Eucalyptus (79,4%) e 158.494 ha (20,6%) com Pinus. Do
total reflorestado com Eucalyptus (611.516 ha), predominam as espécies E. grandis
(159.249 ha) e E. saligna (92.217 ha). As empresas do setor celuldsico-papeleiro e de
chapas detém a maior parte do reflorestamento (45,1%), com maior propor¢do para as
areas de Eucalyptus.

O volume de casca em plantios de eucalipto, geralmente, corresponde a cerca de
10 a 20% do volume comercial da arvore (HUSCH et al., 1973). A casca, mesmo com
baixos valores de matéria seca, apresenta conteudo de céalcio bem superior ao
encontrado na madeira. A casca da madeira pode ser considerada um problema para
algumas empresas florestais, pois ha& poucas alternativas econdmicas de
aproveitamento, o que acaba gerando custos adicionais, uma vez que as empresas

necessitam dar um destino a esse material.
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Em um futuro proximo, quer seja por pressdes ambientais, pela elevacdo do custo
da madeira das florestas naturais, ou ainda pelo aumento da consciéncia para a
utilizacdo de recursos florestais renovaveis, poderdo ocorrer dificuldades para o
suprimento de segmentos da industria de madeira serrada. Uma das alternativas mais
iminentes para suprir esta demanda € o desenvolvimento das técnicas de
processamento e do mercado da madeira de eucalipto (COSTA, 1996).

Lima (1996) cita que a multiplicidade de produtos possiveis de serem obtidos a
partir do eucalipto permite ao proprietario do plantio direcionar suas atividades para a
producdo de madeira serrada, laminados, aglomerados, madeira para energia,
fabricacdo de celulose e papel e ainda, aproveitar os residuos para a fabricacdo de
chapas de fibras e geracéo de energia.

Plantacdes bem conduzidas podem produzir, a cada 7 anos, entre 150 a 300
esteres (madeira empilhada) por ha de madeira para lenha, carvao vegetal, moirdes e
madeira para a industria de celulose.

As florestas renovaveis, desenvolvidas com tecnologias apropriadas (manejo,
melhoramento genético, entre outros) serdo altamente vantajosas para se aumentar a
produtividade, competitividade, receita e assim promover um desenvolvimento

sustentavel.

2.3. HIDROLISE DOS MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS

Materiais lignoceluldsicos tais como os produtos agricolas e florestais e seus
residuos sdo fontes renovaveis de energia. Aproximadamente 90% do peso seco da
maioria desses materiais é armazenado na forma de celulose, hemicelulose, pectina e
lignina IRANMAHBOOB et al. 2002).
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A conversdo da celulose e hemicelulose a partir de materiais residuais em
acucares € uma alternativa para a producdo de véarios produtos com aplicacdo em
diversos setores industriais, como o etanol (CHUNG; LEE, 1985, SUN; CHENG,
2002), furfural (MANSILLA et al., 1998), proteina microbiana (ALMEIDA e SILVA
et al., 1995a,b), xilitol (PARAJO et al., 1998a,b,c, SILVA et al., 1998, CANETTIERI
et al., 2001, FELIPE et al., 2004), 2,3 butanodiol (NISHIDAWA, 1988, GROVER et
al., 1990) e outros com a vantagem de proporcionar uma finalidade mais nobre a
quantidade de residuos que se acumulam anualmente na natureza, gerando problema
de poluicdo ambiental.

A utilizacdo dos diferentes componentes dos materiais lignocelul6sicos para
serem empregadas nesses processos requer um tratamento especifico de natureza
fisica, quimica ou bioldgica a fim de quebrar as ligacdes do complexo celulose —
hemicelulose - lignina. Este tratamento € uma hidrdlise e pode ser realizado de
diferentes caminhos, tais como, tratamento fisico por explosdo a vapor (WILSON et
al., 1989, BALLESTEROS et al., 2002), tratamento quimico catalisado com acido
(ALMEIDA e SILVA et al., 2003, ROBERTO et al., 2003, CANETTIERI et al.,
2004) ou base (CHEN; ANDERSON, 1980) e tratamento bioldgico por hidrdlise
enzimética (VLASENKO et al., 1997).

No processo de explosdo a vapor sdo provocadas modificagbes acentuadas na
estrutura dos materiais lignoceluldsicos devido principalmente a rapida evaporacédo da
agua intracelular e do cisalhamento provocado pelo deslocamento do material do
reator para o ciclone. Este processo pode causar degradacdo dos agucares formados,
originando compostos tdxicos ao metabolismo microbiano, como o furfural,
hidroximetilfurfural e compostos fenolicos (MARCHAL et al, 1986, RUGG et al.,
1981).
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A hidrolise alcalina dos materiais lignocelulésicos rompe a parede celular dos
vegetais pela dissolucdo da hemicelulose, lignina e silica através da hidrdlise dos
ésteres de acido urdnico e acético, e por turgescéncia da celulose. Segundo Fox et al.
(1989), este tipo de tratamento proporciona baixos rendimentos na liberacdo de
aclcares e gera um maior volume de efluentes quando comparado com outros
processos de hidrdlise.

A hidrélise enzimética de materiais lignoceluldsicos € um processo muito
estudado pela sua especificidade e por originar poucos subprodutos (LEE et al., 1978).
A cristalinidade da celulose, a protecdo da lignina e as configuracdes espaciais do
complexo celulose - hemicelulose - lignina tornam este tipo de hidrélise um processo
lento e pouco econdmico (TSAO et al.,, 1978). A estrutura capilar das fibras de
celulose e a presenca de metais diminuem a eficiéncia da hidrolise enzimatica.

Os é&cidos minerais podem agir como catalisadores de reacdes de hidrolise das
fracbes polissacaridicas da biomassa vegetal, tornando assim a hidrolise &cida um
processo simples e rapido (PARISI, 1989). De acordo com Esteghlalian et al. (1997) a
hidrolise catalisada com acido diluido ndo requer um sistema de recuperacédo do acido,
que parece ser essencial para o processo com acido concentrado.

De acordo com Fengel e Wegener (1989), a hidrélise &cida, conduzindo
finalmente a uma fissdo das ligacdes glicosidicas, prossegue em 3 etapas e esta

mostrada na Figura 2.4.

1%) O préton do catalisador acido interage rapidamente com o oxigénio

glicosidico que liga duas unidades do acucar, formando o chamado acido conjugado,

2%) Em seguida ha uma lenta clivagem da ligacdo C-O resultando um céation

intermediario de carbono ciclico,

3% Finalmente o cétion carbono inicia a rapida adicdo de uma molécula de agua

resultando um produto final estavel e a liberagdo do proton.
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Figura 2.4 — Mecanismo da hidrdlise acida das ligacGes glicosidicas (FENGEL,;
WEGENER, 1989).

O fator controlador da hidrdlise, segundo Parisi (1989), provavelmente é a

energia rotacional requerida na dobra do anel de glicose. Esse autor ainda afirma que a
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celulose é mais lentamente hidrolisada que a hemicelulose, devido a rigidez dos anéis
de glicose, unidos na estrutura cristalina, determinada por pontes de hidrogénio entre
0s grupos hidroxil e os atomos de hidrogénio das cadeias adjascentes. O autor concluiu
que a celulose amorfa e a hemicelulose pouco interferem na flexibilidade do anel,
possibilitando, com isto, taxas de hidrélise mais rapidas, quando comparadas com a
celulose cristalina.

Franzidis e Porteous (1981) afirmam que, durante a hidrdlise dos materiais
lignocelulésicos, a molécula de acido penetra na molécula de lignina, hidrolisando a
hemicelulose e as regides ndo cristalinas da celulose. Em seguida, a celulose cristalina
passa a ser hidrolisada, numa velocidade 100 vezes maior.

Durante a hidrélise acida para obtencdo de glicose como produto principal, a
hemicelulose é hidrolisada mais rapidamente e a xilose formada a partir dela pode ser
transformada em furfural e ser pouco aproveitada (LEE et al., 1978). O fato da
hemicelulose ser mais facilmente hidrolisada em acucares monoméricos que a
celulose, gera a possibilidade da fracdo hemiceluldsica ser seletivamente hidrolisada
na biomassa. Esses autores ressaltam que a celulose resultante torna-se mais
susceptivel a hidrolises posteriores ap0s a retirada da hemicelulose.

Para se obter um melhor aproveitamento dos carboidratos presentes no material
lignoceluldsicos, tem sido estudada a hidrolise acida em dois estagios (RUGG et al.,
1981). O primeiro estagio desse processo consiste na hidrdlise da fracdo
hemicelulosica em condicdes moderadas de temperatura, pressao e acido, preservando
0s monossacarideos formados de uma posterior degradacdo. De acordo com esses
autores, ap6s a remocdo de tais monossacarideos, condi¢des mais drasticas de hidrdlise
sdo empregadas a fim de se hidrolisar o complexo de lignina-celulose para obtencao de
glicose. O processo de hidrdlise acida em dois estadgios aumenta consideravelmente o
rendimento em agucares, pois evita a decomposicdo da xilose em furfural e hexoses
em hidroximetilfurfural.

Na hidrolise acida, num determinado tempo de reacdo e dependendo da
temperatura utilizada ha a decomposicdo dos acguUcares monomericos produzidos

durante a reacdo de hidrolise a partir dos polissacarideos. Devido a esse problema, é
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necessario escolher bem uma condicdo de reacdo, o tipo de reator e 0 modo de
operacédo (KIM et al., 2000).

A Figura 2.5 mostra a formacao de furfural, hidroximetilfurfural, acido levulinico
e 4cido férmico a partir dos monossacarideos em meio acido. Esses compostos sao
toxicos para processos de bioconversdo, uma vez que inibe o metabolismo do

microrganismo, portanto sao compostos indesejaveis na reacdo de hidrdlise.

> produtos condensados

CH,OH ‘

H,C —CH,
OH -3 OH +2 OH I |
OH -3 | | - H,C — C  COOH *  HCOOH
HO HOH,C~ ~0~ CHO I
OH 0
Glicose Hidroximetilfurfural Acido Levunilico
0]
OH -3 OH,
OH —_— | | ——>  produtos condensados
HO 0 CHO
OH
Xilose Furfural

Figura 2.5 — Produtos de decomposicdo de acgucares (furfural, hidroximetilfurfural,
acido levunilico e &cido formico) a partir dos monossacarideos em meio
acido (FENGEL; WEGENER, 1989).
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24. O HIDROLISADO HEMICELULOSICO - TOXIDADE E
APLICACAO

A descoberta de leveduras capazes de metabolizar pentoses (BARBOSA et al.,
1988), principalmente D-xilose, acUcar majoritario na fracdo hemicelulésica da
biomassa vegetal, foi um fato precursor na utilizagcdo de hidrolisados hemiceluldsicos
para bioconversdo em varios produtos biotecnologicos. Além da liberacdo de
monossacarideos, provenientes da hidrdlise acida da hemicelulose, varios compostos
toxicos sdo formados durante o processo, e estes constituem inibidores em potencial
do crescimento microbiano (RODRIGUES et al., 2001, DELGENES et al., 1996;
VAN ZYL et al., 1988).

Para que o hidrolisado possa ser utilizado em processos de bioconversao
(ZHANG et al., 2000, SILVA; ROBERTO, 2001) é necessario passar por um processo
de detoxificacdo para a retirada dos compostos téxicos (furfural, hidroximetilfurfural,
fragmentos de lignina e alguns fenolicos provenientes dos extrativos), uma vez que a
interferéncia na atividade microbiologica leva a uma reducdo da eficiéncia de
conversdo dos seus acglcares componentes. Esse processo ndo deve diminuir e nem
mesmo alterar os acglcares no hidrolisado, uma vez que num processo microbioldgico
0s aglcares sdo fontes de carbono para gerar energia aos microrganismos que tem
papel de um reator bioldgico para producdo do produto de interesse (xilitol,
butanodiol, etanol, furfural, entre outros).

Na producdo de xilitol, Felipe et al. (1997a) constataram um aumento no
rendimento do produto com o aumento de xilose. Sendo assim, espera-se do

hidrolisado hemiceluldsico alto teor de agucares e baixo teor de componentes toxicos.
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Os compostos toxicos podem ser divididos em Varios grupos:

(1) produtos de degradacdo dos acUcares incluindo o furfural da xilose e o

hidroximetilfurfural da glicose;

(2) produtos de degradacdo da lignina incluindo uma variedade de compostos

aromaticos;

(3) substancias liberadas da estrutura lignocelulésica durante o pré-tratamento
como &cido acético e extrativos da madeira (resinas acidas, &cidos taninicos e

terpenos);

(4) metais provenientes da corrosdo dos equipamentos de hidrdlise, em
particular os ions de Fe, Cr, Ni e Cu (LEE; MC CASKEY, 1983, OLSSON; HAHN-
HAGERDAL, 1996).

A natureza quimica e as quantidades dos compostos toxicos variam de acordo
com a biomassa e as condic¢des de hidrdlise empregadas (GONG et al., 1983). Esses
compostos devem ser removidos ou terem suas concentragdes reduzidas para que 0s
hidrolisados possam ser eficientemente utilizados nos processos de bioconversdo para
a obtencdo de produtos como xilitol, etanol, proteina microbiana, 2,3 butanodiol,
furfural, dentre outros.

O xilitol, é um acucar pentahidrico, de poder adocante comparavel ao da sacarose
e superior ao do sorbitol e manitol. Atualmente é obtido comercialmente da catélise
quimica da xilose presente nos hidrolisados hemicelulésicos, pode ser empregado na
indUstria alimenticia em geral como substituto de glucose para diabéticos e obesos e
também na industria farmacéutica, apresenta propriedade anticariogénica, pode ser
utilizado no tratamento de doencas como anemia hemolitica (deficiéncia da enzima
glucose-6-fosfato desidrogenase), osteoporose, otite, infeccbes da via respiratoria,
entre outras (EMODI, 1978, HYVONEN et al., 1982, FELIPE et al., 2004).



Revisdo Bibliogréafica 47

No Departamento de Biotecnologia da FAENQUIL - Lorena - SP, pesquisadores
se dedicam ao estudo da producdo do xilitol por via biotecnoldgica a partir de diversas
biomassas vegetais, tais como o bagaco de cana, palha de arroz, palha de trigo,
cavacos e residuos ou “aparas” de eucalipto, casca de aveia, cevada, entre outras
sobras de processos agricolas, florestais e alimenticios como bebidas (FELIPE et al.,
1997b, ALMEIDA e SILVA et al.,, 2003, CANILHA et al., 2003, MUSSATO;
ROBERTO, 2001, FELIPE et al. 2004, TAMANINI et al., 2004, VILLARREAL et
al., 2004).

O etanol, que também pode ser obtido a partir do hidrolisado hemiceluldsico
(LEE et al., 1999, GRADO; CHANDRA, 1998, KAYLEN et al., 2000), é utilizado
como combustivel ou empregado como matéria-prima em indmeros processos da
industria quimica. Ferrari et al. (1992) e Nigam (2001) produziram etanol via
microbiologica a partir do hidrolisado de madeira e palha de arroz, respectivamente,
utilizando a levedura Pichia stiptis.

