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RESUMO

Com o desenvolvimento urbano-industrial e o aumento da populagdo, houve um crescimento
significativo na demanda das matrizes energéticas. Com isso, a geragdo de residuos aumentou
gradativamente, associado ao desperdicio no uso de insumos, as perdas entre a producdo ¢ o
consumo ¢ aos materiais que sao gerados ao longo da cadeia de produgdo agroindustrial. Neste
sentido, a busca por fontes alternativas e renovaveis, capazes de minimizar os impactos
ambientais e diversificar a matriz energética, tem aumentado. Com isso, a biomassa
lignoceluldsica vem ganhando destaque por ser uma fonte renovavel e abundante. Atualmente,
tem-se estudado diversos tipos de pré-tratamentos para reduzir a recalcitrancia da biomassa
lignoceluldsica com intuito de aumentar sua digestibilidade quimica/enzimatica, para que esta
possa ser utilizada na produ¢do de etanol e/ou outros bioprodutos de valor agregado. O presente
trabalho teve por objetivo a avaliagdo da aplicabilidade da biomassa proveniente do
processamento de raizes de mandioca (Manihot esculenta Crantz) (casca), como potencial
matéria-prima na geragdo de produtos quimicos e/ou biocombustiveis, por meio de sua
caracterizacao. Além disso, realizar uma etapa de pré-tratamento, para disponibilizagdo de parte
dos acucares presentes na fracdo holocelulosica e redugdo da recalcitrancia do material.
Inicialmente, foram determinados os teores de umidade, cinzas, extrativos, lignina e
holocelulose (celulose + hemicelulose), além da quantidade de agtcares redutores pelo método
do DNS (Acido 3,5-Dinitrosalicilico). Posteriormente, foram realizados ensaio de pré-
tratamento hidrotérmico, catalisado pela argila bentonita ativada com acido sulfurico. Os testes
foram conduzidos em autoclave a 120 °C, com e sem catalisador. Os experimentos seguiram as
condicdes estabelecidas em um planejamento fatorial 22 com trés repeticdes no ponto central,
para avaliar a influéncia do tempo de reacdao e da massa de catalisador sobre a quantidade de
acucares redutores (AR) presentes no meio reacional. A partir dos resultados, referentes a
caracterizacao, destaca-se o resultado obtido para a holocelulose, sendo possivel verificar um
teor superior a 70%, sendo este considerado significativo, habilitando a biomassa como
potencial matéria-prima para diversos bioprocessos, visando a obtencao de produtos com alto
valor agregado. Foram observados baixos teores de umidade, lignina, cinzas e extrativos, sendo
os resultados, respectivamente, 2,32%, 7,91%, 4,02% ¢ 6,16%. Em relagcdo a etapa de pré-
tratamento, os melhores resultados foram obtidos para um tempo de 180 minutos e massa de
argila de 5,0 g, sendo observados 59,33 mg.mL™"! de AR, indicando que a bentonita acidificada
apresenta atividade catalitica. Entretanto, a andlise estatistica evidenciou que, para um nivel de
confianca de 95%, nenhum dos fatores apresenta efeito significativo sobre a quantidade de AR
gerado. Assim, verificou-se que o material estudado pode ser aplicado em bioprocessos que
permitirdo a obten¢do de produtos quimicos e de biocombustiveis com alto valor agregado,
mostrando a riqueza presente em residuos que na maioria das vezes sao descartados de forma
inadequada.

Palavras-chaves: Biomassa lignoceluldsica. Residuos. Bioprocessos. Pré-tratamento.



ABSTRACT

With the urban-industrial development and the increase of the population, there was a
significant growth in the demand for energy sources. As a result, the generation of waste
gradually increased, associated with waste in the use of inputs, losses between production and
consumption and the materials that are generated along the agro-industrial production chain. In
this sense, the search for alternative and renewable sources, capable of minimizing
environmental impacts and diversifying the energy matrix, has increased. As a result,
lignocellulosic biomass is gaining prominence for being a renewable and abundant source.
Currently, several types of pre-treatments have been studied to reduce the recalcitrance of
lignocellulosic biomass in order to increase its chemical / enzymatic digestibility, so that it can
be used in the production of ethanol and / or other value-added bioproducts. The present study
aimed to assess the applicability of biomass from the processing of cassava roots (Manihot
esculenta Crantz) (bark), as a potential raw material in the generation of chemical and / or
biofuels products, through its characterization. In addition, perform a pre-treatment step, to
make part of the sugars present in the holocellulosic fraction available and reduce the
recalcitrance of the material. Initially, moisture, ash, extractives, lignin and holocellulose
(cellulose + hemicellulose) contents were determined, in addition to the amount of reducing
sugars by the DNS method (3,5-Dinitrosalicylic acid). Subsequently, a hydrothermal
pretreatment test was carried out, catalyzed by bentonite clay activated with sulfuric acid. The
tests were conducted in an autoclave at 120 ° C, with and without catalyst. The experiments
followed the conditions established in a 22 factorial design with three repetitions at the central
point, to assess the influence of reaction time and catalyst mass on the amount of reducing
sugars (AR) present in the reaction medium. From the results, referring to the characterization,
the result obtained for holocellulose stands out, being possible to verify a content above 70%,
which is considered significant, enabling biomass as a potential raw material for several
bioprocesses, aiming to obtain products with high added value. Low levels of moisture, lignin,
ash and extracts were observed, with the results being, respectively, 2.32%, 7.91%, 4.02% and
6.16%. In connection with the pre-treatment stage, the best results were obtained for a 180-
minute time and a 5.0 g clay mass, with 59.33 mg.mL-1 of AR being observed, indicating that
acidified bentonite has activity catalytic. However, the statistical analysis showed that, for a
95% confidence level, none of the factors has a significant effect on the amount of RA
generated. Thus, it was found that the studied material can be applied in bioprocesses that will
allow obtaining chemicals and biofuels with high added value, showing the richness present in
residues that most of the time are disposed of inappropriately.

Keywords: Lignocellulosic biomass. Waste. Bioprocesses. Pre-treatment.
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1 INTRODUCAO

Com o desenvolvimento urbano-industrial ¢ o aumento da populagdo, houve um
crescimento significativo na demanda das matrizes energéticas disponiveis e pela geragdo de
novos produtos, para o desenvolvimento e bem-estar dos seres humanos (OZKALE, 2017).
Consequentemente, esse crescimento ¢ acompanhado, em igual medida, pela preocupagio
ambiental decorrente da utilizagcdo de fontes ndo renovaveis, evidenciada pelo grande nimero
de acordos internacionais que abrangem o tema, envolvendo especialmente, poténcias do
primeiro mundo e paises emergentes, que buscam cada vez mais a implementagdo de fontes
renovaveis.

As fontes renovaveis sdo aquelas em que os recursos utilizados sdo naturais e capazes
de se regenerar. Dentre as energias alternativas renovaveis, encontram-se a energia edlica,
hidréaulica, do mar, solar, geotérmica e a energia obtida a partir da biomassa (NASCIMENTO;
ALVES, 2016).

As industrias de processamento de matérias-primas geram uma grande quantidade de
residuos. A maioria desses residuos, provenientes da agroindustria, tem alto valor nutricional e
energético, podendo ser aplicados para geragdo de energia, € também como base para a sintese
de uma ampla gama de produtos quimicos. O Brasil gera uma quantidade significativa deste
tipo de residuo, destacando-se, dentre as varias fontes disponiveis, a biomassa lignoceluldsica,
consistindo principalmente em residuos solidos, como cascas, carogos € bagaco, advindos do
processamento de varias culturas. Este tipo de material, que frequentemente ¢ descartado sem
nenhum tratamento, apresenta baixo custo e possibilidade de utilizacdo em processos que
podem gerar produtos de alto valor comercial com baixo custo de producao (CRUZ, 2011).

Nesse contexto, uma biomassa que merece énfase ¢ a proveniente da mandioca, por ser
uma planta tuberosa, nativa do Brasil e que em seu processamento gera uma grande quantidade
de residuos. E uma cultura que recebe diferentes nomes populares de acordo com a regido,
como aipim e macaxeira, sendo vista como um dos principais alimentos cultivados nos paises
subdesenvolvidos, utilizada tanto para alimentagdo humana quanto para animal. No entanto,
nenhum esfor¢o tem sido realizado para controle ou gerenciamento dos residuos resultantes do
processamento deste tubérculo. A utilizagdo econdmica dos residuos da casca do tubérculo de
mandioca pode ndo apenas fornecer uma solugdo para o problema ambiental, mas também criar

riqueza e melhorar as economias locais (HORSFALL JR; ABIA; SPIFF, 2006).
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Para viabilizar o uso dessas matérias-primas, sdo necessarios alguns processos de
transformagdo. No que diz respeito a biomassa lignocelulosica, especificamente, a primeira
etapa de transformagdo envolve procedimentos denominados pré-tratamentos, uma etapa
imprescindivel, tendo como objetivo provocar uma desconstrugdo parcial na estrutura quimica
de ligagdes naturais da biomassa lignocelulésica (SOKHANSANJ, 2005), ou seja, a ruptura do
complexo lignina-celulose-hemicelulose, além do aumento da porosidade e da area superficial
do material, bem como o ataque a estrutura cristalina da fracdo celulose (NUNES, 2015).
Diferentes processos com essa finalidade tém sido desenvolvidos, podendo ser classificados em
quimicos, fisico-quimicos, fisicos e bioldgicos, além de algumas combinagdes entre eles. Nos
ultimos anos foram testados catalisadores heterogéneos, por apresentarem caracteristicas
interessantes como a possibilidade de reutilizagdo e a reducao na emissao de efluentes.

