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Sumario: Este trabalho teve como objetivo realizar o paéatnento da palha da cana-de-
acucar, matéria-prima de carater lignocelulosioon @cido sulfurico diluido, variando-se
0s seguintes fatores: temperatura, tempo de reagéga de sélidos e concentracdo em
massa de acido, a fim de se obter a condicao pianzacdo da producdo de xilose aliada
a uma baixa formacao de produtos de degradacéaso (&mimico, acido acético, hidroxi-
metil-furfural e furfural). A partir dos dados aotbtis, varias condigbes foram testadas no
softwareSatistica 8.0 e as condicdes em que se conseguiu uma cadatde xilose em
torno de 15 a 18g e produtos de degradacao conmidades inferiores a 2g foram: carga
de solidos 10%, concentracdo de acido na faixa®é4,0%, tempo de reacédo de 15min e
temperatura de 105°C. Além disso, foi feito um @st@omparativo de pré-tratamento
realizado em uma e duas etapas e foi visto queperiexento realizado em duas etapas
permite obter maiores quantidades de xilose, de&idiberacdo das xilanas dificiimente
hidrolisaveis comparado ao experimento usando apena etapa. Foi realizado também o
estudo preliminar do processo de delignificacadpalpa de palha da cana-de-agucar pré-
tratada em duas etapas, utilizando NaOH e,OH{ observando a influéncia das
concentracOes, em massa, das bases e da tempdmaxaerimento, com o objetivo de se
determinar a condicdo de maior remocéao de lignina.

Palavras—chavelignina; palha de cana-de-acgucar; pré-tratameritmseg

INTRODUCAO

Os acgucares presentes na palha de cana-de-acacancsftrados na forma de polimeros,
celulose e hemicelulose, e sdo recobertos por uataomolécula, a lignina, formando a
microfibrila celulésica (SANTOSt al., 2012). A lignina € um material estrutural da
planta, associado a parede vegetal celular, codferirigidez, impermeabilidade e
resisténcia a ataques aos tecidos vegetais. Aidatkl do pré-tratamento é alterar ou
remover a lignina e a hemicelulose, aumentar a aogerficial e diminuir o grau de
polimerizacao e cristalinidade da celulose, geragldoados rendimentos em acucares. O
pré-tratamento com &cido diluido transforma a maiarte da fracdo hemicelulosica
através da hidrélise em monossacarideos. Tal proeatb tem se destacado por ser
eficiente, rapido e simples (SANTO& al., 2012). Para o pré-tratamento alcalino o
principal efeito é a remocéo da lignina. Tratar atemial com uma solucdo alcalina,
seguido de aguecimento, leva a diminui¢do na tingtade da polimerizagdo da celulose,
além de causar quebra das ligacdes lignina-cadioidx perturbacdes na estrutura da
lignina (SANTOS, 2013).

MATERIAIS E METODOS
A palha de cana-de-acUcar utilizada neste trabfaihoedida pela Usina Petribu
gue fica no municipio de Carpina-PE. Antes de d&id a etapa de pré-tratamento, foi
feita uma lavagem com porc¢des de agua a 25°C éGifya se remover certas impurezas
gue poderiam causar efeito tamponante e uma etapaaigem em estufa a 105°C por
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24h. Apoés isso, toda a biomassa obtida no procastssior foi moida em um moinho de
facas para se obter uma massa mais homogénea.duidasaniciou-se a etapa de pré-
tratamento, colocando-se 200g de palha (base ®a@)solucdo de &cido sulftrico
correspondente ao experimento, em uma autoclaveadea REGMED modelo AU/E-20.
Realizou-se um planejamento do tipo DCCR (delinedneentral composto rotacional)
para se estudar as seguintes variaveis: cargalidess@oncentracdo de acido, tempo e
temperatura. Avaliou-se como resposta a massalogexe dos produtos de degradacéo
obtidos. Foram realizados no total 27 experime(ites! fatores, 2k (16) pontos fatoriais +
2*k (8) pontos axiais + n (3) repeticbes no pordotaal) (Tabela 1).
Tabela 1Variaveis Estudadas para os 27 Experimentos.
| Experimento 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Carga (%) 15 25 15 25 15 25 15 25 15 25 15 25 15 15
Concentragdo (%) 1 1 2 2 1 1 2 2 1 1 2 2 1 1
Tempo (mim) 10 10 10 10 20 20 20 20 10 10 10 10 20 20
Temperatura (°C) 120 120 120 120 120 120 120 120 150 150 150 150 16D
| Experimento 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27
Carga (%) 15 25 10 30 20 20 20 20 20 20 20 20 20
Concentragdo (%) 2 2 15 1,5 05 25 15 25 15 15 15 15 15
Tempo (mim) 20 20 15 15 15 15 5 25 15 15 15 15 15
Temperatura (°C) 150 150 135 135 135 135 135 135 105 165 135 135 135
Para o estudo do pré-tratamento em uma ou duaasetégram realizados o0s
ensaios de pré-tratamentos apresentados na Tabela 2
Tabela 2-Varaveis avaliadas no estudo do pré-tratamentaraenou duas etapas.
Experimento Carga (%) Concentracdo (%) Tempo (min) Temperatura (°C)

