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RESUMO

O nordeste brasileiro é composto por uma rica diversidade bioldgica, grande parte do seu
patriménio biolégico ndo pode ser encontrada em nenhum outro lugar do planeta, sdo
inimeras espécies de plantas adaptadas a condi¢des de estresse hidrico inerente ao semidrido.
Dentre estas plantas encontra-se a Macambira (Bromélia laciniosa) espécie que € utilizada
como rag¢do animal em periodos de seca, possui em sua composi¢do celulose (28,03%),
hemicelulose (37,24%) e lignina (5,42%). A hemicelulose pode ser convertida em xilose por
hidrdlise acida e posteriormente em xilitol por fermentagdo utilizando levedura Candida
guilliermondii. Com a finalidade de avaliar a producdo de xilitol utilizando folhas de
macambira, realizou-se um acompanhamento cinético da hidrdlise das folhas de macambira
em 3 condicdes, variando a concentragdo de 4cido em; 1, 3 e 5% (v/v) com temperaturas de
100, 120 e 140°C. A condi¢do de maior extracdo de xilose foi com concentracdo de 3% e
temperatura de 120°C onde por andlises da composi¢cdo quimica foi possivel constatar que
ocorreu um aumento na porcentagem de celulose e lignina de 28,03% para 44,48% e 5,42%
para 23,13% respectivamente, confirmando que a celulose e a lignina ficaram mais expostas e
que a hemicelulose foi hidrolisada pelo 4cido, fato que foi comprovado pelas andlises
morfoldgicas e térmicas. Com a finalidade de avaliar o processo de fermentacdo do licor
hidrolisado obtido nas melhores condic¢des, foi realizada a fermentagdo utilizando a Candida
guilliermondii CCT1516, onde a concentragdo de xilose ao inicio da fermentagado era de 13,8
g/L e ap6s 60 horas de fermentagdo este valor cai para zero, a concentracdo de xilitol
produzida ao final da fermentacgao foi 5,4 g/L. com eficiéncia de conversdo de xilose em xilitol
igual a 42,8% e produtividade volumétrica igual a 0,09 g/Lh. O fato da conversdo de xilose
em xilitol ndo ter sido eficiente pode ser devido a presenca do acido acético no hidrolisado,
pois 0 mesmo pode inibir o crescimento celular e consequentemente a formacao do xilitol. Os
parametros cinéticos avaliados ainda sdo baixos e o procedimento de fermentacdo ainda

necessita ser otimizado para obten¢ao de melhores rendimentos e produtividade.

Palavras chave: Macambira, Hidrdlise, Fermentacgdo, Xilose, Xilitol.



ABSTRACT

The Brazilian northeast is composed of an abundant biological diversity, much of its
biological patrimony can not be found anywhere else on the planet. There are countless
species of plants adapted to conditions of water stress inherent in the semiarid region. Among
these plants, the macambira (Bromelia laciniosa) is a species that is used as animal feed in
times of drought; it has cellulose (28.03%), hemicellulose (37.24%) and lignin (5.42%) in its
composition. Hemicellulose can be converted into xylose by acid hydrolysis and subsequently
to xylitol by fermentation using the yeast Candida guilliermondii. In order to evaluate the
production of xylitol using macambira sheets, it was performed a kinetic monitoring of the
hydrolysis of macambira sheets by varying the acid concentration 1, 3 and 5% (v / v) and
temperatures of 100, 120 and 140 °C. The condition of higher xylose extraction was with a
concentration of 3% and a temperature of 120 ° C. For analysis of chemical composition, it
was found that there was an increase in the percentage of cellulose and lignin from 28.03% to
44.48% and 5.42% to 23.13%, respectively, confirming that the cellulose and lignin were
more exposed and hemicellulose was hydrolyzed by acid. This fact was confirmed by
morphological and thermal analysis. In order to evaluate the fermentation of the hydrolyzate
liquor obtained in optimum conditions, the fermentation was conducted using Candida
guilliermondii CCT1516 and the concentration of xylose approximately 13.8 g / L at the
beginning of the fermentation. After 60 hours of fermentation this value fell to zero, the
concentration of xylitol produced at the end of fermentation was 5.4 g / L with an efficiency
of xylose to xylitol conversion equal to 42.8%, and volumetric productivity of 0.09 g/Lh. The
fact of xylitol to xylose conversion had not been efficient may be due to the presence of acetic
acid in the hydrolyzate since it can inhibit cell growth and consequently the formation of
xylitol. The kinetic parameters evaluated are still low and the fermentation procedure still

needs to be optimized to obtain better yields and productivity.

Keywords: macambira, hydrolysis, fermentation, xylose, xylitol.
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1. INTRODUCAO

O nordeste brasileiro é composto por uma rica diversidade bioldgica, sua
vegetacdo € composta por indmeras espécies de plantas adaptadas a condi¢des de
estresse hidrico inerente ao semidrido. Dente estas plantas encontra-se a Macambira
(Bromélia laciniosa) espécie que ndao tem nenhum valor comercial e tem poucas
utilidades na agricultura, uma planta tipica do semidrido que precisa ser estudada para
um aproveitamento melhor.

Atualmente existe uma grande preocupacgdo por parte da industria alimenticia em
substituir o agicar por produtos menos prejudiciais aos dentes, e que possam ser
consumidos por diabéticos, neste contexto existem diversos estudos em relacdo aos
beneficios de se substituir o agucar por edulcorantes, que sdo adocgantes naturais que se
destacam por apresentar sabor mais dose que a sacarose, dentre estes edulcorantes o que
vem ganhando lugar de destaque na industria € o xilitol, que pode ser aproveitado para
fins medicinais tratando alguns tipos de doencas inclusive agindo na prevencdo de
caries, o xilitol ndo é prejudicial a diabéticos e gestantes.

O xilitol pode ser produzido utilizando-se materiais lignocelulosicos como
matéria prima, os materiais lignocelulosicos sdo compostos basicamente de celulose,
hemicelulose e lignina, atualmente existem diversos estudos de aplicacdo desses
materiais na industria, devido os mesmos serem geralmente residuos agroindustriais.
Uma das aplicacOes € a possibilidade de se produzir etanol de segunda geragdo
utilizando-se as fibras de celulose, também sendo possivel a producdo de xilitol a partir
da hemicelulose ja que ela é composta majoritariamente por xilose que pode ser
convertida em xilitol por via microbiana ou quimica (MENEZES et al., 2010).

Atualmente os processos producdo do xilitol utilizam-se processos de hidrolise
acida e hidrogenacdo catalitica, porem tais processos ainda sdo caros o que encarece O
preco do produto final, além do mais os meios utilizados para produgdo ainda sdo pouco
eficientes. Visando um melhor rendimento na producio, existem diversos estudos na
area de producdo biotecnoldgica que utilizam enzimas e microrganismos para converter
a biomassa em xilitol (ALBUQUERQUE et al., 2014).

A décadas vem-se estudando o aproveitamento de residuos lignoceluldsicos para

producdo de compostos de valor agregado, como a producdo de xilitol. Em todo o
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mundo, diversos autores buscam formas de desenvolver um processo economicamente
vidvel e com bom rendimento j& que no processo biotecnoldégico promove um
aproveitamento completo dos residuos. Assim, a otimizacdo de processos de baixo custo
para a producdo de xilitol tornou-se um desafio e tem sido intensamente investigada,
pois poderd contribuir para o fortalecimento de varios segmentos industriais, como o
farmaceéutico, odontolégico e alimenticio.

Neste sentido visando o aproveitamento desta planta que tem pouca utilidade na
industria e na agricultura, considerando que a macambira € uma planta adaptada as
condi¢des do clima e do solo da caatinga, este trabalho tem por objetivo encontrar um
aproveitamento para a Macambira (Bromélia laciniosa) como fonte de producio para
um produto de maior valor comercial e que traz intimeros beneficios a satide como é o

Xilitol.



2. OBJETIVO GERAL

e Avaliar ao potencial de utilizacdo da folha de macambira (Bromelia laciniosa)

para a producao de extrato de xilitol.

