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Resumo

A produgio de bioetanol a partir do bagaco de cana-de-aguicar apresenta grande potencial. Entretanto,
necessita de um pré-tratamento para transformar matérias lighoceluldsicas em agtcares fermentesciveis.
Além disso, deve-se evitar a degradacdo ou perda desses agucares e a formacio de sub-produtos que sdo
inibidores da fermentagdo. O presente trabalho apresenta um estudo do pré-tratamento oxidativo em
meio alcalino do bagago de cana-de-agucar, através da utilizacdo de um planejamento estatistico, na qual
foi possivel determinar um modelo matematico que represente o processo. Através dos resultados,
constatou-se que foram significativas as varidveis temperatura e concentragio de peréxido de hidrogénio
(H20).

Palavras-chave: planejamento experimental; pré-tratamento oxidativo alcalino; bagaco de cana-de-agtcar.

Abstract

The production of bioethanol from sugar cane bagasse has great potential. However, it requires a pre-
treatment to transform lignocellulosic materials into fermentable sugars. In addition, you should avoid the
degradation or loss of sugars and the formation of sub-products that are inhibitors of the fermentation
process. This work presents a study of pre-oxidative treatment in an alkaline medium sugar cane bagasse,
by a statistical planning, where it was possible to determine a mathematical model that represents the
process. Through the results, it had found that there were significant variables temperature and
concentration of hydrogen peroxide (H2O»).

Keywords: experimental planning; pre-treatment oxidative alkaline; sugar cane bagasse.

Resumen

La produccién de bioetanol a partir de bagazo de cafia de azdcar tiene un gran potencial. Sin embargo,
requiere un tratamiento previo para transformar materiales lignocelulésicos en azucares fermentables.
Ademas, se debe evitar la degradacion o pérdida de los aziicares y la formacién de sub-productos que son
inhibidores de la fermentacién. Este trabajo presenta un estudio de pre-tratamiento oxidativo en medio
alcalino bagazo de cafia de azucar, a través del uso de una planificacién estadistica, donde fue posible
determinar un modelo matematico que representa el proceso. A través de los resultados, se encontré que
hubo importantes las variables temperatura y concentraciéon de peréxido de hidrégeno (H205).

Palabras clave: planeamiento experimental; pre-tratamiento alcalino oxidativo; bagazo de cafia de azucar.
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INTRODUGCAO

O bagaco de cana-de-agicar nao pode ser tratado dentro do setor sucroalcooleiro
brasileiro somente como mais um residuo, mas como um dos principais tipos de biomassa
energética. No periodo de 2010/2011, mais de 620 milhoes de toneladas de cana-de-agicar foram
moidas, gerando cerca de 208 milhdes de toneladas de bagago (ROCHA e7 al., 2012).

A utilizagdo de novas tecnologias para producao de bioetanol através da biomassa
representa uma das alternativas mais significativas a consolidagio de um modelo que seja
sustentavel para a produc¢ao de combustiveis renovaveis (PITARELO ez al., 2012).

A produg¢ao de bioetanol de segunda geracao é um novo conceito que corresponde a
fabricagao de alcool utilizando biomassa lignocelulésica. Entretanto, a utilizagdo desta matéria-
prima, requer um prévio tratamento, o qual resulta em uma reducdo no grau de cristalinidade
aumento da area superficial e diminui¢ao da formacao de compostos inibidores. As tecnologias
empregadas a partir de materiais lignocelulésicos consistem na hidrélise dos polissacarideos da
biomassa em agucares fermentesciveis e sua posterior fermentagao. Para realizar esta tarefa, o
processo de hidrolise utiliza tecnologias complexas para a separa¢ao dos agucares e remog¢ao da
lignina (PEREIRA JR e7 al., 2008).

Embora ja tenham sido utilizados varios métodos de pré-tratamento nos dltimos anos,
observa-se que ainda ha necessidade de se desenvolver novas tecnologias economicamente
viaveis. Em func¢do desta necessidade tém-se utilizado varios reagentes alcalis ou 4cidos nesses
tratamentos.

Um dos grandes desafios consiste em se determinar o melhor processo na obtencao
desses agucares fermentesciveis, isto é, devido a forte ligacao existente entre os polimeros da
celulose, hemicelulose e lignina.

Um importante pré-tratamento ¢ a deslignificagao oxidativa, que ¢ utilizado para dissolver
os componentes da matriz lignoceluldsica, acelerando a hidrélise enzimatica e a biodegradacio.
Esse processo utiliza peroxido de hidrogénio em meio alcalino. A aplicagio deste método, em
residuos lignocelulésicos, aumenta significativamente a susceptibilidade para a hidrolise
enzimatica e, consequentemente, a producao de bioetanol. A adi¢ao do hidréxido torna a solugao
ainda mais eficiente na a¢ao de deslignificacio e solubilizagio da hemicelulose (AGUIAR e
LUCENA, 2011).

