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MORIYAMA, A. T. P. Estudo da Influéncia de carga alcalina na Polpag¢ao Soda com pré-
hidrolise de Eucalyptus Urograndis para Producio de Etanol, lignina e furfural. 2019. 68
f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Mecanica) — Faculdade de Engenharia do Campus de

Guaratingueta, Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta, 2019.

RESUMO

O conceito de biorrefinaria surgiu do intuito de diminuir a dependéncia dos produtos oriundos
do petroleo e seus consequentes problemas ambientais. Pesquisas buscam técnicas e materiais
que substituam a matéria prima de origem fossil por biomassa, agregando valor a produtos de
origem renovavel ou que anteriormente seriam descartados. A producao de combustiveis de 2°
geragdo (como bioetanol) possibilita o repasse de um custo razoavel ao setor de transporte
devido ao uso de matéria prima de baixo custo. A composicdo de forte associacdo entre
celulose, hemicelulose e lignina exige uso de um método de pré-tratamento que atenue a
interagdo entre os componentes da biomassa ¢ facilite a conversdo em bioprodutos. Este
trabalho tem como objetivo estudar a combinagdo de pré-tratamentos, auto-hidrolise e polpagdo
soda na obtencdo de pasta celuldsica a partir de cavacos de eucalipto. Esta polpa passa por
processo de hidrélise acida liberando aguicares que, na presenga de microrganismos especificos
(Saccharomyces cerevisiae) sao fermentados a etanol. Cavacos de eucalipto pré-tratados por
auto-hidrélise passaram por cozimentos soda em concentragao de alcali ativo de 20%, 23% e
26%, estudando-se a influéncia da concentragdo de alcali no rendimento de producdo de
bioetanol. A polpacao utilizando 20% de alcali ativo produziu rendimento de 130,30 L de etanol
a partir de uma tonelada de cavacos, tendo maior impacto no rendimento que as polpacdes de
23% de alcali ativo, que foi responsavel por uma producdo de 118,8 L de etanol e de 26% de
alcali ativo que produziu 101,9 L. Todos os rendimentos foram satisfatorios dado que a partir

da cana-de-agucar sao produzidos em média 87,3 L de etanol.

PALAVRAS-CHAVE: Polpacdo Alcalina. Bioetanol. Biorrefinaria. Polpagdo Soda.



MORIYAMA, A. T. P. Study of the influence of alkaline charge on Soda pulping with
prehydrolysis of Eucalyptus Urograndis for Ethanol, lignin and furfural Production. 2019.
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ABSTRACT

The concept of biorefinery appear from the idea of reducing dependence on petroleum products
and their consequent environmental problems. Researches seek techniques and materials that
substitute the feedstock of fossil origin for biomass, adding value to products of renewable
origin or that would previously be discarded. The production of second-generation fuels (such
as bioethanol) makes it possible to pass along a reasonable cost to the transportation sector due
to low cost raw materials use. The strong association between cellulose, hemicellulose and
lignin requires a pretreatment method that attenuates the interaction between biomass
components and facilitates the conversion into bioproducts. It was studied the combination of,
auto-hydrolysis and soda pulping (alkaline) pre-treatments to efficiently obtain cellulose must
go through acid hydrolysis process. This pulp after being hydrolized liberates sugars that, in the
presence of specific microorganisms (Saccharomyces cerevisiae), could be fermented to
ethanol. Fucalyptus pretreated by auto-hydrolysis method were treated by soda pulping in
active alkali concentration of 20%, 23%b and 26%, studying the influence of the alkali
concentration on the yield of bioethanol. Pulping using 20% active alkali yielded 130,30L of
ethanol from one ton of chips, which has better impact than the 23% active alkali pulping, which
was responsible for a production of 118,8 L of ethanol and 26% active alkali pulping that
produced 101,9L. All yields were satisfactory given that 87.3 L of ethanol were produced on

average from sugarcane.

KEYWORDS: Alkaline pulping. Bioethanol. Biorefinery. Soda pulping.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento industrial e o crescimento demografico exigem um aumento na
demanda energética e de recursos, sendo um dos maiores desafios para a sociedade do século

XXI atender a essa condigdo.

A economia mundial esta atrelada a forte dependéncia de fontes de energia nao-
renovaveis, como os combustiveis fosseis (carvao, petroleo e gas natural), para cumprir com as
necessidades energéticas atuais do planeta, seja na forma de eletricidade ou como combustiveis

propriamente ditos.

O uso de combustiveis fosseis apresenta sérios problemas ambientais, como a emissao de
gases do efeito estufa proveniente de sua queima, ou aqueles gerados de sua extragdo, como o
caso do grave acidente ocorrido (abril de 2010) na explosdo da plataforma da BP (British

Petroleum) no Golfo do México, tornando a dependéncia de tais recursos ainda mais alarmante.

O mundo enfrenta esgotamento de recursos fosseis ndo-renovaveis devido a intensa
utilizagdo e qualquer redugdo na atual disponibilidade de petrdleo e derivados pode levar a uma

crise mundial de combustiveis.

Recentemente, tém-se intensificado a busca por matérias-primas alternativas que sejam
limpas, renovaveis e sustentaveis para producdo de materiais, compostos quimicos e
combustiveis, fazendo-se necessario, portanto, o desenvolvimento de novas técnicas e

tecnologias que apresentem elevados rendimentos e baixos custos.

Ha uma grande preocupag@o por preservar recursos naturais através da diminuicdo do

impacto ambiental gerado pelo uso e extragdo de matérias fosseis.

A substituicdo de matérias-primas fosseis por renovaveis ¢ ainda justificada pela
capacidade desta de suprir mondmeros e polimeros na producdo de materiais de qualidade
comparavel aos derivados de fontes fosseis, com a vantagem de manter a sustentabilidade do

Pprocesso.

Com base nas refinarias de petrdleo, visando processos sustentaveis e a partir de matéria
prima renovavel, criou-se o conceito de biorrefinaria que integra diversas técnicas de
processamento de biomassa (por via quimica ou bioldgica) com a finalidade de se obter

produtos quimicos, materiais, biocombustiveis (etanol ¢ biogas). Estes tém sua produgdo
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incentivada pelo mundo especialmente quando se trata do uso de biomassa vegetal dado o seu

custo reduzido e grande disponibilidade.

O etanol tem sido um combustivel de fonte renovavel cuja producdo estd em ascensao
devido a sua viabilidade econdmica. Usualmente ¢ obtido a partir de milho, beterraba e cana-

de-agticar (sacarose).

A transformac@o de biomassa de origem vegetal que ndo se destina a alimentacdo, seja
ela humana ou animal, tém ganhado destaque, como € o caso dos residuos e subprodutos da
biomassa lignoceluldsica. A producdo de etanol a partir de materiais lignoceluldsicos ainda esta
em desenvolvimento e encontra alguns obsticulos no processamento efetivo da biomassa
devido a sua composicao elaborada (forte interacdo entre componentes: lignina, celulose e
hemiceluloses). Para minimizar os obstaculos que tal interacdo apresenta na produgdo de
bioetanol, esse processo de fabricacdo envolve basicamente quatro etapas: pré-tratamento, para
tornar a celulose acessivel (através da remog¢do ou modificagdo da estrutura de determinados
constituintes); hidrolise com a adicdo de enzimas ou um catalisador acido para libertar os
aglicares monoméricos; fermentagdo para converter aglicares em etanol; e, finalmente,

destilagdo para recuperacao do produto.

A combinacdo de métodos de pré-tratamentos permite melhor eficiéncia na remocdo de
compostos inibidores de fermentacao e melhor acesso a celulose, aumentando ainda a eficiéncia

do processo de obten¢do dos monomeros de glicose.
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

O objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito de diferentes dosagens da carga alcalina na

polpacgdo soda com pré-hidrolise na producdo de etanol de eucalipto.

2.2 ESPECIFICOS

Os objetivos especificos sdo:

. Combinar pré-tratamentos de auto-hidrdlise e polpacdo solda com pré-hidrolise
avaliando a influéncia do rendimento de produgao de etanol.

. Producdo e extracdo de licor rico em hemiceluloses para sintese de furfural

. Extracdo de lignina livre de enxofre.

. Determinacao de rendimentos das etapas intermediarias.
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3 BIORREFINARIA

3.1 CONCEITO

Devido a redugdo da oferta energética mundial, houve um aumento de interesse em fontes
de energia alternativas e renovaveis que substituam de maneira eficaz os produtos originados
do petroleo (SOUZA, 2011).

Nas refinarias petroquimicas a principal atividade ¢ a fabricacdo de combustiveis, mas a
producdo de plésticos e produtos quimicos possibilitam maior lucro devido a valorizagdo de
produtos secundarios (LEMOS, 2013).

Com base em uma refinaria de petroleo, criou-se o conceito de biorrefinaria, que ¢
amplamente discutido e existem varias defini¢cdes para o mesmo (IEA BIOENERGY, 2010).

Biorrefinaria refere-se a instalagdo industrial ou técnicas de conversdo da biomassa
vegetal que gere produtos biobaseados, como biocombustiveis, calor, eletricidade (ROCHA,
2009) (SAIN, 2009) (RUIZ et al., 2015), produtos quimicos e materiais (BAETA, 2016).

A tecnologia empregada em tais industrias deve agregar valor a biomassa utilizada
(KARAPAJU et al, 2009) (OGATA, 2013), aos produtos finais (LEMOS, 2013) e,
praticamente, ndo formar residuos no processo ou permitir a conversdao de todos aqueles que
porventura sejam gerados (SERAFIM, 2013).

Desta forma, os produtos das biorrefinarias se tornam excelentes alternativas aos obtidos
das tradicionais refinarias (Figura 1) quando se fala de preocupacdo ambiental, pois permitem
processos sustentaveis de fabricagdo através do uso de matéria prima vegetal, que é renovavel,
abundante e de baixo custo (CRUZ FILHO, 2016).

Nas biorrefinarias de materiais lignoceluldsicos, o processamento da biomassa pode ser
realizado por diversas rotas, como na associacdo entre rotas termoquimicas e bioquimicas na
produgdo de etanol, a rota quimica para produgdo de biodiesel e fisicas para briquetagem e
peletizacdo. A variedade de processos e suas combinacdes permitem a expansao do numero de
produtos que podem-se obter a partir dessa mesma matéria prima (ROCHA, 2009).

Ha limitacdo na manipulagdo industrial da biomassa vegetal no que diz respeito aos seus
constituintes — celulose, hemicelulose e lignina- cujas fra¢cdes devem ser separadas e degradadas
de maneira eficiente para serem economicamente viaveis, o que nao ocorre facilmente devido
a complexidade dessa associa¢do entre os constituintes. Portanto, a conversdo industrial da
biomassa em produtos de alto valor agregado encontra-se em desenvolvimento, tanto de novos

métodos de pesquisa quanto pela otimizagao dos ja existentes (SAIN, 2009).
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Figura 1 - Comparagdo entre as cadeias de produg@o na biorrefinaria e refinaria de recursos

fosseis.

Bioetanol

Secagem e
Pelotizacao

Planta de
Biorrefinaria

| REFINARIA DE RECURSOS FOSSEIS |
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Fonte: Adaptado de Cherubini e Jungmeier (2009) .

3.2 CLASSIFICACAO

Extragdo e
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Biorrefinarias podem ser classificadas pelo tipo de biomassa (matéria prima) e pela

tecnologia ou status da tecnologia (1* ou 2* geragio) (BAETA, 2016).

Biorrefinarias de 1* geracdo, produzem seus produtos quimicos a partir de matérias-

primas ricas em acucar (sacarose) ou amido, usadas também como alimentos, para humanos e

animais (RODRIGUES, 2011). A desvantagem encontrada na fabricagdo desses produtos, em

especial os biocombustiveis de 1* geracdo, encontra-se na disputa entre alimento versus

combustivel, sendo tema de maior preocupagdo em paises que dispde de pequena area
agricultavel (BAETA, 2016).

A producdo de etanol de 1° geracdo, é possivel a partir de cana, sorgo, milho,

trigo, mandioca e¢ o biodiesel pode ser gerado de 6leos vegetais (soja, mamona, dendé) ou

gordura animal (6leo de fritura e sebo) (SOUZA, 2011).
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A matéria prima empregada nas biorrefinarias de 2* geragdo, provém de culturas ndo
alimentares, como as fontes lignocelulosicas que ndo sdo utilizadas como alimento pelos seres
humanos (ALVIM et al, 2014). Nessa classificacdo se encontram os residuos de outros
processos, rejeitos ou produtos ndo comestiveis, que minimizam a competi¢do entre alimentos
e a producdo de compostos de diversas aplicagdes (RODRIGUES, 2011).

A biomassa lignocelulésica ndo ¢ facilmente processada por técnicas como as
empregadas nas biorrefinarias de 1* geragdo (BAETA, 2016). Sio exemplos dessa classe:
residuos de cultura (bagago de cana-de-agucar, palha de milho, palha de trigo, palha de arroz,
casca de arroz, etc.) e, também, madeira, residuos de celulose (papel de jornal e de escritorio),
gramineas, entre outros materiais baratos e abundantes (SOUZA, 2011). No caso da produgao
de combustiveis de 2* geracdo, se faz necessaria a clivagem da celulose e hemiceluloses em
agucares fermentaveis, seja por via quimica ou bioldgica (ALVIM et al,, 2014).

Em ambas as classificagdes, a biomassa pode ser processada por técnicas sustentaveis,
que aumentem o valor da matéria prima e reduzam a geragdo de residuos a fim de fabricar
biomateriais de elevado potencial na substitui¢do daqueles provenientes de fontes ndo

renovaveis (KARAPAIJU et al., 2009).