2.1.0bjetivos especificos

e Determinar a umidade, cinzas, extrativos, teor de celulose, hemicelulose e
lignina por meio da caracterizacdo quimica da folha da macambira seca e apds

hidrdlise acida.

e Avaliar por meio de DRX e MEV as caracteristicas estruturais, morfolégicas da
folha da macambira seca e apds hidrdlise 4acida, bem como, avaliar a

decomposicdo térmica por meio da TGA e DTG.

e Determinar as condi¢Oes favordveis de hidrdlise dcida da folha de macambira
variando a temperatura, concentracdo do 4cido por meio do acompanhamento da

cinética de hidrolise.

e Realizar fermentagcdo da xilose pela Candida guilliermondii para produgdo de

xilitol do licor hidrolisado que fornecer maior concentragdo de xilose.



3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. Semiarido brasileiro e a caatinga

O semidrido caracteriza-se por possuir temperaturas predominantemente altas,
também caracteriza-se por periodos chuvosos e periodos de seca. As secas ocorrem com
uma dréstica diminui¢do da precipitacdo pluviométrica anual e como consequéncia ha a
diminui¢do na producgdo agricola e a pecudria. Nesse periodo as reservas de dgua da
superficie se extinguem (TRAVASSOS, SOUZA e SILVA, 2013).

Nessas condicdes, as camadas mais pobres da populacdo rural tornam-se
inteiramente vulnerdveis necessitando assim e uma cultura resistente as condicdes de
seca, que possa contribuir com a renda do agricultor. O bioma predominante no
semidrido brasileiro € a caatinga que ocupa 11% do territério nacional. A palavra
caatinga vem do tupi que significa mata branca, este nome decorre da paisagem
esbranquicada apresentada pela vegetacao durante os periodos de seca porque a maioria
das plantas perde as folhas e os troncos tornam-se esbranquicados (MAGALHAES,
2012).

A caatinga é um bioma exclusivamente brasileiro e também o mais fragil, grande
parte do seu patrimonio biolégico ndo pode ser encontrada em nenhum outro lugar do
planeta, possui uma biodiversidade significativa, que precisa ser mais estudada

(MAGALHAES, 2012).

3.2. Macambira (Bromélia laciniosa)

A Macambira € uma planta da familia das bromelidceas, do género Bromélia, que
estd presente na regido Nordeste do Brasil, desde a Bahia até o Piaui, as folhas da
macambira possuem espinhos nas extremidades, possuem raizes finas, caule de forma
cilindrica e folhas distribuidas em torno do caule, rizomas e raizes, muito ramificados, a
macambira produz pequenos frutos amarelos que lembram cacho de bananas
(PIMENTEL, 2012).

A macambira é uma planta tipica do semidrido brasileiro suas folhas fornecem
fibras e os rizomas contém grandes reservas de 4gua e possui amido em sua composi¢ao
(FARIAS et al., 2011). A macambira cresce debaixo de arvores em matas fechadas, nas
clareiras e até mesmo em lajedos, adapta-se facilmente ao ambiente, durante periodos de
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seca ela é aproveitada na alimentacdo dos animais (ou até mesmo do homem)

(ANGELIM et al., 2007).

3.3. Materiais lignocelulésicos

A biomassa vegetal lignocelul6sica € constituida por carboidratos como celulose
e hemicelulose que tem potencial aplicacdo em processos industriais de conversao
quimica ou microbiana em produtos de interesse. A maioria dos carboidratos
encontrados na natureza ocorre como polissacarideos, que sdo polimeros de média e até
alta massa molar. (CUNHA; PAULA; FEITOSA, 2009, RAMBO, 2009)

Os polissacarideos podem possuir milhares de monossacarideos em sua cadeia e
diferem entre si na identidade das suas unidades monossacaridicas, que podem ser
compostos por um, dois ou vdrios tipos de monossacarideos diferentes, nos tipos de
ligacdo que os unem, no comprimento das suas cadeias e no grau de ramificacao destas.
(FRANCISCO JUNIOR, 2008).

Suas cadeias podem ser lineares ou ramificados de comprimento variado. Os
polissacarideos podem ser homopolissacarideos, e heteropolissacarideos, o0s
homopolissacarideos contém apenas um tnico tipo de unidade monomérica; ja
heteropolissacarideos como a xilana contém dois ou mais tipos diferentes de unidades
monoméricas um exemplo de homopolissacarideo € a celulose que € utilizada como
elemento estrutural das paredes celulares vegetais (CUNHA; PAULA; FEITOSA, 2009)

A celulose é o constituinte encontrado em maior percentual nas biomassas,
correspondendo de 40 a 45% do peso seco das plantas. Geralmente, suas fibras
encontram-se embebidas em uma matriz de hemicelulose (30-35 %) e lignina (20-23
%). A celulose € a substincia que compde a parede celular da planta, possui uma
estrutura linear ndo ramificada constituindo em um polissacarideo formado por unidades
de glicose (C¢Hj206) unidas através de ligagdes glicosidicas do tipo (Bl1—4)
(PASSARINHO, 2014).

Hemiceluloses sdo heteropoliméros constituidos por vérios tipos de unidades de
acucares como; glicose, manose, galactose, e, em maior quantidade xilose e arabinose,
podendo, ainda apresentar 4cido 4-O-metilglucurénico e residuos de 4cido
galactur6nico. A hemicelulose possui alta massa molar, porém, menor do que a

celulose; possui estrutura amorfa e ramificacdes (RAMBO, 2009; FONSECA, 2014).



A xilana é o principal polissacarideo na hemicelulose e é o segundo mais
abundante na natureza, sendo responsivel por aproximadamente um terco de todo
carbono organico na terra. O seu principal componente é a D-xilose, um agtcar de cinco
atomos de carbonos, a cadeia principal da xilana é formada por unidades de 1,4-B-D-
xilanopiranosil que podem ser substituidas em vdrios graus com dcido glucurdnico, 4-
O-metil-D-glucuronopiranosil, o-L-arabinofuranose e grupamento acetil. As cadeias
laterais determinam a solubilidade, a conformacdo fisica e a reatividade da molécula de
xilana com outros componentes hemicelul6sicos (PASSARINHO, 2014).

A lignina € um polimero fendlico, derivado de dlcoois aromdticos, que tem
como funcdo conferir rigidez, impermeabilidade a 4agua e resisténcia mecanica e
microbiolégica ao tecido vegetal. E um heteropolimero tridimensional, reticular de base
fendlica, composta de trés tipos de unidades de fenilpropano interligadas via sete tipos
de ligacdes C-C ou C-O-C e grupos metoxila (CARDOSO, 2008).

Os extrativos dos materiais lignoceluldsicos sdo substancias quimicas de baixa
massa molar que podem ser extraidos usando solventes organicos, geralmente sao
formados a partir de graxas, acidos graxos, dlcoois, fenois, terpenos, esteroides, resinas,
ceras e alguns outros tipos de compostos organicos (SANTOS, 2008).

Os constituintes majoritdrios das biomassas lignoceluldsicas geralmente
encontram-se associados, dificultando assim o ataque de agentes quimicos, enzimaticos
ou microbianos (RAMBO, 2014). Materiais lignoceluldsicos como serragem de
madeira, sabugo de milho entre outros podem ser utilizados como fontes promissoras de
xilose.

A partir da xilose pode-se realizar a bioconversao de xilose a xilitol, um produto
de elevado valor, obtido por processo de hidrogenagdo catalitica ou por via microbiana.
O interesse crescente no uso de materiais lignoceluldsicos para producio biotecnoldgica
de produtos quimicos especiais e na produ¢do de biocombustiveis e a partir de residuos
lignoceluldsicos estd aumentando pelo fato dessas matérias-primas serem de baixo custo
e fontes renovaveis (PING et al., 2013). A xilose pode ser obtida por hidrélise acida
utilizando-se vérias concentragdes de H,SO4 (entre 2% a 6%) e tempo de reagdo (de 0 a
120 min) obtendo-se hidrolisados hemicelul6sicos ricos em xilose, glicose, furfural e

acido acético com rendimentos de até 89% (RAFIQUL e SAKINAH, 2012).



3.4. Tratamentos dos materiais lignoceluldsicos

A moagem € um tipo de pré-tratamento cujo objetivo € diminuir o tamanho da
particula; reduzir o grau de polimeriza¢do e aumentar a superficie especifica disponivel
ou superficie acessivel; aumentar a capacidade de adsorcdo, acelerando o processo de
hidrélise. Dependendo do tipo de material e do tipo de moagem pode aumentar o
rendimento em 5 a 25% e reduzir o tempo de digestdao entre 23 e 59% (COSTA et al.,
2014).