A proteina microbiana, substancia de alto valor nutritivo, pode ser utilizada como
complemento a alimentacdo humana ou animal. Almeida e Silva et al. (1996) estudou
a producdo microbiologica de proteina microbiana a partir do hidrolisado
hemicelul6sico de cavacos de eucalipto utilizando o fungo Paecilomyces variotii.

Outro produto que pode ser obtido de residuos florestal e agricola € o furfural,
que pode ser produzido a partir da hidrolise acida da xilose presente nas hemiceluloses
seguida da desidratacdo da xilose em furfural (VAZQUEZ et al. 1984, RIERA et al.
1991, CARRASCO, 1991). E empregado na indstria petroquimica como solvente
seletivo e ainda em sinteses organicas, em corantes, na industrializacdo de resinas

sintéticas, de fibras artificiais, de plasticos e na industria farmacéutica.
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A Tabela 2.4 apresenta a aplicacdo de alguns produtos derivados dos materiais

lignoceluldsicos.

Tabela 2.4 — Aplicacdo de alguns produtos derivados dos materiais lignoceluldsicos.

Produtos Aplicacéo

Glicose Energia (alcool, ATP), proteina, produtos

quimicos, frutose (adocante)

Xilose Etanol, xilitol (adocante), agente anti-
diabético
Etanol Produtos quimicos, solventes, bebidas,

energia bioldgica (ATP), sinteses
petroquimicos (via etileno), diluente de
gasolina e octano, alimentos

Furfural e 2,3 butanodiol Produtos quimicos e solventes (tais como,
metil- etil-cetona)

Produtos da degradagéo de lignina: Produtos quimicos e solventes

Vanilina, dimetil sulfido, dimetil sulfoxido,

metil, mercaptano, acido ferulico

Butanol / fragmentos de lignina Forno e combustivel diesel
Sulfonados da lignina Produtos quimicos, aditivos estabilizantes,
ligantes

Fonte: Bisaria, Ghose, 1981
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Como a biomassa € renovavel, abundante e em principio inesgotavel serve como
fonte alternativa para reduzir a dependéncia dos produtos do petrdleo e gas natural. A
biomassa absorve o dioxido de carbono durante seu crescimento e emite-o durante a
combustdo. No entanto, a biomassa ajuda a atmosfera a reciclar o diéxido de carbono,
0 que contribui para amenizar o efeito estufa (HAYKIRI-ACMA, 2003).

O sucesso da indastria quimica derivada da biomassa dependerad do suprimento
e da demanda dos produtos, primeiramente dos produtos quimicos e intermediarios
que a industria petroquimica ndo pode produzir, tais como celulose, acido latico e
acido levulinico. Os primeiros termoplasticos e fibras sintéticas foram fabricados a
partir dos derivados da celulose. O acetaldeido, principal intermediario da
petroquimica, pode ser obtido a partir do cido latico. Os sais de acido levulinico tem
sido proposto para substituir o etileno glicol como um agente refrigerante
(DEMIRBAS, 2001).
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2.5 — CINETICA DA REACAO DE HIDROLISE

2.5.1. Aspectos cinéticos da remocao de polissacarideos

2.5.1.1. Formacao de xilose

A respeito da selecdo de um modelo satisfatorio para aplicacdes em engenharia,
Levenspiel (1994) recomenda que 0 mesmo deve:
e estar dentro da representacédo da realidade e,

e ser retratado sem muita complexidade matematica.

Segundo Levenspiel (1988), as reacdes ndo cataliticas de soélidos/solucéo
(residuos de madeira/solucdo 4&cida) devem ser classificadas como reacdes
heterogéneas. Com 0 objetivo de simplificar os calculos tem-se considerado essas
reacOes como homogéneas de primeira ordem.

Uma variedade de modelos para a hidrolise acida da hemicelulose sao
postulados na literatura (SAEMAN, 1945, GONZALEZ et al. 1986, MALONEY:;
CHAPMAN, 1985, AGUILAR et al. 2002, HERRERA et al. 2003, RODRIGUEZ-
CHONG et al. 2004). O modelo mais simples para representar a hidrolise da
hemicelulose envolve uma série de reagdes irreversiveis a partir da biomassa vegetal
solida em presenca de solucdo acida resultando em xilose liquida e produtos de
degradacdo (esquema 1). Esse esquema tem mostrado ser deficiente, uma vez que

considera a decomposi¢cdo da hemicelulose em xilose um processo de uma Unica etapa.
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k1

HEMICELULOSE (S) XILOSE (L) _e produtos de degradacgéao

Esquema 1

O modelo mais aceito tem sido o que considera que a decomposicdo da
hemicelulose ocorra em duas etapas. A cadeia da hemicelulose é primeiro decomposta
em xilo-oligosacarideos, e num segundo momento em mondmeros de xilose. E mais
adiante, a xilose pode ser degradada a furfural, resinas de furano e outros produtos
(BHANDARI et al., 1984, MALONEY; CHAPMAN, 1985, VAZQUEZ et al., 1995).

A decomposi¢cdo da hemicelulose tem sido modelada como a soma de duas
reacOes paralelas de primeira ordem, conhecidas como reacdo de hidrolise rapida e
reacdo de hidrolise lenta. Consequentemente, tem sido considerado que a hemicelulose
é composta de uma fracdo de facil hidrolise (reacdo rapida) e uma fracdo de dificil
hidrolise (reacédo lenta). Partindo desse principio, acredita-se que existem dois tipos de
xilanas presentes na hemicelulose da biomassa, isto €, as que reagem rapidamente e as
que reagem lentamente, isso significa que uma fracdo de xilana hidrolisa mais
facilmente que a outra e a reagdo de hidrdlise da hemicelulose global pode ser
representada conforme esquema 2 (CARRASCO, 1991, ESTEGHLALIAN et al.,
1997).



Revisdo Bibliogréafica 52

HEMICELULOSE (S)

hidrélise facil kr
reacdo rapida

XILOSE (L) produtos de degradacéo

ki

HEMICELULOSE (S) '@lenta
hidrélise dificil

Esquema 2

A figura 2.6 apresenta as trés principais fragdes dos materiais lignocelulésicos,
a celulose, a lignina e a hemicelulose, a qual tem sido o foco desse trabalho, e também
mostra um esquema do mecanismo da reacdo de hidrdlise &cida da fracdo

hemicelulosica.
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Figura 2.6 - Degradacdo de materiais lignocelulésicos por hidrélise acida (MARTON
et al., 2003).
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Expandindo o esquema 2, a degradacdo da hemicelulose da biomassa pode ser
representada conforme o esquema 3. Este esquema, mostra a reacdo de hidrolise acida
entre um solido (biomassa) e um liquido (solucdo é&cida) e assim caberia ser
classificada como uma reagdo heterogénea, e desse modo, teria que estudar a
transferéncia de calor por meio de conducdo através das camadas do material e a
transferéncia de massa por meio de convecgdo, o que complicaria muito o seu estudo.
Nesse caso, para simplificar os calculos do estudo cinético, considera-se que a reacdo
de hidrolise para a biomassa se aplica as leis que regem uma reacao
pseudohomogénea, irreverssivel e de primeira ordem. Estudos experimentais
realizados com essa reacdo confirmaram o seu perfeito ajuste a essas consideracoes
(SAEMAN, 1945, GONZALEZ et al. 1986, MALONEY; CHAPMAN, 1985,
AGUILAR et al. 2002, HERRERA et al. 2003, RODRIGUEZ-CHONG et al. 2004).

Fase solida Fase liquida

Biomassa —— Hemicelulose ——= Xilana > oligossacarideos

|

xilose

:

furfural

l

produtos de
degradacéo

Esquema 3
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A fim de elucidar a questdo do modelo cinético que melhor representa o
mecanismo dessa reacdo, € necessario conhecer a estrutura quimica da hemicelulose.
O modelo cinético dos esquemas 2 e 3, consideram que a hidrélise da hemicelulose
ocorre em 2 etapas. As reacles rapidas ou mais facilmente hidrolisadas podem ser
atribuidas aos grupos ramificados da estrutura da hemicelulose, que estdo ligados mais
externamente na cadeia principal e conseqlentemente sdo de mais facil acesso ao
ataque do préton H* do 4cido. Ja a cadeia linear composta por unidades repetitivas de
acucares, principalmente xilose, esta disposta mais internamente na molécula, o que a
torna mais protegida e consequientemente, de dificil acesso ao ataque acido e por isso
faz parte da etapa lenta do processo de hidrélise. Na cinética quimica a etapa lenta € a
etapa determinante no processo.

Em todos os esquemas, a taxa de reacdo tem sido assumida como reacdo de
primeira ordem com respeito aos reagentes em cada passo da reacéo.

Segundo Perry; Chilton (1980) e Atkins (1998) a constante de velocidade, k, para
este modelo pode ser determinada tomando-se a média dos valores calculados em
diferentes pontos experimentais, usando-se a forma integrada ou a forma diferencial da
equacao da velocidade.

Assim, considerando a decomposicdo da hemicelulose uma reagdo de primeira
ordem irreversivel, a existéncia de mistura completa e condicdes de reacdo
pseudohomogéneas para um reator descontinuo a volume constante, pode-se escrever a

equacgédo 2.9 e 2.10:

1 dN,
r=——1= 2.9
LV odt (29)
N
_ d(,") qc
A volume constante pode-se dizer que: e d_tl
& (2.10)

rn=—=
dt
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sendo que: N; = nimero de moles de um componente i qualquer, V = volume
do reator, C; = concentracdo de um componente i qualquer, r; = velocidade de reacdo
de um componente i qualquer e é dada pela variagdo da sua concentragdo com o

tempo.

A velocidade de formagdo de xilose pode ser representada pela equagéo 2.11:

[o=—X=kC (2.11)

ou ainda podemos representar a reacdo de hidrdlise em funcéo da velocidade de

desaparecimento da hemicelulose,

C
In—- =kt 2.12
= 212)

sendo C,= concentracdo de xilose em um tempo qualquer, g/L; Cy= concentracdo de
xilose inicial, g/L; k= constante de velocidade da reacdo, min™, e plotando In (C,/Cy0)
versus t , observa-se que a inclinacdo desta reta é a constante de velocidade de reacéo,

k, de hidrdlise da hemicelulose do residuo de eucalipto a uma dada temperatura.
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2.5.2. Conceito da Teoria do Estado Ativado

2.5.2.1. Calculo da energia de ativacéo

Wilhelmy foi o precursor da moderna cinética quimica estudando a inversdo da
sacarose em 1850. Usando um polarimetro, ele acompanhou a reacdo. A sacarose gira
0 plano de luz polarizada para a direita. Porém, nesta reacdo de hidrdlise, a rotacéo
girou para a esquerda porque a frutose obtida gira o plano de luz polarizada a esquerda
mais fortemente que a glicose gira para a direita (EYRING; EYRING, 1967).

Wilhelmy notou que a concentragdo de sacarose diminuiu exponencialmente
com o tempo. Este resultado pode ser expresso matematicamente pelas equacdes de
21a?24:

dc

——=k,C 2.1
=k @.1)
In c = Kk, t + constante (2.2)

Sendo:c=¢c, em t=0 (2.3)
c=c,e ™ (2.4)

Sendo que c representa a concentracdo de sacarose em um tempo t e k; é a taxa
especifica ou taxa constante para a reacao.

A expressao taxa constante, ndo se aplica uma vez que k é de fato uma funcéo da
temperatura e pressdo. Assim, Wilhelmy foi o primeiro a formular corretamente a lei
cinética de uma reagdo de primeira ordem. E dito que esta reacdo em solugdo aquosa é
primeira ordem desde que o lado direito da forma diferencial da expressao da taxa

tenha a concentracdo de somente uma espécie elevado a uma unidade.
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Em 1889, Arrhenius publicou que as moléculas devem entrar em um estado
ativado antes de se tornarem reativas. Ele notou que a influéncia da temperatura sobre
a taxa de hidrolise da sacarose catalisada pelo acido era muito grande para ser
explicado por um aumento em energia cinética de todas as moléculas ou por um
aumento na dissociacédo do catalisador acido.

Arrhenius também considerou o resultado de Van’t Hoff para a dependéncia da
temperatura da constante de concentracdo de equilibrio K.. A equacdo de Van’t Hoff

pode ser escrita na forma da equacéo 2.5:

dinK, _ AE
daT RT?

(2.5)

Sendo AE = aumento de energia e é igual ao calor de reacdo em volume
constante, e sabendo que para essa reacdo Kc = ky/k, , pode-se reescrever a 2.5 como a

equacéo 2.6

dink, dink, AE
dT dT  RT?

(2.6)

Van’t Hoff sugeriu que a equacgao acima poderia ser dividida em duas equacoes:

dlnk1:E12+A dInk2:E22+
dT ~ RT dT  RT

Sendo AE=E,-E, e A igual a uma constante. Os resultados de ajustes

experimentais para a reagdo acima foi melhor considerando A=0.

Arrhenius entdo propds a equacdo 2.7:

dink  E,
dT  RT?

(2.7)
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ou koo ERT

Esta relacdo é chamada de equacédo de Arrhenius.
Arrhenius assumiu que E, é uma constante (aproximadamente correto) e

integrando a equagao acima, obteve a equacgéo 2.8:

Ink = - E, +constante (2.8)
RT

-E,
ou k=AeRT

Sendo que k = constante de velocidade da reacdo de hidrdlise da fragédo
hemicelulésica, s*; A = fator pré-exponencial ou fator de frequéncia; E, = energia de
ativacdo, J/mol; R = constante universal dos gases perfeitos, JJmol.K; T = temperatura
absoluta, K.

Essa discussdo mostra que a lei de Arrhenius € uma boa aproximacédo para a
verificagdo de como variam as teorias da colisdo e do estado de transicdo com a
temperatura.

A analise dos dados cinéticos para a degradacdo de polissacarideos em cada
temperatura, conduz a obtencéo das constantes de velocidade, k.

A energia de ativacdo E, da reacdo de hidrdlise da fracdo hemicelulésica pode
ser calculada a partir dos valores das constantes de velocidade em diferentes
temperaturas.

Segundo Atkins (1998) o calculo do parametro energia de ativacdo, E,, pode ser
feito através da equacdo de Arrhenius, ja citada na equacdo 2.8, que prevé
precisamente o efeito da temperatura sobre a constante de velocidade. Essa equacao,
na forma logaritmo natural, plotando In k versus 1/T, assume um comportamento

retilineo cuja inclinacdo fornecera a energia de ativacdo (E,/R) envolvida no processo.
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3. OBJETIVOS

3.1. GERAL

Otimizar as condigdes de hidrolise &cida dos residuos florestais da madeira de
Eucalyptus grandis (folhas, galhos, copas e madeiras finas) para obter a maxima
extracdo de xilose da fracdo hemicelulésica, através de metodologia estatistica e

estudo cinético da reacdo de hidrolise acida.

