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RESUMO

Nos ultimos anos tém-se observado um aumento gradual no preco do petréleo determinado pela reducao da
oferta prevista para médio e longo prazo, aquecimento global ocasionado pelo acimulo de gases do efeito
estufa na atmosferae as questdes geopoliticas. Esses fatos sdo realidades que impulsionam o
desenvolvimento de processos industriais a base de matérias-primas renovaveis. Uma alternativa seria a
producdo de licor glicosidico, proveniente da celulose dos materiais lignocelulésicos, para producao
de etanol de segunda geracdo a partir da fermentacdo desse licor. As fibras da palma forrageira apresentam-
se potencialmente como matéria prima para a producdo de bioetanol, por ser um material composto
basicamente de celulose, hemicelulose e com baixo teor de lignina e, uma alternativa s6cio-econémica para
as regides semi-aridas do Nordeste, uma vez que, essa cactacea é resistente ao solo e condi¢Ges climaticas
dessa regido. No presente trabalho foi realizada uma caracterizagdo fisico-quimica da palma forrageira que
forneceu os seguintes resultados: possui 37,34+3,96% de celulose, 10,88+2,96% de hemicelulose e
3,36+0,32% de lignina. Foi realizada uma hidrolise acida usando como ferramenta um planejamento fatorial
2% onde as varidveis controladas foram: temperatura, concentra¢gio do acido e razdo entre massa seca e
volume de Aacido e glicose como variavel resposta. Operando nas seguintes condicOes: temperatura de
140°C, concentracdo de acido de 3% e razdo de 1/9 obteve-se aproximadamente 8,9 g/I. de glicose.

Palavras-chave: Lignocelulésico, hidrélise acida, celulose.

1. INTRODUCAO

A utilizacdo de recursos naturais renovaveis na producao quimicos é de crescente interesse
mundial, nesse sentido, a biomassa lignoceluldsica tem se destacado por ser constituida
principalmente por celulose, hemicelulose e lignina e esta disponivel em varias formas.

A conversdao dessa matéria-prima em produtos quimicos requer o estudo de formas de
fracionamento dessas macromoléculas em componentes que servirdo de base em outros processos,
como é o caso da glicose obtida a partir da celulose para utilizacdo em fermentacdo visando a
producdo de etanol.

E nesse contexto que a palma forrageira tem se mostrado com alternativa para a producéo de

etanol pela degradacdo dos carboidratos presentes em sua composicdo possuindo um teor
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consideravel de celulose (30,7%), hemicelulose (5,93%) e a lignina (6,49%) que podem ser
degradados em acticares diretamente fermentesciveis como, por exemplo, a glicose, que a levedura
metaboliza bioquimicamente a etanol (OLIVEIRA, et. al., 2015).

A palma forrageira, Figura 1, é uma planta da familia das cactaceas, sendo sua principal
utilizacao para alimentacdo de ruminantes. Tem como regido de origem o México e foi introduzida
no Brasil no final do século XIX. No nordeste do Brasil, sdo cultivadas principalmente as espécies

Opuntia ficus-indica e Nopalea cochenillifera, que se destacaram como importantes forrageiras na

regido semi-arida, cultivadas em centenas de milhares de hectares (MENEZES et al., 2005)

Figura 1 — Plantacdo da palma forrageira.

Os processos para a producao de combustivel, por exemplo, com a utilizacdo de residuos
lignoceluldsicos envolvem a hidrolise dos polissacarideos e fermentacdo para a producdao do
bioetanol. Para realizar esse processo de hidrélise sdo necessarias tecnologias complexas e
multifasicas, com a utilizacdo de rotas acidas ou enzimaticas para a separacao dos acguicares e
remocdo da lignina. (BNDES; CGEE,2008).

A primeira fase para a producdo de biocombustiveis a partir de materiais lignocelulésicos
envolve a hidrélise da hemicelulose, que é conduzida conforme as condi¢Ges do pré-tratamento.
Além de hidrolisar a hemicelulose, essa etapa tem o objetivo também de remover a lignina, reduzir
a cristalinidade da celulose e aumentar a porosidade dos materiais, de maneira a tornar a celulose
susceptivel a hidrolise.