Dentre os materiais que podem atuar como catalisadores heterogéneos neste tipo de
reacdo, encontram-se as argilas. Os argilominerais esmectiticos possuem propriedades tais
como elevada capacidade de troca de cations resultantes de alteracdes isomorficas, juntamente
as suas caracteristicas estruturais de facilidade de intercalacdo de um sem niimero de compostos
organicos e inorganicos o que pode proporcionar o alcance de produtos sob medida para muitas
finalidades industriais (SILVA, 2008).

Devido a disponibilidade de grande quantidade de residuos gerados no processamento
da mandioca, justifica-se o desenvolvimento deste trabalho sob o ponto de vista da obtencao de
produtos quimicos com valor de mercado, por rotas que agridam menos o meio ambiente e com
custos mais acessiveis. Além disso, ha possibilidade de aplicar a argila bentonita, com reservas
no cariri paraibano, como catalisador na etapa de pré-tratamento para obtencao destes produtos,
sendo esta uma das etapas mais importantes do processo e que pode ser aperfeigoada pela

aplicagdo de catalisadores que gerem menos poluentes e possam ser reutilizados.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho foi a avaliagdo da aplicabilidade da biomassa
proveniente do processamento da mandioca como potencial matéria-prima na

geracdo de produtos quimicos e biocombustiveis.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Realizar a caracterizagdao da biomassa, determinando os teores de lignina, umidade,

extrativos e cinzas e estimar a quantidade de holocelulose.

Determinar a quantidade de actcares redutores presentes na biomassa.

Realizar o pré-tratamento do residuo aplicando a argila bentonita como catalisador

e avaliar a quantidade de agtcares redutores gerados.

Verificar as melhores condi¢des para o pré-tratamento e a influéncia das variaveis
massa de argila e tempo do processo sobre a composi¢do do material, por meio da

aplicacao de um planejamento fatorial 22 com trés repeti¢des no ponto central.

Propor possiveis aplicagdes para o material utilizado neste estudo, visando a geragao

de produtos de valor agregado.
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3 REFERENCIAL TEORICO

A geracao de residuos esta associada ao desperdicio no uso de insumos, as perdas entre
a produgdo e o consumo ¢ aos materiais que sdo gerados ao longo da cadeia de produgdo
agroindustrial. A grande producdo neste setor gera uma quantidade consideravel de matéria
todos os dias, que inicialmente ndo apresenta valor econdomico evidente (SEMPREBOM,
PEREIRA, 2018).

O acumulo desse material ¢ prejudicial ao meio ambiente e resulta na perda de materiais
potencialmente valiosos. Existe uma tendéncia mundial para o desenvolvimento cientifico e
tecnoldgico na geragdo de produtos “ambientalmente corretos”, dentre os quais destacam-se os
advindos do reaproveitamento de biomassa. De maneira geral, os residuos agroindustriais
apresentam grande potencial para aplicacdo em bioprocessos, o que pode proporcionar
uma reducao de custos para a industria, além de atender ao apelo a sustentabilidade, assegurada

pelo aproveitamento de materiais que seriam descartados (SEMPREBOM, PEREIRA, 2018).

3.1 BIOMASSA

A biomassa pode ser definida de diferentes maneiras de acordo com o campo em que €
aplicada. Na ecologia, a biomassa ¢ definida como “Extensdo da matéria viva existente em um
dado ambiente, encontrada na forma de um ou mais tipos de organismos”. Do ponto de vista
energético, a defini¢do de biomassa pode ser dada como “Qualquer tipo de matéria organica
proveniente de fontes vegetais ou animais ou, ainda, dos seus processos naturais ou artificiais
de transformagao” (BOYLE, 1996).

O principio da formagdo da biomassa vegetal, advém da energia solar, sendo alcangada
por meio do processo chamado fotossintese, que ¢ desempenhado pelas plantas, ativando a
cadeia bioldgica. Através da clorocarbonizagdo, as plantas que contém clorofila transformam o
dioxido de carbono (CO») e a 4gua, a partir de produtos de baixo valor energético, em materiais
organicos com alto teor energético que, por sua vez, servem de alimento para outros seres vivos.
A biomassa através destes processos fisico-quimicos armazena energia solar sob a forma de
carbono, de curta duragdo. Posteriormente, a energia armazenada no processo fotossintético
pode ser transformada em calor, eletricidade ou combustivel a partir de plantas, que liberam

novamente o diéxido de carbono armazenado (GALINKLIN, 2009; FERNANDES, 2011).
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Considerando apenas a matéria organica de origem vegetal, ou seja, biomassa vegetal,
¢ possivel classifica-la em natural, alimenticia, residual, e de cultivos energéticos. Dentre as
biomassas residuais, destacam-se as de composigao lignocelulosica (residuos lignocelulésicos).
A biomassa lignocelulosica constitui a maior fonte de carboidratos naturais do mundo, podendo
ser aplicada como matéria prima em bioprocessos, visando a obtengdo de uma grande variedade
de produtos, destacando-se produtos quimicos, que podem ser utilizados pelas industrias

farmacéutica e quimica, e na geracao de energia e de biocombustiveis (NUNES, 2015).

3.1.1. Estrutura e composi¢cao da biomassa lignocelulosica

r

A biomassa lignocelulosica ¢ composta por polimeros altamente complexos,
englobando polissacarideos, mondmeros de agtcares e lignina. Esse complexo, apresenta uma
morfologia interna que promove maior robustez e estabilidade hidrolitica as células vegetais,
além de promover maior resisténcia contra ofensores (LEE, HAMID; ZAIN, 2014). Sua
estrutura € organizada em lamela média, parede celular e membrana plasmatica, tipicamente
formada por uma rede de microfibrilas de celulose entrelagadas por fios de hemicelulose e
pectina. Os espacos vazios entre a membrana plasmatica e a lamela média sdo preenchidos por

lignina, que funciona como ligante dos componentes da parede celular (STICKLEN, 2008).

Figura 1 - Estrutura de parede celular vegetal e corte de secao transversal de
microfibrila.

hemiceluloze

Microfibril

Celulose Hemicelulose
Celuloze

Lignina

Lignina

Fonte: Adaptado de (LEE, HAMID; ZAIN, 2014)

De maneira geral, os materiais lignoceluldsicos sdo heterogéneos, duros e fibrosos, com

uma parede celular resistente e recalcitrante. Sdo compostos principalmente por lignina (10% a
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30%), hemicelulose (15% a 35%) e celulose (30% a 50%), conforme apresentado na Figura 1,
sendo a concentragdo de cada um desses elementos variavel de acordo com o tipo de matéria-
prima em questdo, idade e estagio vegetativo. Além destes componentes sdao encontrados
diferentes compostos inorganicos (cinzas), pectinas, proteinas, carboidratos soliveis, terpenos
e alcaloides. Consequentemente, essas fragdes poliméricas sdo unidas por ligagdes covalentes
variando de acordo com fatores ambientais ou com as caracteristicas vegetais (DEMIRBAS,
2005; FRUNZO E PIROZZI, 2015).

A composi¢do das macromoléculas estruturais torna a matéria-prima muito versatil em
termos de aplicacdes, a medida que seja possivel isolar, total ou parcialmente, cada uma dessas
fragdes. Como pode ser observado na Figura 2, a completa desconstrucdo da biomassa
lignoceluldsica permite a geragdo de diversos coprodutos que podem ser reaproveitados para

otimizacao financeira dos processos (SONG, 2014).

Figura 2 - Roteiro de desconstru¢do da biomassa lignocelulosica.