3.2. ESPECIFICOS

e Fazer uma triagem das varidveis: tamanho de particula do residuo [TR],
temperatura [T], tempo de reagdo [t], umidade do residuo [U], embebimento do
residuo no acido [E], concentracdo do &cido [CA], tipo do acido [A] e a relacdo
residuo / solucéo acida [R/A] sobre a hidrélise &cida da hemicelulose do residuo de
eucalipto, avaliar a influéncia das variaveis selecionadas, construir um modelo
empirico que melhor represente essa reacdo e enfim otimizar esse processo.

e Estudar a cinética da reacdo de hidrolise acida da hemicelulose do residuo de
eucalipto, através de isotermas, determinando a constante de velocidade, k e a energia

de ativacgéo, E, do processo.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. COLETA E PREPARACAO DA MATERIA-PRIMA

Primeiramente, foi feito uma visita técnica a Companhia Suzano de Papel e
Celulose, em Suzano, para conversarmos sobre a possibilidade de conseguirmos o0s
residuos de eucalipto no campo, “in natura”. Os Engenheiros Paulo Groke e Shinitiro
Oda foram os intermedidrios dessa visita na fabrica. Foi escolhido trabalhar com o
Eucalyptus grandis de 7 anos, porque naquela ocasido era a espécie disponivel em
maior quantidade. A Figura 4.1 mostra os residuos de E. grandis ““in natura” dispostos
no campo no momento da colheita (A,B, C e D), passando pelo triturador (E) e ja
triturado (F).

Os residuos florestais de E. grandis (galhos, folhas, cascas, copas e madeiras
finas), foram coletados em uma das florestas da Cia. Suzano de Papel e Celulose
situada em Sédo Luiz do Paraitinga. Inicialmente esses residuos foram triturados em um
moinho industrial do tipo utilizado em usinas de cana de acucar, disponivel no
Departamento de Materiais — DEMAR da FAENQUIL, a fim de uniformizar e
homogeneizar a amostra.

Segundo Harris (1965) e Saeman (1945, 1965) a difusdo do acido para o interior
dos cavacos e a difusdo da solucdo dos acgucares para o exterior dos cavacos depende
do tamanho destes.
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(A) (B)
©) (D)
(E) (P

Figura 4.1 — Residuo florestal de eucalipto ““in natura” (galhos, cascas, folhas, copas e
madeiras finas) na floresta da Cia. Suzano de Papel e Celulose em Séo
Luiz do Paraitinga-SP (A),(B) e (C); recolhidos do campo (D); na mesa
do triturador do Departamento de Materiais da Faculdade de Engenharia
Quimica de Lorena— DEMAR/FAENQUIL (E), moido (F).
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4.2. CARACTERIZACAO DOS RESIDUOS DE EUCALIPTOS

Os residuos de eucalipto, cedidos pela Cia. Suzano de Papel e Celulose, foram
moidos (granulometria média de 5 mm), misturados, homogeneizados, quarteados e
embalados em sacos de polietileno de 50 kg.

As andlises quimicas dos residuos ““in natura” e da fracdo celulignina apds a
hidrélise foram realizadas de acordo com a metodologia proposta por Ferraz et al.
(2000). Para a realizacdo dessas andlises, primeiramente, os residuos foram moidos a
Tyler 20 (0,84 mm) em um moinho de facas, da marca Manesco e Ranieri Ltda, tipo
MR 340 e em seguida foi determinado o teor de umidade em balanca de determinacéo

de umidade com camara de Infra-vermelho - OHAUS-MB200 de peso seco rapido.

4.2.1. Determinacao dos Extrativos - Extracao

Os extrativos foram determinados pesando-se triplicatas de aproximadamente 2 g
da amostra moida (Tyler 20 ou 0,84 mm) em saquinhos (9cm x 9cm) feitos com papel
de filtro comum e colocados para extrair em um aparelho Soxhlet com
aproximadamente 600 mL etanol 95%, durante 6 h (por experiéncia, sabe-se que apos
6 horas todo o extrativo foi removido). Em seguida, foram retirados os saquinhos com
as amostras do Soxhlet, colocados em placa de petri, e deixados a temperatura
ambiente até evaporar o etanol. Essas amostras foram transferidas quantitativamente
para pesa filtros antecipadamente secos e previamente tarados. Os pesa filtros e as
amostras foram secos em estufa a 105 °C durante 1 h, resfriados em dessecador e

pesados, repetindo esse procedimento até massa constante.
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A concentracdo dos extrativos foi calculada pela Equacéo 4.1.

% Extrativos = {mie — [(Mge + Myr) - Myl } x 100 / m, (4.1)

sendo mj. = massa no inicio da extragdo, m,. = massa apos extracdo, my = massa do
pesa filtro.

Em seguida, as massas das triplicatas da extracdo foram misturadas e foi
determinada a umidade em balanca de peso seco rapido descrito no item 4.2, para

calculo da massa seca da amostra para posterior analise da composicdo quimica.

4.2.2. Determinacéo da Lignina Soluvel e Insoltvel

Apbds a extracdo as amostras foram preparadas, pesando-se triplicatas de
aproximadamente 0,3 g da amostra em tubos de ensaio. Os tubos foram colocados em
banho-maria a 30 °C e foi adicionado 3 mL H,SO, 72%, agitando esporadicamente
com bastdo de vidro, durante 1 h. ApdGs este tempo, interrompeu-se a reagdo com
79 mL de H,O destilada, transferindo para Erlenmeyer de 250 mL. A amostra foi
transferida para autoclave a 125 °C por 1lh para total hidrélise dos oligbmeros
formados. Apds 1h, os Erlenmeyer foram retirados, resfriados e filtrados a vacuo, em
cadinho de vidro de placa sinterizada nr. 3.

Os solidos foram secos até peso constante em 105 °C e foi determinado a lignina
insoluvel. O filtrado foi transferido quantitativamente para um baldo volumétrico de
100 mL e avolumado com 4&gua destilada. Retirou-se uma aliquota de

aproximadamente 10 mL para andlise da lignina soltvel e o restante foi congelado em
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frascos de vidro para posterior analise de acUcares, &cido acético e produtos de
degradacdo (furfural e hidroximetilfurfural). A concentracdo de lignina solavel no
filtrado foi determinada a um espectro de 205 nm de absorbancia, ABS e 105 L g™ 'cm™
de absortividade, ¢, (FERRAZ et al., 2000). O filtrado (hidrolisado) foi armazenado
para anélises posteriores de agucares.

A concentracado da lignina solavel foi calculada pela Equacéo 4.2.
Clig = ABSzOS / €lig (42)

Sendo que C;;y = concentragao da lignina, g/L, ABS,s = Absorbancia do hidrolisado
contendo a lignina, em 205nm e g;iy = absortividade para lignina a 205 nm (105 Lg™

cm™).

4.2.3. Determinagdo de Carboidratos e Acidos Organicos

Os teores de celobiose, glicose, xilose, arabinose e acido acético presentes no
filtrado da hidrolise com acido sulfdrico a 72% do material lignocelulésico (item
4.2.2) foram analisados por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE).

Uma pequena aliquota de aproximadamente 2 mL da solugéo foi eluida em um
cartucho de extracdo Sep Pak C18 (Waters), para a remoc¢do de compostos aromaticos,
e injetadas (20uL) em uma coluna Aminex HPX 87 H (300 x 7,8 mm, BIO-RAD),
utilizando como fase mével H,SO, 0,005 mol.L™* e um fluxo de 0,6 L.min™ a 45 °C.
Os compostos separados na fase estacionaria foram monitorados com um detector de
indice de refracdo (RI) SHIMADZU R10-6A. As concentracdes de cada componente
separado, foram obtidas pela correlacdo entre as areas dos cromatogramas e as curvas

padrédo, previamente determinadas por padrdes externos para cada componente.



Materiais e Métodos 66

As massas de celobiose e glicose foram convertidas em celulose, as massas de
xilose e arabinose foram convertidas para hemiceluloses e as massas de acido acético
convertida em grupos acetila. Para essa conversdo as massas foram divididas pelas
massas iniciais e multiplicadas pelos fatores de conversdo determinados de acordo
com o trabalho de Rocha (2000). Os fatores de conversdo de glicose e celobiose para
celulose sdo 0,90 e 0,95, respectivamente. Da mesma maneira, Xilose e arabinose
foram convertidas a hemiceluloses empregando-se o fator de 0,88. O fator de

conversao do acido acético a grupo acetila é 0,72.

4.2.4. Determinacao do teor de cinzas

Para a determinacdo do teor de cinzas nos residuos de eucalipto, pesou-se em
balanca analitica, aproximadamente 1,0 g + 0,1 mg do material (residuos de eucalipto
0,84 mm / Tyler 20), com teor de umidade conhecido, em trés cadinhos de porcelana
previamente tarados. Em seguida, foram inicialmente calcinados em uma mufla a
300 °C até a total digestdo do material e em seguida, a 800 °C por 2h. Apos a
calcinacdo, os cadinhos foram resfriados em dessecador e a massa de cinzas

determinada. O teor de cinzas foi calculado pela equagéo 4.3.
% R = (M / Mmp)x 100 (4.3)
sendo que: % R, = porcentagem em massa de cinzas, m, = massa (g) de cinzas (massa

do cadinho com cinzas menos massa do cadinho vazio), my, = massa (g) de amostra
seca (adaptacdo da Norma — ASTM, 1966).
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4.3. EXPERIMENTOS DENHII;)ROLISE ACIDA EM REATOR -
ESTUDO DA CONDICAO OTIMA

Os experimentos de hidrélises acidas foram conduzidos em batelada em quatro
reatores de tubo cilindrico de aco inox de 1,4 L, com 55 cm de comprimento e 6,8 cm
de didmetro cada (Figura 4.2b), acoplados em um reator de ago inox de 40L
encamisado com |& de vidro e seu sistema de aquecimento (Figura 4.2a). Os reatores
de tubo cilindrico durante a hidrolise ficam emergidos em agua depositada no reator
maior. Este conjunto: reator de 40 L e os quatro reatores de 1,4 L, funciona com
aquecimento elétrico de um termopar e a pressdo pode ser lida em um mandmetro. E
possivel abrir o vreator de 40L dos dois lados para propositos de
carregamento/descarregamento e limpeza. O reator gira em torno do seu proprio eixo
facilitando a mistura do material lignocelulésico (residuo de eucalipto) e o catalisador
(solucdo acida), promovendo assim a reagao.

O reator foi carregado com 150 g de residuo e as condicGes de hidrolise foram
de acordo com a matriz de planejamento 2°* (Tabela 4.1).

As varidveis estudadas foram: tamanho de particula do residuo [TR],
temperatura [T], tempo de reacdo [t], umidade do residuo [U], embebimento do
residuo na solucgéo acida [E], concentracdo do acido [C], tipo do acido [A] e a relacdo
residuo/solucdo &cida [R/A]. Os niveis minimos (-1) e méaximos (+1) das variaveis

estudadas estdo apresentados na Tabela 4.2.
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(@)

(b)

Figura 4.2 - (a) Reator de Hidrodlise 40 L, (b) vista de cima dos quatros reatores de
1,4 L (acoplados no reator de 40 L) utilizados nos ensaios de hidrolise

acida.
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Apo6s o tempo de reacdo determinado para cada hidrélise (estabelecido pelo
planejamento 2%%), o aquecimento do reator foi desligado e foi deixado esfriar
naturalmente até 50 °C, (leva um tempo de aproximadamente 17-18 h para resfriar).
Apds o resfriamento do reator, a fragdo liquida (hidrolisado hemicelul6sico) foi
descarregada de cada tubo de 1,4 L e este hidrolisado foi entdo analisado no CLAE
para determinacdo dos acUcares, acido acético, furfural e hidroximetilfurfural e a
fracdo sdlida foi desprezada.

Os rendimentos de aclcares (Y) e a % de extracdo de xilose (n) da fragéo

hemiceluldsica foram calculados segundo a equagéo 4.4 e 4.5. respectivamente.

Y =100.%Y (4.4)
M

sendo Y = rendimento de xilose (g xilose / g matéria seca), ¢ = concentracdo do
componente (xilose) na fase liquida obtida por CLAE (g/L), V = volume utilizado para
a hidrolise (solugéo &cida) (L), M = é a quantidade de residuo utilizada na hidrdlise
descontando a umidade (massa seca utilizada na hidrélise) (g).

Para determinar a extracdo de xilose (n) da fracdo hemicelul6sica do residuo de

eucalipto, utilizou-se a equacéo 4.5.

(4.5)

sendo Y = rendimento de acucar (xilose); m = quantidade de xilose contida na fracao

hemicelulosica do residuo (g).
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Na fracdo hemicelulésica do residuo florestal de eucalipto “in natura™ foi
determinado 14,64 g de xilose e substituindo esse valor na equagdo 4.5, pode-se

escrever a equacao 4.6:

Y.100
= 4.6
7 14,64 (4.6)

Neureiter et al. (2002) também utilizou essa forma de célculo para homogeneizar
e tratar seus resultados de hidrolise acida com bagaco de cana. De acordo com esses
autores, os parametros rendimento de acucar (Y) e extracdo de xilose (1) sdo mais
precisos para a comparacdo de diferentes experimentos de hidrélise acida com
variagéo de volume. No presente trabalho, o volume variou porque houve variacdo da

relacdo solido/liquido na hidrolise.
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4.4. ANALISE ESTATISTICA DOS RESULTADOS

Os planejamentos fatoriais tém sido amplamente utilizados para a otimizacédo de
varios tipos de processos devido a possibilidade de investigar simultaneamente
diversas variaveis com um nimero reduzido de experimentos, economizando tempo e
reagentes no laboratorio de pesquisa. Permitem, também, verificar os efeitos
individuais dos fatores e suas interagoes.

Segundo Barros Neto et al. (2001) a evolucdo de um estudo empirico se da
conforme esquema abaixo. O conhecimento do sistema estudado aumenta a medida

que percorremos o caminho de cima para baixo.

Esquema segundo Barros Neto et al. (2001):

Objetivo: Técnica:

1)Triagem de variaveis Planejamentos fracionarios

2)Avaliacdo da influéncia de variaveis Planejamento fatoriais completos

3)Construcdo de modelos empiricos Modelagem por minimos quadrados

4)Otimizagao RSM

Para a avaliacdo da influéncia do tamanho de particula do residuo [TR],
temperatura [T], tempo de reacdo [t], umidade do residuo [U], embebimento do
residuo na solucdo &cida [E], concentracdo do &cido [CA], tipo de &cido [A] e a
relacdo residuo /solucdo acida [R/A] sobre a extracdo de xilose da fracdo

hemicelulosica do residuo de eucalipto ap6s a hidrolise &cida, foi utilizado um

planejamento fatorial fracionario 2% (BARROS NETO et al., 2001), conforme matriz
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apresentada na tabela 4.1 e as varidveis estudadas e seus respectivos niveis avaliados
estdo apresentados na tabela 4.2. Os sinais (-1) e (+1) representam 0s niveis minimos e
maximos dos fatores, respectivamente.