3.5. Hidrolise acida da biomassa

A matéria lignocelulésica é composta majoritariamente por celulose e
hemicelulose e quando sdo submetidas a hidrélise acida ocorre uma quebra na estrutura
do polimero inicialmente ocorre a hidrdlise da hemicelulose em condicdes brandas de
temperatura ¢ concentracao de acido, a hemicelulose é composta basicamente de -D-
xilose em hidrélise acida as ligacdes B 1,4 sdo quebradas liberando mondomeros de
xilose e xilo-oligossacarideos, podendo também liberar diversos outros tipos de
acucares em menor quantidade como a-L-arabinopiranose, a-L-arabinofuranose, -D-
glicose, B-D-manose, B-D-galactose, além de 4acidos hexurdnicos e Desxihexoses (
CHRISTOFOLETTI, 2010, NUNES, 2015).

Em condicdes de temperaturas mais elevadas em meio acido ocorre a hidrolise
da celulose, onde sdo liberandos mondmeros de glicose e celobiose, a reagdo de
hidrdlise da celulose inicia com a protonacdo do oxigénio que liga consecutivos anéis de
glicose, formando o dcido conjugado. A préxima etapa ocorre com a quebra da ligacao
C-0 e a formagao de um carbocétion ciclico. Apés uma rapida adi¢ao de dgua, unidades

de agucares sdo formadas (De PAULA, M. P. et al. 2009).



Figura 1 - Reacdo de hidrdlise 4cida da hemicelulose e celulose.
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A hidrélise 4cida corresponde a etapa mais importante da conversdo de
hemicelulose em xilitol, porém em condi¢des de elevadas pressdes e temperaturas altas
ocorrem a degradacdo dos acucares em produtos que sdo inibidores da fermentacdo,
pelas reacdes apresentadas na figura 2, onde € possivel observar alguns dos principais
produtos formados por reacdes de desidratacdo, hidratacdo e condensacao das moléculas

de glicose e xilose geradas no processo de hidrélise (De PAULA, M. P. et al. 2009).

Figura 2 - Formacio de produtos secundérios da hidrdlise de celulose e hemicelulose.
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Fonte: (De PAULA, M. P. et al. 2009).



O 4cido acético também pode ser formado em licores resultantes da hidrélise
com 4cido, sendo gerado pela hidrdlise de grupos acetila ligados a aguicares das cadeias

de hemiceluloses (De PAULA, 2009).

3.6. Xilitol

O «xilitol, também conhecido como pentinol um adogante natural de cinco
carbonos que se apresenta ligado a cada 4tomo de carbono de sua molécula, um grupo
hidroxila. A férmula quimica é CsH;,0s e pode ser encontrado em fungos, algas e
vegetais, sendo também um intermedidrio do metabolismo de carboidratos no homem,
apresenta-se como um pd branco, cristalino, inodoro e de sabor doce (PING et al.,
2013). O xilitol j4 foi aprovado para consumo na dieta de muitos paises. Atualmente é
incorporado como um edulcorante em vdrios produtos: doces, gomas de mascar,
produtos de higiene bucal, cosméticos e medicamentos. O xilitol j4 se revelou um
agente eficaz na prevencdo de cdries, tanto animais e seres humanos (ORTEGA;

ESPINOZA; ARAIZA, 2013).

3.7. O Uso do xilitol

Segundo Mussatto e Roberto (2002), ao empregar adogantes na producdo de
bebidas e alimentos, as inddstrias atualmente levam em conta a quantidade de calorias
do edulcorante, a possibilidade de seu uso em dietas para redu¢do ou controle de peso e
o grau de semelhancga entre o seu sabor e o do agucar. Nesse sentido, um produto que
vem atraindo a atencao dos fabricantes de bebidas e alimentos € o xilitol, adogcante que
se destaca das demais substancias do género, por possuir importantes propriedades
fisico-quimicas e fisioldgicas.

Gragas a essas propriedades, o xilitol tem um grande potencial de aplicagdo nas
areas odontoldgica e médica, tendo-se mostrado eficaz no combate as caries dentarias
promovendo a remineracdo dos dentes, e no tratamento de outros males como infec¢oes
respiratorias, anemia hemolitica, otite média aguda, osteoporose, lesdes renais, diabetes
atuando no controle da taxa de glicose no sangue, evita desordem no metabolismo de
lipideos e lesdes renais, além de poder ser usado na alimentagdo parenteral, e diferente
de alguns adogantes o xilitol pode ser consumido por mulheres gestantes. Por todas
essas razdes, a incorporagao do xilitol em dietas alimentares representa beneficio tanto
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para os que necessitam de uma dieta controlada quanto para aqueles que, embora nao
tendo distirbios metabdlicos, preocupam-se com a saide e com o bem-estar fisico
(MUSSATTO e ROBERTO, 2002).

O uso de xilitol em produtos industrializados ja foi aprovado em mais de
cinquenta paises, e as indudstrias que mais o utilizam sdo; as de alimentos, de farmacos e
as de cosméticos. Em alguns paises da Europa o xilitol vem sendo utilizado nesses trés
setores industriais hd mais de 30 anos (ALBUQUERQUE et al., 2014).

O xilitol € um dos substitutos mais apropriados do agucar que foi testado com a
finalidade de prevenir as céries, pois € tdo doce quanto a sacarose e niao pode ser
metabolizado pela a maioria das bactérias orais. Recentemente, tem-se incorporado o
xilitol em creme dental e enxaguantes bucais com fluor. Estudos in vitro sugerem que o
xilitol em conjunto com fldor tem um efeito sobre o crescimento de microrganismos
produtores de dcido cariogénico (ORTEGA; ESPINOZA e ARAIZA, 2013).

No Brasil, as industrias ainda estdo comecando a incluir o xilitol na composicao
de produtos, atraidas pelo seu efeito refrescante e, sobretudo, pela sua acdo
anticariogénica. S@o diversos os produtos que possuem xilitol que j4 estdo disponiveis
no Brasil, na drea de comestiveis como: as gomas de mascar, balas, confeitos,
compotas, caramelos, chocolates, geléias, sobremesas e pudins, e na drea odontoldgica
sdo os cremes dentais e as solu¢des para lavagem bucal (MUSSATTO e ROBERTO,
2002).

3.8. Producio do Xilitol em larga escala

Cada vez mais a producdo de xilitol se expande a nivel global. Atualmente
existe uma forte demanda por este produto no mercado global, aproximadamente
125.000 toneladas por ano. O valor do xilitol € em torno de US $ 4,50-5,50 por kg para
vendas em grande quantidade por empresas alimenticias e farmacéuticas e US $ 20,00
por kg nos supermercados. O mercado do xilitol representa 12% do total da produgao de
polidis com um crescimento em todo o mundo devido existirem consumidores cada vez
mais conscientes dos beneficios que o xilitol traz a saide (ALBUQUERQUE et al.,
2014).

A produgdo de xilitol na China, que € o maior produtor mundial do composto, é

de aproximadamente 35 mil toneladas por ano, com previsdes de um aumento de 2,7%
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ao ano da producdo no pais (ZANCANARI, 2012). As principais empresas que
produzem o xilitol sao Danisco A/S, no Reino Unido e na China, Xyrofin Company, na
Finlandia, Towa Chemical Industry Co. Ltd., na Indonésia e Tailandia, Roquette Freres
S. A., na Franga e Bolak Co. Ltd., na Coréia. (LIMA, 2006).

Atualmente sdo utilizados diversos tipos diferentes de matéria prima para a
producdo industrial de xilitol. Alguns dos processos de produgdo existentes vem
utilizando subprodutos da agricultura temos mor exemplo a casca de améndoa na Italia
e a casca de arroz e caroco de algoddo na China (SILVA, 1994).

O segundo Mussatto e Roberto (2002), xilitol é produzido em escala comercial
por processo de hidrogenacdo catalitica da xilose, este processo inclui quatro etapas
basicas: inicialmente obtém-se a xilose por hidrélise dcida do material lignocelulésico
rico em xilana, esta xilose passa por um processo de purificacdo. S@o necessdrias
operacoes de purificacdo com troca 10nica, descoloracio e fracionamento
cromatogrifico para obtencdo de uma solucdo de xilose de elevada pureza, em seguida
ocorre a etapa de hidrogenacdo catalitica da xilose formando que ocorre em reatores
descontinuos a pressdoes em torno de 50 atm e temperatura ente 80 °C e 140 °C na
presenca do catalisador niquel para conversdo de xilose em xilitol. Por fim ocorre a
purificacdo do xilitol, a mistura contendo o xilitol € concentrada e sofre fracionamento
cromatogréfico, utilizando resinas cationicas e € cristalizada para obtencdo dos cristais
de xilitol (MUSSATTO e ROBERTO, 2002).