3.3 BIOMASSA

O aproveitamento integral de biomassas no Brasil ¢ favoravel por diversos fatores:
biodiversidade, disponibilidade de agua e area de plantio abundantes, clima, além da produgao,
no pais, cerca de 350 milhdes de toneladas de residuos lignoceluldsicos (CRUZ FILHO, 2016).
Tais fatores despertam o interesse pelo reaproveitamento dessas matérias-primas convertendo-
as em uma variedade de produtos com potencial para substituir os originados da industria
petroquimica (SAIN, 2009).

A biomassa lignocelulésica ¢ uma fonte promissora de energia renovavel por ser
composta de matéria prima oriunda de culturas ndo alimentares ou de residuos agricolas,
evitando a concorréncia com fontes de alimentos, e ¢ empregada na produgdo de
biocombustiveis liquidos, como etanol e butanol ou combustiveis gasosos como hidrogénio ou
metano (ALVIM et al., 2014) (BAETA, 2016).

Kim, Lee e Kim (2015) classificam a biomassa lignoceluldsica em grupos segundo a sua
fonte:

. Biomassa da madeira (ou florestal);

. Residuos agricolas (palha de arroz, trigo, cevada, bagaco de cana);
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. Culturas energéticas (madeira de rotacdo curta e cultivada especificamente para
producdo de biocombustiveis);

. Demais residuos de celulose (residuos do processamento mecanico da madeira).

A biomassa da madeira, ¢ um material composto quase totalmente por polissacarideos
(celulose e hemiceluloses) e lignina, muito utilizada nos setores de energia e de celulose e papel
(LONGUE JUNIOR, 2013). O emprego desses materiais em uma biorrefinaria para producio
de energia e dos subprodutos de processo, € possivel gracas a microrganismos que utilizam os
monossacarideos constituintes da celulose e hemiceluloses, porém, em sua forma polimérica de
alta complexidade dificultam o uso da biomassa de forma direta (BAETA, 2016).

Na biorrefinaria pretende-se valorizar ao maximo cada uma dessas fracoes
individualmente o que exige técnicas especificas, especialmente quando se trata da
desconstrugdo e utilizagdo de mondmeros de lignina (CARVALHEIRO et al, 2013)
(PEREIRA, 2013). Processos quimicos e biologicos compdem as tecnologias de transformacao
das substancias complexas da biomassa em moléculas mais simples e uteis (SANTOS, 2010).

Para uso eficiente das biomassas lignoceluldsicas como matéria prima nas biorrefinarias,

deve-se compreender a estrutura quimica das mesmas (BAETA, 2016).

3.3.1 Composicao da biomassa

Biomassa lignocelulésica é um material compoésito heterogéneo composto de
carboidratos (celulose e hemicelulose), lignina e outros componentes (proteinas, lipideos e
substancias inorganicas) de diferentes concentragdes e composi¢des quimicas de acordo com a
origem bioldgica do material.

A estrutura de uma fibra vegetal ¢ formada por lignina na por¢do mais externa,
envolvendo hemicelulose e celulose (SANTOS, 2010).

A proporcao entre celulose, hemicelulose e lignina nos materiais lignoceluldsicos ¢
variada e depende do crescimento (BAETA, 2016) ou do tipo de matéria prima a qual pertence
(BONOMI; MAIORANO; RODRIGUES, 2008). Diferentes proporgdes dos constituintes da

biomassa lignoceluldsica estdo relacionados na Tabela 1
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Tabela 1 - Proporg¢des dos constituintes da biomassa lignoceluldsica.

Celulose Hemicelulose Lignina
Santos (2010) 40-50% 20-30% 20-28%
Azevedo (2012) 40-50% 25-40% 15-35%
Baéta (2016) 40-50% 25-35% 10-35%

Fonte: Autoria Propria.

Carboidratos sdo classificados pelo nimero de unidades de agticares que os compde,
sendo chamados de -sacarideos, onde os prefixos sdo mono (uma unidade), di (duas unidades),
tri (tr€s unidades) e polissacarideos para varias unidades de actucar (BERG, 2002).

O aproveitamento eficiente da biomassa lignoceluldsica numa biorrefinaria exige a
separacdo de seus componentes, que deve ocorrer por pré-tratamento, acesso a celulose que
posteriormente sera degradada em seus agucares monoméricos para fermentacdo a etanol
(BAETA, 2016).

A separagdo, ou pré-tratamento dos constituintes pode ser realizada por métodos
quimicos/bioquimicos, fisicos ou térmicos ou combina-los, em funcao da necessidade de cada

material por conta das estruturas de diferentes complexidades (SANTOS, 2010).
3.3.1.1 Parede Celular Vegetal
A fibra lignocelulosica ¢ formada de camadas complexas constituidas de duas paredes: a

parede primaria (mais fina) que protege a célula e a parede secunddria (formada por

microfibrilas de celulose) que determina as propriedades mecénicas da célula (SANTOS, 2010).
33.1.2 Celulose
As principais fontes de celulose sdo as fibras vegetais, sendo encontrados diversos teores

em fontes diversificadas espécies de vegetais e organismos primitivos, tais como algas marinhas

e bactérias (SOUZA, 2011) (CRUZ FILHO, 2016), conforme Tabela 2.
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Tabela 2 - Teor de celulose em varias fontes.

Material Celulose (%)
Algodao 95-99
Rami 80-90
Bambu 40-50
Madeira 40-50
Casca de Arvore 20-30
Musgos 25-30
Bactérias 20-30

Fonte: D’ Almeida (1988).

E possivel isolar celulose dos demais componentes da biomassa lignocelulésica, como no
caso da madeira, através de um tratamento quimico denominado polpagdo, que gera uma polpa
de diferentes caracteristicas conforme sio variados o agente quimico de polpacdo, temperatura
e pressao utilizados.

A celulose ¢ um polimero natural abundante formado por mondémeros (unidade basica)
de D-glicose unidas por ligagdes B (1 a 4) glicosidica. Da-se o nome de celobiose (Figura 2) ao
dimero de glicose, que ¢ a unidade estrutural construtiva da cadeia repetitiva de celulose
(SANTOS, 2010) (BAETA, 2016). A massa molar desse polissacarideo varia entdo conforme
espécie vegetal a qual pertence, apresentando valores entre 50 x 10° g/mol e 250 x 103g/mol,
que equivalem a 300 a 1.500 residuos de glicose (BONOMI; MAIORANO; RODRIGUES,
2008) (BAETA, 2016).

Figura 2 -Estrutura molecular da celulose.
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Fonte: Azevedo (2012).

Os grupos hidroxilas formam ligagdes de hidrogénio de dois tipos, entre os grupos

hidroxila da mesma molécula (intramoleculares) e entre os grupos hidroxila de moléculas
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adjacentes (intermoleculares) (AZEVEDO, 2012). Tais ligagdes (intramoleculares e
intermoleculares), mantém a molécula de celulose numa rede rigida supramolecular com
caracteristicas hidrofobicas (SANTOS, 2010).

Pelas sucessivas interagdes formam-se estruturas que originam a parede celular da fibra:
micelas, agrupamento das cadeias em feixes; microfibrilas, agregados em micelas; e fibrilas,
agregados de microfibrilas (macrofibrilas) (GANDINI; LACERDA; TROVATTI, 2013) As
microfibrilas sdo formadas por regides ndo-cristalinas (regides desordenadas) que alternam com
regides cristalinas (ordenadas), sendo estas as responsaveis pela resisténcia a solvatacdo da
celulose tornando-a insolivel na maioria dos solventes (SANTOS, 2010) (AZEVEDO, 2012).

A regido amorfa (ndo-cristalina) permite a ocorréncia de reagdes quimicas com maior
facilidade como o ataque de um acido, solvente organico ou enzima durante a hidrolise devido
a maior permeabilidade quando comparada a regido cristalina (SOUZA, 2011) (SANTOS,
2010). Tal propriedade se da por maior presenca de espagos vazios devido a desordem atémica,
diferente da regido cristalina (SANTOS, 2010).

A extremidade da cadeia de celulose que contém um glicosideo fechado é ndo
redutora e a outra, com um grupo hidroxila livre ¢ a extremidade onde se adicionam novos

residuos de glicose para prolongamento da cadeia do polimero (Figura 3) (SANTOS, 2010).

Figura 3 - Estrutura parcial de um polimero de celulose.
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Fonte: Santos (2010).
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Quando o material celulésico passa por um processo de hidrolise, a molécula é clivada
em seus mondmeros de glicose, permitindo a insercdo dessa matéria no contexto de
biorrefinaria visando a produgdo de compostos quimicos como: etileno, propeno, buteno,
propileno, ou de etanol. Este pode ser sintetizado pela acdo de leveduras num processo de
fermentag@o. Verifica-se um enorme valor comercial para a celulose em diversos setores
industriais, especialmente em uma plataforma de biorrefinaria devido a composi¢@o quimica e
obtengdo em larga escala (BAETA, 2016) (CRUZ FILHO, 2016).

A celulose pode ser ainda utilizada na produgdo de diversos derivados de celulose,
utilizados como emulsificante, antiaglutinante e dispersante na industria quimica ou ainda ser
modificada para formacao de triacetato de celulose, nitrocelulose e rayon (CRUZ FILHO,

2016).

33.13 Hemiceluloses

Hemiceluloses sdo heteropolissacarideos ramificados presentes na parede celular da
madeira. Possuem baixo grau de polimerizacdo (entre 80 e¢ 435) variando sua estrutura e
concentragdo em material celuldsico dependendo de sua fonte de origem (SANTOS, 2010)
(LONGUE JUNIOR, 2013).

As hemiceluloses sdo compostas de polissacarideos amorfos de baixa massa molar que
se unem a celulose pela formagdo de pontes de hidrogénio e a lignina e outros polimeros por
ligacdo covalentes ou ndo (SOUZA, 2011) (CRUZ FILHO, 2016). Essas regides amorfas e sua
variabilidade quimica garantem maior acessibilidade dos reagentes tornando o polimero mais
suscetivel a hidrdlise quimica, que gera uma variedade de pentoses, hexoses e acidos (SOUZA,
2011) (BAETA, 2016). Devido & sua conformagio lateral menos impedida, as cadeias laterais
das hemiceluloses apresentam grande potencial reacional quando comparada a celulose (CRUZ
FILHO, 2016).

Devido a sua estrutura quimica, como baixo peso molecular, ramificacdo das cadeias
poliméricas, baixa estabilidade dos monomeros componentes e presenca de grupos acetil, em
uma polpagdo quimica, 50 — 60% do valor inicial formado por hemiceluloses ¢ perdido
(LONGUE JUNIOR, 2013).

As hemiceluloses sdao consideradas o segundo polissacarideo mais comum na natureza,
sendo formada por uma variedade de monossacarideos, incluindo D-xilose, e por outras

subunidades, com D-manose, D-glicose, L-arabinose, D-galactose, acido glicurénico sendo os
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componentes mais abundantes as xilanas e as glucomananas (LONGUE JUNIOR, 2013)
(CRUZ FILHO, 2016) (SOUZA, 2009).

As hemiceluloses podem ser convertidas em varios insumos de interesse industrial
(SANTOS, 2010). Sua hidrolise produz agucares (principalmente pentoses), que podem ser
fermentados a etanol, ou xilose e manose, que podem ser hidrogenados, na presenca de
catalisadores, formando xilitol e manitol (SANTOS, 2010) (CRUZ FILHO, 2016) no entanto
as hemiceluloses sdo compostas também por pentoses (xilose, arabinose) as quais ndo sdo
fermentadas pelos organismos usualmente utilizados na industria de biocombustiveis (ALVIM
etal, 2014).

Essa caracteristica permite que as hemiceluloses sejam facilmente hidrolisadas a agticares
do grupo das pentoses, os quais podem gerar uma infinidade de produtos de interesse industrial
(Figura 4), como o furfural de um processo de explosdo a vapor ou acidificagdo (CRUZ FILHO,
2016). O furfural, por sua vez pode passar por hidrolise e formar acido maleico ou reagir com

fenol ou ureia, para produzir resinas (SANTOS, 2010).

Figura 4 - Derivados de hemiceluloses em uma biorrefinaria de biomassa lignocelulésica
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Fonte: Cruz Filho (2016).

As hemiceluloses sdo uma fonte interessante de matéria prima nas biorrefinarias pois
permitem a sintese de outros compostos de alto valor agregado e ao serem removidas tendem a

melhorar a qualidade dos produtos oriundos da madeira (LONGUE JUNIOR, 2013).
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33.14 Lignina

A palavra lignina, que significa madeira, vem do latim /ignum. e ¢ a segunda fonte mais
abundante de matéria prima renovavel (depois da celulose) e a maior fonte de polimeros
aromaticos de natureza fenolica (CRUZ FILHO, 2016).

A estrutura basica da lignina possui diversas unidades de fenilpropano com arranjo
irregular e pode ser dividida em dois componentes: uma parte ¢ aromatica com unidades de
fenil e a outra ¢ a cadeia C3 (alifética).

As unidades de fenilpropano sao ligadas por uma variedade de ligacdes éter e carbono-
carbono, mas ha uma predominancia das ligacdes do tipo B-O-4 e a-O-4. A lignina em sua
forma nativa possui estrutura mais linear do que se acreditava e ¢ mais hidrofobica que a
celulose e hemicelulose.

A lignina ¢ amorfa e forma uma matriz tridimensional, irregular e insoltvel que engloba
a celulose e a hemicelulose tendo o papel de garantir suporte mecanico a biomassa, dando
rigidez, for¢a e protegendo a madeira contra degradacdo enzimatica, microbiana e ao ataque de
insetos e patogenos (SOUZA, 2011)(MARTINS, 2013)(RUIZ et al., 2015)(CRUZ FILHO,
2016).