BIOMASSA LIGNOCELULOSICO
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Hexose/G g

manose, glicose,
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Aplicagdes:
Biocombustivel:

Furfural Acido Levulinico Z
N
5-Hidroximetil Aromdticos e
Furfural Alcanos

Fonte: Adaptado de (LEE, HAMID e ZAIN, 2014).
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3.1.2 Celulose

A celulose ¢ a base estrutural das células das plantas, refere-se a um
homopolissacarideo natural de forma variavel, € é o polimero organico mais abundante no
planeta, respondendo isoladamente por aproximadamente 40% de toda reserva de carbono
disponivel na biosfera, sendo a maior fonte deste elemento base dos componentes organicos
(RIBEIRO, et al. 2017). Com formula geral (CsH1005)n, disposta em uma cadeia linear e longa,
onde n € o grau de polimerizacdo que pode ser calculado pela razdo entre a massa molar da
celulose e a massa molar de uma unidade de glicose, (CHRISTOFOLETTI, 2010; SUN, 2016).

A sua estrutura pode ser classificada em trés niveis organizacionais. O primeiro ¢
definido pela sequéncia de residuos, unidos por ligacdes covalentes. O segundo nivel apresenta
a conformacao molecular, ou seja, a disposi¢do espacial das unidades repetitivas, e caracteriza-
se pelas extensdes das ligacdes e respectivos angulos e pelas ligagdes de hidrogénio
intramoleculares. O terceiro nivel define a associagdo das moléculas formando agregados com

uma determinada estrutura cristalina (Figura 3) (DRIEMEIER, 2017).

Figura 3 - Estrutura quimica da celulose, apresentando a unidade repetitiva de celobiose entre
colchetes e as extremidades redutoras e nao redutoras da cadeia.
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Fonte: Machado; Marcio (2016).

As regides cristalinas e amorfas sdo sustentadas por ligacdes de hidrogénio e forgas de
Van der Waals, porém na parte amorfa hé tor¢des que alteram o arranjo ordenado da celulose.
Tais estruturas estdo interligadas por ligacdo B-1,4 entre moléculas de glicose, apresentando
fibras compactas e resistentes a degradacdo. A rigidez estrutural e sustentabilidade das paredes
celulares das plantas sdo asseguradas por interagdes entre os polissacarideos de celulose,
reforcados dentro de uma matriz de hemiceluloses e pectinas. Esse suporte estrutural ¢ uma
fungdo importante da celulose que s6 € possivel devido a sua extrema insolubilidade em adgua

em condi¢des normais (BANERIJEE, 2016).
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A partir dessa fragdo podem ser extraidos nanocristais, utilizdveis no preparo de
compositos, como plasticos, filmes, membranas e implantes médicos, no preparo de géis e
espumas e no refor¢o de papéis e derivados. Também ¢ possivel realizar a sua despolimerizagao
que gera a glicose, aplicada na obtencdo de etanol de segunda geragdo, acidos organicos e
solventes organicos (MORAIS; ROSA; MARCONCINI, 2010). Além disso, este constituinte
vem sendo bastante utilizado na geracdo de outros produtos quimicos como o acido levulinico,
tensoativos, adesivos, corantes, solventes e produtos farmacéuticos (KUMAR; SINGH;

SINGH, 2008).

3.1.3 Hemicelulose

Hemicelulose ou polioses sdo polissacarideos de cadeia linear e ramificada, de carater
amorfo e de peso molecular relativamente baixo. A cadeia principal da fracdo hemicelulosica
pode consistir de unidades de um tnico actcar (homopolimero) ou de dois ou mais agucares
(heteropolimero).

As polioses apresentam semelhanca estrutural significativa com a celulose e com a
lignina, permitindo interagdes entre elas, promovendo flexibilidade para a formacao de um
agregado altamente estavel. Quando comparado a celulose, a hemicelulose proporciona maior
acessibilidade aos acidos utilizados no processo de hidrolise acida e a reatividade pode ser
atribuida ao carater amorfo de sua estrutura (SANTOS, 2012). Devido a sua natureza ndo
cristalina, as hemiceluloses sdo mais susceptiveis a despolimerizagdo do que a celulose,
podendo ser facilmente decompostas em mondmeros, um aspecto de seu comportamento que ¢
explorado por muitas estratégias de desconstrugdo, os quais podem ser direcionados a processos
de bioconversdo para a producdo de etanol e outros produtos de valor agregado (ASHTER,
2017; BRANDT, 2013).

De acordo com Verardi (2016), as hemiceluloses geralmente sdo classificadas de acordo
com os principais residuos de aglicar em sua estrutura, como xilanas, mananas e glucanas. No
que se refere a composicdo quimica, sdo macromoléculas heterogéneas constituidas de
pentoses, metil pentoses, hexoses e acidos carboxilicos (Figura 4), os quais podem ser
direcionados a processos de bioconversdo para a produgdo de etanol e outros produtos de valor
agregado.

A partir da hemicelulose, ¢ possivel obter &cido levulinico, um precursor de solventes,

lubrificantes, entre outros produtos quimicos (MORAIS; ROSA; MARCONCINI, 2010). Na
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fabricacao de papel, antes da extracdao da hemicelulose presente na madeira, ¢ possivel realizar
um processo de auto hidrélise, onde o hidrolisado resultante ¢ composto de monomeros e
oligdbmeros de agucares, acidos organicos e derivados da degradagdo destes agticares, como
furfural e hidroximetilfurfural, os quais podem gerar diversos produtos e apresentam inimeras

aplicagoes (CHIRAT, 2016).

Figura 4 - Representacdo de unidades de polissacarideos presentes na hemicelulose.
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Fonte: Adaptado de MARABEZI, 20009.

3.1.4 Lignina

A lignina ¢ uma macromolécula fenolica de estrutura tridimensional heterogénea, de
natureza aromatica € muito complexa, sintetizada principalmente no tecido esclerenquimatico
e no xilema, que estd presente na parede celular das plantas. Sua formacdo estd, portanto,
relacionada a resisténcia mecénica dos vegetais, a impermeabilizacdo das células condutoras de
agua, nutrientes e metabolitos, e a resisténcia a patogenias e ataques de insetos. Fornece rigidez
a parede das células, auxiliando no transporte de liquidos, nutrientes € metabolitos, além de ser
uma barreira contra o ataque de microrganismos (ASHTER, 2017).

A sintese da lignina na biomassa ocorre a partir da conversdo de L-fenilalanina a
monoligndis primarios, alcool p-cumarilico, 4lcool coniferilico e dlcool sinapilico, os quais irdo
gerar as unidades hidroxifenil (H), guaiacil (G) e siringil (S), conforme apresentado na Figura

5, e estes formam a estrutura da lignina (AMARASEKARA, 2014).
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A lignina nd3o ¢ muito aproveitada em processos de conversdo da celulose porque
bloqueia o acesso a este constituinte. No entanto, pode ser utilizada na produgao de aditivos de
cimento, antioxidantes, nano tubos de carbono, resinas, aditivos de combustiveis, lubrificantes,
emulsificantes, floculantes, dispersantes, tintas, corantes e graxas (GUERRIERO, 2016). Além
disso, ¢ possivel obter gomas vegetais para a producdo de espessantes, adesivos, emulsificantes,
estabilizantes e outros produtos quimicos, como precursores de polimeros (MORAIS; ROSA;

MARCONCINTI, 2010).

Figura S - Formula estrutural das unidades precursoras da lignina.
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OH
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Fonte: Adaptado de GURGEL, 2010.

3.1.5 Extrativos e Cinzas

As demais substancias presentes no material lignocelulosico se referem a diferentes
compostos quimicos de baixa massa molar, divididos em material organico e inorganico.
Extrativos e cinzas compreendem uma variedade de substancias quimicas que nao fazem parte
da parede celular, porém estdo presentes na biomassa lignoceluldsica e sdo responsaveis por
determinadas caracteristicas das plantas como cor, cheiro, sabor, resisténcia natural ao
apodrecimento e propriedades abrasivas (GOMES, 2019). As fragdes extraiveis (compostos
soluveis em solventes neutros) sdo representadas por terpenos, resinas e fendis, podendo incluir

carboidratos de baixo peso molecular, alcaloides e lignina solivel (SANTUCCI, 2018).
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3.2 MANDIOCA

O cultivo da mandioca (Manihot esculenta Crantz) ¢ conhecido no mundo ha cerca de
9 mil anos, sendo ela, considerada uma das culturas mais antigas do continente sul-americano,
popular entre os povos pré-colombianos e assimilada pelos colonizadores portugueses, que a
difundiram na Africa (COELHO, 2018).

Sua origem botanica é controversa. Uma das hipoteses mais aceita sobre a origem ¢ a
domesticacdo da mandioca € que a espécie teria sido utilizada por populagdes do sudoeste da
Amazonia, sem eventos de hibridagdo interespecifica, como sugerem outras hipdteses, assim, €
possivel inferir que a espécie apresenta o Brasil como provavel centro de origem e de
diversidade, sendo os indigenas os responsaveis pela distribuicdo no continente americano e os
portugueses e espanhdis em outros continentes, especialmente Africa e Asia (ALVES, 2014).