Na segundo fase, temperaturas mais altas sdo aplicadas, buscando otimizar a hidrélise da

fracdo celulésica, reduzindo as macromoléculas de celulose e de hemicelulose através da adicao de
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acidos, normalmente acido sulftrico ou acido cloridrico, ao residuo para a obtencdo de acticares
diretamente fermentesciveis. Esses processos acidos geram varios subprodutos inibidores da
fermentacdo, devido a degradacdo parcial da glicose, da fracao hemicelulésica e da lignina.

Nessa segunda etapa, existem diversos métodos para quebrar as moléculas de celulose e
hemicelulose, a hidrélise 4cida é o mais conhecido e amplamente utilizado. O processo de hidrélise
da celulose com uso de concentracOes baixas de acido demanda o uso temperaturas e pressoes altas
para se alcancar taxas de reacOes aceitaveis, com baixos tempos de reacoes. Ja a hidrdlise com acido
concentrado é feito a baixas temperaturas, com tempos de reagdes mais longos (LIMA et al., 2015).

Apobs o processo da hidrolise acida, tem-se a fermentacdo do licor hidrolisado obtido. A
fermentacdo alcodlica é um processo onde ocorre a transformacdo de substratos agucarados em
alcool etilico e diéxido de carbono pelos fungos, denominados leveduras. Essa é a principal maneira
de producao de alcool etilico no Brasil (LIMA et al., 2001).

O Laboratério de Engenharia Bioquimica (LEB) vem desenvolvendo trabalhos dentro da
cadeia produtiva do bioetanol com materiais lignocelul6sicos de frutos e cacticeas da regidao do
semi-arido nordestino, como por exemplo, o bagaco do caju e a palma forrageira.

Com essa visdo, o objetivo do presente estudo foi realizar uma hidrolise acida da palma
forrageira, utilizando o acido sulftrico, visando a producdo de licor glicosidico como matéria prima

para obtencdo do etanol de segunda geracao.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1 Material

Foi realizado o processo de hidrélise acida utilizando-se da matéria-prima palma forrageira
proveniente do sitio José da Banha, no Distrito de Caluéte, Municipio de Boa Vista, cariri
paraibano.

Os cladédios da palma foram cortados em cubos, colocados em bandejas de aco inox
perfuradas e levados a um secador de leito fixo para retirada da maior parte da umidade inicial.
Depois de retirada maior parte da umidade, os cladddios em cubos foram colocados em bandejas de
plastico e levados a estufa com circulacdo de ar, por aproximadamente 72 h, na temperatura de

55°C para obten¢do da matéria seca, pesando-se a mesma até massa constante. Apos a secagem, 0S
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mesmos foram triturados em liquidificador comercial e armazenados em recipientes de plasticos

hermeticamente fechados.

2.2 Metodologia Experimental
2.2.1 Caracterizacao do Material

A metodologia utilizada para o desenvolvimento deste trabalho foi baseada no protocolo 236
EMBRAPA, Morais et al. (2010), baseado no documento das normas TAPPI para caracterizacao de
materiais lignocelulosios.

Foi realizada a caracterizacdo da palma seca para analise de umidade, cinzas, extrativos,

lignina, holocelulose, a-celulose e hemicelulose.

2.2.2 Hidrolise acida

Os ensaios foram conduzidos em um reator de inox pressurizado da marca MAITEC
FORNOS modelo INTI, com controlador de temperatura, de capacidade maxima 750 mL de
solucdo, Figura 2, contendo o cladddio triturado da palma forrageira e solugdo de acido sulftrico, a

hidrolise foi realizada por 60 minutos.

Figura 2 — Reator MAITEC usado durante o processo de hidrolise
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O processo de hidrolise acida foi realizado para ser avaliado a influéncia dos parametros
razao so6lido-liquido, da concentracao de acido sulfurico e da temperatura (variaveis independentes)
sobre a producdao de glicose. O planejamento experimental foi realizado baseado em um
planejamento fatorial completo 2° com trés repeticdes no ponto central. Os valores reais e
codificados, entre parénteses, das varidveis independentes estao apresentados na Tabela 1, onde(-1),
(0) e (+1) representam o menor nivel, o ponto central e o maior nivel, respectivamente. Os niveis
foram definidos, de acordo com os trabalhos desenvolvidos no Laboratério de Engenharia

Bioquimica da Universidade Federal de Campina Grande ao estudar a hidrélise do bagaco do

pedunculo do caju adaptando-se ao estudo presente.