Sabe-se que a maior concentracao da lignina esta localizada na regido de interseccao entre
duas células denominada regido da lamela média.

Por ser uma estrutura complexa, a lignina ainda ndo tem sua estrutura quimica

completamente definida (CRUZ FILHO, 2016).

3.3.2 Eucalipto

O eucalipto, nativo da Australia, conta com cerca de 600 espécies ja catalogadas, alguns
cultivares e hibridos que encontraram condi¢des favoraveis de crescimento e produtividade foi
no Brasil desde a sua introdugao no século XVIII (ALMEIDA, 2003) (LONGUE JUNIOR,
2013).

Atualmente, a industria brasileira Fibria ¢ a lider mundial na producdo de celulose de
eucalipto com capacidade produtiva de 5,3 milhdes de toneladas anuais, totalmente baseada em
plantios florestais renovaveis (CRUZ FILHO, 2016).

Dentre as mais plantadas, esta o Fucalyptus urograndis, um hibrido desenvolvido pelo

cruzamento do E. grandis e E. urophylla, que apresenta maior crescimento ¢ rendimento
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volumétrico, sendo uma das principais fontes de matéria prima para produgdo de celulose
(CRUZ FILHO, 2016).

A madeira de eucalipto e outras espécies vegetais passaram a ser vistas como potenciais
substitutos do petroleo com a introdugdo do conceito de biorrefinarias levando as pesquisas que
busquem gerar maior valor desta importante biomassa. O setor de celulose e papel tem sido um
dos principais segmentos industriais que tem buscado aproveitar a madeira de eucalipto de
maneira eficiente na fabricacdo de novos compostos que agreguem valor ao processo produtivo,
como exige o conceito de biorrrefinaria (LONGUE JUNIOR, 2013).

No contexto de aproveitamento de biomassa lignocelulosica, o Brasil se destaca pela
presenga de grande area florestal e diversidade de espécies nativas, fornecendo produtos

valorizados no mercado (CRUZ FILHO, 2016).

3.4 BIOPRODUTOS

As tecnologias de processamento de biomassa em uma biorrefinaria sdo desenvolvidas
utilizando rotas quimicas, biologicas e termoquimicas (BONOMI; MAIORANO;
RODRIGUES, 2008), que gerem quantidades minimas de residuos e gases poluentes (CRUZ
FILHO, 2016), agregando valor aos compostos fabricados (SILVA et al., 2015).

O bagaco ¢ palha da cana-de-agucar, por serem oriundos de uma fonte abundante e
renovavel, tem recebido atencdo devido ao seu potencial de aplicagdo em biorrefinarias, seja
através da queima em unidades de cogeragdo (producdo de vapor e eletricidade) ou como
matéria prima na producdo de etanol de segunda geracdo (SOUZA, 2011) (SILVA et al., 2015).
O processo de queima ¢ até entdo o mais utilizado no tratamento de residuos e rejeitos da cana-
de-agticar, embora outras rotas termoquimicas apresentem maior viabilidade por serem mais
lucrativas e possuirem maior eficiéncias energética (ROCHA, 2009).

A rota termoquimica denominada pirdlise rapida (dos trés componentes principais da
biomassa lignoceluldsica) tem o bio-6leo como produto principal (ROCHA, 2009) e podem ser
gaseificados para gas de sintese que podem ser transformados para produzir biocombustiveis
ou bioquimicos (OGATA, 2013).

Diversos produtos podem ser fabricados em biorrefinarias: quimicos (adesivos,
detergentes, tintas, lubrificantes, acidos organicos, furfural, polimeros de agucares e de
proteinas, etc.), materiais (fibras, papel, gomas e etc.) ou alimenticios (ragdes, gluten e etc.)

(ALVIM et al., 2014) (FREITAS et al., 2013).
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O material lignoceluldsico pode ser convertido por hidrdlise acida a acido levulinico (a
partir de polissacarideos C6) e furfural (a partir de polissacarideos C5) (ALVIM et al., 2014).

Longue Junior (2013) agrupa os produtos de uma biorrefinaria em:

. Biocombustiveis, que por sua vez podem ser subdivididos em :so6lidos (lignina e
bagago), liquidos (etanol e metanol) e gasosos (metano).

. Bioquimicos (carvao ativado, fenois, furfural, 4cido acético e surfactantes), e

° Biomateriais (6leos, pigmentos, tintas, vernizes, detergentes, biopolimeros).

Derivados de lignina sdo os que mais possuem aplicacdes, porém sao de dificil obtengdo
dada a complexidade da estrutura quimica e possuem alto custo de purificacdo, em especial
para as ligninas kraft e lignosulfonada (CRUZ FILHO, 2016).

Geralmente a lignina ¢ queimada para fornecimento de energia para as fabricas. No
entanto, sendo um polimero aromatico e abundante pode servir como matéria prima na sintese
de varios compostos quimicos como surfactantes, resinas, adesivos e polimeros (MARTINS,
2013).

A lignina isolada pode ter diferentes aplicagcdes de acordo com seu processo de obtengao:
a lignina isolada do processo sulfito (ligninossulfonatos) pode ser usada como ligante
(aglutinante em alimentos para animais e ligante em asfalto), a lignina kraft isolada e

organossolv podem ser usadas na fabricacdo de fibras de carbono (LONGUE JUNIOR, 2013).

3.4.1 Furfural

A hidrdlise da biomassa, mais especificamente de suas hemiceluloses, rica em pentoses
conduzida em meio acido possui uma variedade de técnicas de acordo com a exigéncia da
matéria prima. Pela subsequente desidratacdo do agucar formado, é possivel sintetizar o
furfural, que ¢ um quimico de base de baixo investimento e de ampla gama de aplicacdes, dentre
elas destaca-se como solvente em processos extrativos (SILVA et al., 2015), resinas com fenol

e uréia ou ser hidrolisado a 4cido maléico (CRUZ FILHO, 2016).
3.4.2 Etanol
Segundo Souza (2011) o etanol combustivel € um dos produtos de maior importancia na

industria biotecnolégica, sendo dois ter¢os da produgdo mundial de responsabilidade do Brasil

e Estados Unidos.
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O Brasil, com o desenvolvimento do motor multicombustivel e devido a adigdo de alcool
anidro a gasolina se destaca como o pais com tecnologia de processo fermentativo alcoodlico
mais avancada. Ainda no contexto de novas tecnologias, o pais encontra-se em fase de
desenvolvimento de estudos relacionados a produgdo de bioetanol de segunda geracdo,
especialmente o produzido de material lignocelulésico, devido a elevada disponibilidade e
custo reduzido de matéria prima (SOUZA, 2011). A conversdo eficiente de materiais
lignoceluldsicos em bioetanol tem se tornado prioridade mundial (ALVIM et al., 2014).

Monossacarideos da celulose e hemiceluloses podem ser fermentados a etanol, porém,
devido a forte associag@o entre os componentes da biomassa lignocelulosica (palhas, madeiras
e residuos agricolas) e amilaceas (raizes, tubérculos e graos), ha grande dificuldade de clivagem
e recuperacdo desses acucares constituintes na forma monomérica, necessitando de uma etapa
de pré-tratamento (SOUZA, 2011) (ALVIM et al., 2014) (BAETA, 2016). Para tal, a produgio
de etanol envolve primeiramente a hidrdlise dos polissacarideos em aguicares para posterior
fermentagdo a etanol (BONOMI; MAIORANO; RODRIGUES, 2008).

Matérias-primas como cana-de-agucar (rica em sacarose), € outras contendo agucares
fermentaveis, ndo necessitam de uma etapa de clivagem dos agucares anterior a etapa de
fermentagdo, geralmente pela levedura Saccharomyces cerevisiae para sintese do etanol
(SOUZA, 2011).

A produgdo de bioetanol a partir de biomassa lignoceluldsica envolve quatro etapas
principais: pré-tratamento, para facilitar o acesso a celulose; hidrolise ou sacarificagdo, com
auxilio de acidos como catalisador ou enzimas para liberagdo dos aglicares monoméricos;
fermentag@o ou bioconversdo dos agtlicares a etanol por leveduras e uma etapa de destilagao
para concentragdo do etanol produzido (RABELO, 2011) (RUIZ et al., 2015).

O custo de producdo do etanol a partir de materiais lignoceluldsicos ainda ¢ elevado
devido a necessidade de uma etapa de pré-tratamento para facilitar o acesso a celulose anterior
a conversao dos carboidratos em seus respectivos actlicares simples, o que impulsiona estudos
de novas tecnologias para a produgdo sustentavel desse combustivel em escala industrial

(SOUZA, 2011) (RABELO, 2011).



29

3.5 PROCESSO DE PRODUCAO DE BIOETANOL A PARTIR DE BIOMASSA
LIGNOCELULOSICA

Para se produzir etanol a partir de biomassa lignoceluldsica se faz necessario o uso de
pré-tratamentos a fim de liberar os monossacarideos da matéria que serdo fermentados. Esta
ainda ¢ uma técnica dificultada pelas caracteristicas estruturais e baixa digestibilidade da
celulose (SOUZA, 2011).

Diversas técnicas vém sendo desenvolvidas para permitir a separacdo e recuperacio
viavel desses acgucares constituintes dos polimeros da biomassa. O processo de producdo de
bioetanol consiste basicamente de quatro etapas: extracdo dos produtos da matéria prima
lignoceluldsica; fracionamento da biomassa em componentes principais (celulose,
hemiceluloses e lignina); hidrolise das pentoses e hexoses (liberacdo de agucares
monoméricos); conversio da glicose em etanol por fermentagdo (BAETA, 2016).

Na etapa de fermentagdo, através da acdo de microrganismos, formam-se além do etanol,
didxido de carbono e outros subprodutos em menores concentragdes (BONOMI; MAIORANO;
RODRIGUES, 2008).

3.5.1 Pré-Tratamento

Os materiais lignocelulosicos sdo grandes fontes de hexoses e pentoses (aglcares
contendo seis e cinco carbonos, respectivamente) de elevado potencial na sintese de produtos
quimicos, dentre eles os biocombustiveis (KARAPAJU et al., 2009). Para que a transformacgao
do material lignoceluldsico em biocombustiveis ocorra de maneira eficiente, ¢ necessaria uma
etapa de pré-tratamento para remog¢do da hemicelulose e/ou lignina, diminuicdo do grau de
cristalinidade da celulose e consequentemente, um aumento no rendimento de sacarificacao,
que reflete na etapa subsequente de fermentacdo (SOUZA, 2011) (RUIZ et al., 2013) (KIM;
LEE; KIM, 2015).

O pré-tratamento trata-se de uma etapa fundamental para a produgdo de etanol a partir de
material lignoceluldsico por reduzir a associagdo entre os trés componentes da parede vegetal
(lignina, hemiceluloses e celulose), e permitir a recuperacdo dos carboidratos na forma
monomérica (SOUZA, 2011) Diversos tipos de tecnologias de pré-tratamento vém sendo
estudadas para solucionar o fato de que a forma nativa de biomassa celulosica ¢ resistente
hidrdlise, seja ela acida ou enzimatica, disponibilizando os agucares, para que ocorra a

fermentagdo (RUIZ et al., 2013) (KIM; LEE; KIM, 2015).
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A etapa de pré-tratamento depende do tipo e composi¢do de biomassa e ¢ a que mais
preocupa economicamente, ja que os demais processos (sacarificagdo, fermentacdo e extragdo
de subprodutos) podem ser adaptaveis aos resultados desse processo (KIM; LEE; KIM, 2015)
(BAETA, 2016).

O processo ideal de pré-tratamento deve aumentar a area superficial dos materiais
lignoceluldsicos (reduzir o tamanho de particulas); reduzir a cristalinidade da celulose,
facilitando o acesso dos agentes de hidrolise; evitar formacao de inibidores; deslignificar e ao
mesmo tempo preservar as hemiceluloses; recuperar os subprodutos do processo (RUIZ et al.,
2013) (KIM; LEE; KIM, 2015) (BAETA, 2016). O processo ira gerar duas fases, uma fase
solida contendo principalmente celulose (glicose) e uma fase liquida, rica em hemiceluloses
(KARAPAIJU et al., 2009).

A fase liquida gerada (hidrolisado) ¢ rica em compostos inibidores, que limitam a acdo
de microrganismos nos processos subsequentes por formacdo de compostos toxicos: o acido
acético da degradacdo de grupos acetil, o 5-hidroximetil-2-furfuraldeido (HMF) formado a
partir da degradagdo de agucares C6 (glicose), e o 2- furfuraldeido (FF), formado a partir de
agucares C5, os produtos da degradacdo da lignina, compostos aromaticos, poliaromaticos,
fendlicos (BAETA, 2016).

O nivel de toxicidade desses compostos pode ser ainda em fungdo dos efeitos sinérgicos,
das combinagdes de diferentes substincias com diversas concentragdes (BAETA, 2016)
fazendo-se necessdria a lavagem da biomassa para removeé-los (BONOMI; MAIORANO;
RODRIGUES, 2008).

3.5.1.1 Classificacdo

A classificacdo dos pré-tratamentos pode ser agrupada em: fisicos, fisico-quimicos,
quimicos, biologicos (fungos de degradagdo) e por tltimo uma combinagdo dos mesmos pré-
tratamentos (RUIZ et al., 2013) (CARVALHEIRO et al., 2013) (BONOMI; MAIORANO;
RODRIGUES, 2008) (BAETA, 2016).

Os pré-tratamentos fisicos aumentam tamanho dos poros e a area superficial da matéria
por trituracdo, moagem, reduzindo o grau de polimerizagdo da celulose (CARVALHEIRO et
al., 2013).