A mandioca pertence a classe das dicotiledoneas, ordem FEuphobiales, familia
Euphorbiaceae, género Maninhot e espécie Manihot esculenta subsp esculenta. E uma cultura
rustica, sendo seu cultivo predominante em climas tropicais e subtropicais, e a raiz (Figura 6),
a parte utilizada para consumo. Existem uma extensa variedades de mandioca, e essas espécies
podem ser classificadas de acordo com a toxicidade da raiz, podendo ser considerada “brava”,
que contém concentragdo alta de acido cianidrico, sendo amarga e impropria para 0 consumo

de mesa, o que exige o processamento para transforma-la em seus derivados (farinha ou fécula)

e a “mansa”, propria ao consumo humano, com pouco processamento (COELHO, 2018).

Figura 6 - Imagem da raiz da mandioca.

onte: Aervo do autor, 2019
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Por ser uma grande fonte de carboidratos e betacaroteno a baixo custo, a plantagao
apresenta importancia social expressiva em paises subdesenvolvidos. O sistema produtivo da
cadeia de mandioca vem se apresentando de modo diversificado no Brasil, devido a fatores
culturais e economicos, contudo, pode-se categorizar: unidade doméstica, unidade familiar
(pequenas industrias) e unidade industrial, como exemplo, a de producdo da fécula e seus
derivados. No Norte e Nordeste, ¢ amplamente empregada na alimentagdo humana e animal.
Predominam sistemas de baixa tecnologia no plantio, em solos ndo irrigados, habitualmente em
consdrcio com outras culturas de ciclo curto, como feijado e milho, em contraste com a regiao
Centro-Sul, onde ela tem um carater mais industrial (COELHO, 2018).

De acordo com a atualizacdo de maio de 2019 do Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica-IBGE, a estimativa de producao brasileira de raiz de mandioca para o ano corrente
¢ de 19,8 milhdes de toneladas, ou seja, decrescimento de 1,6% em relagdo ao més anterior,
cultivadas numa érea de 1,5 milhdo de hectares (CONAB, 2019).

A mandioca, mesmo nao sendo o cultivo mais energético por unidade de area plantada,
destaca-se, justamente, por ser uma planta de muitos usos, desde a alimentacdo humana e
animal ao uso industrial. Tem se destacado no cenario econdmico através da industrializagcao
pela obtengao de diversos produtos, contudo, surge a preocupagao com a geragao e o descarte
dos residuos, que podem causar sé€rios problemas ambientais. Mesmo nas pequenas unidades
fabris, conhecidas como casas de farinhas e polvilheiras, ha uma geracao de residuos sélidos
(casca, entrecasca e bagago) e liquidos (manipueira e agua vegetal) significativos (FIORDA,
2013).

De acordo com Santos, (2009), a casca de mandioca ¢ o residuo solido obtido no
decorrer do inicio da fabricacao da farinha, e pode ser dividida em casca, entrecasca e pontas
de mandioca, apresentado elevado teor de umidade (85%). Quando desidratada apresenta
58,1% de amido, 3,4% de proteina bruta e 28,6% de fibra em detergente neutro. Os valores da
composi¢do quimica da raiz ndo sdo homogéneos e padronizados, em consequéncia de
diferentes fatores, como niveis tecnologicos da industria, qualidade da mao de obra,
metodologia de analise, assim como das variedades de mandioca, modo de cultivo e
climatologia. Dependendo da variedade de mandioca, podem conter quantidades elevadas de
glicosideos cianogénicos, além de um contetido de proteina mais elevado do que outras partes

do tubérculo (DINI, 2014).
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3.3 PRE TRATAMENTO DO MATERIAL LIGNOCELULOSICO

A relagdo entre os fatores estruturais reflete a complexidade da recalcitrancia da
biomassa lignoceluldsica, barreiras essas que impedem a conversdo imediata a bioprodutos de
valor agregado. Sendo assim, a utilizagdo dos diferentes componentes passiveis de serem
obtidos a partir de biomassa lignocelulosica, requer a separagao seletiva deles (ABUD, 2016).
Isto implica na ruptura do complexo celulose-hemicelulose-lignina e na remogao de cada fragao
por técnicas de pré-tratamento (Figura 7).

Vérios métodos de pré-tratamentos tém sido propostos e desenvolvidos. A escolha do
tratamento mais adequado a um processo depende do tipo de biomassa empregada e da

composi¢ado dela.

Figura 7 - Alteragao estrutural do material lignocelulosico com o pré-tratamento.
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Fonte: Adaptado de Cardoso (2012).

Cada pré-tratamento tem suas vantagens e desvantagens, visando sempre a melhora da
digestibilidade dos materiais lignoceluldsicos, aumento da acessibilidade a celulose e a
recuperagdo da hemicelulose e lignina para a producdo de produtos de alto valor (SUN, 2016).
O Quadro 1, exemplifica alguns dos principais tipos de pré-tratamentos empregados para o

processamento de materiais lignoceluldsicos.
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Quadro 1 - Principais pré-tratamentos utilizados nos materiais lignoceluldsicos.

TIPO DE PRE-

TRATAMENTO MECANISMO VANTAGENS DESVANTAGENS
FiSICO
Redugdo da
cristalinidade e do grau
Moagem S o
o de polimerizagdo da Elevado gasto energético;
Irradiacao o ~ L
~ celulose; Nao promove remogao de lignina
Extrusao A
Aumento da area
superficial.
QUIMICO
Hidroélise Acida

Hidrdlise Basica

Solubilizagdo da hemicelulose
apos imersdo em meio acido.
Parcial modificagdo da Lignina

Alto rendimento de
Celulose

Dissolugdo da hemicelulose e

lignina através do rompimento

da parede celular vegetal, apds
imersdo em meio basico

Elevada remogéo de
hemicelulose e lignina

N ~ S Baixa formagao de
Promocéo de reacdes oxidativas ¢

Reagentes altamente corrosivos,
requisitando equipamentos de
maior custo

Formagao de inibidores na celulose

Oxidacdo umida e hidroliticas com utilizagio de m'l?l,doreﬂ Elevado custo operacional e
4oua e oxioénio Solubilizagdo da reagentes
& g Lignina

Organossolv

Explosio a vapor

Elevada solubilizagdo
de hemicelulose e
lignina

Utilizacao de solventes
orgénicos que solubilizam a
lignina e hemicelulose

FiSICO-QUIMICO
Aplicagdo de vapor a alta
pressdo para rompimento da
parede celular, seguida de
rapida descompressdo

Baixo custo
operacional.

Imersdo do material em agua A
st Auséncia de reagentes

Dificuldades de recuperacgéo dos
acidos, bases e solventes;

Baixa degradagdo da hemicelulose
e ruptura incompleta da lignina

Degradac@o incompleta da

Hidrotérmico sob elevada pressdo e L -
Quimicos hemicelulose
temperatura
BIOLOGICO
Baixo consumo
energético;
R o L Seletividade na Processo lento e de baixa conversio
Enzimatico Enzimatico Aplicagdo de ~ . -
L . degradagdo da lignina e Os fungos e bactérias consomem
(Fungos e agentes enzimaticos especificos . .
P . ~ . hemicelulose; um pouco do carboidrato

bactérias) para a biodegradacdo da lignina

Pré-tratamento brando,
sem formacgao de
inibidores de
fermentagao

e hemicelulose

disponivel, reduzindo assim o
rendimento dos agucares.

Fonte: Mood, (2013); Shafiei; Kumar; Karimi (2015).

3.4 USO DE CATALISADORES

Uma alternativa a aplicacdo destes métodos ¢ o desenvolvimento de novos catalisadores
para a conversdo direta e seletiva da biomassa. Embora as aplicagcdes de diversos processos
cataliticos apresentam-se adiantadas, faz-se necessario o aprofundamento em estudos dirigidos

para o melhoramento da eficiéncia dos catalisadores ja existentes, a fim de otimizar a
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estabilidade destes. Além do mais, sempre se faz indispensavel a busca pelo desenvolvimento
de novos materiais que agreguem baixo custo e preservagdo ambiental a boa atividade catalitica
(CHEN, 2018; SUGALI, 2018; VESSALLY, 2017).

Os catalisadores podem ser classificado em dois grupos, quanto & natureza fisico-
quimica como homogéneos (&cidos, basicos), ou seja, quando estdo na mesma fase dos
reagentes e produtos, tais espécies estdo presentes como solutos num liquido reacional, ou
heterogéneos (zeodlitas, lipases, argilas, oxidos, silica, alumina ou suportes organicos com
resina, celulose e quitosona), quando os reagentes ou produtos e o catalisador estdo em fases
distintas (CHEN, 2018).