Atualmente existem diversos estudos de caracterizacdo quimica e hirdlise da
biomassa vizando a produg¢do de xilitol e etanol. Lima (2013) realizando a
caracterizacdo quimica do bagaco do pedinculo do caju obteve valores de hemicelulose
e celulose iguais a 27,18 % e 18,31 % respectivamente, apOs a etapa de pré-hidrolise
ocorre redugdo na percentagem de hemicelulose para 19,30 %, e aumento das
porcentagens de celulose e lignina (31,50 % e 32,21 %), demonstrando a eficiéncia da
pré-hidrolise e o potencial desta fibra para produgdo de licores ricos em agticares.
Pimentel (2012) verificando a composi¢do quimica da fibra da macambira encontrou
58,7% de celulose alfa, 19,3% de hemicelulose e 12,6% de lignina. Comparando-se a
fibra da macambira com a fibra do sisal encontramos uma composi¢do quimica bem
proxima. Segundo Lima et al (2013) a fibra do sisal possui em sua composi¢ao 52,8%
de celulose, 19,3% de hemicelulose e 13,5% de lignina.

Machado e Abreu (2007) afirmam que uma das vantagens da hidrolise acida da

biomassa é o pequeno tempo de reacdo comparando com a enzimdtica, porém tem como
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desvantagens os problemas de corrosdo dos equipamentos e a necessidade de
neutralizacdo da solucdo agucarada apds a hidrélise, além de provocar degradacdo dos
acucares. O processo dcido € relativamente simples e pode ser realizado usando-se
solucdes diluidas ou concentradas de 4cido sulfirico ou cloridrico, nas hidrélises com
Acido diluido sio usadas temperatura relativamente alta, geralmente sdo utilizadas
solugdes de acido sulftrico diluido entre 1% a 4% adicionado ao substrato e aquecido a
temperaturas que podem chegar a 175 °C e pressao de 10 atm.

Com relagao a hidrélise dcida da hemicelulose, Leao (2014) ao estudar a pré-
hidrélise da fibra de sisal a 120 °C e concentragdo de acido a 3% obteve maior
concentracdo de xilose em torno de 14,3 g/L. Lima (2013) realizando hidrélise com
acido diluido nas mesmas condi¢des obteve um licor com valores predominantes de
pentoses: xilose (1,43 g/L) e arabinose (7,12 g/L), logo apds a concentracdo do licor
hidrolisado ocorreu um aumento significativo no teor desses agucares, em torno de 2,5
vezes, chegando a valores de xilose e arabinose iguais a 3,9 g/L e 17,7 g/L
respectivamente. No presente trabalho obteve-se concentracdes proximas a 13,5 g/L
sem que haja a necessidade de concentrar o licor.

Segundo Machado e Abreu (2007) utilizando-se temperaturas elevadas mesmo
com concentragdes de acido baixas o tempo de reagdo diminui drasticamente temos
como exemplo a hidrélise da celulose pura em um reator continuo, com 1% de 4cido
sulfurico e temperatura de 237 °C leva a uma conversdo proxima de 50% em acucares
em um tempo de residéncia de 0,22 minutos. J4 em processos que utilizam-se solucdes
de 4cido muito concentradas acima de 10% utilizam-se temperaturas relativamente
baixas chegando-se a temperaturas maximas de 100 °C e o tempo de reacdo aumenta
podendo chegar de 2 a 6 horas. As baixas temperatura € pressdao minimizam a
degradacao dos actcares.

Lima (2013) realizou vérios experimentos com a finalidade de otimiza¢do do
processo de fermentacdo do licor hidrolisado para obtengdo de xilitol, variando as
concentracdes de sulfato de amonio, extrato farelo de arroz, cloreto de calcio e pH, onde
ela obteve o maior rendimento de conversio de xilose em xilitol igual a 91,5%
produzindo 2,95 g/L de xilitol com uma produtividade volumétrica de 0,118 g/L h,
utilizando como suplementacio para o licor 3,0 g/L de sulfato de amdnio, 20,0 g/L de
extrato farelo de arroz maiores concentracdes de cloreto de cdlcio (2,0 g/L) e pH (6,0)

em 12 h de fermentacao.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Matéria prima

A matéria prima estudada nesse trabalho foi a folha da macambira (Bromélia
laciniosa). As folhas foram coletadas na zona rural do municipio de Nova Floresta no
estado da Paraiba. As mesmas foram cortadas em pedacos pequenos, secas em estufa de
circulacdo de ar até peso constante, e em seguida passaram por um processo de moagem
em moinho de facas. Através da figura 3 e possivel observar o aspecto das folhas da

macambira antes de serem coletadas e apds o processo de moagem.

Figura 3 - Aspecto das folhas

da macambira ao serem coletadas (A) e apds a etapa de moagem (B).

Fonte: Registradas pelo autor (2015).

4.2.Caracterizacao quimica das folhas de macambira

Todos os procedimentos para determinagdo de holocelulose, celulose,
hemicelulose, lignina, umidade, extrativos e cinzas foram determinados pela
metodologia descrita por Morais et al. 2010, onde o mesmo seguiu 0s protocolos

TAPPL
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4.2.1. Determinacio do teor de umidade

O teor de umidade foi determinado a partir da secagem de 10,000 g da amostra a
105 °C em estufa até massa constante, o teor de umidade foi calculado da seguinte

forma:

(M;—My) 100%

TU% = (1)

i

Em que;
M;= Massa final da amostra
M;=Massa inicial da amostra

TU%= Teor de Umidade

4.2.2. Determinacio do teor de cinzas

O teor de cinzas foi determinado a partir da calcinac¢do de 2,000 g da do material
seco em forno mufla, a partir da temperatura ambiente utilizando-se uma rampa de
aquecimento de aproximadamente 9°C/min por 60 min até o equipamento atingir a
temperatura de 600 °C, essa temperatura foi mantida entdo por trés horas, ao final desse
tempo, foi diminuida para 200 °C em uma hora, em seguida esperou-se o resfriamento
do equipamento e os cadinhos foram colocados em um dissecador por 30 min e pesados
em balanga analitica. O teor de cinzas foi determinado tomando-se a diferenca entre a

massa inicial e a final.

TCY% = % 100%. )

Em que;
M= Massa final da amostra
M;=Massa inicial da amostra

TC%=Teor de cinzas
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4.2.3. Determinacio do teor de extrativos

Do material livre de umidade 6,000 g foram submetidos a extracdo por Soxhlet
utilizando-se 200 mL de uma mistura de uma mistura de ciclohexano e etanol na
proporcdo de 1:1, utilizando-se cartuchos confeccionados com papel de filtro. O
material foi submetido ao processo de extragdo por um periodo de 6 horas, em seguida
por secagem em estufa a 105 °C por um periodo de 12 horas, e o teor de extrativos foi
determinado pela diferenca entre a massa inicial e final, fazendo-se uma corre¢ao com

relacdo ao teor de umidade da seguinte forma:

(M; — M;)100%

TE% = . (3)
l
TECY% = TE% (110000—TU%). @)
Em que;

M= Massa final da amostra
M;=Massa inicial da amostra
TE%= Teor de Extrativos
TEC%=Teor de extrativos corrigido

TU%= Teor de Umidade

4.2.4. Determinacio do teor lignina

Para a determinacdo de lignina de Klason, utilizou-se cerca de 1,000 g de
amostra livre de umidade e extrativos. Esse material foi colocado em um almofariz e
adicionado 17,0 mL de 4cido sulftrico 72%, resfriado em geladeira de 10 °C a 15 °C,
antes do uso. Apos 15 minutos de agitagdo vigorosa com o pistilo, até ndo haver mais
particulas visiveis ndo solubilizadas. A mistura permaneceu em repouso por um periodo
de 24 horas. Depois de 24 horas de digestdo, a mistura foi quantitativamente transferida
para um baldo de 1000 mL lavando-se o almofariz com 306 mL de 4dgua destilada para
diluir a solu¢cdo de 4cido sulftirico a 4%. O balao foi levado para uma manta
aquecedora, conectado a um condensador, entdo o material ficou sob aquecimento e
refluxo por 4 horas. Apds o resfriamento o material foi filtrado e o teor de lignina foi

quantificado pelo pelas Equacdes 5 e 6:
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M
TLI% = (ﬁf 100%) —TC%. (5)

l

TLI% [100 — (TE% + TU%)]
TLICY% = 00 . (6)