Os pré-tratamentos quimicos fazem uso de diversos produtos quimicos (peroxido de
hidrogénio, ozdnio, acidos, bases, solventes orgdnicos — e processos como os métodos

organossolv e explosdo a vapor). O tratamento acido ¢ comumente utilizado seguindo duas
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técnicas: 4cido concentrado/temperatura baixa e d4cido diluido/temperatura elevada
(CARVALHEIRO et al., 2013) (RUIZ et al., 2013).

Os processos fisico-quimicos que utilizam agua liquida quente (processos hidrotérmicos
— auto-hidrélise), explosio a vapor, alta energia de radiagido (BAETA, 2016), sdo processos que
apresentam pH moderado, reduzindo corrosdo, residuos e custos operacionais. Sdo métodos que
utilizam agua, vapor, ou ambos, e calor, condigdes em que grupos acetil das hemiceluloses se
hidrolisam e solubilizam as mesmas, fornecendo o tratamento da biomassa (CARVALHEIRO
etal., 2013).

Nao existe um unico método que satisfaca os ideais de fracionamento e aproveitamento
da biomassa lignocelulésica de maneira adequada e, portanto, a obtencao das fracdes separadas

tem sido feita pela combinacdo de métodos (CARVALHEIRO et al., 2013).

3.5.1.2 Tipos de pré-tratamentos

3.5.1.2.1 Auto-hidrolise

O processo de auto-hidrolise ou hidrotérmico ou ainda pré-tratamento de agua liquida "a
quente, ¢ considerado um método promissor de fracionamento dos materiais lignoceluldsicos
em uma industria de biorrefinaria, onde faz-se uso de agua quente a elevada temperatura (180-
240°C) e pressao (RUIZ et al., 2015) (CRUZ FILHO, 2016).

Esta técnica torna-se eficiente pelo rompimento das ligacdes do complexo lignina-
carboidratos, clivando ligagdes glicosidicas dos polissacarideos em especial das hemiceluloses,
que ao serem hidrolisadas, formam acido acético, sendo este mesmo composto responsavel por
catalisar a reacdo de hidrélise das hemiceluloses (LIRA et al., 2013) (BAETA, 2016).

O processo de auto-hidrolise permite recuperacdo de cerca de 90% de hemicelulose,
perdendo-se cerca de 4-22% de celulose, e remocdo de cerca de 35-60% de lignina (CRUZ
FILHO, 2016).

O processo de auto-hidrolise tem sido empregado na producdo de etanol a partir de
diferentes residuos lignoceluldsicos a fim de melhorar o acesso da celulose no processo de
sacarificagdo desta em mondmeros de glicose (BAETA, 2016).

Apb6s o emprego do pré-tratamento obtém-se duas fases, um hidrolisado rico em
hemiceluloses e uma fase solida contendo celulose e lignina, formando também compostos de
degradagdo térmica: 5-hidroximetil-2-furfuraldeido (HMF) e 2-furfuraldeido (FF), além de

fragmentos de lignina. Os compostos formados sdo toxicos aos microrganismos fermentativos
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responsaveis pela conversdo de agtcares a biocombustiveis (BAETA, 2016) (RUIZ et al.,
2015).
A eficiéncia desse processo ¢ dependente do tipo de biomassa e varia de acordo com a

composi¢do quimica e propriedades estruturais da matéria prima (BAETA, 2016).

3.5.1.2.2 Organossoly

E um método de deslignificagdo envolvendo solventes organicos (etanol, acetona, acido
acético, glicerol, etc.) que sdo facilmente recuperaveis através de um processo de destilagdo.
Este processo consiste no uso de temperaturas, geralmente entre 160°C e 220°C e de alta
pressdo, podendo ser adicionado um catalisador (hidroxido de sodio, acidos minerais, acido
sulfurrico, acido cloridrico ou acido fosforico). Os solventes empregados sdo mais seletivos na
solubilizagdo da lignina e mais eficientes em sua extragdo, fornecendo um composto de elevada
pureza e estrutura preservada que pode ser recuperada por acidificacdo (RUIZ et al., 2013).

A lignina obtida ¢ empregada como: retardadores de chama, aditivos de combustivel
Diesel, aditivos de fabricagdo de papel, surfactantes, antioxidantes, e derivados quimicos da

lignina propriamente ditos (RUIZ et al., 2013).

3.5.1.2.3 Pré-tratamento alcalino (polpagdo quimica)

O Brasil ¢ um grande produtor de polpa quimica com 13,4 milhdes de toneladas
produzidas para os mais diversos tipos de papel como embalagens, sanitarios e imprimir e
escrever. Ha também o segmento do setor de polpa quimica para dissolucdo utilizada para
producdo de produtos derivados de celulose que permite a criagdo de varios produtos substitutos
dos derivados do petroleo e que utilizam tratamentos alcalinos em sua fabricacdo (LONGUE
JUNIOR, 2013).

Reagentes de pré-tratamentos alcalinos (hidroxido de s6dio, amoénia e hidroxido de
calcio) sdo menos corrosivos que reagente acidos (acido sulftrico ou sulfito) e podem ser
recuperados, dependendo do método de pré-tratamento empregado (KIM; LEE; KIM, 2015).

O pré-tratamento alcalino ¢ um dos processos mais vidveis por seletivamente remover a
lignina com menor degradacao de carboidratos, aumentando a porosidade e area de superficie,

melhorando o processo de hidrélise (KIM; LEE; KIM, 2015).
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3.5.1.2.3.1 Kraft

Na industria de celulose e papel o processo mais utilizado € o processo Kraft, em que os
cavacos sdo aquecidos a 170°C em reator pressurizado com mistura chamada de licor branco
(hidroxido de sodio + sulfeto de s6dio +agua), resultando numa polpa de celulose nao
branqueada e licor negro (mistura com lignina, hemicelulose e compostos inorganicos), que
normalmente ¢ queimado para geracdo de vapor e energia (MORGANTE; BONTURI;
MIRANDA, 2015).

Este pré-tratamento da biomassa lignocelulésica tem chamado a atencdo por alta
seletividade de deslignificacdo e retengdo de carboidratos (KIM; LEE; KIM, 2015). Dentre as
desvantagens deste processo estd a presenca de compostos organicos malcheirosos
(mercaptanas e sulfetos) e baixos rendimentos de polpacdo comparados com outros tipos de
polpagdo, embora apresente maior rendimento frente aos demais métodos de polpagdo quimica

(D’ALMEIDA, 1988).

3.5.1.2.3.2 Soda

O processo de polpagdo alcalina denominado processo soda utiliza hidroxido de sodio
sobre pressdo e foi patenteado em 1853 na Inglaterra, por Watt e Burgess O hidréxido rompe
as ligacdes éter de alquilarila da lignina, que resistem a maioria dos outros licores de polpacao,
e os produtos de degradacdo da lignina formados sdo soltiveis em meio alcalino. O método de
polpacdo soda logo necessitou de recuperacao de reagentes devido a elevada carga de alcali
através da evaporagdo e combustdo do licor residual e caustificacdo do carbonato de sddio
formado (RYDHOLM, 1965).

O processo de polpacao soda apresenta baixos rendimentos (35-65%) e qualidade inferior
da polpa celuldsica em relagdo ao processo kraft (SJOSTROM, 1993).

O alcali ataca a ligacdo entre lignina e hemicelulose em complexos de lignina e
carboidrato, quebra ligacdes éter e éster na estrutura desses complexos, sendo efetivo também
na quebra de ligagdes éster e carbono-carbono nas moléculas de lignina. Condi¢des severas de
processo sdo aplicadas (concentragdo de alcali > 10% e temperatura acima de 150 °C) para
separagdo dos componentes (CRUZ FILHO, 2016).

Pré-tratamento alcalino € importante na biorrefinaria de matéria prima lignoceluldsica
pois tratamentos alcalinos podem ser aplicados também para fracionar a biomassa em lignina,

carboidratos e outros componentes (KIM; LEE; KIM, 2015).
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A lignina produzida em pré-tratamento alcalino ¢ livre de enxofre, e pode ser utilizada
como aditivos de combustivel e polimeros biobaseados. O tratamento alcalino possui
deslignifica¢do seletiva e eficiente, possibilitando a reutilizacdo de reagentes empregados
(KIM; LEE; KIM, 2015).

Reagdes de remocao das hemiceluloses facilitam o acesso dos reagentes quimicos a
lignina presente na lamela média no interior da parede celular, sugerindo a combinagdo deste
método e do pré-tratamento alcalino (ALMEIDA, 2003).

Por outro lado, quando a biomassa € submetida inicialmente a um pré-tratamento, torna
a lignina mais fragil. O tratamento das biomassas lignoceluldsicas pelo processo de polpacao
soda provoca aumento da area superficial interna, diminuicdo da cristalinidade e a separacao

das ligacdes do complexo da biomassa e a solubilizagdo da lignina (CRUZ FILHO, 2016).

3.5.2 Hidrolise

A partir da hidrolise da celulose (catalisada por acidos ou enzimas) obtém-se a glicose
(BONOMI; MAIORANO; RODRIGUES, 2008). Para a catalise 4cida, o 4cido sulftrico diluido
¢ empregado (0,5 a 10% p/v) em temperaturas entre 140-300°C (SANTOS, 2010).

Dentre as reagdes que ocorrem na hidrdlise da celulose ha modificacdo estrutural da
molécula (cristalina para amorfa), solubilizacdo da celulose amorfa e maior acesso aos sitios
reativos da molécula (SANTOS, 2010).

A producdo de bioetanol de material lignocelulosico depende da combinagdo entre pré-
tratamento e hidrolise (4cida ou enzimatica) da biomassa onde apos esses tratamentos, as
hexoses obtidas podem ser fermentadas por leveduras e convertidas em etanol (ROVIERO et

al., 2016).

3.5.3 Fermentacao

A fermentagdo ¢ a etapa onde agucares do substrato sdo transformados em etanol e

dioxido de carbono (SOUZA, 2011).

3.53.1 Saccharomyces cerevisiae

Saccharomyces cerevisiae é a levedura mais utilizada no processo de fermentagédo e

produgdo industrial de etanol (alcool combustivel), pois tem capacidade de fermentar glicose,
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manose, frutose e galactose, em anaerobiose em condi¢des acidas de pH, sendo utilizada ainda
na produgdo de bebidas alcodlicas ou panificacdo (SOUZA, 2011).

As hexoses s@o convertidas em bioetanol por Saccharomyces cerevisiae e o processo ¢
realizado com alto rendimento. As cepas selvagens de S. cerevisiae ndo fermentam pentoses.
(KARAPAIJU et al, 2009). Porém, o etanol s6 ¢ formado pelas leveduras a partir de
monossacarideos, sendo necessario decompor o polimero em mondmeros de glicose (SOUZA,
2009).

A fermentagdo alcodlica é realizada, por leveduras, no citoplasma, para produgdo de
energia de manutengao de suas atividades fisiologicas, crescimento e reproducao, onde o etanol
¢ meramente subproduto do processo (SOUZA, 2011).

A produgdo de etanol pode ser afetada por: temperatura, concentragdo de etanol e
substrato, pH, oxigénio, viabilidade e contaminagdo bacteriana que dependendo da
concentragdo podem causar estresse acido as células ou consumir nutrientes, reduzindo o
rendimento (SOUZA, 2009).

A temperatura afeta diretamente as reagdes bioquimicas da levedura, exercendo
influéncia no crescimento e metabolismo. A producdo industrial de etanol em destilarias ocorre
na faixa de 25-35°C, variando entre as diversas leveduras (SOUZA, 2009).

O controle de pH influencia na contaminag¢do bacteriana, no crescimento da levedura,
taxa de fermentacdo e formagdo de subprodutos, apresentando valores 6timos de producdo entre
a faixade pHde4 a5. Com aumento do pH até 7, observa-se uma diminui¢do do rendimento

em etanol, com aumento da producdo de acido acético (SOUZA, 2009).

3.5.4 Destilacao

Na etapa de destilagdo retira-se a mistura hidroalcodlica do fermento e entdo ha uma

purificacdo da mistura. Vapores da substincia sdo condensados, concentrando e purificando a

mistura (SOUZA, 2011).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAIS

Para este estudo foram utilizados cavacos de madeira de hibridos de Eucalyptus grandis
x Eucalyptus urophylla (Eucalyptus urograndis) com 7 anos de idade cedidos por uma empresa
do ramo de celulose da regido de [tapeva.

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

Saccharomyces cerevisiae, disponivel em sachés de 10 g.

42 METODOS

4.2.1 Composiciio dos cavacos

Em tubo de ensaio foram colocadas 300 mg de serragem de Eucalyptus urograndis.
Adicionaram-se a amostra, 3 mL de acido sulfurico 72% e o conjunto foi tratado nas etapas
seguintes conforme procedimentos para determinacgao do teor de lignina em material lenhoso:
Método Klason modificado desenvolvido por Gomide e Demuner (1986) (ANEXO A).

Apos filtragem, foi possivel determinar o teor de lignina dos cavacos através da massa
contida no cadinho. A solugdo contida no kitassato foi transferida para baldo volumétrico de
250mL. Aferiu-se o volume da amostra com agua destilada. Retiraram-se 100mL da solucgio
resultante que foi analisada em CLAE (cromatografia liquida de alta eficiéncia) (condigdes no

APENDICE A) para determinar a composicio de glicose ¢ xilose nos cavacos.

A quantidade determinada de glicose (em gramas) ha um volume de etanol méaximo

associado calculado através da Equagio 1

Vetanor = glicose * F Equagdo 1

Segundo Karapaju et al. (2009), o valor maximo estequiométrico a ser obtido da
fermentag@o de glicose a etanol seria de 0,511 g etanol por grama de glicose. Para calculo do
volume de etanol a ser obtido desta reacao, deve-se ainda levar em conta a densidade do mesmo,

0,789 g.mL™1. Por fim, o fator 0,95 (rendimento Pasteur) foi adicionado a equacio, pois
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segundo Lima e Marcondes (2002), devido a ocorréncia de reagdes secundarias ha uma redugao
do rendimento tedrico maximo da fermentacdo, passando a um rendimento real de 95% em
etanol e outros 5% da matéria processada pelas leveduras na geracdo de outros subprodutos,
como glicerol.