Catalisadores homogéneos sdo geralmente complexos ou compostos, moleculares ou
10nicos, soluveis, possuem sitios cataliticos mais facilmente acessiveis e, assim, exibem
frequentemente boa atividade catalitica. Além disso, suas estruturas e grupos funcionais podem
ser facilmente alterados para resultar em quimio-, régio-, enantiosseletiva no entanto, apesar
das suas muitas vantagens e de serem amplamente utilizados na industria, os catalizadores

homogéneos tem algumas desvantagens, principalmente a dificuldade em separar os produtos

finais da reacdo, do catalisador (POLSHETTIWAR; ASEFA, 2013)

Os catalisadores heterogéneos geralmente estdo na fase solida e podem ser sintéticos ou
naturais. Atualmente podem-se citar dois tipos de catalisadores que sao mais aplicados, os
catalisadores massicos, os quais sdo constituidos por uma unica fase sélida, como por exemplo
os metais 6xidos (GULDHE, 2017; ROSCHAT, 2018), e os catalisadores que se caracterizam
pela construgao em duas fases, o suporte e a fase ativa.

Diversos tipos de catalisadores acidos heterogéneos tém sido estudados, entre eles estao
os oxidos metélicos, as argilas, os materiais porosos, as resinas poliméricas e alguns complexos
metalicos. Esses tipos de catalisadores proporcionam vantagens como a alta seletividade e
agilidade, boa estabilidade, capacidade de ser facilmente separado do produto reacional, podem
ser reutilizados, causam baixo nivel de desgaste dos equipamentos industriais, proporcionam
menor geracdo de efluentes, além de o produto obtido ndo necessitar de neutralizagao.

Os usos de argilas tém sido reportados em trabalhos cientificos. Nos estudos realizados
por Nunes (2015), o emprego da argila vermiculita como catalisador nos processos de hidrolise
do bagago de cana pré-tratado, aplicando temperatura de 200 °C, foram alcangados rendimentos
de 38,02% em glicose, para o tempo de 1 hora, e de 80,26% em xilose, para o tempo de 2 horas

de reacdo. Com o aumento do tempo de reacdo até 3 horas os rendimentos diminuiram, sendo



28

essa reducdo atribuida ao inicio da formagdo de produtos da degradagdo dos acucares,

principalmente da xilose.

3.4.1 Argila Bentonita

O conceito classico de argila ¢ um material natural, terroso, de granula¢do fina que
quando umedecido com agua adquire plasticidade. Quimicamente, sdo materiais constituidos
essencialmente por silicatos hidratados de aluminio geralmente cristalinos denominados
argilominerais, podendo conter ferro e magnésio, e ser composta por um unico argilomineral
ou por uma mistura de varios deles além de, matéria organica, sais soliveis, particulas de
quartzo, pirita, calcita e outros minerais residuais cristalinos e amorfos. Sob o ponto de vista
fisico-quimico, as argilas podem ser consideradas como sistemas dispersos de minerais, nos
quais predominam particulas de diametro abaixo de 2 pm (OLIVEIRA, 2018).

Segundo a literatura, o termo bentonita foi derivado da localizagdo do primeiro deposito
comercial de uma argila plastica nos Estados Unidos. Em 1897, Knight reportou que desde
1888 William Taylor comercializava uma argila peculiar encontrada em Fort Benton,
Wyoming, EUA e propds a denominagado de taylorite, sugerindo em seguida "bentonita", uma
vez que a primeira denominagao ja era utilizada (OLIVEIRA, 2018).

Bentonita pode ser definida como uma rocha formada essencialmente por um
argilomineral montmorilonitico (esmectitico), formado pela desvitrificagdo e subsequente
alteracdo quimica de um material vitreo, de origem ignea, usualmente um tufo ou cinza
vulcanica em ambientes alcalinos de circulagdo restrita de agua. Pertence ao grupo dos
filossilicatos 2:1, e possui estruturas constituidas por duas folhas tetraédricas de silica com uma
folha central octaédrica de alumina, que sdao unidas entre si por atomos de oxigénio, comuns
entre as folhas, cuja formula geral ¢ (Na,Ca)0,33(AL,Mg)2SisO10(OH)2:(H20), (CUTRIM,
2015). Essa argila apresenta a propriedade de aumentar varias vezes o seu volume inicial na
presenca de umidade.

As reservas mundiais de bentonita deixaram de ser estimadas desde 2011 pois por serem
enormes, muitos paises ndo prestam informacdes confiaveis sobre elas. As reservas lavraveis
de bentonita do Brasil superam os 31 Milhdes de toneladas estando localizadas nos estados da
Paraiba, Parana, S3do Paulo e Bahia. Mas, as reservas geologicas brasileiras em 2011
ultrapassaram os 110 Mt, sendo que somente no Estado da Paraiba ha 14,8 Mt (CORTES,

2018). As principais jazidas de bentonita em operacgdo estdo localizadas no municipio de Boa
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Vista — PB. As bentonitas dessa regido sdo calcicas e seu uso industrial exige que sejam ativadas
com carbonato de sodio (barrilha), para serem transformadas em sodicas.

O interesse no uso da argila bentonita vem ganhando for¢a devido a busca por materiais
que ndo agridam o meio ambiente quando descartados, a abundancia das reservas mundiais e
ao seu baixo prego, também algumas pesquisas ja estudaram a possibilidade de modificacao
quimica das argilas, o que pode permitir o desenvolvimento do seu uso para diversos tipos de
aplicacdes tecnologicas, agregando valor a esse abundante recurso natural. (MIYASHIRO,

2015).
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4 MATERIAL E METODOS

As etapas metodologicas foram realizadas nos laboratérios da Unidade Académica de
Engenharia de Biotecnologia ¢ Bioprocessos (UAEB), em parcerias com os Laboratério de
Solos (LASOL) e Laboratério de Microbiologia e Laboratério Quimica Experimental do Centro
de Desenvolvimento Sustentavel do Semiarido (CDSA), na Universidade Federal de Campina

Grande (UFCG), Sumé-PB.
4.1 PROCESSAMENTO DA BIOMASSA

As raizes de mandioca foram cedidas por comerciantes locais. Apos a coleta, foram
devidamente lavadas em agua corrente até¢ a remocao dos residuos sélidos. Posteriormente foi
feita a separacao do residuo (casca) manualmente. Em seguida, cortadas para reducao de seu
tamanho, e submetida a secagem em estufa (Microprocessada de cultura e bactério, modelo
Q316M5 SEL. AUT. 110/220), sob temperatura constante de 60°C, num periodo de 36 horas,
para que ocorresse a remocao total de liquido dos materiais. Logo apds o processo de secagem,
o material foi cominuido em moinho de facas (Willey macro — Tn650/1 com peneira), visando
a obtencao de uma granulometria adequada para aplicagdo da biomassa a etapas posteriores de

conversao (Figura 8).

Figura 8 - Processamento da casca da mandioca: lavadas e cortadas (a), apds a secagem (b),
farinha obtida posteriormente no moinho de facas (c).
|

(b) =]

Fonte: Acervo do autor (2019).
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4.2 CARACTERIZACAO DA BIOMASSA

Foram determinados os teores de umidade, cinzas, extrativos, holocelulose (celulose +
hemicelulose) e lignina, de acordo com os procedimentos para analise lignoceluldsica utilizados

por Morais; Rosa; Marconcini, (2010).

4.2.1 Determinacido do Teor Umidade

Nesta metodologia foram utilizados cadinhos de porcelana, que depois de lavados e
secos em estufa a 105 °C foram mantidos em dessecador por 20 minutos, € em seguida, pesados
em balanga analitica obtendo-se assim a massa de cada recipiente. As amostras foram colocadas
nos cadinhos e pesadas, sendo utilizados entre 7,0 e 9,0 g de material vegetal. Com isso, o
conjunto material-recipiente foi levado a estufa onde permaneceu a 105 °C, por 24 horas.
Posteriormente a permanéncia na estufa, o conjunto foi retirado e posto em um dessecador, para
resfriar a temperatura ambiente por 30 minutos. Concluido esse tempo, o conjunto foi pesado,
sua massa foi registrada, e o mesmo retornou ao dessecador, para ser utilizado nas etapas
seguintes de caracterizagdo. Este procedimento foi realizado em duplicata. Com o
conhecimento dos valores da massa do recipiente (MR), da massa da amostra timida (MAU),
da massa do conjunto recipiente/amostra umida (MRAU) e da massa do conjunto
recipiente/amostra seca (MRAS), foi possivel a determinagdo do teor de umidade (TU%) em

percentagem, de acordo com a Equacao 1:

(MRAU-MRAS) (1)
0 — o
TU(%) VAG X100%

4.2.2 Determinacio do Teor de Cinzas

Para a determinacao do teor de cinzas totais, foram utilizados um forno mufla e cadinhos
de porcelana. As amostras foram colocadas nos cadinhos e pesadas, sendo utilizado
aproximadamente 1,0 g de material vegetal. O conjunto foi colocado, inicialmente, no forno
mufla & temperatura ambiente, e para o aquecimento da amostra utilizou-se uma rampa de

aquecimento de aproximadamente 10 °C.min"', para que a temperatura de trabalho de 600 °C
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fosse atingida em aproximadamente 2 horas de aquecimento. Essa temperatura foi mantida por
trés horas, e, ao final desse tempo, decaiu para 200 °C em 2 horas. Em seguida, removeu-se o
conjunto cadinho-amostra calcinada. O conjunto foi colocado em um dessecador, onde
permaneceu por 30 minutos, e depois foi pesado em uma balanga analitica para a verificacao
da massa de cinzas. Com o conhecimento dos valores da massa do recipiente (MR), da massa
da amostra (MA) e da massa do conjunto recipiente/amostra calcinada (MRAC), foi possivel o
calculo da determinacdo do teor de cinzas totais (TC%) em percentagem, de acordo com a

Equacao 2:

(MRACMR) )

TC(%)= A

4.2.3 Determinacao do Teor de Extrativos

Inicialmente, pesou-se um papel filtro previamente seco em estufa a 105 °C por 24 horas
e resfriado a temperatura ambiente em dessecador, de um dia para o outro, ¢ anotou-se sua
massa. Em seguida, foram pesados cerca de 5,0 g de matéria vegetal bruta e seca, e este material
foi colocado dentro do papel filtro. O conjunto papel-material foi dobrado e depositado dentro
de um Soxhlet. Foi feito um sistema de extragdo, unindo-se o aparelho de Soxhlet a um
condensador de bolas e um baldao volumétrico de fundo redondo de 250 mL. Em seguida,
adicionou-se 100 mL de alcool etilico ¢ 100 mL de hexano ao sistema. Apos isso, 0 conjunto
foi colocado em uma manta aquecedora, permanecendo assim por um periodo de 6 horas de

extracdo (Figura 9).
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Figura 9 - Conjunto utilizado para determinacdo do teor de extrativos.

Fonte: Acervo do autor (2019).

Depois desse tempo, o baldo com o solvente e os extrativos, foi removido, € o solvente
recuperado. O cartucho de papel foi posto em uma estufa a 105 °C por 24 horas. Posteriormente,
este foi colocado em dessecador por uma hora para que se atingisse a temperatura ambiente, €
em seguida, o cartucho de papel foi pesado em balanca analitica. O procedimento foi realizado
em duplicata. Com o conhecimento dos valores da massa do recipiente (MR), da massa da
amostra (MA), da massa do conjunto recipiente/extrativos (MRE) e da massa do conjunto
recipiente/residuo de solvente (MRRS), foi possivel o calculo da determinagdo do teor de

extrativos (TE%) em percentagem, de acordo com a Equacao 3:

(MRE-MRRS) 3)

TE (%)= MA

00

4.2.4 Determinacio do Teor de Lignina

Na determinagdo de lignina utilizou-se em torno 1,0 g de amostra moida, na sua forma
sem extrativos. O material foi colocado em um almofariz, Figura 10, onde foram adicionados
17,0 mL de &cido sulfurico 72% (v/v), resfriado em refrigerador a 15 °C, antes do uso. Apos a

adicdo do 4cido, o material foi triturado por 15 minutos cuidadosamente com o pistilo e
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almofariz. Findado este procedimento, deixou-se o material em descanso por 24 horas, para o
inicio da préxima etapa. Este procedimento foi realizado em triplicata. Decorridas as 24 horas
para o processo de digestdo, adicionaram-se 306 mL de agua destilada ao almofariz para diluir
o acido sulfurico a 4% (v/v). Feito isso, se transferiu quantitativamente o conteudo para um
baldo de 500 mL. Depois, o baldo foi conectado a um condensador de bolas, permanecendo este
sistema ligado a uma manta aquecedora. O material foi mantido sob aquecimento e refluxo por
4 horas, contadas a partir do inicio da fervura. Acabado o tempo de refluxo, desligou-se o

aquecimento e esperaram-se alguns minutos até o baldo atingir a temperatura ambiente.

Figura 10 - Almofariz e pistilo utilizados na solubiliza¢do das particulas.

Fonte: Acervo do autor (2019).

Para o processo de filtragao, papéis de filtro foram colocados em uma estufa a 105 °C,
por 24 horas. Apoés isso, foram removidos com pingas e guardados em um dessecador, até o
momento da utiliza¢dao, quando se mediu a sua massa. Para a realizac¢ao da filtracao a vacuo, o
material foi transferido aos poucos para o funil, com uma agitacao constante, para evitar a perda
de precipitado. Apds a transferéncia de todo o material contido no baldo volumétrico, este foi
lavado com agua destilada, para que nenhum residuo de lignina insolivel fosse perdido. O
precipitado recolhido no papel de filtro foi enxaguado com 4gua destilada até um pH proximo
ao da 4gua utilizada. Posteriormente, o papel de filtro foi levado para uma estufa a 105 °C onde
permaneceu por 24 horas. Apos a secagem, o conjunto papel lignina foi resfriado em dessecador
por 30 minutos, € mediu-se a massa do papel somada a massa de lignina, em uma balanga
analitica.

Com base na massa do papel de filtro limpo e seco (MF); na massa da amostra (MA);

na massa do papel de filtro somada & massa de lignina, ap6s a secagem em estufa (MFL) e no
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teor de cinzas das amostras (TC%) pode-se calcular o teor de lignina insoluvel (TLI%),

conforme a Equacao 4:

(MFL-MF) 4)

TLI(%)= MA x100% | -TC(%)

Levando em consideragdao que a soma dos percentuais de todos os constituintes deve
representar 100% da massa do material analisado, e assumindo que a amostra ¢ composta
majoritariamente por holoceluose (celulose + hemicelulose), lignina, extrativos, cinzas e
umidade, como foram determinados os percentuais de quatro destes constituintes, por diferenca,

foi possivel estimar a quantidade de holocelulose presente na amostra.

4.3 CARACTERIZACAO QUIMICA E CRISTALOGRAFICA DA ARGILA

Uma amostra da argila bruta foi coletada no municipio de Boa Vista — PB e cedida pela
empresa Bentonit Unido Nordeste. Apds a recepgdo, a amostra passou por cominui¢ao em
moinho de alta rotagdo e foi submetida a peneiramento em malha 200 mesh. Esta etapa de
processamento € a caracterizagdo da argila foram desenvolvidas por meio de parceria com o
Laboratorio de Tecnologia dos Materiais da Unidade Académica de Engenharia de Materiais,
na UCFG - PB, para onde foram enviadas as amostras e as solicitagdes para realizacdo das

analises.

A analise quimica semiquantitativa da amostra de bentonita foi realizada por meio de
fluorescéncia de raio-X (Shimadzu EDX-720). A argila também foi avaliada por DRX
utilizando um difratdmetro Shimadzu modelo XRD 6000 com varredura entre 5° e 60° (20) e

velocidade de 2,0°. min™'.

4.4 ATIVACAO ACIDA DA ARGILA

Trabalhando com sabugo de milho, Neves (2019) verificou que a argila bentonita in
natura nao apresenta atividade catalitica, na reacdo de pré-tratamento da biomassa
lignoceluldsica. Assim sendo, a ativagdo acida foi realizada, partindo-se de uma amostra da

argila, moida e peneirada, com granulometria de 200 mesh. A metodologia utilizada baseou-se
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nos procedimentos utilizados por Alves (2009), na ativacao acida da vermiculita. Adicionaram-
se 10 mL de solucdo de acido por grama da argila, e em seguida a mistura foi mantida sob
agitacdo a 95 °C durante 2,0 horas. O 4cido utilizado foi o sulfurico (H2SO4) a 3 mol.L!. Apés
o tempo de processamento, o contetdo foi filtrado a vacuo, e a argila acidificada foi lavada
exaustivamente com agua destilada, sendo utilizados aproximadamente 5L, e seca em estufa

por 24 ha 105 °C.

4.5 PRE-TRATAMENTO DA BIOMASSA

ApOs caracterizagao da argila foram realizados os testes de pré-tratamento. Inicialmente
foi conduzida uma reagdo sem massa de argila para uma posterior comparagdo das quantidades
de agucares no meio com os resultados obtidos nas condigdes do planejamento fatorial. Com
18s0, nos testes sem catalisador, houve variagdo apenas dos tempos reacionais, sendo aplicados,
60, 120 e 180 minutos.