1 10 15 15 160
2-1 10 0,5 15 105
2-2 10 15 15 160

O pré-tratamento foi realizado no mesmo reatorremieente citado, o REGMED,
com o mesmo procedimento adotado. No caso do ex@etd em uma etapa, apos o
término da reacgdo a fracado liquida foi analisadaHi®LC para identificacdo dos agucares
e produtos de degradacao obtidos. Ja no experireemnttuas etapas, a polpa resultante da
primeira etapa foi armazenada para a segunda eétgpie-tratamento e a fragéo liquida foi
analisada, o hidrolisado obtido ao final das duapas também foi analisado por HPLC
para identificacdo dos agucares e produtos de diggfia obtidos.

Para o estudo do processo de delignificacdo a#dim realizada previamente a
etapa de pré-tratamento em duas etapas da paltemdele-aclcar. As duas etapas foram
feitas em um reator batelada da marca PARR, matB18, onde foi introduzida a palha
(50g base seca), lavada e moida, e a solucéo die @cer utilizada. Uma vez atingida a
temperatura desejada, o reator foi operado por empd, previamente fixado para o
experimento. Na primeira etapa, 0 ensaio foi redliz sequindo as condicdes: Pré-
tratamento acido diluido utilizando,&0, como catalisador: 10% de carga de solidos,
0,5% de HSQ, 15 min e 105°C (MENDES, 2013). A segunda etapadalizada da
mesma forma que a primeira, porém seguindo as ¢oesti 10% de carga de solidos, 1,5%
de HSO,, 15 min e 160°C. A fracdo sdlida obtida apos assdetapas de pré-tratamento
foi submetida a delignificacdo, que foi realizadanmesmo reator e da mesma maneira que
foram feitas as duas etapas do pré-tratamentonFaalizados 14 experimentos, sendo 0s
7 primeiros utilizando NaOH e os 7 restantes @ilido NHOH (em cada um deles usou-
se 10 g de palha pré-tratada base seca e o tempagi® foi de 60 minutos). Na Tabela 3

encontram-se as condi¢cdes empregadas em cadanesperi
Tabela 3— Condi¢des usadas nos ensaios de delignificdcalina.

| Experimento 1 2 3 4 5 6 7
Concentracdo da base (%) 05 05 15 15 1 1 1
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Temperatura (°C) 80 120 80 120 100 100 100
Experimento 8 9 10 11 12 13 14
Concentracdo da base (%) 05 0.5 15 15 1 1 1
Temperatura (°C) 120 80 80 120 100 100 100

Apés o término de cada um dos ensaios, foi medadgaliume da fracdo liquida
obtida e em seguida foi armazenada em geladeii@ gagvosterior analise do teor de

lignina, que foi realizada em espectrofotdmetrondarca Thermo Scientific, modelo
Genesis 10S, UV-Vis.

RESULTADOS
A Tabela 4 apresenta os valores da massa de xldes produtos de degradacéo
presentes nos hidrolisados resultantes do prévtesito da palha de cana-de-acucar com
acido sulfurico. Esses valores foram obtidos poAEL
Tabela 4-Quantidade, em gramas, dos Elementos ExistenseAmastras.

| Experimento 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

~ Xilose (g) 745 7,02 514 639 99 903 939 7,07 830 7,02 7,63 845 7,55 9,10
Ac. Férmico (g) 0,44 058 1,06 088 063 081 062 064 100 07521154 132 1,03
Ac. Acético (g) 0,73 1,24 0,63 230 092 1,48 1,00 1,12 3,29 1,35 4,10 2,95 3,86 3,12

HMF (g) 0,04 003 004 029 004 004 033 017 0,03 0,0%900,23 0,18 0,06
Furfural(g 0,11 0,10 0,08 0,11 045 0,14 0,15 0411 0,14 011 0,13 0,13 0,13 0,15
Experimento 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27

Xilose (g) 9,20 7,04 1557 4,96 899 6,62 529 7,48 4,73 582 4,22 4,74 5,00
Ac. Férmico (g) 7,91 0,73 1,40 1,15 1,72 089 0,78 3,65 0,34 0,56100,45 0,61

Ac. Acético (y) 4,00 2,25 296 0,72 298 0,71 0,71 4,34 059 157 071 0,64 0,76

HMF (g) 034 0,14 003 006 004 014 009 0,19 0,03 0,00800,07 0,07

Furfural () 0,16 0,11 0,10 0,08 0,15 0,09 0,12 0,12 0,08 0,10 0,07 0,08 0,08

A partir das superficies de resposta elaboradasésrdo softwar&atistica 8.0,
percebeu-se que as faixas que dao maiores quasdid#el xilose e dos produtos de
degradacédo sdo as mostradas na Tabela 5.