Atribuiu-se uma constante de transformacdo (F) da massa de glicose (em gramas) ao

respectivo volume de etanol, conforme Equagdo 2 :

0,511 (9/4)x 0,95

=0,6153 Equagdo 2
0,789 (g.mL™1)

F(mL.g™) =

4.2.2 Pré-Tratamento

4.2.2.1 Pré-Hidrolise

Para a pré-hidrélise foram utilizadas 100g a.s de cavacos que passaram por tratamento
utilizando agua sob pressao, em um digestor rotativo laboratorial da marca Regmed, com quatro
reatores individuais de capacidade de 1,5 litros cada, aquecido eletricamente e dotado de

termdmetro e mandmetro. As condi¢des do processo estdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Condic¢des gerais empregadas na pré-hidrolise

Variavel Condicao
Relagdo Licor : Madeira (m/m) 6:1
Temperatura (°C) 160
Tempo até temperatura (min) 60
Tempo a temperatura (min) 45

Fonte: Autoria Propria.

Ao final do tratamento, foram coletados os licores para determina¢do da concentracdo de

furfural.

4.2.2.1.1 Determinacdo de lignina, glicose e xilose dos cavacos pré-hidrolisados

Em tubo de ensaio foram colocadas 300 mg de serragem de cavacos pré-hidrolisados.

Adicionaram-se a amostra, 3 mL de acido sulfurico 72% e o conjunto foi tratado nas etapas
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seguintes conforme procedimentos para determinagao do teor de lignina em material lenhoso:
Método Klason modificado desenvolvido por Gomide e Demuner (1986) (ANEXO A).

Ap0s filtragem, foi possivel determinar o teor de lignina dos cavacos pré-tratados através
da massa contida no cadinho. A solugdo contida no kitassato foi transferida para baldo
volumétrico de 250mL. Aferiu-se o volume da amostra com agua destilada. Retiraram-se
100mL da solugdo resultante que foi analisada em CLAE (cromatografia liquida de alta
eficiéncia) (condigdes no APENDICE A) para determinar a composigo de glicose e xilose no

material tratado.

4.2.2.1.2 Determinacdo de Furfural do licor da pré-hidrdlise

O licor coletado teve sua massa total medida. Pesou-se um volume conhecido de amostra
de licor, podendo-se determinar sua densidade, tendo-se estabelecido por meio desta que 1g de
furfural equivale a 1 mL.

Coletaram-se 5g do licor de polpacdo que foram colocados em tubo de ensaio.
Adicionaram-se a amostra, 3 mL de acido sulfurico 72% e o conjunto foi tratado nas etapas
seguintes, conforme procedimentos para determinacdo do teor de lignina em material lenhoso:
Método Klason modificado desenvolvido por Gomide e Demuner (1986) (ANEXO A).

Apos filtragem, a solucdo contida no kitassato foi transferida para baldo volumétrico de
250mL. Aferiu-se o volume da amostra com agua destilada. Retiraram-se 100mL da solucdo
resultante que foi analisada em CLAE (cromatografia liquida de alta eficiéncia) (condigdes no

APENDICE A) para determinar a composigao furfural, dada em mg.L"! de solugao.

Calculou-se a concentracao (mg) de furfural em 250mL de solugao através da Equacdo 3.

Furfural(mg.L™1) Equagdo 3
4

Furfural;some) (mg) =

Para calcular a quantidade total de furfural produzida pelo processamento de 400 g de
cavacos, o fator de diluicdo de 50 foi adicionado a equacdo, dado que a aliquota de licor era de
5 mL (ou 5g de licor) e foi diluida para 250mL para analise.

A massa de furfural obtida pelo processamento de 400 g de cavacos foi calculada pela

Equagdo 4
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Furfural;somry(mg) = 50 * Massa total de licor (g)
Massa da aliquota (g) Equag@o 4

Furfuralg,g =

A massa de furfural, em gramas, produzida a partir de 100 g de cavacos pré-hidrolisados,

foi entdo calculada pela a Equagéo 5.

_ Furfural (mg) = (1 g)
Furfuraly = ——2="1000 mg) Equagéio 5

4222 Polpacao

Para obtencdo de polpa quimica foi utilizado o processo soda. Os cozimentos foram
realizados em digestor rotativo laboratorial da marca Regmed, com quatro reatores individuais
de capacidade de 1,5 litros cada, aquecidos eletricamente ¢ dotados de termdmetro e
manometro. As condi¢des dos cozimentos estdo apresentadas na Tabela 4. Os cavacos pré-
hidrolisados (100g a.s. apds processo 4.2.2.1) foram inseridos nas cépsulas junto ao licor de

cozimento e agua.

Tabela 4 - Condi¢des empregadas na polpagdo soda de cavacos pré-hidrolisados

Variavel Condicao
Relacdo Licor: Madeira (m/m) 4:1
Temperatura (°C) 165
Rampa de aquecimento (°C/min’!) 1,33
Tempo a temperatura (min) 90
Alcali ativo como NaOH (%) 20,23 e 26

Fonte: Autoria Propria

Terminado o processo de polpacao, as polpas foram retiradas das capsulas do reator sendo
lavadas com agua a temperatura ambiente. As fibras foram individualizadas em desintegrador
laboratorial. Utilizou-se um depurador laboratorial dotado de placa com fendas de 0,2 mm para
depuragdo da polpa celuldsica, que foi entdo desaguada em centrifuga até uma consisténcia de

aproximadamente 30%, tendo sido armazenadas em sacos de polietileno.
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A partir da polpa obtida, confeccionaram-se folhas de celulose, para secagem do material

para o processo de hidrolise.

4.2.2.2.1 Determinacdo de Lignina, glicose e xilose da polpa

Em tubo de ensaio foram colocadas 300 mg de polpa. Adicionaram-se a amostra, 3 mL
de acido sulfurico 72% e o conjunto foi tratado nas etapas seguintes conforme procedimentos
para determinagdo do teor de lignina em material lenhoso: Método Klason modificado
desenvolvido por Gomide e Demuner (1986) (ANEXO A).

Ap6s filtragem, foi possivel determinar o teor de lignina da polpa através da massa
contida no cadinho. A solugdo contida no kitassato foi transferida para baldo volumétrico de
250mL. Aferiu-se o volume da amostra com agua destilada. Retiraram-se 100mL da solugdo
resultante que foi analisada em CLAE (cromatografia liquida de alta eficiéncia) (condi¢gdes no

APENDICE A) para determinar a composicio de glicose ¢ xilose nos cavacos.

4.2.3 Hidrélise Acida

4.2.3.1 Trabalho exploratorio

Para o desenvolvimento da técnica de hidrolise acida a ser empregada, realizaram-se
testes preliminares. Em cinco sacos de polietileno foram adicionadas polpas em solucio
contendo acido sulflirico nas concentracdes de 2, 6, 10, 14 e 18 N, mantendo-se uma
consisténcia de 1%.

Esse sistema foi levado a banho-maria, a 90°C, avaliando-se o tempo necessario para
degradacdo da polpa. Apdés um periodo de 4h, encerrou-se o estudo, dado que ndo houve

degradacdo satisfatoria da polpa nas condigdes empregadas.

4.2.3.2 Técnica utilizada — Baseada no Método Klason modificado

Pelas condigdes empregadas no método Klason modificado, observou-se degradacdo do
material pelo uso de 4cido sulftirico concentrado em baixa temperatura, seguida de dilui¢do da
solucdo a uma alta temperatura. Inspirada nessa técnica, desenvolveu-se a etapa de hidrolise

acida deste estudo.
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Cerca de 50 g a.s. de folhas de celulose foram trituradas de forma a facilitar a hidrolise.
Em um béquer de capacidade para 2 L, adicionaram-se 60mL de acido sulfurico (H2SO4) 72%
as folhas misturando com bast2o de vidro até completa homogeneizagao. O sistema foi colocado
em banho-maria por 90 min a 30°C. Adicionou-se dgua destilada a mistura, diluindo a solu¢ao
até completar o volume de 2 L, e esta foi levada a chapa aquecedora, a 90°C, com agitacao
magnética, onde permaneceu por 4h. A solucgdo foi resfriada e centrifugada, havendo formagao
de duas fases. Uma fase solida, chamada de residuo (precipitado) e uma fase liquida, rica em

agucares.

4.2.3.2.1 Hidrdlise dacida — precipitado

Pesou-se 300 mg de residuo seco em estufa e este foi adicionado a tubo de ensaio.
Adicionaram-se & amostra, 3mL de acido sulfurico 72% e o conjunto foi tratado nas etapas
seguintes, conforme procedimentos para determinagdo do teor de lignina em material lenhoso:
Meétodo Klason modificado desenvolvido por Gomide e Demuner (1986) (ANEXO A).

Ap0s filtragem, determinou-se a quantidade de lignina do residuo (%) a partir da massa

retida no cadinho.

4.2.3.2.2 Hidrolise acida — sobrenadante

A fase liquida foi armazenada em baldo volumétrico de capacidade para 1L e teve o
volume aferido com agua destilada. Desta solugdo foram extraidos 100mL que foram analisados
em CLAE (cromatografia liquida de alta eficiéncia) (condigdes no APENDICE A) para
quantificar a concentragdo de glicose (glicose CLAE (g)) e xilose contida na amostra de
hidrolisado ao final do processo.

A solugao restante (volume de 900mL) foi fermentada em etapa posterior.

O sobrenadante da hidrolise acida ¢ basicamente constituido de celulose no inicio do
processo. A concentracdo maxima de celulose (%) contida na polpa, assumindo-se que essa
sera completamente clivada em seus mondmeros de glicose ao fim do processo, corresponde ao
valor de 100g de polpa subtraidos os valores de lignina e xilose da polpa.

Ao final do processo de hidrolise, a aliquota retirada e analisada fornece uma
concentragdo de glicose que corresponde a quantidade de mondmeros de glicose gerados a
partir da clivagem da celulose pelo processo de hidrodlise, que deve ser inferior ao valor esperado

de glicose maxima dado que o processo de hidrdlise ndo tem uma eficacia de 100%.
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4.2.4 Fermentacio

Para que o processo fermentativo ocorresse, foi necessario elevar o pH da fase liquida
obtida através do processo de hidrolise acida. Ajustou-se o pH da solugdo com hidroxido de
sodio (NaOH) até valores no intervalo entre 4 ¢ 5. Adicionaram-se a esta solucdo, 30 g de
fermento bioldgico seco (Saccharomyces cerevisiae) comercial. A mistura foi acondicionada

em banho-maria, a 30°C por 24 h.

4.2.4.1 Trabalho exploratorio

Retirou-se o fermento da solu¢do hidroalcoolica que foi destilada visando a purificag@o
dos componentes, armazenando-se o destilado que foi avaliado segundo o método (ANEXO B)
descrito por Lutz (2008), onde determinou-se o teor alcoolico (em volume) de cada amostra a
partir da densidade da solucdo. Esse procedimento determina valores qualitativos de etanol na
amostra, fazendo-se necessaria a utilizagdo de uma técnica mais precisa para identificar valores

quantitativos de etanol produzido.

4242 Técnica Utilizada

Terminado o tempo de fermentagdo, a mistura foi armazenada em baldo volumétrico de
capacidade para 1L e teve o volume aferido com dgua destilada. Desta solugdo foram extraidos
100mL que foi analisada em CLAE (cromatografia liquida de alta eficiéncia) (condigdes no
APENDICE A) para quantificar o volume de etanol obtido a partir da fermentagdo, chamado
de etanol produzido), tendo sido transformados os valores de etanol em g.L-! para mL através

da Equacgédo 7.

etanol (g.L™1) * 0,9L
0,789 (g.mL™1)

Equacdo 6

Vetanot Produzido (mL) =

Levando-se em conta que toda a massa de glicose do hidrolisado fosse transformada

exclusivamente em etanol esse volume poderia ser calculado pela Equagdo 1.
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4.2.5 Calculo de Rendimentos

Calcularam-se os rendimentos obtidos em todo o processo de producdo de etanol.

4.2.5.1 Rendimento global

Rendimento global (Equagdo 8 ) foi descrito pela razdo, em porcentagem, entre volume
de etanol produzido pelo volume de etanol maximo esperado da fermentacao de toda a glicose
dos cavacos sem que houvesse perda no processo. Este rendimento indica e eficiéncia do

processo como um todo.

di to alobal (%) = etanol produzido 100 E 507
rendimento global (%) = etanol da glicose hidrolisadax quagao

4.2.52 Rendimento de Hidrolise

O Rendimento de hidrdlise equivale a razdo entre quantidade de glicose do hidrolisado e
a quantidade maxima de glicose que poderia se obter da polpa se a clivagem da celulose fosse
completa, retirados os valores de lignina e xilose da polpa. O Rendimento de hidrélise foi

calculado pela Equagdo 9.

) o glicose CLAE (g) N
rendimento de hidrélise (%) = — x100 Equacao 8
gllcoseméxl‘ma (g)

4253 Rendimento de fermentagao

O Rendimento de fermentagdo ¢ a razdo entre o volume de etanol produzido pela
fermentag@o de glicose pelo volume de etanol maximo esperado se toda a massa de glicose
consumida, fosse fermentada a etanol, considerando-se que apenas 5% da massa de glicose

fosse utilizada pra geragdo de subprodutos. Este rendimento ¢ calculado pela Equagao 10.

etanol produzido

rendimento de fermentacdo (%) = x100 Equagdo 9

etanol glicose hidrolisada
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PRE-TRATAMENTO

As composi¢cdes dos cavacos utilizados foram determinadas e seus valores foram

apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Composicdo dos cavacos in natura de eucalipto

1 2 3 Média
Glicose (%) 51,67 52,10 49,99 51,25
Xilose (%) 17,76 16,92 16,66 17,11
Lignina (%) 28,15 27,56 28,03 27,91

Fonte: Autoria Propria.