Em que;

M= Massa final da amostra
M;=Massa inicial da amostra
TC%=Teor de cinzas

TE%= Teor de Extrativos

TLI%= Teor de Lignina

TLIC%= Teor de Lignina corrigido
TU%= Teor de Umidade

4.2.5. Determinacio do teor de holocelulose

Para a determinagdo do teor de holocelulose, em um Erlenmeyer de 500 mL foi
adicionado 3,000 g de amostras, 120 mL de dgua destilada, 2,5 g de clorito de sodio
(NaClO,) e 1 mL de 4cido acético glacial, o Erlenmeyer foi entdo tampado com um
Erlenmeyer pequeno de 25 mL para que ndo ocorre-se a evaporacdo dos gases
formados, e a mistura foi mantida sob agitacdo em agitador magnético a temperatura de
75 °C por 1 hora. A mesma quantidade de acido acético foi adicionada ao Erlenmeyer a
cada hora, totalizando um periodo de digestdao de 3 horas. O sistema foi resfriado,
depois filtrado por meio de filtracdo a vacuo. O residuo foi lavado com dgua destilada,
seco em um forno a 105 °C até massa constante, o residuo foi pesado em balancga
analitica. O teor de holocelulose foi determinado por meio da diferenca entre pelo

método gravimétrico, pela equagao 7;

M
THY% = ﬁf 100%. 7)

l
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Foi necessario realizar mais um cdlculo, a partir da equagdo 8, a fim de corrigir

os valores do material original.

THC(%)Corrigido = TH(%)X“OO‘(I:()C(%)+TU(%)] )

Em que;

M= Massa final da amostra
M;=Massa inicial da amostra
TEC%=Teor de extrativos corrigido
TH%=Teor de holocelulose

TU%= Teor de Umidade

4.2.6. Determinacio do teor de celulose alfa

Em um almofariz foi adicionado 1,000 g de holocelulose seca; adicionou-se 15
mL de uma solu¢do de NaOH a 17,5% e apds dois minutos de contato entre a solucdo e
a holocelulose na temperatura ambiente, iniciou-se a trituragdo do material por oito
minutos, terminado esse tempo, adicionou-se 40 mL de 4gua destilada no almofariz e
entdo realizou-se a filtracdo do material. O teor de celulose alfa foi determinado por
meio das Equacdes 9, 10. O teor de hemicelulose foi obtido a partir da diferenca entre

holocelulose e celulose alfa.

My
TA% = ——100%. 9
My
TACY = (THC% x TA%) 10
o 100 ' (10)
THeC% =THC% —-TAC% . (11)
Em que;

M= Massa final da amostra

My= Massa de Holocelulose
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TA% = Teor de celulose alfa
TAC% = Teor de holocelulose corrigido
THC%=Teor de holocelulose corrigido

THeC%= Teor de Hemicelulose corrigido

4.3. Determinacio granulométrica

A determinagdo da distribuicdo granulométrica foi realizada com um conjunto
de peneiras Tyler, com malhas de 20, 32, 42, 60, 80 e 115mesh. Apds a adi¢ao de 100 g
do residuo na peneira superior, o conjunto de peneiras foi agitado por 30 minutos. O
material retido em cada peneira teve sua massa determinada. O célculo do didmetro

médio da particula “d” foi obtido utilizando a equagdo de Sauter, Equagdo 12.

[uny

dys = (12)

B2
S—

Em que;
Xi = A frac@o de massica retida sobre cada peneira.

d; = diametro médio de abertura das peneiras superior e inferior.

4.4. Acompanhamento cinético da hidrdélise acida da folha de macambira

A hidrélise com 4cido diluido foi estudada em trés condi¢des com o intuito de
encontrar as melhores condi¢cdes de operagdo, foram realizados 3 experimentos com
acido H,SO4 como catalisador diluido em dgua deionizada, com concentracdo 1% (v/v)
e temperatura 100 °C, com concentracdo 3% (v/v) temperatura 120 °C e concentracao
de 5% (v/v) com temperatura de 140°C os ensaios foram conduzidos em autoclaves de
politetrafluoretileno revestidas por pecas de aco inox. A razdo gramas de biomassa/mL
de H,SO;4 diluido foi de 1/10, ou seja, para cada 5g da biomassa eram adicionados 50
mL da solugdo, os reatores eram colocados em estufa FANEM modelo Orion-515. Em
tempos pré-determinados de: 60, 90, 120, 150, 180 e 240 minutos, os reatores eram

resfriados até temperatura ambiente e em seguida o licor era separado do sélido por
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filtracdo a vacuo para serem realizadas andlises de agucares e inibidores por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). O rendimento da hidrélise em xilose

foi calculado utilizando-se a equagdo 13;

0,88.V.C
w

(13)

Txilose (%0) =

Em que;
V = volume no meio reacional;
C = concentragdo de xilose ap0s a hidrélise;

W = massa de hemicelulose presentes no material antes da hidrdlise.

4.5. Obtencao do licor para a fermentacao

O licor hidrolisado foi obtido na melhor condi¢ao de hidrélise encontrado
seguindo o procedimento anterior. Cinco gramas da biomassa eram colocadas no reator
e 50 mL de uma solugdo de H,SOy4 a 3%, os reatores eram colocados na estufa a 120°C
por um periodo de 3 horas. Apos esse tempo os reatores eram resfriados e o licor era
separado por filtracdo a vacuo para andlise dos agucares e inibidores. O residuo sélido
proveniente do processo de hidrélise era lavado com 4gua destilada até que o °brix da
dgua de lavagem atingisse o valor zero, em seguida o residuo seco foi colocado em
estufa de circulag@o de ar a 60°C por 12 horas, através do residuo seco foram realizadas

andlises de MEV, TG, DRX e as caracteriza¢des quimicas.

Figura 4 - Autoclave de politetrafluoretileno que foi usado na etapa de hidrélise

Fonte: Registrada pelo autor (2015).
19



4.6. Fermentacao da Xilose para Obtencao do Xilitol

A levedura utilizada na pesquisa para producdo de xilitol foi a Candida
guilliermondii CCT 1516 obtida na Fundacdo André Tosselo — FAT Colecdo de

Culturas Tropicais.

4.6.1. Crescimento e Propagacao das Células em Meio Sélido

O repique do microrganismo foi realizado seguindo a metodologia proposta por
Lima (2013) em placa de Petri contendo o meio s6lido recomendado na Tabela 1 e
incubado a 28 °C por 48 horas Apds o crescimento as placas de Petri contendo as

leveduras foram armazenadas sob refrigeracao (8 °C).

Tabela 1 - Meio de cultura YMA - “Yeast-Malte Extract Agar”’(Agar Extrato de Malte-levedura).

Composicao
Extrato de levedura 30¢g
Extrato de malte 30¢g
Bacto peptona 50¢g
Dextrose 10,0 g
Agar 200 ¢g

4.6.2. Preparo do Indculo das Células de Candida guilliermondii CCT 1516

As células de Candida guilliermondii CCT 1516 repicadas no meio s6lido foram
transferidas em condi¢des assépticas, com auxilio de uma al¢a de platina, para tubos de
ensaio contendo cerca de 5 mL de agua destilada e esterilizada, em seguida foram
transferidas para frascos Erlemneyer de 500 mL contendo 250 mL do meio de cultivo

semissintético, verificado na tabela 2;

20



Tabela 2 - Composi¢@o do meio de cultivo semissintético.

Composicao (g/L)
Xilose 30
Sulfato de amonio 2
Cloreto de Calcio 0,1
Solugdo de extrato de farelo de -0

arroz

A solugdo de extrato de farelo de arroz foi preparada separadamente, em seguida
foram adicionados os demais componentes do meio e o volume foi aferido. O meio foi
entdo autoclavado a 111 °C, por 15 min, apds resfriamento, a ele foi adicionado o
microrganismo a uma concentracdo de 1 x 10° celulas/mL os frascos de Erlenmeyer
foram incubados em agitador rotatdrio tipo “shaker”, nas seguintes condigdes: agitacdo
de 200 rpm, a 28 °C e pH 5,5 e o crescimento celular foi acompanhado a partir da
andlise de ImL a cada 24 horas em cdmara de Neubaer, apds 60 horas o meio foi
renovado e o crescimento das células foi acompanhado até atingir uma quantidade de
10" células/mL ou 3 g/L que corresponde a quantidade de células necesséria para
fermentar o licor, as células foram recuperadas ou separadas por centrifugacdo a 2000

rpm, lavadas com 4gua destilada esterilizada.

