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RESUMO

Atualmente, as pesquisas sobre os biocombustiveis de 22 geragdo, neste caso o etanol celuldsico
proveniente da biomassa tem-se tornado foco das diversas pesquisas no Brasil e no mundo. O etanol
celuldsico, normamente, é produzido pela fermentacéo dos agUcares fermentesciveis obtidos por meio
do processo de hidrélise &cida ou enzimética de materiais lignocelulésicos. O bagaco do pedinculo de
caju apresenta-se como uma matéria-prima viavel para a producdo de bioetanol, pois esta cultura
regional apresenta cerca de 85% de desperdicio, além de apresentar composi¢do quimica apropriada
para a hidrélise. Diante do exposto, 0 presente estudo teve por objetivo caracterizar quimicamente o
bagaco do pedunculo de caju e avaliar o efeito da temperatura, no processo de hidrdlise, quanto a
liberagéo de glicose, xilose, hidroximetilfurfural (HMF) e furfural no licor hidrolisado. De acordo com
os resultados obtidos a composicdo quimica do bagaco do pedinculo de caju apresenta-se apropriado
para o processo de hidrélise &cida. Quanto ao efeito da temperatura, a reagdo conduzida a 180°C, de
maneira geral, foi a que apresentou 0s maiores valores para glicose, xilose, furfura e
hidroximetilfurfural. Entretanto, em tempos reacionais acima de 60 minutos existe uma acentuada
reducdo na concentragdo de glicose e xilose e 0 aumento da concentragdo de HMF e furfural.
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1. INTRODUCAO

No novo cenario mundial as
atencbes estdo voltadas para o
aproveitamento da biomassa e suas
possiveis aplicacdes.

A biomassa pode ser definida como
todo material vivo ou morto derivado de
plantas, animais e possiveis residuos
provenientes destes [DHEPE; FUKUOKA,
2008]. O uso da biomassa € bastante
amplo, tais como substrato para
processos biotecnoldgicos, obtencdo de
produtos quimicos (acido levulinico,
xilose, xilitol, hidroximetilfurfural, etc.) para

a industria de quimica fina, até mesmo
como fonte de energia.

Entretanto, a biomassa das plantas,
em especial o amido e 0s materiais
lignocelulésicos (celulose, hemicelulose e
lignina), tem atraido maior interesse para
a obtencdo de biocombustiveis, como é o
caso do etanol celulésico.

Todavia, o uso do amido esbarra na
sua aplicacdo na industria de alimentos,
isto é, o uso deste polimero na obtencéo
de biocombustiveis, pode gerar
especulacdo financeira e, também, falta
no mesmo no mercado.
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Por outro lado, o0s materiais
lignocelulésicos, em especial a celulose,
apresentam-se viaveis em virtude de sua
disponibilidade e de nao ter aplicacao
direta na industria de alimentos.

Além disso, residuos de
agroindustrias, no caso a cana-de-acucar,
0 bagaco de caju, polpa do sisal, residuo
da industria de extracdo de 6leo vegetal,
etc., antes sem nenhum valor financeiro e
fontes certas de poluicdo, podem ser
aproveitadas na producao de
carboidratos, como glicose, xilose,
arabinose, etc. que, posteriormente,
podem ser convertidos, por meio de
fermentagdo, em diversos produtos,
dentre estes o etanol celuldsico.

Os biocombustiveis derivados dos
materiais lignoceluldsicos, em especial a
celulose, apresentam-se viaveis em
virtude de sua disponibilidade e de néo ter
aplicacédo direta na industria de alimentos.

Além disso, residuos de
agroinduastrias, por exemplo, cana-de-
acucar, bagaco de caju, polpa de sisal,
residuo da industria de extracdo de Oleo
vegetal, etc., antes sem nenhum valor
financeiro e fontes certas de poluicao,
podem ser aproveitadas na producéo de
carboidratos, como glicose, xilose,
arabinose, etc. que, posteriormente,
podem ser convertidos, por meio de
fermentagdo, em diversos produtos,
dentre estes o etanol celuldsico.

Dentre as varias matérias primas
lignoceluldsicas disponiveis, o pedudnculo
do caju apresenta-se como uma matéria-
prima viavel visto o grande residuo
gerado do processamento deste material

e, também, a grande quantidade
desperdicada em campo, devida a
reduzida estabilidade pos-colheita,

associada a baixa absor¢cdo pela
agroindustria nos periodos de safra.

Guo e colaboradores [2012]
destacam que a biomassa pode fornecer
uma grande quantidade de produtos de
base sustentavel como biocombustiveis
(biodiesel, bioetanol, gas de sintese) e
produtos quimicos (acido  aceético,
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hidroximetilfurfural, glicose, furfural, etc.)
que, primariamente, sao derivados do
petréleo.