O material utilizado apresentou constituigdo média de 51,25% de glicose, 17,11% de

xilose, 27,91% de lignina. A soma desses valores foi de 96,28 % de 100%.

As diferencas entre as porcentagens existentes, ndo atingindo 100%, sdo devido a

presenga de outros componentes na madeira, como extrativos e outras hemiceluloses.

Alves et al. (2011) pela analise de carboidratos de Eucalyptus urophylla encontrou uma
composicdo de 48,5% de glicose, e 10,8% de xilose, composigdo esta encontrada por Requejo
et al. (2012) para andlise de Eucalyptus urograndis. No presente estudo, foram encontradas

composigdes superiores, sendo de 51,25% de glicose e 17,11% de xilose.

5.1.1 Pré-hidrolise - Cavacos

A composicdo dos cavacos pré-hidrolisados foi determinada e seus valores foram

apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Composicao dos cavacos de eucalipto pré-hidrolisados

1 2 3 Média

Glicose (%) 46,12 45,16 44,89 45,39
Xilose (%) 11,69 11,00 10,65 11,11
Lignina (%) 30,93 31,52 31,87 31,44

Fonte: Autoria Propria.
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A queda do contetdo de hemiceluloses era o principal objetivo da etapa de auto-
hidrolise devido a formagdo de produtos de degradacdo que por sua vez agem como inibidores

de crescimento microbiano principalmente da fermentacao.

A pré-hidrélise reduziu em 35,07% a constitui¢do de xilose. Mas também reduziu em
11,43% do conteudo de glicose. Em contrapartida, apds a hidrolise houve um acréscimo de

lignina da ordem de 11,23%.

A auto-ionizacdo da agua em elevadas temperaturas possibilita a clivagem dos grupos
acetil das xilanas, formando acido acético, que por sua vez, acidifica o meio. Com a redugdo de
valores de pH a elevada temperatura e pressdo, ha degradacdo de carboidratos, especialmente
das hemiceluloses conhecidas por sua caracteristica amorfa. H4 uma pequena remogdo de
lignina em meio 4cido, e uma remog¢ao dos carboidratos mais elevada, resultando em cavacos
pré-hidrolisados que apresentam maior teor de lignina. O mesmo foi verificado por Taherzadeh

e Karimi (2008) citado por Longue Junior (2013).

Segundo Allen et al. (1996) citado por Cruz Filho (2016) o processo de auto-hidrolise
permite recuperacdo de cerca de 35-60% de lignina, 4-22% de celulose, e cerca de 90% de
hemiceluloses. Pode-se observar que as condi¢des empregadas no processo de auto-hidrolise
ndo foram eficientes como a literatura indica, refletindo num valor esperado de taxa de remogao

apenas para a remogdo de celulose, demonstrada pelo conteudo de glicose e xilose.

5.1.2 Pré — hidrolise - Licor

Pela andlise de CLAE do licor de pré-tratamento pode-se determinar a concentragao de
furfural da amostra através da Equagdo 5. Calculou-se a massa de furfural produzida por 1,388
kg de licor obtido que foi equivalente a 2,34g de furfural por 100g de cavacos in natura. Esse

valor equivale a massa de furfural estimada produzida por 1t de cavacos de 23,4 kg.

Segundo Sigma-Aldrich (2019), 1kg de furfural custa R$ 585,00 reais. Desta forma, 23,4
kg de furfural produzidos nesta etapa equivalem a R$ 13.689,00 reais, agregando elevado valor

a partir da extracdo das hemiceluloses no licor de pré-hidrolise.
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Devido ao alto custo deste composto deve-se otimizar a pré-hidrolise de maneira que
consiga remover o maximo de xilanas dos cavacos, pois isso terd uma grande rentabilidade na

produgdo de furfural.

Este quimico tem grande importancia como solvente em processos extrativos (SILVA et

al.,, 2015).

5.2 POLPACAO

Realizaram-se polpagdes soda com diferentes concentragdes de alcali ativo (20%, 23% e
26%). Os rendimentos obtidos foram de 42,18% para 20% AA, 41,86% para 23% AA ¢ 39,66%
para 26% AA.

Alencar citado por Almeida (2003) comenta que uma maior quantidade de alcali implica
numa maior degradagdo dos carboidratos e dissolucdo dos polissacarideos de baixo peso
molecular, causando reducdo no rendimento, o que pode ser explicado pelas reacdes de
degradagdo quimica dos carboidratos segundo Gomide (1979). As degradacdes quimicas dos
carboidratos durante polpacdo alcalina sdo influenciadas pela concentracdo de “OH e incluem
dissolugdo alcalina, inchamento alcalino, despolimerizagdo terminal, entre outras.

Segundo Gomide (1979) um processo alcalino de polpacdo quimica apresenta
rendimentos de 40-50%, enquanto o processo quimico para polpa solivel apresenta valores de
30-40%.

Gomide et al.(1987) encontrou um rendimento de 48,9% para polpagdo soda com 21,8%
de alcali ativo

Caraschi et al. (2007) ao estudar a polpacdo com 20% de alcali ativo de cavacos pré-
hidrolisados de Fucalyptus grandis em condi¢cdes mais bruscas de pré-tratamento, encontrou
um rendimento de 31,31%, valor menor que o obtido neste estudo para a mesma carga alcalina,
indicando a influéncia ndo s6 da carga alcalina no rendimento, mas das condigdes de auto-

hidroélise.

Todos os rendimentos apresentados estdo coerentes com a literatura, dado que a qualidade
da polpa para polpa soluvel seria desejada nesse caso onde o material menos resistente, ou mais
degradado seria ideal.

As composig¢des das polpas obtidas se encontram na Tabela 7.
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Tabela 7 - Composic¢ao das polpas obtidas para 100g de polpa
AA Glicose (%) Xilose (%) Lignina (%)

(%) 1 2 3 Média| 1 2 3 Média | 1 2 3 Média

20 87,96 86,02 84,63 86,20 (2,21 3,55 3,13 296 2,13 236 1,94 2,14
23 80,27 82,69 84,50 82,49 (2,86 2,97 2,74 2,86 |1,68 1,76 1,96 1,8
26 79,54 81,36 80,20 80,37 (2,18 2,28 2,95 2,47 |1,39 148 1,45 1,44

Fonte: Autoria Propria.

O aumento da carga alcalina decresceu o teor de xilose e lignina da polpa ap6s a polpacao
soda dos cavacos. Portanto, esperava-se um maior teor de glicose na polpa com maior carga de
alcali empregada dado que a composi¢ao dos demais constituintes diminuiu. Mas as analises de
glicose ndo demonstraram os valores esperados que seriam 100g de polpa subtraidos os valores
de xilose e lignina da referida polpa (95,47% para 20%, 96,12% para 23% e 97,3 para 26%)).
Uma explicagdo deste fato seria a possivel formag¢do de dimeros ou trimeros que ndo sdo
detectados pelo equipamento de CLAE ou ainda a geracdo de outros compostos como
hidroximetilfurfural proveniente da glicose.

Segundo Almeida (2003), maiores teores de lignina exigem maior quantidade de alcali
para sua deslignificacdo. Portanto, esperava-se que a polpa obtida a partir do cozimento com
26% de alcali ativo fosse constituida de menor porcentagem de lignina, o que se confirma.
Quanto menor a carga de alcali ativo, maior a quantidade de lignina na polpa, como pode-se
observar pelos valores de 2,14% de lignina para 20% de alcali ativo, 1,80% de lignina para 23%

de alcali ativo e 1,44% de lignina para 26% de 4lcali ativo.

Pode-se observar na Tabela 7, que o pré-tratamento mais efetivo quanto a geragdo de
polpa de maior teor de lignina foi o de 20% (AA), com teor de 2,14% de lignina. Essa lignina
obtida ¢ livre de enxofre, sendo extraidas 0,903g de lignina a cada 100 g de cavacos pré-
hidrolisados para 20%AA, 0,753 g de lignina para 23% e 0,571g para 26%. Esses valores
indicam que em uma tonelada de cavacos € possivel extrair 9,03kg para 20%, 7,53kg para 23%

e 5,71kg para 26% de alcali ativo.

Geralmente a lignina proveniente da polpacdo kraft ¢ queimada para fornecimento de
energia para as fabricas. No entanto, a lignina obtida da polpacdo soda, por ser livre de enxofre
pode servir como matéria prima na sintese de varios compostos quimicos como surfactantes,

resinas, adesivos e polimeros (MARTINS, 2013).
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Segundo Sigma-Aldrich (2019), 1 kg de lignina de alta pureza (oriunda do processo kraft
com teor menor que 4% de enxofre) custa R$ 2.694,00 reais. Com base nesses valores, 9,03 kg
de lignina livre de enxofre produzidos nesta etapa seriam equivalentes a cerca de R$ 24.326,82
reais, agregando elevado valor a etapa de polpacdo soda com o uso da lignina. E ainda, pode-
se utilizar a lignina oriunda do licor negro de polpagdo soda, também livre de enxofre, para

diversos nichos de mercado ao invés da sua utilizagdo para queima (geracdo de energia).

5.3 HIDROLISE ACIDA

Realizou-se a hidrdlise 4acida da polpa proveniente dos cozimentos soda de diferentes
cargas alcalinas e foram avaliados ao fim do processo os resultados de glicose do hidrolisado
(glicose CLAE). Os dados obtidos do processamento de 100g de polpa celuldsica sdo

apresentados na Tabela 8.

Tabela 8§ - Dados do hidrolisado da etapa de hidrélise acida

20%AA 23%AA 26%AA
1 59,7 57,98 60,84
. 2 60,76 48,76 54,45
Glicose CLAE (%)

3 58,44 47,26 48,15

Média 59,63 51,33 54,48

1 96,81 97,04 97,54

. . 2 95,71 96,33 97,32

Glicose Maxima (%)

3 93,9 94,99 97,03

Média 95,47 96,12 97,3

1 61,67 59,75 62,37

. 2 63,48 50,62 55,95
Rendimento (%)

3 62,24 49,75 49,62

Média 62,46 53,37 55,98

Fonte: Autoria Propria.

O aumento da carga alcalina na polpacao soda influenciou negativamente na hidrolise da
celulose em glicose da polpa resultante do processo de cozimento alcalino. Conforme podemos
verificar os rendimentos de hidrélise mostrados na Tabela 8 foram de 62,46% para 20%AA,

53,37% para 23%AA e 55,98% para 26%AA.



49

Observa-se pelos valores de glicose maxima (Tabela 8) que com o aumento da carga
alcalina esperava-se maior quantidade de glicose, dado que a polpa obtida pela polpagdo a 26%
AA possui teores reduzidos de xilose e lignina frente aos valores observados pela polpa de 20%.
Com o aumento da carga alcalina de 20% para 26% esperava-se que a polpa obtida fosse
constituida de uma celulose mais degradada que a encontrada na matéria prima nao-processada,
facilitando a penetracdo de reagentes de hidrolise e permitindo melhor clivagem da celulose em

seus monossacarideos constituintes.

Com uma polpa celuldésica mais degradada esperava-se um maior rendimento de
hidrolise, pois o contetido de celulose € maior com 26% de AA no cozimento em comparagdo
com 20% AA. O que ndo ocorreu na pratica por conta dos valores de glicose CLAE, que foram
inferiores ao esperado, demonstrando que a clivagem da celulose em glicose ocorreu, mas
precisa ser otimizada para aumentar o rendimento. A influéncia observada da carga alcalina na
clivagem da celulose sugere que cargas menores de alcali resultam em hidrolisados com maior
teor de glicose. Isto se verifica através dos valores superiores de glicose CLAE para 20% AA,
se comparado ao obtido para 26%AA, embora ndo se verifique um decréscimo linear nos

valores.

Gurgel (2011) encontrou um rendimento méaximo de glicose de 69,8% para a hidrdlise

da polpa celulésica de bagaco de cana-de-agticar em éacido sulftrico.

Sugere-se entdo um estudo em busca de condigdes Otimas que favoregam a etapa de
hidrolise acida para que maior quantidade de glicose seja obtida dessa etapa, conforme

esperado.

O residuo da etapa de hidrolise foi analisado apresentando o contetido de lignina

conforme Tabela 9.

Tabela 9 - Dados médios do residuo de hidrélise acida

AA (%) Lignina (%)
20 28,03
23 47,40
26 44,53

Fonte: Autoria Propria.
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Observa-se uma relagdo direta entre o aumento de carga alcalina e a massa obtida de
residuo da etapa de hidrolise acida. Com o aumento da carga alcalina (20%, 23% e 26%),
observou-se aumento de porcentagem de lignina associada a este (28,03%, 47,40% e 44,53%).
Esperava-se que com o aumento da carga alcalina, e menor constitui¢ao de lignina na polpa de

26%, os valores de lignina do residuo fossem inferiores.

A cada 100g de polpa sdo obtidas 324,272g de hidrolisado levando-se em conta a massa
de 4cido sulfurico. Parte da massa do hidrolisado ¢ formada pelos ions sulfato gerados da
ionizacdo do acido sulftrico. Esses ions virdo a formar sulfato de s6dio quando adicionado o
hidroxido de sédio para correcdo de pH. O sulfato de sodio pode ser extraido como residuo
solido da etapa de destilagdo, agregando valor ao processo, sendo muito utilizado na industria

de papel e celulose.