Tabela 1- Matriz de planejamento fatorial 2° utilizada na hidrélise acida.

Experimentos | Concentracao (%)
-1(1,5%)
+1(3%)
+1(3%)
+1(3%)
-1(1,5%)
+1(3%)
-1(1,5%)
+1(3%)
0(2,25%)
0(2,25%)
0(2,25%)

OO Ul WN|IF

—_ =
o

2.2.3 Caracterizacao dos licores pré-hidrolisado e hidrolisado

As analises de agucares durante a hidrélise foram realizadas por meio de cromatografia

liquida de alta eficiéncia (CLAE). Os dados do cromatégrafo e as condi¢des das operagdes foram as

seguintes:

Razao
-1(1/9)
-1(1/9)
+1(1/13)
+1(1/13)
-1(1/9)
-1(1/9)
+1(1/13)
+1(1/13)
0(1/11)
0(1/11)
0(1/11)

Temperatura (°C)
-1(140°C)
-1(140°C)
-1(140°C)
-1(140°C)
+1(180°C)
+1(180°C)
+1(180°C)
+1(180°C)
0(160°C)
0(160°C)
0(160°C)

- Cromatégrafo Liquido equipado com uma bomba modelo ProStar 210 (Varian);

- Injetor manual com loop de 20uL;

- Detector de indice de refracdao modelo ProStar 356 (Varian);
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- Coluna analitica de aco inox Hi-Plex H (300mm x 7,7 mm; Varian);
- Temperatura da coluna de 45°C;
- Fase movel: agua miliQ com vazdo de 0,6 ml/min;

- Tempo de analise: 60 minutos.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A Tabela 2 apresenta os valores encontrados para umidade, cinzas, extrativos, lignina,

holocelulose, a-celulose, e hemicelulose.

Tabela 2 — Caracterizagdo fisico-quimica do cladédio da palma forrageira sem lavar

Parametros Analisados Valores (%)
Umidade 11,14+0,66

Cinzas 17,73+0,72

Extrativos 16,90+1,10

Lignina 3,36%0,32

Holocelulose (hemicelulose+celulose) 48,07+0,75
a-celulose 37,34+3,96
Hemicelulose 10,88+2,96

Comparando com dados encontrados por Lima et al. (2011) ao estudar a eficiéncia dos
solventes no teor de extrativos em bagaco do pedtnculo de caju, verifica-se que o valor de celulose
(25,60%) é inferior ao encontrado para a palma forrageira (37,34%), j4 para os dados de
hemicelulose (23,7%) e lignina (15,1%) do bagaco do caju lavado sdo superiores ao encontrado
para a palma forrageira, onde foram encontrados 10,88% de hemicelulose e 3,36% de lignina.

Confrontando com dados obtidos também por Perez et al. (2011) ao estudar a variabilidade
fisica e quimica do bagaco de cana-de-acticar observa-se que esse material lignocelulésico
apresentar teores superiores para celulose (38,8%), hemicelulose (26,6%) e lignina (27,9%) ao
encontrado para a palma forrageira, descritos na Tabela 2.

Analisando os teores de celulose, hemicelulose e lignina encontrados para a palma
forrageira, notou-se que ndo se faz necessario um pré-tratamento, podendo ser hidrolisado

diretamente a agucares simples, visto que o pré-tratamento acido de material lignocelul6sico
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objetiva remover a fragao hemlcelulose e o percentual presente na palma forrageira é pequeno
quando comparado a outros materiais lignocelul6sicos citados anteriormente.
Por esse motivo foi realizada uma hidroélise acida sem antes o material passar por um pré-

tratamento. Os resultados obtidos seguem na Tabela 3.