4.6.3. Contagem Celular em Camara de Neubauer

O acompanhamento do crescimento celular (células/mL) nos experimentos
depropagacdo de células e no processo fermentativo foi realizado segundo a
metodologia proposta por LEE et al. (1981), através de contagem de células em Camara
de Neubauer (1/400 mm? x 1/10 mm); onde era coletado 1mL da amostra de suspensio
celular, entdo adicionava-se 3 gotas de uma soluc¢io de Tween 80 a 0,3 % (v/v) para ndo
ocorrer aglomeragdo de células, em seguida realizava-se a diluicdo de 1/50, a suspensdo
era agitada e uma pequena quantidade era depositada sobre a Camara de Neubauer, a

contagem feita em microscopio e o numero de células era calculado pela formula 14;
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célulaS) meédia de células contadas

C.de células (
mL

= N°de quadrantes contados x fator de diluigdo x 10000 (14)

4.6.4. Processo Fermentativo

O processo fermentativo foi realizado em frasco de Erlenmeyer com capacidade
de 500 mL contendo 250 mL do licor hidrolisado. Ao hidrolisado foi adicionado
concentracdo inicial de células de 10’ células/mL, 0,3g/L de NPK, 0,1 g/L de cloreto de
célcio e 0,3 mL de tetraciclina de concentracdo igual a 10 mg/ml preparada em solucdo
alcodlica a 70%. O mosto foi incubado em um agitador rotatério (SHAKE — Tecnal TE-
420) a 200 rpm e temperatura de 28°C. Aliquotas de 1mL eram retiradas em intervalos
de tempo de 0, 12, 24, 36, 48, 60 e 72 horas e submetidas a andlise de cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE).

4.7. Determinacio dos parametros fermentativos

Com a finalidade de avaliar o processo de fermentacdo do licor hidrolisado das
folhas de macambira com Candida guilliermondii CCT 1516 Foram calculados os
parametros da fermentacdo como o fator de conversdo de xilose em xilitol (Ypys),
produtividade volumétrica (Qp), eficiéncia de conversdo (1), porcentagem de consumo

de xilose (Y%).

4.7.1. Rendimento tedrico de conversao de xilose em xilitol

Para o calculo do rendimento tedrico de conversao de xilose em xilitol foi utilizada a

equacdo 15;

AP P —P; (15)
Yris=—=

AS  Si—S
Em que;

Pr e P; = Concentragdo final e inicial de xilitol (g/L).

S¢ e Si = Concentragdo final e inicial de xilose (g/L)

Yp;s = Fator de conversdo de xilose em xilitol (g xilitol formado/g xilose consumida
g/g)

AP = Variacao da concentracao do produto (xilitol)
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AS = Variacao da concentracio de xilose

4.7.2. Produtividade volumétrica em xilitol

Para o calculo da produtividade volumétrica em xilitol foi utilizada a equagdo 16;

_ AP __ Py—P;
0 =7 =" (16)
Em que;

Pr e P; = Concentracio final e inicial de xilitol (g/L)

P; e P; = Concentragdo final e inicial de xilitol (g/L).

Qp = Produtividade volumétrica em produto de xilitol (Zxilitol/formato/L-h)
ti € tr = correspondem aos tempos inicial e final de fermentacao (h)

At = Intervalo de tempo do processo fermentativo (h)

AP = Variacao da concentragdo do produto (xilitol)

4.7.3. Eficiéncia de Conversao de xilose em xilitol
A eficiéncia de fermentacdo em porcentagem foi calculada relacionando o
rendimento de xilitol através da fermentacdo com o rendimento tedrico 0,917
gxilitol.gxilose'l calculado por Barbosa, ef al. (1988).

Yr / s(obiido)

= %100 (17)
YP/ S (tedrico)
Em que;
Y p/s(obtido) = Fator de conversdo dos agucares
-1 N
Y p/siesrico) = Fator 0,917 gyiior Exilose > para xilitol

n = Eficiéncia de conversao (%)
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4.7.4. Velocidade volumétrica de consumo de substrato (xilose)

A velocidade volumétrica de consumo de substrato fundamenta-se no

decréscimo de agucar no decorrer do tempo, de acordo com a Equaciao 18.

AS _ Pf —P;
At ty—tf

Ts = (18)

Em que;

St e S; = Concentragdo final e inicial de xilose (g/L)

T; e T = correspondem aos tempos inicial e final de fermentacao (h)
AT = Intervalo de tempo do processo fermentativo (h)

AS = Variagao da concentracao de xilose

4.8. Analises morfologicas e térmicas

4.8.1. Microscopia eletronica de varredura

As microfotografias foram obtidas em um microscépio eletronico de varredura
(Superscan SSX-550, Shimadzu) com detector OXFORD (elétron secundério) a uma
poténcia do feixe de elétrons de 20 kV (equipamento disponivel na Unidade Académica
de Engenharia de Materiais — Laboratorio de Caracterizacdo Microestrutural, utilizando-
se o software LEO, versdao 3.01. As amostras foram dispostas de forma que fosse
possivel observar as modificacdes superficiais das fibras dos materiais. As microscopias
foram realizadas com ampliacio de faixa de 50 a 3.000 vezes, Foram realizadas analises
de MEV com a folha de macambira in natura e com o residuo da hidrélise na melhor

condicdo.

4.8.2. Caracterizacao Termogravimétrica (TG/DTG)

As analises termogravimétricas (TG/DTG) das folhas de macambira foram
obtidas em analisador térmico Shimadzu DTG-60H, em atmosfera de ar sintético, massa
de até 10, razdo de aquecimento de 10 °C.min"' da temperatura ambiente até 1000 °C.
Foram realizadas analises de TG com a folha de macambira in natura e com o residuo

da hidrélise na melhor condigao.
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4.8.3. Caracterizacao por Difratometria de raios X (DRX)

As analises de DRX foram realizadas utilizando um difratdbmetro Shimadzu
modelo XD3A com varredura entre 5° ¢ 70° (20) e velocidade de 0,033°/s. Foram
realizadas analises de DRX com a folha de macambira in natura e com o residuo da

hidrélise na melhor condig¢ao.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1.Caracterizacao quimica das folhas da macambira

A partir da tabela 3 € possivel observar os valores encontrados para a
caracterizacdo quimica das folhas da macambira antes de depois da hidrélise onde
foram analisados os teores de umidade, extrativos, cinzas, lignina, celulose e

hemicelulose. Todas as andlises foram feitas em triplicata.

Tabela 3 - Componentes lignocelulosicos da macambira (Bromélia laciniosa).

COMPONENTE ANTES DA HIDROLISE DEPOIS DA HIDROLISE
Umidade 8,14+0,08 4,30+0,24
Extrativos 7,49+0,79 8,68+0,38
Cinzas 3,62+0,10 0,63+0,02
Lignina 5,42+0,42 23,13+1,06
Holocelulose 64,37+0,87 60,66+0,95
Celulose alfa 28,03+1,27 44.48+1,25
Hemicelulose 37,24+1,12 16,17+2,08

Por meio dos resultados observa-se que a macambira (Bromélia laciniosa)
apresentou teores de celulose, hemicelulose e lignina em torno de 28,03+1,27%;
37,24+1,12% e 5,42+0,42% respectivamente. Uma vez que o teor de hemicelulose, do
total de fibras contidas na folha de macambira, foi de aproximadamente 53%, pode-se
dizer que a macambira apresenta potencial de obtenc@o de pentoses, entre elas a xilose.

Na Tabela 3 observa-se que apds o processo de hidrdlise a concentracdo de
hemicelulose diminui de 37,24% para 16,17% confirmando a extracdo de pentoses, ja 0s

teores de celulose alfa e lignina ocorre um aumento de 28,03% para 44,48% e 5,42%
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para 23,13%, respectivamente, confirmando que a celulose e a lignina ficaram mais
expostas ap0s a retirada da hemicelulose.

Pimentel (2012) verificando a composi¢cdo quimica da fibra da macambira
encontrou 58,7% de celulose alfa, 19,3% de hemicelulose e 12,6% de lignina.
Verificando os dados da Tabela 3 pode-se concluir que a folha da macambira possui
mais hemicelulose que a fibra sendo assim mais promissora que a fibra da macambira
para extracdo de xilose.