Os testes foram conduzidos em autoclave, sendo que para o pré-tratamento catalitico,
foi utilizada a metodologia de planejamento fatorial para verificar a influéncia das variaveis de
entrada (tempo da reagdo e massa de argila) sobre a composi¢ao do material. De acordo com a
estrutura disponivel, e com as condigdes aplicadas por Nunes (2015) foram definidos os niveis
das variaveis de entrada codificados e reais, disponiveis na Tabela 2. Foram fixados os valores
das variaveis temperatura, em 120 °C, volume de solu¢do, em 300 mL, e massa de biomassa,

em 10 g.

Tabela 1 - Matriz de planejamento fatorial com niveis codificados e reais das variaveis.
independentes
Tempo de Reacio (A) Massa de Catalisador (B)

Ensaio

Nivel codificado Nivel Real Nivel codificado Nivel Real

| -1 60 min -1 1,0g
2 +1 180 min -1 1,0g
3 -1 60 min +1 50g
4 +1 180 min +1 50g
5 0 120 min 0 30g
6 0 120 min 0 30g
7 0 120 min 0 30g

Fonte: Dados da Pesquisa
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4.6 TEOR DE ACUCARES REDUTORES (AR)

O teor de agucares redutores foi avaliado no produto liquido do pré-tratamento pelo
método do DNS (4cido 3,5-dinitro salicilico), que se baseia na redugdo do acido 3,5 dinitro
salicilico a acido 3-amino-5-nitrosalicilico, concomitantemente com a oxidagdo do grupo
aldeido do agticar a grupo carboxilico. Apds aquecimento, a solugdo tornou-se avermelhada,
sendo lida, no espectrofotometro a 540 nm, conforme procedimento da Embrapa CNPAT.

As amostras a serem analisadas foram constituidas de um volume 100puL de material
para um volume de 400 pL de dgua destilada. Em seguida, adicionaram-se 500uL do reagente
DNS, totalizando 1 mL, que foi pipetado para tubos de ensaios. Os tubos foram agitados e
aquecidos em banho-maria a 100°C (em ebuli¢do) por 5 minutos. Em seguida, resfriaram-se os
tubos em banho de gelo por 5 minutos. Adicionaram-se mais 2 mL de agua destilada e em
seguida foi realizada a leitura da absorbancia em espectrofotometro a 540 nm, apoOs zerar o
aparelho com o branco. O branco consistiu na substituigdo do volume de amostra por dgua
destilada para realizar o teste de DNS. Todas as analises foram realizadas em duplicata. Para a

realizagdo do calculo da quantidade de AR (mg.mL") nas amostras, aplicou-se a Equacio (5):

(absorbancia x fator do DNS x fator de dilui¢do) (5)

AR =x —
volume da amostra
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados foram divididos em trés topicos, sendo o primeiro relativo a determinacao
da composi¢cdo da biomassa, o segundo a caracterizagdo quimica e cristalografica da argila
bentonita e o terceiro a quantificagdo de agtcares redutores, antes e apds a etapa de pré-

tratamento.

5.1 DETERMINACAO DA COMPOSICAO DAS BIOMASSA

Os resultados obtidos apds a etapa de caracterizagdo, encontram-se dispostos no Grafico

1, sendo apresentados os valores médios encontrados para cada constituinte.

Grafico 1 - Composicao Lignoceluldsica da casca e entrecasca da mandioca
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Fonte: Dados da Pesquisa (2019)

Analisando os resultados, ¢ possivel verificar que o teor de umidade presente na casca
da mandioca foi de 2,32%. Este valor foi inferior aos encontrados por Oliveira (2018) e
Coutinho (2007), que observaram 14,6% e 9,78%, respectivamente. Este baixo teor de umidade
foi observado devido ao processamento prévio da biomassa, que incluiu as etapas de moagem
e secagem, uma vez que a segunda etapa promove a reducdo da quantidade de 4gua presente na
amostra. Contudo, este resultado encontra-se de acordo com a legislacdo brasileira que
determina um valor maximo de 14% para produtos que sejam ricos em amido e que possam ser
aplicados para fins alimenticios (BRASIL, 1978). Em produtos com valores acima de 15% de
umidade, hé a possibilidade do desenvolvimento de microrganismos, principalmente fungos, o

que acarreta a perda do material, antes de sua utilizagdo (FERNANDES, 2008).
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Além disso, essas etapas de processamento podem ser vantajosas para algumas
aplicagdes, como processos de queima que tem por finalidade a geracdo de energia e/ou gés,
pois o poder calorifico de matérias-primas lignocelulésicas geralmente segue comportamentos
inversamente proporcionais ao teor de agua presente nos mesmos (SILVA, 2019).

Ao avaliar o teor de cinzas, observa-se uma quantidade de 4,02%. Este resultado,
apresenta-se de acordo com os reportados nas referéncias consultadas. Alves (2014), avaliando
0 mesmo material, encontrou teor de 5,7%. Nos estudos de Carvalho (2005), caracterizando a
casca ¢ entrecasca da mandioca, os teores encontrados foram iguais a 3% e 4%,
respectivamente. Segundo Hoover (2001), as proteinas e cinzas aparecem em pequena
quantidade em amidos de tubérculos e ndo chegam a alterar suas propriedades funcionais. Além
disso, visando o aproveitamento dessa biomassa em processos biotecnologicos, o baixo teor de
cinzas pode ser uma vantagem, uma vez que altos teores deste componente poderiam causar
problemas de corrosao em equipamentos durante o processamento (YANG, 2015).

O teor de extrativos presente na amostra foi de 6,16%, sendo este valor semelhante ao
encontrado por Leite (2016), que realizou a caracterizacao dos subprodutos do processamento
de mandioca, e observou uma quantidade de 5,5 g/100 g de amostra seca. Devido ao baixo teor
deste constituinte, seu aproveitamento pode ser invidvel, uma vez que os processos de
isolamento podem se tornar dispendiosos.

Em relacdo a lignina, a casca da mandioca apresentou 7,91%. Comparando-se com
resultados obtidos em estudos relacionados aos residuos do processamento da mandioca, Moshi
et al. (2015) observaram teores de 16 % de lignina total, enquanto Adekunle; Orsat; Raghavan,
(2016), 11%. Neves (2019) realizou a caracterizacdo do sabugo de milho e verificou uma
porcentagem de lignina de aproximadamente 25%. O resultado obtido no presente trabalho
pode ser considerado baixo, quando comparado com outros trabalhos e em relacdo a outras
fontes de biomassa. Baixos teores deste componente facilitam a aplicacdo de processos de
conversao da fragdo holocelulésica, uma vez que a fragdo lignina age como barreira natural ao
ataque de microrganismos.

A quantidade de holocelulose, que corresponde as fragdes celulose e hemicelulose,
presentes na biomassa foi bastante significativa, sendo observado 79,59%. Cabral (2016) afirma
que a casca ¢ uma camada fina de coloragdo marrom clara ou escura e apresenta alto teor de
celulose. Consequentemente, essa matéria-prima apresenta potencial para aplicagdes em
processos de hidrolise, seja dcida ou enzimatica, visando a obtengdo dos mais variados produtos

com alto valor agregado, sejam quimicos ou para fins farmacéuticos. Além disso, a gera¢ao dos
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acucares provenientes da biomassa lignocelulésica podem ser aplicados para suprir a demanda
por energia limpa, uma vez que através da sacarificagdo da celulose em glicose, obtém-se o
principal substrato para produc¢do biolégica de etanol (SILVA, 2019).

As variagdes encontradas nos parametros analisados, podem ter sido decorrentes da
complexa composi¢cdo quimica do residuo, que sofre influéncia de fatores como espécie,
manejo, plantio, processamento, periodo de colheita, as condi¢des do clima e do solo, a
realizagdao de pré-tratamentos fisicos entre outros. Contudo, observa-se que € possivel aplicar
diferentes etapas de processamento, visando a ruptura do complexo celulose-hemicelulose-
lignina, isolando os componentes principais, € com isso obter os uma ampla variedade de
bioprodutos com potencial de agregar valor a esses residuos, gerando renda para os produtores

locais.

5.2 CARACTERIZACAO DA ARGILA BENTONITA

Inicialmente foram determinadas a composicao quimica da argila por fluorescéncia de
raio-X e a identificacdo cristalografica, por difracdo de raios-X. Na Tabela 2, ¢ possivel
observar a composi¢ao quimica da argila utilizada no trabalho, representada na forma de 6xidos.
Aparentemente a argila caracteriza-se como policatidnica e ndo apresenta sodio em sua
composicdo. Valores significativos de ferro, magnésio e calcio podem ser encontrados na argila,

o que pode influenciar sua capacidade adsortiva.

Tabela 2 - Composicao quimica da argila.

Constituintes Quantidade (%)
SiO» 61,63
ALO; 23,19
Fe; 03 7,98
MgO 3,99
Ca0 1,32
TiO; 1,17
K;O 0,43
Outros 0,28

Fonte: Dados da pesquisa.