Tabela 3 — Resultados obtidos para a resposta Glicose (mg/L) do planejamento 23

Experiment | Temperatura | Concentracao de | Razao Glicose
(] (°C) acido (v/v) (m/v) (mg/L)
1 -1 (140°C) -1(1,5%) -1(1/9) | 4718,51
2 +1(180°C) -1(1,5%) -1(1/9) | 4939,10
3 -1(140°C) +1(3,0%) -1(1/9) | 7914,955
4 +1(180°C) +1(3,0%) -1(1/9) | 6612,84
5 -1(140°C) -1(1,5%) +1(1/13) | 4692,69
6 +1(180°C) -1(1,5%) +1(1/13) | 4891,22
7 -1(140°C) +1(3,0%) +1(1/13) | 4683,33
8 +1(180°C) +1(3,0%) +1(1/13) | 3771,82
9 0(160°C) 0(2,25%) 0(1/11) | 5772,24
10 0(160°C) 0(2,25%) 0(1/11) | 5748,50
11 0(160°C) 0(2,25%) 0(1/11) | 5119,68

Os dados do planejamento realizado para hidrélise acida foram analisados pelo software
Statistica 5.0 e através dos resultados obtidos construiu-se o Grafico de Pareto conforme mostrado

na Figura 3.
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Figura 3 - Diagrama de Pareto para o planejamento da hidrélise acida.

Os resultados das variaveis controladas sobre a variavel respostas apresentados na forma do
Diagrama de Pareto, Figura 3, observa-se que foram estatisticamente significativos, ao nivel de 95%
de confianca, os coeficientes das varidveis independentes concentracdo de acido, relacao massa seca
de palma/acido e a combinacao destas duas variaveis.

A Equacdo 1 apresenta o modelo da regressdao dos dados experimentais do planejamento

fatorial 23 para a resposta concentracao de glicose no licor hidrolisado.

Glicose= 5351,35 — 448,63 + 935,36C — 1536,59R — 658,19T.C + 92,14T.R - 1499,74C.R (1)

Os coeficientes apresentados na regressao em negrito sao os estatisticamente significativos
ao nivel de 95% de confianca e T, C e R representam a temperatura, concentracdo do acido e razao
massa seca da palma/acido, respectivamente. O coeficiente de determinac¢do (R*) do modelo da

regressao foi 96,44%. A Tabela 4 apresenta a ANOVA da resposta concentracdo de glicose.

Tabela 4 — ANOVA para a resposta glicose

Fonte de Soma dos Graus de Média F carcutado
Variacdo quadrados liberdade quadratica
Regressao 12256322 6 204272033 18,045
Residuo 452808 4 113202
Total 12709130 10

R2= 96,44%, F tabelado — 6’16

Através dos dados da Tabela 4, verifica-se que o modelo é estatisticamente significativo, ao
nivel de 95% de confianga, pois a razdo de Fcicuado POr Fubeado € igual a 1,25, e esta acima de 1,0
(Rodrigues e Iemma, 2005).

Observando-se a Figura 4, verifica-se na superficie de resposta, que fixando-se a
temperatura no nivel -1 (140°C), concentracao de acido 3% e razao de 1:9, obtém-se concentracao

maxima de glicose no licor hidrolisado de aproximadamente 8,9 g/L.
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Figura 4 - Superficie de resposta: influéncia das variaveis razdo massa seca/volume de acido
e concentracdo de acido sobre a concentracdo de glicose, fixada a temperatura no nivel -1 (140°C)

Lima et al. (2015) ao estudar a produgdo de etanol a partir da biomassa bagaco do pedtnculo
do caju com um teor de 25,6% de celulose, nas condi¢ées de 200°C, concentracdo de acido de 6% e
razdo massa seca/volume de acido de 1/6 da hidrdlise acida, obteve uma concentracao de glicose em
torno de 6406,0 mg/L, com a ressalva que para essa biomassa uma etapa anterior de pré-tratamento
foi realizada, o que para a palma forrageira ndo se fez necessario devido ao seu baixo percentual de
lignina, aproximadamente 3,4%. Ao comparar com os resultados obtidos para a biomassa palma
forrageira, observa-se que apesar de se utilizar condi¢ées mais brandas de temperatura e
concentracao de acido sulfdrico a hidrélise da palma forrageira apresentou um teor superior de

glicose, uma diferenca de aproximadamente 2490 mg/L.

4. CONCLUSAO

Com o estudo da hidrolise acida, observou-se que maiores concentracoes de glicose,

aproximadamente 8,9 g/, se deram nas seguintes condi¢Oes: temperatura igual a 140°C,

concentracao de acido de 3% e razdo de 1/9.
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