Dessa forma, o objetivo deste processo foi a remog¢ao da lignina e hemicelulose,
reduzindo a cristalinidade da celulose e aumentando a porosidade do material tratado. Por esse
motivo alguns propoésitos devem ser atendidos: obter agtcares simples (monémeros), evitando a
sua degradacao ou perda; evitar a formacao de coprodutos que sejam inibitorios para processos
seguintes; ¢ desorganizar a estrutura da biomassa celulésica, beneficiando o trabalho das enzimas.

MATERIAIS E METODOS

Bagago de cana-de-agiucar
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O bagaco de cana-de-aguicar foi obtido em usina préxima ao municipio de Piracicaba -
SP. Antes de se iniciar o tratamento, este bagaco foi submetido a secagem em estufa com
temperatura de 45°C durante 48 horas. Em seguida, foi submetido a moagem e separado em
peneiras da série de Taylor de 20 e 60 mesh.

Pré-tratamento com H,O, em meio alcalino

O bagaco de cana-de-agicar foi pesado e colocado em uma suspensao com solugao de
peroxido de hidrogénio, cujas concentra¢des variaram de acordo com o planejamento fatorial
utilizado. Todos os experimentos foram feitos na proporc¢io de 4% (massa de bagaco/volume de
solugiao). O pH desta suspensao foi ajustado em 11,5 com solugao aquosa de hidréxido de sédio
e deixado em agitacao por 150 rpm, sendo que o tempo e a temperatura também foram
determinados através do planejamento fatorial. O material sélido foi posteriormente lavado com
agua destilada até pH neutro e, em seguida, seco. Sendo analisado quanto agtcar redutor (AR) e
fendis totais.

Agiicares Redutores (AR)

Pesou-se 1g de amostra e diluiu-se para 50 mL de agua destilada. Agitou-se e filtrou-se
com gaze e algodio. Em um tubo de ensaio foi colocado 0,5 mlL. desta amostra e 0,5 mL de
DNS. Ferveu-se por 5 minutos e esfriou-se em banho de gelo. Acrescentou-se 4 mL de 4dgua
destilada e agitou-se bastante. Procedeu-se a leitura no espectrofotometro em um comprimento
de onda de 540nm. O valor obtido foi expresso em g de agucar redutores/mL de solu¢io da
amostra (MILLER, 1959).

Determinacio de Fenois Totais

A determinag¢ao dos fenois totais foi feita pelo método colorimétrico de Folin-Ciocalteau,
com algumas modificacées (Kujala ez @, 2000; Wu ez al, 2005; Meda ez al., 2005). Amostras
contendo 0,5 ml de hidrolisado foram misturadas com 0,5 ml do reagente Folin-Ciocalteau (2N) e
1,0 ml de agua destilada. Foram levadas a agitacio em vortice e, em seguida, deixadas em repouso
por 5 minutos ao abrigo de luz e a temperatura ambiente. Apos este perfodo foram adicionados
0,5 ml de carbonato de sédio 10% a reagdo, que foi novamente agitada em vortice e mantida a
temperatura ambiente e na auséncia de luz por 1 hora. Procedeu a leitura em espectrofotometro
modelo T60U da marca PGinstruments, em um comprimento de onda de 760nm. Na preparagao
da amostra em branco foi utilizada apenas agua destilada nas mesmas condi¢oes do método. O

acido galico, dissolvido em agua destilada, foi usado na elabora¢ao da curva padrao.
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Delineamento Experimental do Pré-Tratamento do Bagaco de Cana-de-agricar em meio Alcalino Oxidativo

As variaveis estudadas foram: tempo de hidrdlise (A), temperatura (B) e concentragao de
H,0O, (C).

O delineamento experimental para verificagio das variaveis sobre o pré-tratamento
oxidativo em meio alcalino foi realizado segundo um esquema fatorial completo do tipo 2° face
centrada com 4 ensaios no ponto central e em duplicata. Os niveis dos fatores utilizados sdao
mostrados na Tabela 1, onde (-1), (0) e (+1) significam o menor nivel, nivel médio e maior nivel,
respectivamente.

TABELA 1: Valores dos niveis das variaveis avaliadas no planejamento fatorial completo 2 com
face centrada e 4 ensaios no ponto central utilizados no pré-tratamento oxidativo em meio

alcalino:
Variaveis Niveis
(-1) 0 (+1)
A = Tempo de hidrélise (minutos) I 75 90 105
B = Temperatura (°C) | 30 35 40
C = Concentracao de H,0O, (%) I 6 7 8
Analise Estatistica

A analise estatistica dos resultados foi realizada através do soffware STATISTICA™, versio
8.0, onde foram feitas estimativas dos parimetros nas variaveis e suas interagoes, considerando
um nivel de significancia de 95%. Os resultados foram expressos em tabelas de estimativa de
efeitos, erros-padrao, teste t de “Student’ e ainda em tabelas de analise de variancia.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A utilizagdo do peréxido de hidrogénio no pré-tratamento do bagaco de cana-de-agucar
vem sendo feita com o intuito de se dissolver os componentes da matriz lignocelulésica e acelerar

o processo de hidrélise enzimatica. Sua principal funcdo é reagir com a lighina, uma vez que se

comporta como um potente agente deslignificante (Rabelo ef 4/, 2011). Sendo isto verdade, nos
resta acreditar que a quantidade de glicose liberada deve ser pequena.