Os resultados experimentais relativos a extracdo de xilose da fracdo
hemicelulosica do residuo de eucalipto foram analisados estatisticamente, de acordo
com o planejamento pré-estabelecido, com o objetivo de avaliar os efeitos das

variaveis em estudo.

Tabela 4.1 - Matriz de planejamento do fatorial fracionério 2% para a hidrélise acida

no reatorde 1,4 L.

Ensaio FATORES

[TM] 1} [T] [1] [U] [E] [C] [A] [A/R]
1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1 -1 -1 +1 +1 +1
3 -1 +1 -1 -1 +1 -1 +1 +1
4 +1 +1 -1 -1 +1 +1 -1 -1
5 -1 -1 +1 -1 +1 +1 +1 -1
6 +1 -1 +1 -1 +1 -1 -1 +1
7 -1 +1 +1 -1 -1 +1 -1 +1
8 +1 +1 +1 -1 -1 -1 +1 -1
9 -1 -1 -1 +1 +1 +1 -1 +1
10 +1 -1 -1 +1 +1 -1 +1 -1
11 -1 +1 -1 +1 -1 +1 +1 -1
12 +1 +1 -1 +1 -1 -1 -1 +1
13 -1 -1 +1 +1 -1 -1 +1 +1
14 +1 -1 +1 +1 -1 +1 -1 -1
15 -1 +1 +1 +1 +1 -1 -1 -1
16 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1
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Tabela 4.2 - Fatores e niveis que serdo avaliados no planejamento fatorial fracionario

2%,

Fatores Niveis

(-1) (+1)
Tamanho do residuo, [TR] 5mm >5mm
Temperatura, [T] 120 °C 160 °C
Tempo, [t] 20 min 40 min
Umidade, [U] 2% 14,7%
Embebimento, [E] 0 24 h
Concentracdo do acido, [C] 0,10 % 0,50 %
Tipo de acido, [A] H,SO, H:PO,
Relag&o residuo/solucdo acida, [R/A] 1/3 1/6

A andlise estatistica dos resultados obtidos foi efetuada pelo programa
STATGRAPHICS plus para Windows versdo 2.1. Mais informacdes sobre o referido

programa pode obté-las no web site: http://www.statgraphics.com e para obter

conhecimento sobre as técnicas estatisticas empregadas neste trabalho, como
planejamento fatorial fracionario ou completo e metodologia de superficie de resposta,
pode conseguir gratuitamente na pagina do Instituto de Quimica da UNICAMP

(www.igm.unicamp.br), a partir do link chemkeys.

A significancia dos fatores experimentais foi testada pelo teste t de Student
considerando o nivel de significancia de 5 e de 10%. Este teste foi utilizado para
elucidar a significancia dos fatores. Se o valor de t calculado ti ) for superior ao t
tabelado t; - ., para um nivel de significancia o e v graus de liberdade, entéo o

parametro contribui significativamente para a resposta.
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Os resultados foram expressos em tabelas de estimativas de efeitos, erros-
padrdo teste t de Student e ainda em tabelas de Analise de Variancia — ANOVA com
colunas de fonte de variacdo (CV), graus de liberdade (GL), soma de quadrados (SQ),
quadrado médio (QM) e nivel de significancia (p).

A superficie de resposta foi plotada utilizando-se o programa STATISTICA
versdo 5.0. A Metodologia de Superficie de Resposta (RSM, Response Surface
Methodology) é uma técnica de otimizacdo baseada no emprego de planejamentos
fatoriais. Essa técnica € constituida de duas etapas distintas: modelagem e
deslocamento. Essas etapas sdo repetidas tantas vezes quantas forem necessarias, com
0 objetivo de atingir uma regido 6tima (maxima ou minima) da superficie investigada.
A modelagem normalmente é feita ajustando-se modelos lineares ou quadraticos a
resultados experimentais obtidos a partir de planejamentos fatoriais. O deslocamento
se da sempre ao longo do caminho de maxima inclinacdo de um determinado modelo,
que € a trajetoria na qual a resposta varia de forma mais pronunciada.

Apos a selecdo dos parametros significativos para o processo de otimizacao da
extracdo de xilose da fracdo hemicelulosica do residuo de eucalipto, foi utilizado um
planejamento fatorial completo 2°, ortogonal e com cinco ensaios no ponto central,
conforme matriz apresentada na Tabela 4.3. Os niveis das variaveis utilizados nos
ensaios sdo também apresentados na mesma tabela. As variaveis foram codificadas de

acordo com a equacéo 4.7:

| (VR _Z (Vs ;V|))
V, = AV V) 4.7)

2
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sendo V. é o valor codificado da variavel independente, Vg é o valor real
correspondente ao valor codificado da variavel independente V,, >V, -V;) é a soma

do valor real do nivel superior e o valor real do nivel inferior da variavel independente,

A(V, -V, ) € a diferenga entre o valor real do nivel superior e o valor real do nivel

inferior da variavel independente.

Tabela 4.3 - Matriz de Planejamento 2° completo, ortogonal e com cinco ensaios no

ponto central, com as variaveis codificadas e originais.

Ensaio Variaveis Codificadas Variaveis Originais

T CA R/IA T(°C) CA(%) R/IA
1 -1 -1 -1 150 0,25 1/4
2 +1 -1 -1 170 0,25 1/4
3 -1 +1 -1 150 0,75 1/4
4 +1 +1 -1 170 0,75 1/4
5 -1 -1 +1 150 0,25 1/8
6 +1 -1 +1 170 0,25 1/8
7 -1 +1 +1 150 0,75 1/8
8 +1 +1 +1 170 0,75 1/8
9 0 0 0 160 0,50 1/6
10 0 0 0 160 0,50 1/6
11 0 0 0 160 0,50 1/6
12 0 0 0 160 0,50 1/6
13 0 0 0 160 0,50 1/6
14 -1,29 0 0 147 0,50 1/6
15 +1,29 0 0 173 0,50 1/6
16 0 -1,29 0 160 0,18 1/6
17 0 +1,29 0 160 0,82 1/6
18 0 0 -1,29 160 0,50 1/34
19 0 0 +1,29 160 0,50 1/8,6
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Foi selecionado um planejamento ortogonal, uma vez que esse planejamento é
mais abrangente que o de face centrada, sendo mais eficiente na procura de uma
maximizacdo para a resposta, extracdo de xilose. O planejamento rotacional ndo pode
ser utilizado devido a limitacdo fisica quanto a variavel temperatura (valor de
temperatura previsto para esse modelo degradava a xilose em furfural e em outros
compostos de decomposicao).

Os resultados foram ajustados a um modelo polinomial de segunda ordem,

expresso pela equacéo 4.8:

Y =b, +b X, +b,X, +b,X; +b, X, X, +b, X} +b, X} (4.8)

sendo Y = representa a variavel resposta (extracdo de xilose da fracdo hemiceluldsica),
bo= 0 coeficiente de intercessdo, b, e b, = 0s coeficientes lineares, by, € by, = 0s
coeficientes quadréaticos, X, ¢ X, = representam as variaveis estudadas

A qualidade do ajuste da equacdo polinomial do modelo foi expressa pelo

coeficiente de determinagéo, R?.
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45. ENSAIOS DA CINETICA DA HIDROLISE DA FRACAO
HEMICELULOSICA NOS EMBOLOS

4.5.1. Procedimento das hidrolises acidas

Para o estudo da cinética da reacdo de hidrolise da fracdo hemicelulésica do
residuo florestal de eucalipto catalisada pelo &cido sulfarico foram construidas quatro
isotermas nas temperaturas de 130, 140, 150 e 160 °C. A relacéo residuo/solucédo acida
foi de 1/9 e a concentracdo do H,SO, a 98% pureza foi de 0,65% (pardmetros
determinados no estudo da maxima extracéo de xilose realizada no reator de 1,4 L).

A umidade do residuo foi novamente determinada em balanca de peso seco
rapido e foi encontrado um valor de 12%.

Para os ensaios da reacdo de hidrdlise foi utilizado émbolos (tubo cilindrico de
aco inox de 200 mL de capacidade com tampa de rosca tambem de aco inox), um
banho de silicone com aquecimento elétrico, onde permaneciam os émbolos imersos
durante a reacdo, um termopar para o controle da temperatura e um banho de gelo para
interromper a reacdo. Foi pesado 15 g do residuo em balanca analitica Mettler
diretamente nesses émbolos e a quantidade de solucdo acida foi determinada sobre
essa massa descontando a umidade, portanto as hidrolises foram realizadas a volume

constante, uma vez que ndo variou a relacdo sélido/liquido da solucdo acida.
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4.5.2. Andlise da fracado liquida (hidrolisado hemicelulésico) e fragdo

solida (celulignina)

Apos os ensaios de hidrolise acida realizados nos émbolos, foram analisados 0s
acucares, acido acético, furfural e hidroximetilfurfural na fracdo liquida, chamada
como hidrolisado hemicelul6sico, em cada ensaio, correspondendo aos tempos de
reacdo de 20, 25, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 e 100 min nas temperaturas de 130, 140,
150 e 160 °C (Figura 4.3).

As concentracfes de acgUcares e acido acético foram determinadas em CLAE,
utilizando-se uma coluna BIO-RAD Aminex HPX-87H (300x7,8 mm), detector de
indice de refracdo RID-6A, eluente: H,SO,4 0,01 N, fluxo 0,6 mL/min, 45°C e volume
da amostra injetada de 20uL. O eluente, antes de ser utilizado, foi filtrado a vacuo em
membrana HAWP 0,45um (MILLIPORE) e degaseificado em banho de ultrassom
(Microsonic SX-50) por 15 min. Apos a diluicdo das amostras, essas foram filtradas
em filtro Sep Pak C18 (MILLIPORE).

As concentracdes de furfural e hidroximetilfurfural foram tambem determinadas
por CLAE, utilizando-se uma coluna Hewlett-Packard RP 18 (200 mm), detector de
ultra-violeta SPD-10A UV-VIS, eluente: acetonitrila/agua (1:8) com 1% de &cido
acetico, fluxo 0,8 mL/min, 25°C e volume da amostra injetada de 20uL. O eluente,
antes de ser utilizado, foi filtrado a vacuo em membrana HAWP 0,45um
(MILLIPORE) e degaseificado em banho de ultrassom (Microsonic SX-50) por 15
min. Ap6s a diluicdo das amostras, essas foram filtradas em membrana Minisart
0,22um (SARTORIUS).

A fracdo solida, conhecida como celulignina, sé foi analisada nas amostras que
tiveram os melhores resultados de extracdo de xilose, correspondendo a 130 °C apds
100 min, 140 °C apo6s 100 min, 150 °C ap6s 100 min e a 160 °C ap6s 70 min. A

caracterizacdo quimica dessas amostras foi realizada conforme item 4.2.
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O

Banho com Siliconea T
controlada

Residuo +
solucéo acida

Decorrido o tempo de reacdo, o @mbolo € retirado e colocado
em banho de gelo a fim de interromper a reacéo de hidrolise

-

) OO OO Filtra
- OO OD <4 Fragdo solida:
) O OOO > Celulignina (determina
lignina insoltvel por
Banho de Gelo peso seco)

Fracdo liquida:

Hidrolisado Hemicelulosico
p- (determina acucares, acido

acético, furfural e HMF

por CLAE e lignina solavel

por Espectrofotometria)

Avolumar para 250mL b.v.

Figura 4.3 — Esquema da metodologia utilizada para a determinacdo da cinética da
hidrolise acida da fracdo hemiceluldsica do residuo de eucalipto em
émbolos de 200 mL.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. COMPOSICAO QUIMICA DO RESIDUO FLORESTAL DE
EUCALYPTUS GRANDIS

Os materiais lignocelul6sicos compreendem de trés principais grupos celulose,
hemicelulose e lignina (Tabela 5.1). No entanto, a composicdo exata ndo é conhecida,
pois varia de fonte para fonte em termos dos constituintes quimicos e suas proporgdes
relativas (KUHAD, 1993).

Nas condicbes utilizadas para a determinacdo da composicdo quimica do
residuo de eucalipto “in natura™ (item 4.2), foi encontrada, 40,2 + 0,6 % celulose,
15,7 + 1,7 % hemicelulose, 23,4 + 1,2 % lignina insoluvel, 3,5 + 0,2 % lignina soluvel,
26,9 = 1,0 % lignina total, 2,4 + 1,0 % grupos acetila e 1,4 + 0,1 % de cinzas. Essa
composicdo é semelhante a obtida em outros trabalhos utilizando diferentes biomassas:

A Tabela 5.1 apresenta a composicdo quimica de algumas fontes de biomassa

vegetal comparada com o residuo florestal de eucalipto utilizado neste trabalho.



Resultados e Discussdao 81

Tabela 5.1 - Composicdo quimica de algumas fontes de biomassa vegetal comparada

com o residuo de eucalipto utilizado neste trabalho.

Composicao % / 100g matéria seca
Residuo Cavaco  Cavaco Palhade Palhade Cascade Bagaco de
E.grandis E.grandis E.grandis  trigo sorgo  améndoa cana
Celulose 40,2+0,6 43,4 440+1,0 464 35,1 28,0 47,1£1,5
Hemicelulose  15,7+1,7 10,6 12,4+0,4 31,0 24,0 30,2 26,9+0,5
Lignina 23,4+1,2 _ 24,8+0,2 _ _ _ 20,6+0,4
insoluvel
Lignina 3,5+0,2 0,8+0,5 _ _ 1,6+0,1
soluvel
Ligninatotal  26,9+1,0 28,0 _ 18,3 25,4 28,3 22,2+
Grupos 2,4+0,1 2,4+2.7 _ _ 1,9+0,1
acetila
Cinzas 1,4+0,1 0,5 _ 7,2 _ 0,6 1,0£0,1
Total 86,6+2,6 82,5 84,4+ 95,8 84,5 87,1 99,2+0,7
Referéncias (1) (2) (3) (4) (5) (6) (7)

(1) presente trabalho; (2) cavacos de eucalipto: Almeida e Silva et al., 1996; (3) cavacos de eucalipto:
Mendonga, 1997; (4) palha de trigo: Nigam, 2001; (5) palha de sorgo: Téllez-Luis et al., 2002; (6) casca de
améndoa: Martinez et al., 1995; (7) bagaco de cana: Rocha, 2000 .
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Na Tabela 5.1 observa-se que o teor de celulose encontrado no residuo de
eucalipto (1) foi menor que 0s encontrados para 0s cavacos de eucalipto (2,3), palha de
trigo (4) e bagaco de cana (7). Provavelmente este comportamento seja devido a
elevadas quantidades de ramos, folhagem e cascas remanescente no residuo,
resultando em menor concentracdo de celulose e alta concentracdo de hemicelulose
comparando com cavacos da mesma madeira. Nos residuos agroindustriais, tanto o
teor de celulose quanto a hemicelulose diferem dos resultados da madeira,
principalmente devido & sua prépria composicdo morfologica. O teor de lignina
soltvel foi maior quando comparado com os cavacos (3), confirmando a hipétese de
que os residuos contenham maior quantidade de compostos fenolicos (a maioria deles
sdo os taninos, compostos fendlicos provenientes principalmente da casca da madeira).
Os compostos inorganicos na sua maioria estdo presente nas cinzas. O teor de cinzas é
maior no residuo que nos cavacos de eucalipto, e isto pode ser atribuido a presenca de
cascas, madeiras finas, ramos e folhagens e principalmente por terem sido coletados do
solo. O residuo de eucalipto € muito mais heterogéneo gque 0s cavacos.