O hidroximetilfurfural € um composto
proveniente da decomposicao da glicose,
sendo um produto chave na obtencéo de
varios produtos quimicos, tais 2,5 acido
furanodicarboxilico [GORBANEV et al.,
2009], acido levulinico [CHANG; CEN;
MA, 2007] e 2,5 dimetilfurano [ROMAN-
LESHKOV; BARRET; LIU, 2007].

Estes compostos por sua vez séo
considerados produtos quimicos de alto
valor agregado [e combustiveis de alta
qualidade KAY; NOTTINGHAM, 2007].

O furfural, composto proveniente da
decomposicdo da xilose e arabinose, é
um produto sem uma rota sintética de
producdo, sendo exclusivamente obtido
pela despolimerizagéo acida das pentoses
(xilose e arabinose) provenientes da
hemicelulose [RONG et al., 2012].

Devido a presenca do grupo aldeido,
os furfurais sdo compostos interessantes
para a producdo de uma grande
qguantidade de produtos quimicos, de
interesse para empresas no seguimento
de refino de dleo, producdo de plasticos,
produtos farmacéuticos, indUstria
agroquimica, etc. [DIAS et al., 2006].

Diante do exposto, 0 presente
estudo teve por objetivo caracterizar e
avaliar o efeito da temperatura na
hidrolise acida do bagaco do pedunculo
de caju, quanto a liberacdo de glicose
xilose, furfural e hidroximetilfurfural no
licor hidrolisado.

2. METODOLOGIA

A pesquisa foi desenvolvida em dois
laboratérios da Universidade Federal de
Campina  Grande: Laboratério de
Engenharia Bioquimica (LEB) e
Laboratério de Transferéncia em Meios
Porosos e  Sistemas Particulados
(LTMPSP).

W“W.CO“CPE!I’D.COI".[)I‘



2.1. Matéria prima

Como matéria prima utilizou-se o
bagaco do pedunculo do caju, o qual foi
adquirido da industria de producédo de
sucos, FRUTNAT, localizada na cidade
de Campina Grande, Paraiba.

Em laboratério o bagaco foi
previamente lavado em agua aquecida a
50°C, com o objetivo de lixiviar os
acucares remanescentes apés O
processamento do pseudofruto do caju. A
lavagem foi executada até que a agua de
lavagem apresenta-se °Brix zero, para
garantir que no bagaco ndo exista
acucares remanescentes do processo de
extracao.

Apés a lavagem o bagaco foi
acondicionado em bandejas de aluminio
e, posteriormente, foi posto para secar em
estufa com circulacdo de ar a uma
temperatura média de 55 °C. Uma vez
seco 0 bagaco de caju seco (BCS), este
foi moido e peneirado em peneira 48
mesh para reduzir a granulometria, sendo
acondicionado sob vacuo, em sacos de
polietileno de alta densidade para o
posterior uso.

2.2. Caracterizacdo da matéria prima

O BCS foi caracterizado quanto ao
teor de ao teor de acguUcares redutores
[SLUITER, et al.,, 2008], teor de cinzas
[BRASIL, 2005], celulose, hemicelulose,
lignina e extrativeis [TAPPI, 2010].

2.3. Processo de hidrolise

As reacdes hidrolise e pré-hidrolise
acida do BCS foram conduzidas em reator
de aco inox, com capacidade de 750 mL,
pressdo autdgena, temporizador e
sistema controlador de temperatura.

Previamente as reagbBes de
hidrolise o BCS foi pré-hidrolisado a 105
°C por 1 h, com razdo massica de 1:10 e
solucdo de acido sulfurico a 1% (v/v),
condi¢cdes estas previamente
estabelecidas por testes experimentais.
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As reacdes de hidrélise éacida
foram conduzidas nas temperaturas de
140, 160 e 180°C, na presenca de
solugdo de uma solucdo de H,SO4 a 3%
(v/v), com razdo massica BSC:solucéo de
1:10 e tempo reacional de 105 minutos. A
cada 15 minutos, ao longo da reacao
foram retiradas aliquotas para
caracterizacdo de  glicose, xilose,
hidroximetilfurfural e furfural [SLUITER, et
al., 2008].

As andlises de acucares foram
realizadas através de cromatografia
liquida, utilizando-se do HPLC. Os dados
do cromatégrafo e as condicdes das
operacoes serao as seguintes:
cromatografo liquido equipado com uma
bomba modelo ProStar 210 (Varian);
Injetor manual com loop de 20 pL;
Detector de indice de refracdo modelo
ProStar 356 (Varian); Coluna analitica de
aco inox Hi-Plex H (300 mm x 7,7 mm;
Varian); Temperatura da coluna de 40°C;
Fase movel: 4gua miliQ com vazéo de 0,6
mL/min

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1 os resultados referentes
aos acgucares redutores, cinzas, celulose,
hemicelulose, lignina e extrativos do
bagaco de caju seco (BCS) encontram-se
apresentados.