Ao analisar os resultados, presentes na Tabela 3, percebeu-se que a amostra apresentou

elevados teores de silica (SiO2) e alumina (ALO3), sendo estes os principais componentes dos



41

minerais de argilas. Para o teor de ferro (Fe»Os) observou-se que a amostra apresentou
percentual de aproximadamente 8%, tipico das argilas do Municipio de Boa Vista-PB
(MORAIS et al., 2018), sendo este valor caracteristico dos argilominerais do grupo das
esmectitas (SANTOS, 1992). Os 6xidos alcalino-terrosos de Célcio (CaO) e Magnésio (MgO)
apresentaram teores superiores a 1%, podendo ser uma indicagdo da auséncia de carbonatos
(MORAIS et al., 2018).

A identificagdo cristalografica foirealizada por meio das interpretagdes do difratograma
ilustrado na Grafico 2, que demonstra que a bentonita ¢ constituida por argilomineral
esmectitico, quartzo e argilomineral caulinitico, sendo esta caracteristica observada também em

estudos realizados por Brito, (2016) e Duarte-Neto, Menezes e Neves, (2014).

Grifico 2 - Difratograma de raio X da amostra estudada.
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Fonte: Dados da pesquisa.

5.3 QUANTIFICACAO DE ACUCARES REDUTORES APOS O PRE-TRATAMENTO

No Gréfico 2, estdo contidos os teores de agucares redutores, observados para a casca
da mandioca nas condi¢des de tempo, volume reacional e massa de biomassa estabelecidos no
planejamento fatorial aplicado ao pré-tratamento, sem a presenca da argila, para os tempos de
60, 120 e 180 min, respectivamente. Os resultados obtidos nesta etapa foram utilizados para
uma posterior comparacdo com as quantidades de aglicares redutores gerados nas condigdes

estabelecidas para reacdo na presenca de argila.
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Grifico 3 - Teores de agucares redutores determinados pelo método do DNS para casca de
mandioca in natura e apos pré-tratamento sem a presenca da argila.
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Fonte: Dados da pesquisa (2019).

Ao término desta etapa, foi possivel observar, através dos resultados obtidos, que a
concentragdo de acucares redutores liberados no meio reacional apresentou pequena variagao,
sendo a maior concentragdo encontrada no ensaio realizado no tempo de 180 min,
correspondendo a 29,85 (mg.mL™1). Este leve aumento na concentragio de agucares, ocorre
pois o pré-tratamento da biomassa elevando a temperatura, na presencga apenas de dgua, no qual
permite promover a acessibilidade ou a solubilizagao de grande parte da hemicelulose. Neste
caso, acido acético ¢ formado a partir da biomassa e atua como catalisador das reagoes de
hidrélise, promovendo a despolimerizagdo da hemicelulose (NUNES, 2015).

Contudo, o pequeno teor de acucares redutores observados pode ser explicado pelo fato
da temperatura utilizada no pré-tratamento ter sido de apenas 120 °C.

Ap0s a acidificacdo da argila, as condi¢des para realizacdo dos experimentos foram as
estabelecidas na Tabela 3.

Ao avaliar os resultados dispostos na Tabela 4, verifica-se que o produto liquido da
reagdo de pré-tratamento apresentou quantidades de agucares redutores superiores aos que
foram obtidos nas condigdes aplicadas anteriormente, o que evidencia a agado catalitica da argila
tratada com 4cido. A quantidade de aglicares redutores (AR) no liquido remanescente esta
relacionada com a eficiéncia do pré-tratamento, pois quanto maior a quantidade de AR liberada

mais pré tratada estd a matéria prima.
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Tabela 3 - Teores de acucares redutores obtidos no produto liquido da reagdo de pré-
tratamento da biomassa com a argila bentonita tratada como catalisador.
Ensaio Tempo de Reacdo (A) Massa de Catalisador (B) Acticares Redutores (mg.mL'l)

1 60 min 1,0¢g 27,84
2 180 min 1,0g 52,39
3 60 min 50¢g 56,36
4 180 min 50g 59,33
5 120 min 30¢g 57,04
6 120 min 30g 47,42
7 120 min 30g 58,55

Fonte: Dados da pesquisa (2019)

A condi¢do experimental com maior liberagdao de agucares redutores foi a do ensaio 4,
sendo gerados 59,33 (mg.mL!) de AR. Em estudo realizado por Neves (2019), aplicando a
mesma argila como catalisador, na reacao de pré-tratamento do sabugo de milho, foram
alcangados 143,20 mg.mL"' de AR, sendo este resultado muito superior ao alcangado no
presente trabalho. A caracterizagdo do material permitiu quantificar os teores de umidade,
cinzas, extrativos e lignina. Entretanto, a fragdo restante foi quantificada como holocelulose,
considerando-se a casca da mandioca como um residuo lignoceluldsico. Contudo, durante a
coleta e processamento, pequenas fracoes da entrecasca e da propria raiz podem ter sido
coletadas juntamente com a casca. Com isso, a porcentagem de 79,59%, que foi quantificada,
por diferenga, como sendo a fragdo holoceluldsica, pode conter grandes quantidades de amido,
um polissacarideo que pode ser convertido em aglicares por meio de um processo enzimatico.

Em estudo realizado por Moshi (2015), residuos das cascas de mandioca foram
caracterizados, visando uma posterior fermentacao, e apresentaram os seguintes percentuais por
componente, 11% em celulose, 8,1% em proteina bruta, 40% em amido residual, 16% em
lignina e ainda 40 ppm de cianeto de hidrogénio. Consequentemente, a caracterizacdo deste
material quanto ao teor de amido residual torna-se importante, pois elevadas quantidades deste
polissacarideo, permite a aplica¢do da casca da mandioca em processos de hidrélise, visando a
liberagdo de grandes quantidades de agucares no meio reacional e podem gerar resultados
indesejados em etapas de pré-tratamento hidrotérmico.

Silva (2019) destaca que o alto teor de agticares redutores gerados em uma etapa de pré-

tratamento favorece a aplica¢do da fra¢do liquida em processos fermentativos, podendo gerar
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produtos como xilitol, etanol e outros. A fracdo so6lida pode ser submetida ao processo de
hidrélise, visando a geragdo do etanol de segunda geragdo e de outros produtos, como furfural
que pode ser utilizado na producao de plasticos, adesivos, lubrificantes e atuar como um aditivo
direto em misturas de combustiveis

No Grafico 4, encontra-se o diagrama de Pareto construido a partir dos resultados
obtidos na utilizagdo do planejamento fatorial avaliando a influéncia do tempo e da quantidade

de argila, em solugdo, sobre a quantidade de acticares redutores gerados.

Grafico 4 - Grafico de Pareto de Efeitos Padronizados (Tempo (A) e massa de argila (B));
Variavel: AR (mg/ mL).

Massa 2. 730480

Tempo | 2157724

Interacio -1,60288

=03
Estimativa dos efeitos padronizados

Fonte: Dados da pesquisa.

Conforme pode ser observado no Gréfico 4, nenhum dos fatores apresentaram efeito
estatisticamente significativos sobre a resposta, ou seja, independentemente do tempo de reacao
e da massa de argila utilizada, a quantidade de aglicares presentes no meio reacional pode ser
considerada, com 95% de confianga, igual. Neste sentido, € possivel realizar testes de
confirmacao e a otimizagdo de processo, visando a obten¢ao dos melhores resultados, aplicando

uma menor quantidade de catalisador, por um tempo menos prolongado.
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6 CONCLUSAO

A biomassa apresentada neste trabalho, apresentam um grande potencial para utilizagao,
transformando-se em etanol de segunda geragao, como também para sintese de novos produtos
de valor agregado. A utilizagdo da casca da mandioca para a fabricacdo desses produtos
contribuiria principalmente melhorando a distribuicdo de renda para nas regides de baixa
densidade populacional, o que contribuiria para o desenvolvimento desta cultura em regides de
solos com pouca produtividade, mostrando a riqueza presente em residuos que na maioria das
vezes sao descartados de forma inadequada.

Constatou-se que o pré-tratamento aplicando a argila ativada provocou alteragdes na
estrutura da biomassa, uma vez que, aplicando este material como catalisador, foram alcancados
valores de agucares redutores superiores aos observados em sua auséncia, comprovando a
atividade catalitica da bentonita tratada com acido nesta etapa e que a mesma nao foi mais
efetiva, provavelmente devido a presenca de amido residual na casca de mandioca aplicada.

A analise estatistica dos dados comprovaram que o tempo de reagdo ¢ a massa de argila
nao provocam efeito sobre a quantidade de acucares redutores gerado, entretanto, verificou-se
que a condi¢do mais efetiva foi a constituida por uma massa de argila de 5,0 g e o tempo de
reacdo de 180 min, e que usando essas condigdes, observou-se 0 maior aumento dos niveis de

agucares redutores no meio.
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