Optou-se entio por analisar o efeito do peréxido de hidrogénio em meio alcalino, sobre o
bagaco de cana-de-acucar, em relagdo a quantidade de fenol total, através do qual é possivel
correlacionar a liberacdo de lignina da matriz lignoceluldsica pela maior quantidade de fenol total
liberado em relagao ao bagaco sem tratamento.
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Como os resultados das analises demonstraram que o modelo nao se ajusta a um linear,
pois a curvatura apresentou efeito significativo, foi preciso realizar novos ensaios para determinar
qual modelo se ajustava ao processo de pré-tratamento oxidativo em meio alcalino do bagago de
cana-de-acicar considerando os termos que realmente influenciam no processo. Foram
realizados 16 experimentos em duplicata, dos quais, 8 representam o fatorial completo, 4
experimentos no ponto central e 6 correspondentes ao planejamento de face centrada. A Tabela
2 representa a matriz utilizada nesse planejamento e os resultados obtidos. Constata-se que
através destes resultados, os ensaios que tiveram os maiores e menores valores em fenol total,
respectivamente, foram 5 e 9. Nestes ensaios a unica variavel que nao se alterou foi o tempo de
reagdo, indicando que provavelmente esta variavel ndo seja significativa, diferentemente da
temperatura e concentracao de peroxido de hidrogénio, que tiveram seus valores alterados.

TABELA 2: Esquema da matriz do planejamento utilizado no pré-tratamento oxidativo em meio
alcalino do bagaco de cana-de-agicar segundo um fatorial completo 2° com face centrada.

Fenol Total
Ensaios A C enot ot
(g/1)

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11 0 49,9
12 0 423
13 0 48,0
14 0 52,4
15 0 46,6
16 0 35,5
17 0 39,5
18 0 431

A=Tempo de hidrélise (min) (-1 = 75; 0 = 90; 1 = 105); B=Temperatura (°C) (-1 =30; 0 = 35; 1
= 40); C = Concentragao de H,0, (%) (-1 =6; 0 =7;1 = 8)

Avaliando os valores obtidos para os critérios estatisticos de ajuste do modelo de segunda
ordem proposto (Tabela 3), observa-se que sao significativas as variaveis quadraticas temperatura
(B% e concentragio de H,0, (C?), e que o R? apresenta um valor de 95 %, indicando ajuste do
modelo.
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Tabela 3: Efeitos estimados, valores do teste t de “Student’ e erros-padrio obtidos no
planejamento fatorial completo 2’ com face centrada.

Média +/-1,496 -
A +/-2,404 0,929
B +/-2,404 0,084
C | +/- 2,404 0,582
AB +/-2,688 0,551
AC +/- 2,688 0,864
BC +/- 2,688 0,907
A | +/-4,619 0,072
B +/-4,619 0,006*

C +/-4,619 0,000%

A = Tempo de hidrélise (min); B = Temperatura (°C); C = Concentragio de H,O, (%);
*Significativos (t 4495 = 2,300).

A partir das variaveis significativas e desprezando—se as nao significativas, foi feita uma
analise do coeficiente de determinacio do modelo R*= 89,8 %, revelando que, este modelo, pode
representar o processo de pré-tratamento oxidativo em meio alcalino do bagaco de cana-de-
acucar.

O modelo matematico para representar o processo, considerando os termos que
influenciam o processo de pré-tratamento alcalino oxidativo do bagago de cana-de-agicar, pode
ser expresso pela Equagao 1:

Y = 40,119 + 10,273B + 14,373C> (1)

Sendo que Y representa o valor do fenol total, B representa a temperatura e, C a
concentracao de H,0O.,.

A partir destes valores obteve-se melhores resultados quando se utilizou o valor de
temperatura 30°C e concentragao de H,O, 6%. Nestas condi¢gdes, o maximo estimado pelo
modelo foi de aproximadamente 65%. As curvas de nivel e a superficie de resposta do modelo
estao representadas no Grafico 1, onde percebe-se que, para obter os maiores resultados, através
do pré-tratamento alcalino oxidativo, deve-se trabalhar nos valores extremos dos parametros.
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GRAFICO 1: Superficie de resposta e curvas de nivel descrita pelo modelo da Equacio 1, que
representa o processo de pré-tratamento alcalino oxidativo do bagaco de cana-de-agucar.

CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos, dentro dos limites estipulados, pode-se concluir
que através da utilizagdo do planejamento experimental, foi possivel determinar o modelo
matematico que representa o pré-tratamento oxidativo em meio alcalino do bagac¢o de cana-de-
acucar. As melhores condi¢ées foram temperatura 30°C e concentragio de perdxido de
hidrogénio 6%. E como a variavel tempo de reagao nao foi significativa, optou-se com trabalhar

no menor valor, ou seja, 75 minutos.
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