Ap6s a etapa de hidrélise observou-se um aumento no percentual de celulose e
lignina, tal aumento também € reportado por diversos autores. Lima (2013) realizando a
caracterizacdo quimica do bagaco do pedinculo do caju obteve valores de hemicelulose
de 18,31 % e apdés a etapa de hidrélise ocorreu a reducdo na percentagem de
hemicelulose para 19,30 % demonstrando a eficiéncia da hidrdlise 4cida na

solubilizacdo da xilose.

5.2. Estudo da distribuicio granulométrica

Com o intuito de verificar o tamanho médio das particulas das folhas da
macambira apds a etapa de moagem realizou-se o estudo da distribui¢do granulométrica.
Na Figura 5 é possivel observar a distribui¢do granulométrica da farinha da folha da

macambira pelas da massa retida nas peneiras analisadas.

Figura 5 - Distribui¢do granulométrica da farinha da folha da macambira.
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Aplicando a equacdo de Saute para determinacdo do didmetro médio das
particulas por meio das massas de folhas de macambira retidas e das malhas das
peneiras, obteve-se didmetro médio das particulas de 0,26 mm. As folhas de macambira

com esse diametro foram as utilizadas para o processo de hidrélise dcida.

5.3.Microscopia eletronica de varredura

Com o intuito de verificar as modificacdes na estrutura lignoceluldsica da
macambira, foram realizadas anélises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
na biomassa antes e depois da hidrélise com 4cido diluido. As imagens obtidas da folha
da macambira in natura podem ser observadas nas imagens 6A, 6B, 6C e 6D aumentada

em 50, 100, 500 e 3000 vezes.

Figura 6 - micrografias da macambira in natura aumentadas em 50 (A), 100 (B), 500 (C), e 3000 (D).

Mag W
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Na figura 7 observa-se as micrografias da folha da macambira apds a etapa de

hidrélise com acido diluido com um aumento de 50, 100, 500, e 3000 vezes.

Figura 7 - micrografias da macambira hidrolisada aumentada em 50 (A), 100 (B), 500 (C), e 3000 (D).

WD Det
16 SE

Nas Figuras 6 e 7 é possivel observar as micrografias da folha de macambira
antes e depois da hidrdlise. Nas imagens 6A, 6B, 6C e 6D a estrutura da fibra apresenta-
se mais compacta, com estrutura organizada e fibras mais agregadas.

Comparando as imagens 6 € 7, observa-se que, ap0s a etapa de hidrélise com
dcido diluido, ocorrem alteragdes significativas na morfologia do material.

Na Figura 7observa-se que ocorreu uma mudanca na estrutura fibrosa do
material tornando a fibra mais aberta apés a hidrdlise com 4cido diluido confirmando

que parte da hemicelulose foi retirada.

5.4.Caracterizacao Termogravimétrica (TG/DTG)

As analises termogravimétricas da macambira foram realizadas nas amostras in

natura e ap0s a etapa de hidrélise com a finalidade de avaliar a modificagdo do material.
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Nas Figuras 8 e 9 € possivel observar as curvas termogravimétricas da macambira in

natura (8) e da macambira hidrolisada a 120 °C e concentragdo de dcido 3% na Figura 9.

Figura 8 - Curvas termogravimétricas (TG/DTG) da macambira in natura
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As curvas termogravimétricas (TG/DTG) da macambira in natura (Figura 8)
apresentaram quatro etapas de perda de massa, restando 5,1% de cinzas. A primeira
etapa de perda de massa pode ser atribuida a desidratacdo e ocorreu no intervalo de
temperatura de 25 a 150 °C indicando 8,1 % de perda de massa. A segunda etapa,
atribuida a decomposicdo da hemicelulose e celulose, ocorreu no intervalo de
temperatura de 190 a 400 °C indicando 56,9% de perda de massa. A terceira e quarta
etapas, podem ser atribuidas a decomposicdo da celulose e lignina, ocorreram nos
intervalos de temperatura de 401 a 600 °C e 600 a 1000 °C indicando 14,58 ¢ 15,1% de
perdas de massa, respectivamente.

Na Figura 9 € possivel observar as curvas termogravimétricas da macambira

hidrolisada a 120 °C e concentrac¢ao de 4cido 3%.
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Figura 9 - Curvas termogravimétricas (TG/DTG) da macambira hidrolisada.
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As curvas termogravimétricas (TG/DTG) da macambira hidrolisada (Figura 9)
apresentaram trés etapas de perda de massa, a primeira etapa, atribuida a perda de
umidade, ocorreu no intervalo de temperatura de 25 a 100 °C indicando 5,6% de perda
de massa. A segunda etapa, atribuida a decomposi¢cdo da hemicelulose e celulose,
ocorreu no intervalo de temperatura de 200 a 450 °C indicando 70,4% de perda de
massa. A terceira etapa, atribuida a decomposicdo da celulose e lignina, ocorreu no
intervalo de temperatura de 450 a 1000 °C indicando 12,2% de perda de massa.

A partir das curvas obtidas foi possivel determinar o numero de etapas de perda
de massa, o intervalo de temperatura em que elas aconteceram e a porcentagem de
massa perdida associada a cada uma delas. Os dados obtidos se encontram disponiveis

na Tabela 4.

Tabela 4 - Dados obtidos nas curvas TG/DTG da folha da macambira in natura e hidrolisada

Amostra  Etapas Temperatura (°C) Atribuicdes Perda de Massa (%)
1 25-150 Umidade 8,1
In natura 2 190 - 400 Hemicelulose e Celulose 56,9
3 401 - 600 Celulose e Lignina 14,58
4 600 - 1000 Lignina 15,1
1 25-100 Umidade 5,6
Hidrdlisada 2 200 - 450 Hemicelulose e Celulose 70,4
3 450 - 1000 Celulose e Lignina 12,2
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Observando-se o perfil da curva TG da folha da macambira hidrolisada que foi
obtido, nota-se que foi parecido com o da fibra da macambira relatado por Pimentel
(2012) que ao analisar a fibra da macambira por TG, constatou que no intervalo de 0 a
150 °C ocorre uma etapa de perda de massa atribuida a umidade, a fibra comeca a sofrer
degradacdo a 210 °C, a 340 °C a fibra perde grande parcela de sua composi¢do orgénica

e a 400 °C 65% de material foi degradado.

5.5. Caracterizacao por Difratometria de raios X (DRX)

Na figura 10 observa-se os difratogramas que foram obtidos das folhas da
macambira in natura e apds a etapa de hidrélise com édcido diluido.

Figura 10 - DRX da folha de macambira in natura e hidrolisada.
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Os difratogramas das folhas da macambira (Figura 10) indicam os picos
referentes aos planos cristalinos, que caracteristicos dos materiais lignocelulésicos: 15°
(plano 101), 23° (plano 002) e 34° (plano 040) Os materiais lignocelulosicos como € o
caso das folhas da macambira, sdo constituidos basicamente de lignina, hemicelulose e
celulose, sendo que a lignina e a hemicelulose sdo macromoléculas amorfas, a remog¢ao
da hemicelulose tende a expor a cristalinidade da celulose, neste caso observa-se que no

material hidrolisado com uma solucdo de acido 3% e temperatura de 120 °C, a parte
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cristalina do material se torna mais exposta, fenomeno este que foi observado nos

trabalhos de Ledo (2014).

5.6. Acompanhamento cinético da hidrélise com acido diluido

Com a finalidade de encontrar o tempo de maior hidrélise da hemicelulose da
folha de macambira, realizou-se um acompanhamento cinético do processo conduzidas
a 100 °C, 120 °C e 140 °C. Aliquotas do hidrolisado foram coletados nos tempos de 60
min, 90 min, 120 min, 150 min, 180 min e 240 min.

Na figura 11 podemos observar os residuos das folhas de macambira apds a
hidrdlise dcida. Observa-se por meio dessa figura mudanca de cor do material fibroso,
essa mudanga estd associada a degradacdo do material lignoceluldsico, ou seja, quanto
mais escuro mais degradado estd a biomassa. A cor pode variar da cor natural até a cor

preta que representa a presenca da lignina residual.

Figura 11- Aparéncia dos residuos da hidrélise em diferentes concentragdes, temperaturas e tempo.

x5

Temperatura 100 °C
Concentragdo 1%

Temperatura 120 °C
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Temperatura 140 °C
Concentracado 5%

90 min 150 min

Fonte: Registrada pelo auto (2015).