Uma vez que a fracdo de interesse é a hemicelulose, observa-se que 0s teores
desta fracdo encontrados para o residuo estudado é aproximadamente 27% maior que a
média dos cavacos de eucalipto e sdo menores em 98%, 53%, 93% e 72% do que a
palha de trigo, palha de sorgo, casca de améndoa e bagaco de cana, respectivamente
(Tabela 5.1). De acordo com os resultados obtidos, pode-se concluir que o residuo
florestal de eucalipto é uma fonte lignocelulésica alternativa para a obtencdo de
hidrolisados hemicelulosicos ricos em agucares fermentesciveis, apresentando grande
potencial de aplicacdo. As demais fracOes, celulose e lignina, serdo futuramente
utilizadas para estudos de modifica¢do quimica e bioldgica e também para 0 uso como

combustivel.
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5.2. EXPERIMENTOS DE HIDROLISE ACIDA - ESTUDO DA

CONDICAO OTIMA EM REATORDE 1,4 L

Conforme descrito no item 4.3 em Materiais e Métodos, para o estudo da
condicdo Otima da hidrdlise acida do residuo de eucalipto foram analisados a
influéncia de oito pardmetros: TR: tamanho da particula do residuo, T: temperatura, t:
tempo de reacdo, U: umidade do residuo, E: embebimento do residuo na solugéo acida,
CA: concentracdo do &cido, A: tipo de &cido e R/A: relacdo residuo/solucéo &cida.

Na tabela 5.2 estdo apresentados os resultados de aclcares, &cido acético,
furfural, hidroximetilfurfural e extragdo de xilose da fracdo hemiceluldsica do residuo
de eucalipto obtidos nos ensaios das hidrolises acidas a partir do planejamento fatorial
254 Os valores de extracdo de xilose (%) foram utilizados como resposta para o

calculo dos efeitos dos diferentes pardmetros na anélise estatistica.
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Analisando a referida tabela, nota-se que no ensaio 7 a xilose é o
monossacarideo predominante no hidrolisado hemicelul6sico do residuo de
eucalipto, apresentando 78,96% de extracdo de xilose. Para verificar os efeitos
das varidveis sobre a resposta foram analisados os resultados de extracdo de
xilose obtidos a partir do planejamento fatorial fracionario 2°* (tabela 5.2). A
significancia dos coeficientes de regressdo foi testado pelo teste t de Student
utilizando o programa STATGRAPHICS plus versdo 2.1. Foram eliminadas as
variaveis ndo significativas A: Tamanho do residuo, E:embebimento, e as
interacdes: AB+CG+DH+EF, AF+BE+CD+GH. Esse comportamento é melhor
esclarecido pelo gréafico de probabilidade normal para a extragdo de xilose
representado pela figura 5.1.
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Figura 5.1 — Grafico de probabilidade normal para a extracdo de xilose (%) da
fracdo hemicelul6sica do residuo de eucalipto. Sendo as varidveis
estudadas A:tamanho de particula do residuo, B:temperatura,
C: tempo, D:umidade, E:embebimento do residuo na solucéo
acida, F:concentracdo do 4&cido, G:tipo do acido e H: relagédo
residuo / solucdo acida.
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Esse grafico de probabilidade normal é uma técnica alternativa para se
distinguir o que realmente ¢ efeito do que € apenas ruido nos resultados de um
planejamento (BARROS NETO et al.,, 2001). Se a populagdo tiver uma
distribuicdo normal, entdo os efeitos insignificantes estdo numa reta cuja
interse¢do com a probabilidade acumulada de 50% ocorre praticamente sobre o
ponto zero do eixo das abcissas. Os valores afastados da reta devem ser
considerados, sendo tanto mais significativos quanto mais afastados estiverem da
regido central, seja para a esquerda, seja para a direita (BARROS NETO et al.,
2001). Desse modo, de acordo com a figura 5.1, sdo significativas as variaveis B,
F, G e H como efeito principal, e as interacdes BF e DF como efeito de 2" ordem,
0 que torna o fator D significativo. As variaveis significativas aparecem acima de
50% de probabilidade normal na curva e as demais variaveis, abaixo da curva,
sdo consideradas ndo significativas e portanto foram eliminadas.

Em seguida, uma nova analise estatistica foi feita com as variaveis
significativas e os resultados referentes as estimativas dos efeitos, erros-padréo e

teste t de Student estdo apresentados na tabela 5.3.
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Tabela 5.3 — Estimativa dos efeitos, erros-padrédo e teste t de Student para a
extracdo de xilose da fracdo hemicelulésica dos residuos de
eucalipto, obtida nos ensaios realizados de acordo com o

planejamento fatorial fracionério 2°* proposto.

Efeitos Estimativas Erros-padrédo t calc
Média 11,836 11,842 6,426
B:temperatura 20,986 +3,684 5,696 *
C:tempo 6,991 +3,684 1,898
D:umidade -7,976 +3,684 2,165 **
F:concentracgdo acido 16,204 13,684 4,398 *
G:tipo de acido -9,554 +3,684 2,593 **
H:relacdo residuo / solucéo acida 9,274 +3,684 2,517 **
AC+BG+DF+EH -8,789 13,684 2,386 **
AD+BH+CF+EG 8,544 13,684 2,319 **
AE+BF+CH+DG 15,319 13,684 4,158 *
AG+BC+DE+FH 7,191 13,684 1,952
AH+BD+CE+FG -8,701 13,684 2,362 **

twn =2,776; *95% IC
twn=2,132; **90% IC

Analisando a referida tabela, o teste t de Student foi utilizado para
comparacdo e atribuicdo do nivel de significancia dos efeitos. Pela estimativa dos
efeitos nota-se que a temperatura (fator B) e a concentragdo do &cido (fator F)
foram significativos no nivel de 95% IC para a resposta extracdo de xilose. O
tipo de acido (fator G), a umidade (fator D) e relacdo residuo / solucdo acida
(fator H) foram significativos no nivel de 90% IC. O tipo de &cido, como é um
parametro qualitativo, foi fixado conforme a estimativa de efeito negativo
(- 9,554), correspondendo ao acido sulfurico. Ainda analisando a tabela 5.3,
verifica-se que a temperatura exerceu maior efeito sobre a extracdo de xilose
(20,986), seguida pela concentracdo do acido (16,204) e relacdo residuo/solucao
acida (9,274). Nota-se que a umidade apresentou um efeito negativo na resposta

(-7,976) e por isso foi fixado o uso do residuo sem prévia secagem.
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O tempo mostrou-se um parametro ndo significativo, e portanto
escolhemos o menor tempo 20 min. A ndo significAncia do tempo foi atribuido
ao tipo de reator empregado. O reator ndo pode ser resfriado imediatamente apds
0 tempo de reagédo estabelecido pelo planejamento por ser revestido com 13 de
vidro e sistema de aquecimento. Por isso, 0 tempo de reacdo acaba somado ao
tempo de aquecimento e resfriamento, que é longo (3 h e 12 h respectivamente),
em relacdo ao tempo de reacdo considerado (20 min e 40 min). O efeito da
variavel tempo ndo foi analisado e 0 tempo tornou-se constante para este reator
em estudo. Assim, as variaveis significativas foram a temperatura, a umidade, a
concentracao do &cido e a relacdo residuo/solucédo cida.

Neureiter et al. (2002), estudando a hidrolise acida diluida de bagaco de
cana, encontraram como parametros significativos a concentracdo do &cido, a
temperatura e o tempo. Pessoa Jr. et al. (1997), estudando também a hidrélise
acida de hemicelulose a partir de bagaco de cana como funcdo da temperatura,
tempo de reacdo e concentracdo do acido sulfdrico, encontraram como melhor
extracdo de xilose 83,3% em 140 °C por 20 minutos com 100 mg ac/g dm
(relacdo acido / matéria seca de bagaco).

Em seguida, foi feito uma nova analise estatistica para um planejamento
fatorial 2* completo (tabela 5.4) considerando como variaveis significativas a
temperatura, a umidade, a concentracdo do acido e a relacdo residuo/solucéo

acida.
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Tabela 5.4 — Matriz de planejamento fatorial 2* completo e os resultados de

extracdo de xilose da fracdo hemicelulésica do residuo de

eucalipto.

Ensaios T (°C) U (%) CA (%) R/IA Extracdo xilose (%)
1 120 2,0 0,10 1/3 0,54
2 160 2,0 0,10 1/3 3,28
3 120 14,7 0,10 1/3 0,72
4 160 14,7 0,10 1/3 5,56
5 120 2,0 0,50 1/3 1,06
6 160 2,0 0,50 1/3 32,24
7 120 14,7 0,50 1/3 1,75
8 160 14,7 0,50 1/3 17,87
9 120 2,0 0,10 1/6 1,30
10 160 2,0 0,10 1/6 5,49
11 120 14,7 0,10 1/6 0,12
12 160 14,7 0,10 1/6 9,24
13 120 2,0 0,50 1/6 0,63
14 160 2,0 0,50 1/6 78,96
15 120 14,7 0,50 1/6 3,31
16 160 14,7 0,50 1/6 59,67

Analisando os resultados de extracdo de xilose da referida tabela, verifica-

se que a temperatura de 120°C ndo foi suficiente para a remocdo da fracéo

hemiceluldsica. Os melhores resultados foram obtidos a 160°C, com uma

concentracao de acido de 0,50% e uma relagéo residuo/solucéo cida de 1/6.

Os resultados referentes as estimativa dos efeitos, erros-padrao e teste t de

Student para a resposta extracdo de xilose encontram-se na tabela 5.5.
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Tabela 5.5 — Estimativa dos efeitos, erros-padrdo e teste t de Student para a

extracdo de xilose (%).

Efeitos Estimativas Erros-padréo t cale
Média 13,859 12,612 5,306
A:temperatura 25,360 15,223 4,855 *
B:umidade -3,158 15,223 0,605

C: concentracgdo acido 21,155 15,223 4,050 *
D: relacdo residuo/solucdo &cida 11,963 15,223 2,290 **
AB -3,750 15,223 0,718
AC 20,138 15,223 3,856 *
AD 11,640 15,223 2,229 **
BC -4,415 15,223 0,845
BD -0,353 15,223 0,068
CD 10,450 15,223 2,001
GL=5

twp = 2,571, *95% IC
tap = 2,015, ** 90% IC

No que se refere as estimativas dos efeitos principais, observa-se que as
varidveis significativas em 95% IC foram a temperatura e a concentracdo do
acido. O efeito da interacdo temperatura X concentracdo do acido também ¢
significativo no mesmo nivel de probabilidade (p<0,5). O fator relagéo
residuo/solucdo acida e a interacdo da temperatura X a relacdo residuo/solucao
acida séo significativos ao nivel de 90% IC. A variavel umidade ndo apresentou
como significativa. Portanto, foram significativas as variaveis temperatura,

concentracdo do acido e relacéo residuo/solucéo acida para a extracdo de xilose.
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Em seguida, foi realizada uma andlise estatistica de uma matriz de

planejamento 2° com repeticéo e duplicata no ponto central (tabela 5.6).

Tabela 5.6 — Matriz de planejamento fatorial 2° com repeticio e duplicata no
ponto central e os resultados de extracdo de xilose da fracdo

hemicelulosica do residuo de eucalipto.

Ensaios T (°C) CA (%) R/IA Extracdo xilose (%)
1 120 0,10 1/3 0,54
2 160 0,10 1/3 3,28
3 120 0,50 1/3 1,06
4 160 0,50 1/3 32,24
5 120 0,10 1/6 1,30
6 160 0,10 1/6 5,49
7 120 0,50 1/6 0,63
8 160 0,50 1/6 78,96
9 140 0,30 1/45 2,15
10 120 0,10 1/3 0,72
11 160 0,10 1/3 5,56
12 120 0,50 1/3 1,75
13 160 0,50 1/3 17,87
14 120 0,10 1/6 0,12
15 160 0,10 1/6 9,24
16 120 0,50 1/6 3,31
17 160 0,50 1/6 59,67
18 140 0,30 1/45 1,90

A matriz de planejamento fatorial 2° citada acima, é composta pelos
resultados dos ensaios do planejamento 2%* acrescida dos resultados dos ensaios

no ponto central.
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Os resultados referentes as estimativas dos efeitos, erros-padrao e teste t

de Student para a resposta extracdo de xilose estdo apresentados na tabela 5.7.

Tabela 5.7 — Estimativa dos efeitos, erros-padrdo e teste t de Student para a
resposta extracdo de xilose (%) para 0s ensaios realizados de

acordo com o planejamento fatorial 2° com repeticdo no ponto

central.

Efeitos Estimativas Erros-padrédo ealc
Média 12,54 12,277 5,509
A:temperatura 25,36 +4,830 5251 *
B:concentracgdo &cida 21,16 +4,830 4,380 *
C:residuo/solucéo acida 11,96 +4,830 2,477 *
AB 20,14 +4,830 4,169 *
AC 11,64 +4,830 2,410 *
BC 10,45 14,830 2,164
Blocos -2,83 +4,554 0,622

GL=10;
twn=2,228, *95% IC

Analisando a tabela acima, nota-se que as varidveis temperatura,
concentracdo do acido, relacéo residuo/solucéo acida sao significativos a 95% IC.
Os efeitos das interagdes entre a temperatura x concentracdo do &cido e
temperatura X relacdo residuo/solucdo acida também séo significativos a 95% IC,

indicando que o nivel de um fator interfere no nivel do outro.
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As andlises estatisticas realizadas até este ponto mostram que os melhores
resultados de extracdo de xilose foram encontrados na regido 160°C de
temperatura, 0,50% de concentracdo do &cido e uma relacdo residuo / solucéo
4cida de 1/6. Sendo assim, foi estabelecido novo planejamento fatorial 2° com
cinco ensaios no ponto central. Os fatores e os niveis estabelecidos estdo

apresentados na tabela 5.8 e a matriz de planejamento esta na tabela 5.9.

Tabela 5.8 - Fatores e niveis estabelecidos para o planejamento fatorial 2° com

cinco ensaios no ponto central.

Fatores Niveis

(-1) ) (+1)
A: temperatura 150 160 170
B: concentracdo de acido 0,25 0,50 0,75
C: residuo / solugdo acida 1/4 1/6 1/8

Tabela 5.9 — Matriz de Planejamento fatorial 2® com cinco ensaios no ponto
central e os resultados da extracdo de xilose (%) da fracdo

hemiceluldsica do residuo de eucalipto.