54 FERMENTACAO

Os volumes de etanol obtidos pela analise de amostras fermentadas (Etanol produzido),
e volumes de etanol esperados da fermentacdo completa da massa de glicose analisada por

CLAE (Etanol CLAE) e rendimento associado ao processo, estdo representados na Tabela 10.

Tabela 10 - Dados da etapa de fermentagdo

20%AA 23%AA 26%AA
1 36,73 35,67 37,43
Etanol
2 37,38 30,00 33,50
glicose CLAE
3 35,96 29,08 29,62
(%)
Média 36,69 31,58 33,52
1 32,86 29,64 25,94
Etanol
2 31,24 27,60 24,04
Produzido
3 28,58 27,92 27,10
(%)
Média 30,89 28,39 25,69
1 89,46 83,09 69,30
Rendimento 2 83,57 92,00 71,75
(%) 3 79,48 96,02 91,48
Média 84,17 90,37 77,51

Fonte: Autoria Propria.
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O processo de fermentacdo é influenciado por diversos fatores, como temperatura, tipo
de fermento utilizado, pH do meio, etc. As andlises foram todas realizadas nas mesmas
condi¢cdes. Os valores produzidos de etanol estdo diretamente ligados a quantidade de glicose
presente no hidrolisado. Sendo assim, a razdo entre etanol produzido e etanol esperado pela
fermentagdo de toda a glicose do hidrolisado deveria apresentar valores semelhantes aos
rendimentos de hidrolise, o que ndo ocorre. Isso se da pela presenga de valores discrepantes na
fermentag@o, aumentando o desvio dos valores em relagdo a média, o que indica a necessidade
de uma otimizacdo do processo de fermentacdo para melhorar a repeticdo dos valores
apresentados.

A Tabela 11 descreve os volumes de etanol, esperados e obtido das etapas intermediarias

levando-se em conta o processamento de 100 g de cavacos in natura.

Tabela 11 - Volumes detalhados de Etanol para 100g de cavacos

Alcool dos cavacos Alcool da glicose Alcool determinado

AA (%)
(%) hidrolisada (%) por CLAE (%)
20 31,53 15,48 13,03
23 31,53 13,22 11,88
26 31,53 13,29 10,19

Fonte: Autoria Propria.

Pela Equacdo 1 foi possivel calcular o volume de etanol a ser produzido pelo
processamento de 100g de cavacos in natura, encontrando-se o volume de 31,53mL. Este valor
representa que partindo de uma tonelada de cavacos € possivel produzir no méximo 315,3L de

etanol.

Pela Equacdao 1 foi possivel calcular o volume de etanol a ser produzido pelo
processamento de 100g de cavacos pré-tratados e hidrolisados se toda a glicose do hidrolisado
fosse fermentada. Encontraram-se os volumes de 15,48mL para 20%AA, 13,22mL para
23%AA e 13,29mL para 26%AA.. Mas como a produ¢do de etanol a partir da glicose
hidrolisada no processo nao foi 100%, produziram-se apenas 13,03mL para 20%AA, 11,88mL
para 23%AA e 10,19mL para 26%AA. Em uma tonelada de cavacos pode-se obter 130,30L
para 20%AA, 118,80L para 23%AA e 101,90L para 26%AA.
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O aumento da carga alcalina apresentou um efeito negativo na produgdo de etanol da

madeira de eucalipto.

O principal fator responsavel pela redugdo de volumes de etanol no processo conforme

aumentada a carga alcalina foi o decréscimo do rendimento na polpacao soda.

Pode-se observar que para o processamento de 1 tonelada de cavacos de eucalipto
produziram em todos os processos um maior volume de etanol do que o apresentado por Ogata
(2013), que era de 87,3L a partir da cana-de-agucar. Pode-se demonstrar que o processo de
produgdo de etanol a partir de cavacos de eucalipto, independente da concentragdo de alcali

(20%,23% e 26%) empregada foi melhor que a produgdo a partir da cana-de-agucar.

A Tabela 12 indica os rendimentos de processo por etapa de producdo de etanol a partir

de cavacos pré-hidrolisados de eucalipto.

Tabela 12 - Rendimentos por etapa de processo.

AA Global Hidrodlise Fermentaciao Média
(%) (o) (“0) (%) (“0)
20% 41,32 62,46 84,17 61,43
23% 37,68 53,37 90,37 59,97
26% 32,31 55,98 77,51 56,38

Fonte: Autoria Propria.

Quando se analisa a Tabela 12 e Figura 5 ¢ possivel notar que a carga alcalina reduzida
apresenta melhores rendimentos, além de um custo de processo reduzido pelo menor custo de
reagentes.

O rendimento global (referente a razdo entre etanol produzido e o esperado dos cavacos)
apresentou valores melhores para 20%AA, o que se repete no rendimento de hidrolise.

Ha indicios que os rendimentos tendem a diminuir com o aumento da carga alcalina,
embora ndo tenham apresentado um decréscimo linear para os rendimentos de hidrolise e
fermentagdo das cargas de 20%, 23% e 26%AA. Obtendo um valor médio entre os rendimentos
global, de hidrolise da celulose ¢ fermentacdo da glicose, temos uma tendéncia que o

rendimento decresce com o aumento da carga alcalina no processo de polpagdo soda.
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Figura 5 - Grafico comparativo de rendimentos em funcdo da % de alcali no processo de

polpagdo soda.
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Fonte: Autoria Propria.
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6 CONCLUSAO

- Com base nos conceitos de biorrefinaria, a produg@o de etanol lignoceluldsico a partir
de eucalipto pela utilizagdo de pré-tratamento alcalino foi eficaz, para todas as cargas alcalinas

estudadas.

-A pré-hidrolise dos cavacos permitiu uma redugdo de 35,07% de xilose, valor este

considerado muito baixo.

-A partir da xilose e a extragdo do licor de pré-hidrdlise, rico em hemiceluloses para
sintese de subprodutos foi eficaz, podendo-se obter cerca de 23,4 kg de furfural por tonelada de

cavacos, o equivalente a R$ 13.689,00 reais.

- A polpacdo soda de cavacos pré-hidrolisados de eucalipto apresentou rendimentos
satisfatorios de 42,18% para 20% AA, 41,86% para 23% AA ¢ 39,66% para 26% AA, valores

que reduzem com o aumento da carga alcalina empregada.

-A polpagdo soda permitiu extracdo de lignina livre de enxofre, sendo que de uma
tonelada de cavacos pré-hidrolisados € possivel extrair 9,03kg para 20%, 7,53kg para 23% e
5,71kg para 26% de alcali ativo. A extracao de 9,03 kg de lignina permite agregar R$ 24.326,82

reais ao processo produtivo.

- Da etapa de hidrolise acida se verifica rendimentos de hidrolise de 62,37% para 20%AA,
superior aos valores de 55,95% para 23%AA e 49,62% para 26%AA, que deve ser melhor

estudada para aumentar o rendimento.

- Os rendimentos de fermentag@o foram de 84,17%, para 20%AA, 90,37% para 23% AA,
77,51% para 26%AA, sugerindo otimizagdo da etapa de hidrolise acida para obtengdo de

resultados que sigam uma tendéncia ldgica entre eles.

- Através do emprego da técnica desenvolvida com concentragdes de alcali ativo de 20%,
23% e 26%, pode-se identificar maior vantagem no emprego de 20% de alcali ativo no
cozimento soda de cavacos de eucalipto no rendimento de produgdo de etanol chegando a

130,30 L para 1 tonelada de cavacos pré-hidrolisados.
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ANEXO A

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

modificado (GOMIDE; DEMUNER, 1986)

Pesar, aproximadamente, 300mg de amostra, com precisdo de 0,1 mg, e transferir,
quantitativamente, para um tubo de ensaio de cerca de 60mm de comprimento e 15mm de
diametro. Adicionar, por meio de pipeta, 3ml de 4cido sulftirico 72% (resfriado a 10-1S°C) e
manter o conjunta a 30 + 0,2°C (banho-maria), por 1 hora, misturando, freqiientemente, com
bastonete de vidro (130mm x 4mm). Apo6s exatamente 1 hora:, diluir a mistura com agua,
transferindo-a, quantitativamente, com 84ml de 4gua destilada, para um "frasco tipo penicilina
de 100 ml de capacidade. Fechar o frasco hermeticamente, com tampa de borracha e lacre de
aluminio, utilizando WI1IJ. tipo de alicate especifico para esse fechamento. Colocar o(s) frasco(s)
numa panela de pressdo doméstica. Para uma panela de pressao de 6 litros deverao ser colocados
cerca de 2,8 litros de dgua, podendo-se trabalhar com até 10 a 12 amostras de cada vez. Aquecer
a autoclave, mantendo a temperatura maxima por 60 minutos. Filtrar a mistura, ainda quente,
em cadinho de vidro sinterizado, previamente preparado com uma camada de amianto (2 a
3mm) e tratado. Lavar a lignina retida no cadinho com agua destilada, até completa remocao
do 4cido. Secar em estufa, a 105 + 3°C, até peso constante, determinar o peso de lignina e,

finalmente, o teor de lignina no material lenhoso.
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ANEXO B

217/1V Bebidas fermento-destiladas — Alcool em volume a 20°C ou grau alcoélico real

Este método ¢ aplicavel para a determinacdo da porcentagem de alcool em volume a
20°C em bebidas alcoolicas. A graduacdo alcodlica (% em volume) é obtida pela tabela de
conversao da densidade relativa a 20°C/20°C determinada no destilado alcodlico da amostra.
Algumas amostras ndo requerem destilagdo, como, por exemplo, bebidas destiladas, destilo-

retificadas e misturas agua-alcool.

Material

Conjunto de destilacdio (ou equipamento destilador por arraste de vapor), chapa de
aquecimento, termdémetro, baldo volumétrico de 100 ou 250 mL, frasco Erlenmeyer de
500 mL com junta esmerilhada, condensador de serpentina ou de Liebig (maior ou igual
a 40 cm de comprimento), conexdo com bola de seguranca e junta esmerilhada, funil e

pérolas de vidro.

Procedimento — Ajuste a temperatura da amostra a 20°C ¢ mega 100 ou 250 mL em um
baldo volumétrico. Transfira a amostra para um frasco Erlenmeyer de 500 mL, lave o baldo
volumétrico com agua, aproximadamente 4 vezes e junte ao conteudo do frasco Erlenmeyer.
Conecte o frasco de destilagdo ao condensador, intercalando uma conexdo intermediaria com
bola de seguranga, aqueca e destile. Alternativamente, transfira a amostra para o conjunto de
destilacdo e proceda conforme as instrugdes de uso do equipamento. Amostras que contenham
aglcar, como aguardente de cana adogada e aguardente composta, precisam ser destiladas.
Bebidas fermento-destiladas e retificadas como aguardentes, uisques, vodca e gim ndo t€m
necessidade de serem destiladas para a determinagdo de graduacdo alcodlica. Recolha o
destilado no baldo volumétrico de 100 ou 250 mL, anteriormente usado, ja contendo 10 mL de
agua e imerso em banho de 4gua e gelo. Destile cerca de % do volume inicial. Adicione 4gua
até quase completar o volume. Ajuste a temperatura a 20°C, mergulhando o baldo volumétrico
em banho de dgua e gelo. Complete o volume com agua a 20°C e agite. Determine a densidade
relativa do destilado a 20°C, com o uso de picndmetro ou densimetro digital automatico ou
outro aparelho como hidrémetro ou densimetro calibrado. Obtenha a graduagao alcoodlica do
destilado alcoolico a 20°C utilizando a Tabela 10, referente a conversdo de densidade em

porcentagem de alcool em volume. O resultado sera expresso em % de alcool em volume.
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Tabela 13 - Porcentagem de alcool em volume a 20°C (% v/v) correspondente a densidade

relativa
(continua)
D % D % D % v/iv D % vIv
20°C/20°C viv  20°C/20°C  v/v  20°C/20°C  "° 20°C20°Cc "°