Tabela 1: Caracterizacdo quimica do BCS

Pardmetros Analisados BCS
Acucares redutores (%) 0,31
Cinzas (%) 2,86
Celulose (%) 25,60
Hemicelulose (%) 15,10
Lignina (%) 23,70
Extrativos (%) 18,54

BCS - Bagaco de caju seco

A analise destes resultados indica
que a lavagem do bagaco foi eficaz
quanto a reduzir o teor de acuUcares.
redutores do BCS, de forma a garantir
gue os resultados de glicose e xilose
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sejam provenientes da hidrolise acida do
BCS. Ademais, os valores de acucares
redutores foram inferiores aos obtidos por
Brandéo et al. (2003), cerca de 8,1%, e
Machado (2009), com 11,74%.

Com relagdo aos valores de
celulose, hemicelulose e lignina os
valores obtidos nas andlise foram

inferiores aos observados por Morais e
Broetto [2012], para o bagaco de cana de
acucar lavado, cerca de 43,5; 35/4; e
14,94%, respectivamente.

Gouveia, Nascimento e Souto-Maior
[2009] encontraram valores para a
celulose, hemicelulose e lignina de 50; 8;
e 33%, respectivamente.

Os resultados referentes a celulose,
hemicelulose e lignina para o BCS,
embora inferiores ao bagaco de cana,
indicam que o BCS potencial aplicagao
em processos de despolimerizacdo de
materiais lignocelulésicos. Sua aplicacdo
pode ser desde puro ou até mesclado a
outras fontes lignocelulésica.

Um contraponto do uso do BCS
refere-se ao elevado teor de lignina e
extrativos. Segundo Gupta e Demirbas
[2010] a principal funcdo da lignina nas
plantas €& de suporte estrutural e de
impermeabilizacdo, além de fornecer
resisténcia contra o atague de micro-
organismos. Os extrativos, por outro lado,
sdo componentes das biomassas em que
estdo inclusos terpenos, ceras, matéria
graxa, pigmentos, aromaticos entre outros
[BEVILAQUA, 2010].

Estes componentes quando
presentes podem afetar drasticamente o
processo de hidrélise  enzimética,
impedindo o acesso das enzimas a
celulose, além de poderem formar
compostos toxicos para as enzimas e
micro-organismos empregados no
processo de fermentacdo. Portanto, faz-
sSe necessario empregar pré-tratamentos
para a remocao parcial ou plena destes
componentes.

No tocante a reacdo de hidrdlise
acida do BCS, \verificou-se que o
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processo € drasticamente afetado pelo
incremento da temperatura (Figura 1).

Figura 1: Efeito da temperatura na
formacao de glicose e xilose no processo
de hidrolise acida do BCS.
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Notadamente, € observado maiores
valores de conversdo da biomassa em
glicose e xilose para a temperatura de
180°C. Entretanto, a influéncia do bindémio
temperatura-tempo, ja& que para a
temperatura de 180°C, a partir de 60
minutos de reacdo, ocorre um acentuado
declinio na concentracdo de glicose e
xilose.

Estes resultados, guando
comparados a producéo de
hidroximetilfurfural (HMF) e furfural,

encontram concordancia, uma vez que a
concentracdo destes, apds 45 minutos de
reacao aumentam cerca de cinco vezes.
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Figura 2: Efeito da temperatura na
formacdo de HMF e furfural no processo
de hidrdlise acida do BCS.
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Segundo Gurgel e colaboradores
[2012] o0s produtos resultantes da

degradacgao das hemiceluloses e celulose,
durante a reacado de hidrdlise acida, séo o
furfural e o HMF.

O HMF e o furfural sdo compostos
considerados toxicos para 0S micro-
organismos utilizados na fermentacao
alcodlica, quando em elevada
concentracdo no meio [GURGEL, 2010].

4. CONCLUSOES

Conforme os resultados obtidos no
presente estudo pode-se concluir que o
bagaco de caju apresenta-se como uma
matéria prima viavel para ser utilizada em
processos de despolimerizacdo de
materiais lignoceluldsicos.

Com relacdo a hidrolise acida do
bagaco de caju seco o aumento da
temperatura resulta no acréscimo da
concentragcédo de glicose e xilose no licor
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hidrolisado. O licor hidrolisado com altas
concentragbes de glicose e xilose sé&o
promissores para producdo de etanol e
xilitol por processo biotecnoldgico.
Também, o aumento da temperatura
resulta no aumento do furfural e
hidroximetilfurfural.
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