Ensaios T(°C) CA(%) R/IA Extracéo de xilose (%)
1 150 0,25 1/4 2,89
2 170 0,25 1/4 16,90
3 150 0,75 1/4 48,28
4 170 0,75 1/4 30,30
5 150 0,25 1/8 12,40
6 170 0,25 1/8 56,94
7 150 0,75 1/8 82,95
8 170 0,75 1/8 35,30
9 160 0,50 1/6 78,96
10 160 0,50 1/6 71,52
11 160 0,50 1/6 70,90
12 160 0,50 1/6 68,69

13 160 0,50 1/6 74,63
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A tabela 5.10 mostra a estimativa dos efeitos, erros-padrdo e teste t de

Student para a resposta extracdo de xilose.

Tabela 5.10 — Estimativa dos efeitos, erros-padréo e teste t de Student para a
extracdo de xilose da hemicelulose do residuo de eucalipto dos
ensaios realizados de acordo com o planejamento fatorial 2° com

repeticdo e cinco ensaios no ponto central.

Efeitos Estimativas Erros-padréo t calc

Meédia 50,0508 +7,823 6,3982
A : temperatura -1,77 +19,944 0,0887
B : concentragdo acida 26,925 +19,944 1,3500
C : residuo / solucéo acida 22,305 + 19,944 1,1184
AB -31,045 +19,944 1,5566
AC 0,215 +19,944 0,0108
BC -2,47 +19,944 0,1238

tap = 2,447, *95% IC
tw = 1,943, * 90% IC

As andlises da estimativa dos efeitos e teste t Student mostradas na tabela
5.10, indicam que nenhuma variavel foi significativa nos niveis de 95% e
90% IC. Foi encontrado um valor de coeficiente de determinacdo, R? igual a
0,48, indicando que o modelo linear ndo é representativo para o processo. O
passo seguinte foi testar um modelo quadratico, cuja expressdo geral, é dada pela
equacao 4.2 no item 4. Sendo assim, foi verificado a curvatura do planejamento
pelo Programa Estatistico DX5 (Tabela 5.11).
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Tabela 5.11 — ANOVA para avaliacio da curvatura do planejamento fatorial 23

com cinco ensaios no ponto central.

Fatores SQ DF QM Valor F Prob > F
Modelo 4844,09 7 692,01 43,70 0,0013
Curvatura 4256,82 1 4256,82 268,84 < 0,0001
Residuo 63,34 4 15,83

Erro puro 63,34 4 15,83

Total 9164,25 12

R?=0,9871

Os resultados apresentados na tabela 5.11 mostra um valor de curvatura
menor que 0,0001, portanto é significativa, indicando que encontra-se na regiao
de otimizagdo do modelo. O valor do coeficiente de determinacio (R?) aumentou
de 0,48 para 0,98, mostrando se adequar a um modelo quadratico. Sendo o
modelo quadratico mais significativo para o processo, o0 passo seguinte foi fazer a
composi¢do do modelo.

Para a otimizacdo da extracdo de xilose da fracdo hemiceluldsica do
residuo de eucalipto foi utilizado um planejamento 2° ortogonal e com cinco
ensaios no ponto central conforme estd apresentado na tabela 5.12. Foram
avaliadas a temperatura, a concentracdo do acido e a relacdo residuo/solucéo

acida sobre a extracao de xilose.
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Os resultados referentes as estimativas de efeitos, erros-padrao, teste t de
Student e nivel de significancia do modelo para a extracdo de xilose da fragédo

hemicelul6sica do residuo de eucalipto sdo apresentados na tabela 5.13.

Tabela 5.13 — Estimativas de efeitos, erros-padrdo, teste t de Student e nivel de
significancia do modelo que representa a extracdo de xilose da

fracdo hemicelulésica do residuo de eucalipto, na regido em

estudo.
Efeitos Estimativas Erros-padrdo g p
Constante 69,00 + 4,25 16,22 0,0000
X1 15,39 + 3,36 4,58 0,0005
X*X, -16,70 + 4,42 -3,78 0,0023
X1*X, -15,52 + 4,00 -3,88 0,0019
X1*X1 -16,88 + 4,42 -3,82 0,0021

Sendo que: X; = Concentracédo do acido (%) e X, = Temperatura (°C)

Analisando a referida tabela, verifica-se que os valores de p sd&o menores
que 0,01, o que indica que h& uma relacdo significativa estatisticamente entre as
varidveis ao nivel de 99% IC.

A tabela 5.14 mostra a analise de variancia obtida para o modelo que
representa a extracdo de xilose da fracdo hemicelulésica do residuo de eucalipto

na regido em estudo.
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Tabela 5.14 — Analise de variancia para o0 modelo representativo do processo de
extragdo de xilose da fracdo hemicelulosica do residuo de

eucalipto, na regido em estudo.

Fonte GL SQ MQ F p
Modelo 5 11155,7 2231,15 17,40 0,0000
Erro 13 1666,49 128,192
Total 18 12822,2

R*=0,87

GL=graus de liberdade, SQ=soma quadratica, MQ=média quadratica

Analisando a referida tabela, verifica-se que modelo obtido é significativo
e apresenta um coeficiente de determinacdo de 0,87, indicando que o modelo
explica 87% da variacdo total em torno da média em termos de extracdo de
xilose, sendo os restantes 13% explicados pelos residuos.

Desta forma, a equacdo do modelo quadratico obtido para representar a
extracdo de xilose da fragdo hemicelul6sica do residuo de eucalipto, na regido em

estudo, pode ser expressa pela equacdo 5.1:

Y = 69,00 +1539X, —16,70X 2 —1552X, X, —16,88X (5.1)

sendo Y = varidvel resposta estimada para a extracdo de xilose da fragédo
hemicelul6sica do residuo de eucalipto, X; e X, = representam as variaveis

concentracdo do 4cido e temperatura, respectivamente.
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A equacdo 5.1 prevé valores de extracdo para a Xxilose de 90%, nas
seguintes condicBes: 0,65% de concentracdo de acido sulfdrico, 157 °C de
temperatura, uma relacdo residuo/solucdo acida de 1/8,6(m/v) em um tempo de
reacdo de 20 min.

A Figura 5.2 mostra a representacdo tridimensional da superficie de
resposta e as curvas de niveis para a extracdo de xilose na regido estudada. A
regido contém um ponto de méximo em aproximadamente 80% de extracdo de
xilose da fracdo hemiceluldsica dos residuos de eucalipto, confirmando a

tendéncia crescente desta resposta com 0 aumento da concentracdo do 4cido e da
temperatura.

) RSOV ORIRIKA

Figura 5.2 - Superficie de resposta descrita pelo modelo Y que representa a

extracdo de xilose da fracdo hemicelulésica do residuo de
eucalipto.
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As curvas de nivel estimadas pelo modelo apresentam valores maximos de
extracdo de xilose quando se trabalha em valores codificados de 0,58 de
concentracdo de cido sulfdrico e - 0,27 de temperatura, que equivale a 0,65% de
acido sulfurico e 157 °C de temperatura em um tempo de reacao de 20 min e uma

relacdo residuo/solucdo acida de 1/8,6 (m/v).

5.2.1. Ensaios para Comprovacéao da Validade do Modelo

Os experimentos para a confirmacdo da validade do modelo proposto
foram realizados empregando-se 0s niveis determinados pela condi¢do 6tima, que
foram de: -0,27 para a temperatura, 0,58 para a concentracdo do acido e 1,29 para
a relacdo residuo/solucdo é&cida em valores codificados, o que significa:
T =157°C, CA =0,65% e R/A = 1/8,6 em um tempo de reagdo de 20 min.

A tabela 5.15 mostra os valores experimentais obtidos nos quatro ensaios
realizados na condigdo 6tima proposta pelo modelo. O valor médio experimental
estd dentro dos limites previstos num intervalo de confianca de 95%. Este
comportamento mostra que o modelo se adapta aos resultados experimentais,

descrevendo a regido em estudo.
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Tabela 5.15 - Teste de validade do modelo para a hidrdlise acida do residuo de

eucalipto, realizada nas condic¢des Otimas proposta pelo modelo Y.

Variavel Resposta:
Extracdo de xilose (%)

Valores estimado pelo modelo estatistico

Resposta prevista 90,68+ 4,25
Limite inferior, 95% confianca 77,81

Limite superior, 95% confianca 103,55
Valores experimentais obtidos

1) 80,92

2 79,39

3) 78,69

4) 79,23

Média 79,56 + 1,52
95% IC 78,04 - 81,08

Analisando os resultados apresentados na tabela acima, verifica-se que a
média dos valores para a extracdo de xilose, 79,56%, obtida nos experimentos
para testar a validade do modelo esta na faixa de 78,04 — 81,08% em 95% IC,
dentro da faixa estimada pelo modelo (77,81 — 103,55). Sanchez et al. (2004)
reportou um rendimento maximo de xilose de 80%, resultado similar ao
encontrado no presente trabalho. Outros estudos de extragdo de xilose a partir da
hidrolise da hemicelulose de outros materiais lignocelulésicos (PESSOA JR. et
al., 1997, LAVARACK et al., 2002) também encontraram resultados similares.
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Apo6s o término desta primeira etapa do trabalho, que foi pesquisar a
melhor condicdo de hidrélise para o residuo de eucalipto catalisado por acido,
pode-se concluir que os parametros significativos para esta reacdo utilizando esse
reator em particular foram a temperatura, a concentracdo do &cido sulfurico e a
relacdo residuo de eucalipto / solucédo &cida.

O estudo teve inicio analisando oito variaveis: tamanho de particula do
residuo, temperatura, tempo de reacdo, umidade do residuo, embebimento do
residuo na solucdo acida, concentracdo do &cido, tipo do &cido (analisamos o
H,SO, e 0 H3PO,) e a relagcdo residuo/solucdo &cida, levando-se em conta o
reator utilizado e as condicGes iniciais estabelecidas, de acordo com as andlises
estatisticas, conclui-se que o tamanho do residuo, o tempo de reacdo, a umidade
do residuo, o embebimento ou ndo do residuo na solucéo &cida antes da hidrdlise
e o tipo dos &cidos analisados ndo apresentaram significancia a extracao de xilose
da hemicelulose.

Analisando os resultados e as condi¢bes de operacéo de trabalho, conclui-
se que o reator utilizado ocultou o efeito da variavel tempo, devido ao longo
tempo de aquecimento e resfriamento que este demanda. O reator utilizado é
encamisado com la de vidro e com a resisténcia de aquecimento, impedindo o seu
resfriamento imediatamente apds o tempo de reacdo estabelecido. No reator em
estudo, ocorre que o tempo inicial comeca a ser marcado quando o reator atinge a
temperatura desejada. Apds o tempo de reacdo desejado o reator € desligado, mas
0 descarregamento do hidrolisado se da somente apos o resfriamento natural do

reator, que se da por volta de 12-18 h ap0os a reagéo.
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5.3. ESTUDO CINETICO DA HIDROLISE DA FRACAO
HEMICELULOSICA DO RESIDUO DE EUCALYPTUS
GRANDIS

A tabela 5.16 apresenta as porcentagens dos principais acgucares
encontrados na fracdo liquida, determinadas com base em 100g de residuo de
eucalipto seco ap0s os ensaios de hidrélises acidas realizadas nas temperaturas de

130, 140, 150 e 160 °C em diferentes tempos de reacéo.

Tabela 5.16 — Resultados de glicose e xilose, (%/100g de residuo de eucalipto
seco) apols as hidrolises acidas da fracdo hemiceluldsica do
residuo de eucalipto a 130, 140, 150 e 160 °C em diferentes

tempos de reacéo.

tempo (min)  glicose (%/100g residuo seco) xilose (%/100g residuo seco)
130°C 140°C 150°C 160°C 130°C 140°C 150°C 160°C

20 020 024 030 054 016 025 043 1738
25 022 030 03 061 018 027 060 539
30 024 037 083 186 034 08 344 941
40 0,36 055 1,14 206 0,78 216 551 11,10
50 046 066 169 217 152 332 10,03 11,87
60 048 09 181 199 169 563 10,28 12,37
70 054 099 189 247 181 6,01 10,73 12,77
80 0,70 119 193 238 3,73 698 1155 12,71
90 080 134 18 243 418 7,80 1164 12,90

100 099 205 194 243 7,89 947 12,06 11,62
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Os resultados apresentados nesta tabela indicam que o aumento da
temperatura favoreceu a conversdo da fracdo hemiceluldsica em aclcares, que
por sua vez incluem hexosas (principalmente glicose) e pentoses (principalmente
xilose). Segundo Parajé et al. (1995), a glicose pode ser proveniente da hidrélise
dos heteropolimeros hemicelulosicos como da degradacéo da celulose. Como a
quantidade de glicose € baixa comparada com a de xilose, este fato confirma a
pouca degradacéo da celulose e a esperada remocdo da hemicelulose, o que vem
a mostrar que nestas condi¢cdes de hidrdlise promove a maxima extracdo de
xilose.

A tabela 5.17 mostra as porcentagens de acido acético, furfural e
hidroximetilfurfural por 100 g de residuo seco. Nota-se que o aumento da
temperatura também favoreceu o aparecimento dos produtos de degradagédo dos
acucares tais como, furfural gerado a partir das pentoses e hidroximetilfurfural
gerados a partir das hexoses e 0 acido acetico, resultante da hidrélise dos grupos

acetila das hemiceluloses.
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Pela analise dos resultados das referidas Tabelas 5.16 e 5.17, o
aparecimento de xilose € concomitante a formacdo dos produtos de degradacao.
Nota-se que os melhores resultados foram a temperatura de 160°C em um tempo
de reacdo de 70 min, com 12,77 % xilose, 0,63 % furfural, 2,85 % &cido acético e
0,06 % hidroximetilfurfural. Ainda a temperatura de 160°C no tempo de 80 e
90 min de reacdo o aparecimento de xilose continua constante, contudo
aumentando a sua degradacdo em furfural, de 1,0 para 1,3% respectivamente .

As figuras de 5.3 a 5.6 apresentam o comportamento das hidrélises a 130,
140, 150 e 160 °C mostrando os perfis de aparecimento da xilose, furfural, &cido

acético e hidroximetilfurfural com o tempo.
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Figura 5.3 — Variacdo do aparecimento de Xilose com o tempo durante a hidrélise

da fracdo hemiceluldsica do residuo florestal de eucalipto em

diferentes temperaturas.