1,00000 0,0 0,99632 2,5 0,99281 5,0 0,98956 7.5
0,99985 0,1 0,99618 2,6 0,99268 5,1 0,98944 7,6
0,99970 0,2 0,99603 2,7 0,99255 5,2 0,98931 7,7
0,99955 0,3 0,99589 2,8 0,99241 5,3 0,98919 7,8
0,99939 0,4 0,99574 2.9 0,99228 5,4 0,98906 7,9
0,99924 0,5 0,99560 3,0 0,99215 5,5 0,98893 8,0
0,99910 0,6 0,99546 3,1 0,99201 5,6 0,98881 8,1
0,99895 0,7 0,99531 3,2 0,99188 5,7 0,98869 8,2
0,99880 0,8 0,99517 33 0,99174 5,8 0,98857 8,3
0,99866 0,9 0,99503 3,4 0,99161 5,9 0,98845 8,4
0,99836 1,1 0,99475 3,6 0,99135 6,1 0,98820 8,6
0,99821 1,2 0,99461 3,7 0,99122 6,2 0,98807 8,7
0,99807 1,3 0,99447 3,8 0,99109 6,3 0,98794 8,8
0,99792 1,4 0,99433 3,9 0,99096 6,4 0,98782 8,9
0,99777 1,5 0,99419 4,0 0,99083 6,5 0,98770 9,0
0,99763 1,6 0,99405 4,1 0,99070 6,6 0,98758 9,1
0,99748 1,7 0,99391 4.2 0,99057 6,7 0,98746 9,2
0,99733 1,8 0,99377 4,3 0,99045 6,8 0,98734 9,3
0,99719 1,9 0,99363 4.4 0,99032 6,9 0,98722 9.4
0,99704 2,0 0,99349 4.5 0,99020 7,0 0,98710 9,5
0,99689 2,1 0,99336 4.6 0,99007 7,1 0,98698 9,6
0,99675 2,2 0,99322 4.7 0,98994 7,2 0,98686 9,7
0,99661 2.3 0,99308 4.8 0,98981 7,3 0,98674 9,8
0,99646 2,4 0,99295 49 0,98969 7,4 0,98662 9,9
0,98650 10,0 0,98239 13,5 0,97851 17,0 0,97478 20,5
0,98637 10,1 0,98227 13,6 0,97840 17,1 0,97467 20,6
0,98626 10,2 0,98216 13,7 0,97829 17,2 0,97456 20,7
0,98614 10,3 0,98204 13,8 0,97818 17,3 0,97445 20,8
0,98602 10,4 0,98193 13,9 0,97807 17,4 0,97435 20,9
0,98590 10,5 0,98182 14,0 0,97797 17,5 0,97424 21,0
0,98578 10,6 0,98171 14,1 0,97786 17,6 0,97414 21,1
0,98566 10,7 0,98159 14,2 0,97775 17,7 0,97404 21,2
0,98554 10,8 0,98148 14,3 0,97764 17,8 0,97393 21,3
0,98542 10,9 0,98137 14,4 0,97754 17,9 0,97382 21,4
0,98530 11,0 0,98126 14,5 0,97743 18,0 0,97371 21,5
0,98518 11,1 0,98115 14,6 0,97732 18,1 0,97360 21,6
0,98506 11,2 0,98103 14,7 0,97721 18,2 0,97350 21,7
0,98494 11,3 0,98092 14,8 0,97711 18,3 0,97339 21,8
0,98482 11,4 0,98081 14,9 0,97700 18,4 0,97328 21,9
0,98470 11,5 0,98070 15,0 0,97690 18,5 0,97317 22,0
0,98459 11,6 0,98058 15,1 0,97679 18,6 0,97306 22,1
0,98447 11,7 0,98047 15,2 0,97668 18,7 0,97295 22,2
0,98435 11,8 0,98036 15,3 0,97657 18,8 0,97285 22,3
0,98424 11,9 0,98025 15,4 0,97646 18,9 0,97274 22,4
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Tabela 13— Porcentagem de alcool em volume a 20°C (% v/v) correspondente a densidade

relativa
(continua)
D D % D D

20c0ec YV a00cnoec wv o 200c200c 7YY 200c200c VY
0,98400 12.1 098003 156 097626  19.1 097252 22,6
0,98388 122 097992 157 097616 192 097241 227
0,98377 123 097981 158 097605 193 097230  22.8
0,98365 12,4 097970 159 097595 194 097219 229
0,98354 12,5 0,97959 16,0 0097584 19,5 097208 23,0
0,98342 12,6 097948 16,1 097574 19,6 097197  23.1
0,98330 12,7 097937 162 097563 19,7 0097185 232
0,98318 128 097926 163 097553 19,8 097174 233
0,98296 13,0 097905 165 097531 20,0 097152  23.5
0,98285 13,1 097894 16,6 0097521 20,1 097141 23,6
0,98274 132 097883 16,7 097511 202 097130 23,7
0,98263 133 097872 168 0097500 203 097118 238
0,98251 13,4 097862 169 0097489 204 097107 239
0,97096 240 096695 27,5  0,96270 31,0 095802 345
0,97084 241 096683 27.6 096257 31,1 095788 34,6
0,97073 242 096671 27,7 096244 312 095774 347
0,97062 243 096660 27,8  0,96231 313 095759 348
0,97051 244 096648 279 096218 314 095745 349
0,97040 245 096636 28,0 096206 31,5 095731 35,0
0,97028 246 096624 281 096193 31,6 095717 35,1
0,97017 247 096612 282 096180 31,7 095702 352
0,97006 248 096601 283 096167  31.8 095688 353
0,96994 249 096588 284 096154 31,9 095673 354
0,96984 250  0,96576 285 096141 32,0  0,95659 35,5
0,96974 25,1 096565 28,6 096128 32,1 095645 356
0,96961 252 0,96553 287 096115 322 095630 357
0,96950 253 0,96541 288 096101 323 095616  35.8
0,96938 254 0,96529 289 096088 324 095601 359
0,96927 255 0,96517 29,0 096075 32,5 095587 36,0
0,96916 25,6 0,96505 29,1 096062 32,6 095572 36,1
0,96904 257 0,96493 292 096049 32,7 095558 362
0,96893 258  0,96480 293 096035  32.8 095543 3673
0,96881 259  0,96468 294 096022 32,9 0095528 364
0,96870 260 096456 29,5  0,96009  33.0 095513 36,5
0,96858 26,1 096444 296 095995 33,1 095499 36,6
0,96847 262 096432 297 095982 332 095484 36,7
0,96835 263 096419 29,8  0,95968 333 095469 36,8
0,96824 264 096407 299  0,95955 334  0,95455 36,9
0,96812 26,5 096395 30,0 0,95941 335  0,95440 37,0
0,96800 26,6 096383 30,1  0,95927  33.6 095425 37,1
0,96789 26,7 096370 302  0,95914 337 095410 372
0,96777 26,8 096357 303  0,95900  33.8  0,95394 373
0,96766 269 096345 304  0,95887 339 095379 374
0,96754 270 0,96333 30,5 0,95873 340 095364 37,5



Tabela 13— Porcentagem de alcool em volume a 20°C (% v/v) correspondente a densidade
relativa

(continua)
D % D % D % viv D % viv
20°C/20°C viv  20°C/20°C v/v  20°C/20°C ° 20°C/20°C  °

0,96730 27,2 0,96308 30,7  0,95845 34,2 0,95334 37,7
0,96719 27,3 0,96295 30,8  0,95830 34,3 0,95318 37,8
0,96707 27,4 0,96283 30,9  0,95816 34,4 0,95303 37,9
0,95288 38,0 0,94728 41,5 0,94124 45,0 0,93472 48,5
0,95272 38,1 0,94711 41,6  0,94106 45,1 0,93453 48,6
0,95257 38,2 0,94695 41,7  0,94088 45,2 0,93434 48,7
0,95226 38,4 0,94662 41,9  0,94052 454 0,93395 48,9
0,95210 38,5 0,94645 42,0  0,94034 45,5 0,93376 49,0
0,95194 38,6 0,94628 42,1 0,94015 45,6 0,93357 49,1
0,95179 38,7 0,94611 42,2 0,93997 45,7 0,93337 49,2
0,95163 38,8 0,94594 423 0,93979 45,8 0,93318 49,3
0,95148 38,9 0,94577 424  0,93961 45,9 0,93298 49,4
0,95132 39,0 0,94560 42,5 0,93943 46,0 0,93279 49,5
0,95116 39,1 0,94543 42,6 093924 46,1 0,93260 49,6
0,95100 39,2 0,94526 42,7  0,93906 46,2 0,93240 49,7
0,95084 39,3 0,94509 42,8 0,93887 46,3 0,93221 49,8
0,95068 39,4 0,94492 42,9  0,93869 46,4 0,93201 49,9
0,95052 39,5 0,94475 43,0  0,93850 46,5 0,93182 50,0
0,95037 39,6 0,94458 43,1 0,93831 46,6 0,93162 50,1
0,95021 39,7 0,94440 43,2  0,93813 46,7 0,93142 50,2
0,95005 39,8 0,94423 43,3 0,93794 46,8 0,93122 50,3
0,94989 39,9 0,94405 43,4 093776 46,9 0,93102 50,4
0,94973 40,0 0,94388 43,5 0,93757 47,0 0,93082 50,5
0,94957 40,1 0,94371 43,6 093738 47,1 0,93063 50,6
0,94941 40,2 0,94353 43,7 093719 47,2 0,93043 50,7
0,94924 40,3 0,94336 43,8 0,93701 47,3 0,93023 50,8
0,94908 40,4 0,94318 43,9  0,93682 474 0,93003 50,9
0,94892 40,5 0,94301 44,0  0,93663 47,5 0,92983 51,0
0,94876 40,6 0,94283 44,1 0,93644 47,6 0,92963 51,1
0,94860 40,7 0,94266 44,2  0,93625 47,7 0,92943 51,2
0,94843 40,8 0,94248 44,3 0,93606 47,8 0,92922 51,3
0,94827 40,9 0,94230 444  0,93587 47,9 0,92902 51,4
0,94811 41,0 0,94213 44,5 0,93568 48,0 0,92882 51,5
0,94794 41,1 0,94195 44,6  0,93549 48,1 0,92862 51,6
0,94778 41,2 0,94177 44,7  0,93530 48,2 0,92842 51,7

0,94761 41,3 0,94159 44,8  0,93510 48,3 0,92821 51,8
0,94745 41,4 0,94142 44,9  0,93491 48,4 0,92801 51,9
0,92781 52,0 0,92057 55,5 0,91300 59,0 0,90507 62,5
0,92761 52,1 0,92036 55,6  0,91278 59,1 0,90484 62,6

0,92740 52,2 0,92015 55,7 091255 59,2 0,90461 62,7
0,92720 52,3 0,91993 55,8 0,91233 59,3 0,90438 62,8
0,92700 52,4 0,91972 55,9  0,91210 59,4 0,90415 62,9
0,92679 52,5 0,91951 56,0 091188 59,5 0,90392 63,0
0,92659 52,6 0,91930 56,1 091166 59,6 0,90369 63,1
0,92639 52,7 0,91908 56,2 091143 59,7 0,90346 63,2



Tabela 13— Porcentagem de alcool em volume a 20°C (% v/v) correspondente a densidade
relativa

(conclusdo)
D o D o D % viv D % vIv
20°C/20°C v/v. 20°C/20°C v/v  20°C/20°C "° 20°C20°C  "°

0,92598 52,9 0,91865 56,4  0,91098 59,9 0,90300 63,4
0,92578 53,0 0,91844 56,5 0,91076 60,0 0,90276 63,5
0,92557 53,1 0,91823 56,6  0,91053 60,1 0,90253 63,6
0,92536 53,2 0,91801 56,7 0,91031 60,2 0,90230 63,7
0,92496 53,4 0,91758 56,9  0,90986 60,4 0,90184 63,9
0,92475 53,5 0,91737 57,0  0,90963 60,5 0,90161 64,0

0,92454 53,6 0,91715 57,1 0,90941 60,6 0,90137 64,1
0,92434 53,7 0,91694 57,2 0,90918 60,7 0,90114 64,2
0,92413 53,8 0,91672 57,3 0,90896 60,8 0,90091 64,3
0,92393 53,9 0,91651 57,4  0,90873 60,9 0,90067 64,4
0,92372 54,0 0,91629 57,5 0,90851 61,0 0,90043 64,5
0,92351 54,1 0,91607 57,6  0,90828 61,1 0,90020 64,6
0,92330 54,2 0,91586 57,7  0,90805 61,2 0,89997 64,7
0,92309 54,3 0,91564 57,8  0,90782 61,3 0,89973 64,8
0,92288 54,4 0,91543 57,9  0,90759 61,4 0,89950 64,9
0,92267 54,5 0,91521 58,0  0,90736 61,5 0,89926 65,0

0,92247 54,6 0,91499 58,1  0,90714 61,6 0,89902 65,1
0,92226 54,7 0,91477 58,2  0,90691 61,7 0,89879 65,2
0,92205 54,8 0,91455 58,3  0,90666 61,8 0,89855 65,3
0,92184 54,9 0,91433 58,4  0,90645 61,9 0,89831 65,4

0,92163 55,0 0,91410 58,5  0,90622 62,0 0,89807 65,5
0,92142 55,1 0,91388 58,6 0,90599 62,1 0,89784 65,6
0,92121 55,2 0,91366 58,7  0,90576 62,2 0,89760 65,7

0,92099 55,3 0,91344 58,8  0,90553 62,3 0,89736 65,8
0,92078 55,4 0,91322 58,9  0,90530 62,4 0,89713 65,9
0,89689 66,0 0,89401 67,2 0,89109 68,4 0,88814 69,6

0,89665 66,1 0,89376 67,3  0,89085 68,5 0,88789 69,7
0,89641 66,2 0,89352 67,4  0,89061 68,6 0,88765 69,8
0,89617 66,3 0,89328 67,5  0,89036 68,7 0,88740 69,9
0,89593 66,4 0,89304 67,6  0,89012 68,8 0,88715 70,0
0,89569 66,5 0,89280 67,7  0,88987 68,9 0,87437 75,0
0,89545 66,6 0,89255 67,8  0,88963 69,0 0,86082 80,0
0,89521 66,7 0,89231 67,9  0,88938 69,1 0,84639 85,0
0,89497 66,8 0,89207 68,0  0,88913 69,2 0,83071 90,0
0,89473 66,9 0,89183 68,1 0,88889 69,3 0,81288 95,0
0,89449 67,0 0,89158 68,2  0,88864 69,4 0,79074 100,0

0,89425 67,1 0,89134 68,3  0,88839 69,5 - -

Fonte: Lutz (2008)
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APENDICE A

Condicoes CLAE para determinacio de etanol e actiicares.
Coluna: HPX-87H (BIORAD, AMINEX)

Eluente: Acido sulftrico 0,005M

Fluxo: 0,6 mL.min-1

Temperatura do forno: 60°C

Detector: Indice de refragio (RID)

Temperatura detector: 60°C

Marca e modelo: Shimadzu, modelo C- R7A

Condicoes CLAE para determinacio de Furfural

Coluna: C18 de 250mm de comprimento e 4mm de didmetro externo (Hypersil; Thermo-
Scientific)

Eluente: Acetonitrila:agua (1:8) com 1% (volume/volume) de 4cido acético

Fluxo: 0,8 mL.min-1

Temperatura do forno: 25°C

Detector: UV-Visivel 276nm

Marca e modelo: Perkin-Elmer, modelo Flexar