Tabela 5- Faixas de trabalho que ddo maiores quantidaddode e produtos de degradacao.
Faixa operacional

Fator Xilose  Ac.Acético  Ac.Formico  Furfural HMF
Carga de solido (%) 10-14 20-24 20-24 18-26 10-24
Conc. de &cido (%) 0,5-1,0 1,4-1,8 1,4-1,8 1,2-2,0 0,5-1,6

Tempo (min) 15-25 12-14 12-18 12-16 5-16

Temperatura (°C) 105-120 105-140 105-130 120-140  105-130
A Tabela 6 mostra as quantidades de glicose, xdoaebinose e dos produtos de
degradacédo obtidos a partir dmrolisado resultante do pré-tratamento da pathaaha-
de-acucar em uma ou duas etapas utilizando &cifimisa diluido.
Tabela 6— Massa dos agUcares e dos produtos de degranlatidms, em g.

Exp. Glicose Xilose Arabinose Ac. acético  Ac. foritn HMF Furfural

1 0,97 9,01 3,58 1,86 3,88 0,104 0,84
2-1 0,35 0,71 0,35 0,76 0,26 0,014 0,14
2-2 0,86 26,13 2,34 2,46 4,65 0,057 0,64

Apos a etapa de delignificacdo, encontrou-se aardes$ignina removida para cada
ensaio. Estes dados estao dispostos na Tabela 7.
Tabela 7~ Massa de lignina removida em cada ensaio.

| Experimento 1 2 3 4 5 6 7
Massaq(g) 17,94 353 2494 1452 12559 16,48 14,90
Experimento 8 9 10 11 12 13 14
Massagq (9) 19,73 10,22 23,92 1881 2124 1563 20,07
DISCUSSAO

A partir das analises das regibes em que se ohsemv@a maior quantidade de
xilose e menores teores dos produtos de degradacdm-se que as condicbes que
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favorecem a formacdo de xilose, dentro das faixdsdadas, também favorecem a
formacdo de produtos de degradacdo. Testou-sep,evddias condicbes no software
Statistica 8.0 e as condi¢cées em que se consegualquantidade de xilose em torno de 15
a 18g e produtos de degradacdo com quantidade®retea 2g foram: carga de solidos
10%, concentracéo de acido na faixa de 0,5-1,0%pdele reacdo de 15min e temperatura
de 105°C. Os resultados obtidos nos experimentoprélératamento em uma ou duas
etapas mostram que na primeira etapa foi obtida pesgena quantidade de xilose (e
outros compostos) devido a baixa temperatura ugEEC) e a baixa concentracdo do
acido sulfarico (0,5%) no pré-tratamento. Entradamta segunda etapa, foi obtida uma
grande quantidade de xilose, o que pode ser egplidavido a alta temperatura usada
nesta etapa (160°C) e alta concentracdo do &clfloisa (1,5%). Isto mostra que o pré-
tratamento em duas etapas permite obter maioredidades de xilose, devido a liberacao
das xilanas dificilmente hidrolisaveis comparadopaé-tratamento usando apenas uma
etapa. Através dos dados obtidos nos experimeptdgliynificacéo alcalina da polpa pré-
tratada de cana-de-acUcar em duas etapas, a meintidpde de lignina removida foi
observada na condicdo em que foi utilizada a bag@HNcom concentracdo em seu nivel
mais baixo e a temperatura em seu nivel maisRdt@ baixas concentracdes de base, com
0 aumento da temperatura obteve-se um maior teoligdea, pois o aumento da
temperatura favoreceu a quebra da ligacdo cellipsiea. Para altas concentragGes de
base, com o aumento da temperatura, havera umauigdo da quantidade de lignina
presente nos hidrolisados. Isso acontece porqoenpasicao acida da lignina reagird com
a base em excesso, formando sal e agua.

CONCLUSOES

Varias condi¢cfes foram testadas no software Stati8tO e as condicdes em que se
obteve uma maior quantidade de xilose aliada aabdbrmacdo de produtos de
degradacédo: carga de sélidos 10%, concentracaoidie da faixa de 0,5-1,0%, tempo de
reacdo de 15min e temperatura de 105¢Cestudo comparativo de pré-tratamento
realizado em uma ou duas etapas mostrou que oimgpeo realizado em duas etapas
permite obter maiores quantidades de xilose, de&idiberacdo das xilanas dificilmente
hidrolisaveis comparado ao experimento usando apema etapa. A maior quantidade de
lignina removida, apos o processo de delignificaf@mbservada na condicdo em que foi
utilizada a base NaOH com concentracdo em seu mi@isl baixo e a temperatura em seu
nivel mais alto
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