Furfural (%)
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Figura 5.4 — Variacdo do aparecimento de Furfural com o tempo durante a
hidrolise da fracdo hemicelulésica do residuo florestal de eucalipto

em diferentes temperaturas.
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Figura 5.5

Figura 5.6
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—Variagcdo do aparecimento de Hidroximetilfurfural com o tempo
durante a hidrolise da fracdo hemiceluldsica do residuo de eucalipto
em diferentes temperaturas.
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Analisando a figura 5.3, nota-se que o aparecimento da xilose é favorecido
pelo aumento da temperatura. Torna-se claro que a reacdo de hidrdlise é sensivel a
temperatura e ao tempo de reacdo. A medida que aumenta-se a temperatura, a
formacdo de xilose ocorre em um menor tempo. A 160 °C apds 70 min de reacdo
alcancou-se 12,77% xilose e nos ensaios conduzidos a 150 °C consegui-se um
valor similar de 12,06% porém ap6s 100 min. Em ambos experimentos observa-se
que a medida que ha formacdo de xilose, ha concomitante a formacdo dos
produtos de decomposicdo, principalmente furfural (figura 5.4), acido acético
(figura 5.5) e hidroximetilfurfural (figura 5.6).

Essas figuras servem ainda para confirmar que quando o reator é resfriado
imediatamente apos a reacdo de hidrélise, como aconteceu nesses ensaios com o
émbolo e ndo foi possivel realizar com o reator de 1,41, consegue-se interromper a
reacdo, e a variavel tempo aparece significativa na extracdo de xilose bem como
na degradacdo da mesma em furfural.

A figura 5.7 apresenta os resultados de extracdo de xilose da fracdo
hemiceluldsica durante a hidrdlise &cida do residuo florestal de eucalipto a 130,
140, 150 e 160 °C.
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Figura 5.7 — Extracdo de xilose durante a hidrdlise da fracdo hemicelulésica do

residuo florestal de eucalipto em diferentes temperaturas.

A figura acima mostra que 0 aumento da temperatura proporcionou o
aumento da extracdo de xilose da fracdo hemicelulésica e que no tempo de 70 min,
a 160°C foi alcancada a maxima extracao, 87,6 %, concomitante com a formacao
dos produtos de degradacdo, 2,8% é&cido acético, 0,6% furfural e 0,06%
hidroximetilfurfural. Com a temperatura de hidrolise a 150°C foi obtido 82,8% de
extracdo de xilose em 100 min de reacdo com formacéo de 3,2% acido acético,
1,0% furfural e 0,07% hidroximetilfurfural. Nas temperaturas de reacdo de 130 e
140°C, mesmo com 100 min de reacdo ndo foram atingidos os maximos de
extracdo, necessitando tempos maiores 0s quais tornam inviavel para a aplicacdo

técnica do processo.
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5.3.1.Célculo dos Parametros Cinéticos da Hidrdlise da Fracao

Hemicelulosica do Residuo de Eucalyptus grandis

Para o calculo dos parametros cinéticos, constante de velocidade de reacdo,
k, e energia de ativacdo, E,, da reacdo de hidrdlise do residuo florestal de eucalipto
foram utilizados os resultados de xilose e furfural determinados no hidrolisado
hemiceluldsico apds as hidrélises realizadas a 130, 140, 150 e 160°C. Levando-se
em conta que na fracdo hemiceluldsica “in natura™ 14,64% é de xilose, que esta
na forma de xilana na fracdo hemicelulosica do residuo de eucalipto. A
concentracdo de xilose para cada tempo de reacdo apos a hidrolise foi calculada
somando ao seu valor determinado a concentragdo de furfural, que teve sua

concentracdo transformada em xilose, multiplicando por um fator de correcéo

, ~ m m
calculado através da relagéo: M—': MX , sendo m; = massa de furfural, M =

f X
massa molar do furfural = 96 g/mol, m, = massa de xilose e M, = massa molar de
xilose = 150 g/mol. E importante somar a parcela de fufural a xilose porque o
furfural é produto de degradacdo da xilose e ocorre concomitante a sua formacéao.
Desse modo, o que determinamos foi a cinética da degradacdo da xilana (solida)
em xilose (liquida), que atribuimos a reacdo de dificil hidrdlise da fracdo
hemiceluldsica e que portanto é a reacdo lenta do processo e entdo é a reacdo que

determina a sua cinética.
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Portanto, considerando que a reacdo de hidrolise do residuo florestal de
Eucalyptus grandis catalisada pelo 4&cido sulfdrico seja uma reacdo
pseudohomogénea e irreversivel de primeira ordem, com respeito aos reagentes e

aos produtos formados em cada passo da reacdo, assim, pode-se usar a equacgao

modelada para esse tipo de reacdo, In gx = kt sendo C, = concentracdo de

xilose que esta desaparecendo da xilana para formar xilose (Cyy — (Cy + Cys)) €M
cada tempo, g/lL e C,y = Cyq = concentracdo de xilose inicial presente na
hemicelulose como xilana, g/l, k = constante de velocidade da reac&o, min™, t =
tempo de reacdo, min, C, = concentracdo de xilose na fracdo liquida, Cy =
concentracao de furfural que foi transformada em xilose.

Plotando o grafico In (C,/Cy) versus t, determina-se, a partir da inclinacdo
dessa reta, a constante de velocidade, k, da reacdo de hidrolise do residuo de
eucalipto a uma dada temperatura. Foram determinadas as constantes de
velocidade de formacéo de xilose nas temperaturas de 403, 413, 423 e 433K.

A Figura 5.8 mostra os graficos de In (C,/C,,) versus t da reacdo de
degradacdo da xilana (homopolimero de cadeia linear de xilose) em xilose, sendo
que a C,, corresponde a quantidade inicial de xilana no residuo florestal de
eucalipto “in natura” igual a 14,64% e C, foi calculada para cada tempo, como
sendo a soma da concentracdo de xilose e furfural e depois subtraindo da inicial de
xilana na fracdo hemicelulosica, determinadas na fracdo liquida apds as hidrdlises

em cada tempo (min) nas diferentes temperaturas testadas.
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A referida figura, mostrou que a degradacdo da xilana em xilose ajustou-se
satisfatoriamente as simplificagdes do modelo cinético considerado, tais como o
uso de principios e leis validos para sistemas homogéneos. Os valores encontrados
para as velocidades de reacdo, k, para cada temperatura sdo as inclinagfes das
respectivas retas e estdo apresentados na tabela 5.18. As constantes de reagdes
aumentaram com o0 aumento da temperatura. Segundo Atkins (1998) muitas
reacdes em solucdes, como por exemplo, a hidrélise de etanoato de muetila,
apresenta uma constante de reacdo a 35°C 1,82 vezes maior que a 25°C e na
hidrolise de sacarose este fator € 4,13. Comportamento similar foi observado por
Aguilar et al. (2002), durante estudo cinético da hidrolise de bagaco de cana,
encontraram uma constante de reacéo a 122°C 8,41% vezes maior que a 100°C e a
128°C 22,39% maior que a 100°C.

Tabela 5.18 - Constantes das velocidades, k, para a reacdo de desaparecimento da
xilose presente na xilana da fracdo hemiceluldsica do residuo

florestal de eucalipto nas temperaturas de 130, 140, 150 e 160 °C.

T (°C) 130 140 150 160
T (K) 403 413 423 433
10° K/T 2,48 2,42 2,36 2,31
k(min1.10® 7,3 12,7 32,6 54,3
k (s) 10* 1,22 2,12 5,43 9,05

Ink (s% -9,01 -8,46 -7,52 -7,01
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Foi encontrado experimentalmente para muitas reacdes que o grafico In k

versus 1/T apresenta uma linha reta a partir da equacdo de Arrhenius,

Ink =InA— FE; (constante universal dos gases ideais, R = 8,3145 J K mol™), cuja

T E . ~ 1 .
inclinacdo é igual a —F‘* e a intercessdo em ?:0 élnA

A figura 5.9 mostra o grafico In (k/s™) versus 10° K/T para a determinagéo

da energia de ativacao, E,.

2|3 2,35 2,4 2,45 2|5

In (k/s™)

—_

-10

y =-12,184x + 21,151 103 KIT
R? =0,9893

Figura 5.9 — Grafico In (k/s™) versus 10° K/T para a determinacio da E, para a
reacdo de desaparecimento da xilose presente na xilana da fracdo

hemiceluldsica do residuo florestal de eucalipto.
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A energia de ativagdo foi determinada a partir da figura 5.6 através da

inclinaco da reta (In k/s™) versus 10°.K/T.

Inclinacdo = - 12,184.10° K
E.=- (- 12,184.10°K).(8,3145 J K mol™)
E.=101,3 kJ/mol

Sabe-se que a energia de ativacdo (E,) é a minima energia que 0s reagentes

necessitam para a formagdo dos produtos. Assim, o fator exponencial e =¥R"

pode
ser interpretado como a fracdo de colisdes que tem energia suficiente para
promover a reacdo. Isso significa dizer que para uma hidrolise a 160°C catalisada
pelo acido sulfurico a 0,65% numa relacdo residuo de eucalipto / solugéo acida de
1/9 é necessario uma energia de ativacdo de 101,3 kJ/mol para que a fragéo de
xilana presente na hemicelulose (de dificil hidrdlise) seja degradada em xilose.
Lavarack et al. (2002) encontraram uma energia de ativacdo de 82,8 e
107,2 kJ/mol para a hidrolise da xilana em xilose a partir do bagaco de cana e
bagacilho, respectivamente para o esquema 1 apresentado no item 2.5.1.1. Eken-
Saracgoglu et al. (1998) encontraram, para residuos agricolas (espiga de milho, e
outros cereais), E, entre 80,3 e 92,3 kJ/mol. Veeraraghavan et al. (1982)
encontraram E, de 65,4 kJ/mol e Bhandari et al. (1984) encontraram 172 kJ/mol
usando outros modelos cinéticos. Também Lavarack et al. (2000), estudando a
hidrélise &cida de bagago de cana, encontraram valores similares, com E, entre 99
e 130 kJ/mol. Essas diferencas na ordem de grandeza podem ser atribuidas a
variacdo da estrutura e composicdo quimica do material lignoceluldsico
empregado, que pode agir neutralizando a ac¢do do acido ou dificultando a

acessibilidade do acido a hemiceluloses.
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5.3.2. Analise da fracdo soélida (celulignina) apds a hidrdlise da
fracdo hemiceluldsica do residuo florestal de Eucalyptus

grandis.

A andlise da fracdo soélida, também conhecida como fracdo celulignina
(constituida pela celulose + lignina que ndo foram atacadas pelo &cido e uma parte
da hemicelulose ndo removida) resultante das hidrélises da fracdo hemicelulésica
a 130, 140, 150 e 160°C realizadas em émbolos de 200 ml, esta apresentada na
Tabela 5.19.

Tabela 5.19 — Resultados da caracterizacdo da fracdo celulignina do residuo de
eucalipto apds as hidrolises da hemicelulose a 130, 140, 150 e
160°C nos tempos de reacdo de 100, 100, 100 e 70 min,

respectivamente.

130 °C 140 °C 150 °C 160 °C
Celulose (%) 39,3 38,2 37,6 31,1
Hemicelulose (%) 6,3 4,4 1,6 1,5
Lignina Insolavel (%) 22,0 21,8 21,4 17,6
Lignina Solavel (%) 1,9 1,5 1,1 1,0
Lignina total (%) 23,9 23,3 22,5 18,6

Cinzas (%) 0,2 0,09 0,08 0,05
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Os resultados apresentados na tabela acima sdo referentes as melhores
condicdes de hidrdlises obtidas para um tempo de reacdo de 100 min a 130 °C,
100 min a 140°C, 100 min a 150°C e 70 min a 160°C. Essa tabela mostra que o
aumento da temperatura favoreceu a remogédo da fracdo hemiceluldsica e que a
celulose e a lignina pouco foram removidas nessa faixa de temperatura. Nota-se
que com uma temperatura mais elevada (160°C) conseguiu-se uma maior extracao
da hemicelulose em um menor tempo de reacdo (70 min).

A figura 5.10 apresenta uma comparacdo da composi¢do quimica do
residuo de eucalipto “in natura” e da fracdo solida (celulignina) resultante das
hidrolises a 130, 140, 150 e 160°C, respectivamente.

In Natura 1300C 1400C 1500C 1600C

45

Composigao quimica (%)

u Celulose mHemicelulose mLignina

Figura 5.10 — Comparacao da fracao solida (celulignina) resultante das hidrolises a

130, 140, 150 e 160°C com a composi¢do quimica “in natura” do

residuo de eucalipto.
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Analisando a referida figura, nota-se que houve uma boa separacdo da
fracdo hemiceluldsica, uma vez que esta quase ndo se encontra na fracdo sélida
celulignina quando comparada a quantidade in natura do residuo de eucalipto. A
celulose e a lignina foram pouco removidas, esse comportamento mostra que estas
condicdes de hidrdlise facilitou a retirada da hemicelulose e propiciou pouca
degradacdo da celulose e da lignina.

A tabela 5.20 apresenta os resultados de xilose extraida determinados a
partir da anélise da fracdo sélida celulignina apos as hidrélises a 130, 140, 150 e
160°C e compara com a Xxilose extraida determinada nos hidrolisados

hemicelul6sicos.

Tabela 5.20. Comparacdo entre os resultados de xilose extraida determinados a
partir da fracdo solida celulignina e dos hidrolisados hemicelulésicos
apos as hidrolises a 130, 140, 150 e 160°C.

130 °C 140 °C 150 °C 160 °C
xilose extraida (%) ) 60,79 77,53 89,68 90,16
xilose extraida (%) ¥ 54,15 64,99 82,77 87,65
(1) extracdo de xilose determinada na fracéo soélida celulignina em relagdo a xilose inicial presente no

residuo,
(2) extracdo de xilose determinada no hidrolisado hemiceluldsico em relagdo a xilose inicial presente
no residuo.
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Analisando os resultados da referida tabela, nota-se que os valores de
extracdo de xilose calculados a partir da fracdo sélida celulignina sdo superiores
aos determinados nos hidrolisados hemicelulésicos. A degradacdo da hemicelulose
é um processo gradual, o qual longos polimeros sdo gradualmente degradados em
oligossacarideos e finalmente em monossacarideos. No presente trabalho, essa
diferenca nos valores de extracdo de xilose determinados a partir da fracdo solida
celulignina e os encontrados no hidrolisados hemicelulosicos (fracdo liquida) pode
ser atribuida a clivagem da fracdo hemicelulésica, essa nem sempre € completa e
pode resultar ainda em oligbmeros, como dimeros, trimeros e tetrameros, os quais
muitas vezes ndo sdo determinados por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia -
CLAE. Para a analise da fracdo sélida celulignina foi utilizada a metodologia
descrita em Materiais € Métodos, item 4.2. Assim, foi realizado uma hidrolise
dessa fracdo solida celulignina com &cido sulfirico a 72% em peso e esse
tratamento quimico facilita a degradacdo desses dimeros, trimeros e tetrameros em
mondmeros de xilose, assim promovendo o aumento da extracdo de xilose da

hemicelulose remanescente na fragao celulignina.
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As Figuras 5.11 a 5.13 apresentam a variacdo do teor de celulose,

hemicelulose e lignina no residuo de eucalipto em funcdo da temperatura de
hidrolise.