Na temperatura de 100 °C e concentracdo do dcido sulfirico de 1% quase ndo
ocorre modificacdo de cor do material, Na temperatura de 120 °C e concentra¢do de 3%
ap6s 240 min de reacdo ocorre o escurecimento do material indicando que
provavelmente o material ja apresenta lignina residual. Na temperatura de 140 °C e 5%

ap6s 120 min de reacdo comeca a ocorrer a degradacdo do material.
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Esse comportamento visual pode ser correlacionado com as medidas das
concentracdes de hexoses (glicose) ou das pentoses (xilose e arabinose) formadas, bem
como, de substancias de condensacdo ou inibidoras. Sendo assim, pode-se concluir que
na temperatura de 120 °C e concentragao de 4acido de 3% e 140 °C e concentracdo de
dcido de 5% essa degradacdo ocorre dos tempos de 4h e 2h respectivamente.

Na Figura 12 verifica-se o comportamento da hidrélise da folha de macambira

na temperatura de 100 °C e concentragdo de acido sulfurico de 1%.

Figura 12 - Acompanhamento cinético da hidrélise a 100 °C e 1% de 4cido sulftrico.
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A hemicelulose, como esperado, foi hidrolisada em xilose e arabinose. A
concentracdo maxima da xilose obtidas nas condigdes estudadas foi de 12 g/L. e 180
minutos de reacdo, temo méaximo do monitoramento cinético. A forma¢do maxima de
glicose ocorreu em 60 min e permaneceu constante em 2 g/L até o tempo final estudado
no presente trabalho, verifica-se que no houve degradagio desse da glicose em HMF.E
relevante mencionar que houve formac¢do do 4cido acético e que com o aumento da
concentracdo da xilose ocorreu 0 aumentou da concentracao desse acido.

Na Figura 13 observa-se o acompanhamento cinético da hidrélise a uma

temperatura de 120 °C e concentracao de dcido 3%.
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Figura 13 - Acompanhamento cinético da hidrélise a 120°C e 3% de 4cido sulfiirico.
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Na temperatura de 120 °C e concentragdo de 3% de dcido obteve-se a
concentracdo mdaxima de xilose igual a 13,5 g/ em 180 minutos. Esse valor é
aproximadamente 12% maior do que o obtido nas condicdes de temperatura e
concentracdo de 100 °C e 1% de 4acido. Apds esse tempo a xilose comecga a ser
degradada chegando a concentragcdo de 0 g/L. em 240 minutos, e a glicose passa de 2 g/L
a 7,7 g/L, também ocorre a formag¢do de HMF e furfural como pode ser verificado na
figura 13.

Na Figura 14 observa-se o acompanhamento cinético da hidrélise a uma

temperatura de 140 °C e concentracio de dcido 5%.
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Figura 14 - Acompanhamento cinético da hidrélise a 140°C e 5% de 4cido sulftrico.
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Na temperatura de 140°C e concentracio de 4cido 5%, a concentragdo méixima
de xilose é obtida em 90 minutos chegando a 11,6 g/L, em seguida ocorre um
decaimento da concentracdo indicando que ocorre a degradacdo da xilose, devido as
condic¢des de temperatura elevada. Ocorre um aumento na concentragdo da glicose até o
tempo de 150 minutos e em seguida uma diminui¢do na concentragdo, como € possivel
observar na figura 14.

A partir dos melhores resultados de concentracido de xilose obtidos nos ensaios
de hidrdlise com 4cido diluido, foi possivel calcular os rendimentos em xilose onde
observou-se que para as temperaturas de 100; 120 e 140 °C os rendimentos foram
28,3%; 31,9% e 27,41% respectivamente, observa-se que a temperatura de 120 °C e 3%
de acido se obtém um rendimento maior, com uma concentragdo de 13,5 g/L de xilose
em um tempo maior comparando com o resultado obtido na temperatura de 140 °C,
porém a temperatura de 120 °C e concentracdo de 3% foi a escolhida para a etapa de
fermentacdo, por serem utilizadas condi¢cdes mais brandas de temperatura e
concentracdo de dcido e por apresentar melhor rendimento.

Os comportamentos cinéticos obtidos corroboram com os mencionados na

literatura, pois segundo Machado e Abreu (2007) utilizando-se temperaturas elevadas
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mesmo com concentracdes de dcido baixas o tempo de reacdo diminui drasticamente. Ja
em processos que se utilizam temperaturas baixas mesmo com concentracdes elevadas

de acido o tempo de reacdo aumenta podendo chegar de 2 a 6 horas. Processo

fermentativo

5.7. Fermentacao da xilose

Com a finalidade de avaliar o potencial de producgao de xilitol obtido da xilose
da hidrélise da folha macambira foi realizada a fermentacdo utilizando a Candida
guilliermondii CCT1516 inoculado no licor hidrolisado. A Figura 15 apresenta o

comportamento da cinética da fermentacdo.

Figura 15 - Acompanhamento cinético da fermentagio para producio de xilitol
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Nota-se que a concentragdo de xilose ao inicio da fermentagdo era de 13,8 g/L e
apo6s 60 horas de fermentacao este valor cai para zero. Nesse mesmo periodo a Candida
guilliermondii metaboliza a xilose e a transforma em xilitol produzindo ao final da
fermentagdo 5,4 g/L.

A conversado de xilose em xilitol foi igual a 42,8% e produtividade volumétrica
igual a 0,09 g/Lh, porém se analisarmos o tempo de 24 horas a produtividade
volumétrica é mais alta e em torno de 0,17 g/Lh com uma pequena diferenca na

eficiéncia de conversdo de xilose em xilitol igual 38,2 %.
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Os parametros cinéticos avaliados ainda sdo baixos e o procedimento de
fermentacdo ainda necessita ser otimizado para obtencdo de melhores rendimentos.

Pela Figura 16 pode-se observar os perfis cinéticos de conversdo de xilose em
xilitol, consumo de xilose (substrato limitante) e crescimento microbiano referente ao

ensaio fermentativo utilizando o licor hidrolisado.

Figura 16 - Perfil cinético da producio de xilitol e consumo de xilose e comportamento microbiano em
funcdo do tempo para fermentacdo do licor hidrolisado.
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Apesar de ter ocorrido a producdo de xilitol em torno de 5,4 g/L no tempo de 60
horas com rendimentos baixos de conversdo de xilose em xilitol, observa-se pelo
grafico que no ocorreu crescimento do microrganismo, ficando quase estavel em 1x10’
celulas/mL, A Candida guilliermondii utilizou toda a fonte de carbono para producao de
xilitol. O crescimento desse microrganismo durante o processo fermentativo pode ter
sido inibido devido quantidade de dcido acético presente no licor hidrolisado, em torno

de 4,3 g/L, comprometendo assim a formacao de xilitol.
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6. CONCLUSAO

Por meio da composi¢do quimica das folhas de macambira foi possivel verificar
que as folhas de macambira possuem em sua composicdo um baixo percentual de
lignina, o que favorece a hidrdlise da biomassa lignocelulosica, também possui
quantidades considerdveis de hemicelulose que podem ser utilizados para a produgdo de
xilitol a partir da xilose.

O acompanhamento cinético da hidrélise da folha da macambira em diferentes
condi¢des permitiu observar a melhor condi¢do de operagdo da hidrélise ocorrendo a
temperatura de 120 °C e concentragao de acido 3%, por um periodo de 3 horas de
reacdo, onde observa-se a condi¢do de maior extracdo de xilose.

Em condicdes de temperaturas iguais a 120 °C, e 140 °C e concentracdo de
acido de 3% e 5% ha formacdo do 4cido acético inibidor da Candida guilliermondii.

Na fermentacao foi possivel constatar que toda a xilose foi consumida e o xilitol
foi produzido em concentracio de 5,4 g/L.

A eficiéncia de conversdo de xilose em xilitol foi igual a 42,8% e produtividade

volumétrica igual a 0,09 g/Lh.

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros pode-se realizar a otimizagdo da hidrdlise
com a finalidade de obtencdo de melhores rendimentos. Eliminacdo do dcido acético por
processo de evaporacgdo. Utilizacdo de enzimas xilanases para a hidrélise enzimética da
hemicelulose pelo fato da hidrdlise enzimatica ser mais seletiva e com maiores taxas de

conversdo sem a formacao de inibidores ja que ndo se utiliza temperaturas elevadas.
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