Celulose (%)

Figura 5.11 - Variacdo do teor de celulose no residuo de eucalipto em fun¢édo da

temperatura de hidrolise, determinada na celuligna.

Hemicelulose (%)

25 50 75 100 125 150
T (oC)

Figura 5.12 - Variacdo do teor de hemicelulose no residuo de eucalipto em fungéo

da temperatura de hidrolise, determinada na celuligna.



Resultados e Discussdo 122

Lignina (%)

O T T T T T
25 50 75 100 125 150

T (0C)

Figura 5.13 - Variacdo do teor de lignina no residuo de eucalipto em funcéo da

temperatura de hidrolise determinada na celuligna.

As referidas figuras, mostram que a remocdo da celulose, hemicelulose e
lignina aumentam com o aumento da temperatura e que a retirada da fracdo
hemiceluldsica é mais favorecida nessas condi¢fes de hidrdlise, sendo quase .
Consequentemente, a extracdo da xilose aumenta com o aumento da temperatura.
A celulose e lignina ndo sdo removidas nestas condi¢des de hidrélise. A
temperatura de 160°C a celulose é praticamente 10% removida, portanto quando
essa fracdo for a de interesse é recomendado que a hidrélise seja realizada a uma
temperatura mais baixa, por exemplo a 150°C. A lignina apresentou uma remocao
de apenas 5%, mostrando 0 quanto a sua estrutura € resistente essas condicdes de

hidroélise.
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A partir dessas figuras torna-se evidente que as hemiceluloses e a celulose
presentes nos materiais vegetais sdo sensiveis ao ataque acido. Por outro lado, é
estabelecido que as hemiceluloses sdo mais facilmente hidrolisaveis que a
celulose. Isso € atribuido tanto a raz6es do tipo estrutural como do tipo quimico. A
respeito da estrutura das cadeias macromoleculares, é preciso levar em conta que
as hemiceluloses sdo amorfas e ramificadas, enquanto que a celulose é um
polimero linear e cristalino. Quanto as razGes de natureza quimica, pode-se
atribuir que a celulose é constituida unicamente por unidades de glucose, suas
cadeias tm um elevado grau de polimerizacgdo e estdo unidas por fortes pontes de
hidrogénio que impedem a acessibilidade do &cido. As hemiceluloses de materiais
vegetais sdo constituidas principalmente por pentosanas (xilose e em menor
quantidade arabinose), suas cadeias apresentam um baixo grau de polimerizacao e
suas ligacdes glicosidicas sdo mais facilmente atacadas em presenca de acido.
Devido a essas razdes, é possivel hidrolisar a maior parte das hemiceluloses sem

que se produza uma solubilizacdo substancial de carboidratos celulésicos.
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6. CONCLUSOES E CONSIDERACOES

A biomassa que contém a hemicelulose, que por sua vez é composta pela
xilana (homopolimero linear de unidades de xilose), primeiramente degrada em
oligossacarideos e em seguida a xilana é degradada em xilose, que pode degradar a
furfural, que pode ser degradado em outros produtos de decomposicdo. Com isso,
nota-se que a estrutura quimica da hemicelulose, por ser constituida de uma
mistura de mondmeros, principalmente as hexoses (glucose, manose e galactose) e
pentoses (xilose e arabinose), é complexa. Porém, essa mesma cOmMpOoSicao
quimica a torna uma fonte atrativa de carbono para obtencdo de produtos de alto
valor agregado. Cabe ao experimentador conduzir a reacdo de hidrolise da
biomassa no sentido de obter a méxima producdo do produto desejado. Para isso,
deve-se controlar a reacdo de modo a facilitar a degradacdo do reagente especifico
(no nosso caso, a hemicelulose) para promover a formacgéo do produto de interesse
(xilose), através do monitoramento da temperatura, do catalisador &cido e do
tempo de reacdo, os quais nesse trabalho foram os parametros significativos para a
reacdo de hidrolise. Evidentemente, que o tipo e a quantidade de hemicelulose
varia dependendo da biomassa vegetal empregada. A biomassa distingue-se uma
da outra por sua estrutura morfolégica e pela quantidade de seus distintos
componentes (celulose, hemicelulose, lignina, cinza, extratos, entre outros). Para
cada caso & imprescindivel levar em conta estas particularidades e introduzir
mudancas no processo tecnoldgico da hidrélise acida.

Considerando as condicdes experimentais e 0s objetivos deste trabalho, a
celulose e a lignina foram pouco atacadas, e os produtos de degradacéo

provenientes das mesmas foram encontrados em pequenas quantidades.



Conclusdes e Consideragdes 125

Paralelamente a formacdo dos acucares, durante a hidrolise, houve a
formacdo de acidos organicos (principalmente &cido acético), furfural e
hidroximetilfurfural, os quais sdo provenientes da conversdo das hemiceluloses.

A producdo de xilose é uma das alternativas para o aproveitamento da
hemicelulose de residuos lignocelul6sicos para posterior utilizagdo em processos
de bioconversdo ou pode ser empregado na producdo de produtos farmacos
(xilitol), quimicos (butanodiol, furfural) e como combustivel. Ainda deve-se
ressaltar que o residuo solido (fracdo celulignina) resultante da hidrolise acida
pode-se transformar em uma gama de produtos (fendis, glucose, etanol, e outras
fontes de energias).

O conhecimento da cinética de reacdo da hidrdlise acida da biomassa
vegetal (agricola e florestal) se faz necessario para o projeto e desenvolvimento de
processos industriais de producéo de xilose.

Os resultados obtidos no decorrer do presente trabalho permitiram tirar as

seguintes conclusdes:

\ Para a hidrolise cida realizada no reator de 1,4 L, determinou-se, através
de metodologia estatistica de superficie de resposta, um modelo matemaético que
representa a extracdo de xilose da fragdo hemicelul6sica do residuo de eucalipto:
Y =69,0 + 15,4 X; - 16,7 X,* - 15,5 X1.X, - 16,9 X, sendo Y = extragio de xilose
da fracdo hemicelulosica (%), X; = concentracdo do acido (%) e X, =

temperatura (°C).

V' As melhores condicdes de hidrolise foram encontradas em 0,65 % de
concentragdo de acido sulfdrico, 157 °C de temperatura, uma relacdo
residuo/solucdo acida de 1/8,6 (m/v) em um tempo de 20 min com uma extracéo
de xilose de 80%.



Conclusdes e Consideracgdes 126

V' A média dos valores para a extracdo de xilose, 79,56%, obtida nos
experimentos para testar a validade do modelo esta na faixa de 78,04 — 81,08% em
95% IC, dentro da faixa estimada pelo modelo (77,81 — 103,55).

\ O reator de 1,4 L utilizado para a otimizacao da hidrélise acida ocultou o
efeito da variavel tempo devido ao longo tempo de aquecimento e resfriamento
requerido. Esse reator € encamisado com I|& de vidro e com a resisténcia de
aquecimento, impedindo o seu resfriamento imediatamente ap0s o tempo de

reacéo estabelecido.

\ Para o estudo cinético realizado nos émbolos de aco inox, os resultados
obtidos revelaram a influéncia acentuada das variaveis temperatura e tempo de
reacdo da hidrdlise sobre a remocdo da hemicelulose e uma influéncia menor no

grau de remocéo de lignina e no teor de celulose.

\ A anélise cinética mostrou que a constante de velocidade de reacdo, k,
para a reacdo de hidrolise, aumentou com o aumento de temperatura. A constante
de velocidade para a reacdo de degradacao da xilana em xilose ou para a formacao
de xilose a 160°C foi de 0,0543 min~, sendo 7,4 vezes maior que a encontrada a

130°C, 4,3 vezes a 140°C e 1,7 vezes a 150°C.

\ O valor da energia de ativacdo encontrada foi de 101,3 kd/mol, isto &, é
necessario uma energia minima de 101,3 kJ/mol para que ocorra a degradacdo da

fracdo da xilana da hemicelulose em xilose.

\ A maxima extracio de xilose (87,6 %) foi obtida a 160 °C ap6s 70 min de
reacdo, concomitante com a formacdo dos produtos de degradacédo, 2,8% é&cido

acético, 0,6% furfural e 0,06% hidroximetilfurfural. Extracdo de xilose similar
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(82,8%) foi obtida a 150 °C ap6s 100 min, com uma formacdo de 3,2% acido

acético, 1,0% furfural e 0,07% hidroximetilfurfural.

\ Em temperaturas menores, 130 e 140 °C em tempo de 100 min de reacéo,

conseguiu-se uma extracao de xilose de 54,1 % e 69,9 %, respectivamente.

\ O hidrolisado hemicelulésico, rico em xilose, pode ser empregado em

processos de bioconversao.

\ A fracdo celulignina poderé ser utilizada para conversdo de energia ou

isolada para ser utilizada em outros processos.

\ Os dados cinéticos serdo utilizados na otimizag&o de um reator em escala

piloto.

\ O residuo florestal de eucalipto apresentou grande potencial para
utilizacdo em processos de bioconversdo, podendo ser empregado na producdo de

produtos quimicos, farmacos e combustivel.
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GLOSSARIO

Angiosperma — plantas que possuem sementes protegidas pelo fruto.
ATP - adenosina trifosfato, fonte de energia principal da célula.

Bioconversdo — em microbiologia industrial, uso de microrganismos para converter

um produto quimico agregado em uma forma modificada quimicamente.

Biomassa — termo utilizado para designar uma série de materiais organicos como
arvores, plantas, residuos agricolas que podem ser queimados diretamente, ou
transformados em outros elementos capazes de serem utilizados como combustiveis,

como etanol, metanol, biogés, carvéo vegetal, éleos, entre outros.

Biomassa Florestal — restos de madeira provenientes da industria, lenha, residuos

florestais provenientes da limpeza das florestas.

Biomassa Agricola — palha, estrume, casca de arroz, bagaco de cana, trigo, milho,

entre outros.

Biotecnologia — 0 uso de organismos vivos para conduzir processo quimico definido

para aplicacdo industrial.

Celulose — polissacarideo formado por unidades do monossacarideo B-D-glicose, que
se ligam entre si através dos carbonos 1 e 4, dando origem a um polimero linear. A

celulose constitui cerca de 50% da madeira.

Dicotileddneas — grupo de plantas caracterizado por possuirem raizes ramificadas,
dentre as quais se destaca uma principal; as folhas tém uma inervacéo reticulada e as
pétalas das flores sdo organizadas a base dos nimeros de 2 e 5 ou seus multiplos. Os
frutos tém numero de lojas a base de 2 e 5; possuem 2 cotiledones que podem

funcionar como 6rgao de reserva.
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Energia de ativacdo — minima energia que o0s reagentes necessitam para a formacéo
dos produtos. A energia de ativacao corresponde a um ganho de energia indispensavel

para que a reagdo ocorra.

Estere — unidade de volume de madeira, representando o volume de uma pilha de

madeira (altura x largura X comprimento).

Floresta — entidade biologica formada por um conjunto complexo de formas vegetais

interdependentes, que se dispde em camadas, e cujo elemento dominante é a arvore.

Florestas Naturais — sdo florestas de ocorréncia natural, sem que tenha havido

intervencdo do homem na sua formagéo.

Florestas Plantadas — florestas que receberam intervencdo do homem no seu plantio e
que geralmente tém finalidade de aproveitamento posterior na forma de lenha, madeira

serrada, celulose, papel, carvédo vegetal, entre outras.

Folhosas — também chamadas latifoliadas ou de folhas largas reinem todas as espécies
florestais pertencentes as angiospermas dicotiled6neas. O eucalipto € um exemplo de

espécie folhosa.
Gimnosperma — planta que ndo possui suas sementes protegidas por um fruto.

Hectare — unidade de medida de &rea geralmente usada para demarcacdo de terras

agricolas. Um hectare equivale a 10.000 m?.

Hemicelulose — uma mistura de polimero polissacarideo de baixa massa molecular, os
quais estdo intimamente associados com a celulose nos tecidos das plantas. S&o
polimeros, em cuja composicdo podem aparecer, condensados em proporc@es variadas,
as seguintes unidades de acucare, p-D-xilose, p-D-manose, B-D-glucose, o-L-
arabinose, a-D-galactose, acido B-D-glucourénico, &cido p-D-galactourdnico e acido

a-D-4-Ometilglucourdnico.
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Impacto ambiental — qualquer alteracdo das propriedades fisicas, quimicas e
bioldgicas do meio ambiente, causada por qualquer forma de matéria ou energia
resultante das atividades humanas, que direta ou indiretamente, afetam a salde, a
segurancga e o0 bem estar da populacéo; as atividades sociais e econdmicas; a biota; as

condicdes estéticas do meio ambiente; a qualidade dos recursos ambientais.

Ligacdes glicosidicas — um tipo de ligacdo covalente que liga unidades de acucar

junto em um polissacarideo.

Lignina — Sdo macromoléculas formadas principalmente por unidades fenilpropano e
constituem a segunda mais abundante macromolécula organica, depois da celulose. Os
precursores primarios da biossintese das ligninas sdo os alcoois trans-coniferilico
(grupo guaiacil), trans-sinapilico (grupo siringil) e trans-para-cumarico (grupo para

hidroxifenil). Nas folhosas, como o eucalipto, prevalece o grupo siringil.

Nanémetro (nm) — unidade de medida de comprimento de onda da luz visivel e
ultravioleta () utilizado nas medidas de absorbancia. 1 nm = 107" cm, é mil vezes

menor que 1 um e um milhdo de vezes menor que 1 mm.

Polissacarideos — uma cadeia longa de monossacarideos (acucares) ligados por
ligagdes glicosidicas. Quando duas unidades de aglcar (monossacarideo) estdo unidas
por ligacdo glicosidica, a molécula resultante é chamada dissacarideo. A adicdo de
mais um monossacarideo renderia um trissacarideo, muitos monossacarideos seria
oligossacarideos, e uma cadeia longa de monossacarideos unidas a ligacdo glicosidica,

é conhecida como polissacarideo.

Prefixo D ou L (monossacarideos) — refere-se a atividade Optica da substancia.
Substancia opticamente ativas sdo aquelas que tem propriedade de girar o plano de
vibracdo da luz polarizada. Quando o desvio se d& no sentido horério, a substancia
opticamente ativa € chamada dextrégira ou dextrorotatoria (D); no sentido anti-

horério, € chamado levogira ou levorotatoria (L).

Prefixo a e B (monossacarideos) - na estrutura do anel, o carbono onde ocorre a

formacdo do hemiacetal é denominado “carbono anomérico”, e sua hidroxila pode
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assumir 2 formas: o - quando ela fica para baixo do plano do anel e 3 - quando ela fica

para cima do plano do anel.

Reflorestamento — Recomposi¢do de uma area degradada com espécies florestais. O

reflorestamento pode ser homogéneo ou misto, com espécies nativas ou exoticas.

Xilana — séo polissacarideos com um esqueleto linear formado por unidades de xilose

conectadas entre si pelos carbonos 1 e 4, atraves de ligac6es beta (j).
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