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RESUMO

As principais fontes de energia renovavel no Brasil sdo as biomassas, sendo a lignocelulose o
principal componente da biomassa vegetal, formada basicamente por celulose, hemicelulose e
lignina. O sabugo de milho pode ser considerado uma matéria prima potencial para a produgao
de biocombustiveis e produtos quimicos de alto valor agregado, devido a sua composicao.
Portanto, o objetivo deste trabalho foi avaliar a aplicabilidade de sais alcalinos em conjunto
com a argila bentonita no processo de pré-tratamento do sabugo de milho. Os testes de pré-
tratamento foram conduzidos em Erlenmeyers de 250 mL, com controle de temperatura
realizado em autoclave a 120 °C, sendo os catalisadores o carbonato de sodio e a argila betonita
acidificada. Aplicou-se o planejamento fatorial 2> com trés repeti¢gdes no ponto central para
avaliar a influéncia da massa dos catalisadores sobre a quantidade de agucares redutores (AR)
presentes no meio reacional e de lignina no sabugo, apos o pré-tratamento. Em seguida, os testes
foram realizados em escala ampliada, aplicando-se os catalisadores para as condi¢cdes do
planejamento que geraram os melhores resultados em relagdao a quantidade de AR produzida.
Foram realizadas andlises dos teores de AR e de lignina nos produtos liquido e sélido do pré-
tratamento, respectivamente, sendo os mesmos procedimentos aplicados ao sabugo in natura.
A utilizagdo do sal em conjunto com a argila ndo proporcionou uma obtencdo de acucares
redutores eficiente, provavelmente pela ndo atuacdo na solubilizacdo dos constituintes celulose
e hemicelulose. No controle 2, sem a presenca de catalisadores, gerou-se um aumento de
acucares, mostrando que as amostras na presenga apenas de agua, em conjunto com as
condi¢des operacionais, sofreram a solubilizag¢ao de parte da holocelulose. Os teores de lignina,
incluindo nos pontos centrais, sofreram uma reducdo, o que indica a eficiéncia da mistura de
catalisadores na degradacao deste componente. Assim, o processo de pré-tratamento, aplicando
os catalisadores em conjunto, se mostrou ineficiente para obtengdo de AR e eficiente para a
degradacgdo de lignina, o que pode ser vantajoso para a posterior aplicagdo do produto sélido

em processos de hidrolise enzimatica, visando a degradagdo da celulose.

Palavras-chaves: biodegradacdo; Lignina; atividade catalitica.
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ABSTRACT

The main sources of renewable energy in Brazil are biomass, which is lignocellulosic or the
main component of plant biomass, basically formed by cellulose, hemicellulose and lignin.
Corn on the cob can be considered a potential raw material for the production of biofuels and
chemical products with high added value, due to its composition. Therefore, the objective of
this work was to evaluate the applicability of alkaline salts together with bentonite clay in the
pre-treatment process of corn cob. The pre-treatment tests were carried out in 250 mL
Erlenmeyers, with temperature control carried out in an autoclave at 120 °C, the catalysts being
sodium carbonate and acidified betonite clay. A 2* factorial design was applied with three
replications at the central point to evaluate the influence of the catalyst mass on the amount of
reducing sugars (RA) present in the reaction medium and lignin in the cob after pretreatment.
Then, the tests were performed on a larger scale, applying the catalysts to the planning
conditions that generated the best results in relation to the amount of AR generated. The use of
salt together with clay did not provide an efficient obtaining reducing sugars, probably due to
the lack of action in the solubilization of the constituents cellulose and hemicellulose. In control
2, without the presence of catalysts, an increase in sugars was generated, showing that the
samples in the presence of only water, together with the operational conditions, suffered the
solubilization of part of the holocellulose. The lignin contents, including in the central points,
were reduced, which indicates the efficiency of the catalyst mixture in the degradation of this
component. Thus, the pre-treatment process, applying the catalysts together, proved to be
inefficient for obtaining AR and efficient for the degradation of lignin, which can be
advantageous for the subsequent application of the solid product in enzymatic hydrolysis

processes, aiming at the cellulose degradation.

Keywords: biodegradation; lignin; catalytic activity.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, duas das principais preocupagdes a nivel global centram-se na substituigdo
do uso dos combustiveis fosseis € no desenvolvimento de uma economia circular que permita
um desenvolvimento mais sustentavel (PINTO, 2021). As fontes de energias renovaveis sao a
opc¢do mais indicada para substituicdo dos combustiveis fosseis, pois provocam um menor
impacto ambiental e reduzem o uso de produtos derivados do petrdleo (BORGES; SILVA;
ALVES; TORRES, 2016).

As principais fontes de energia renovavel no Brasil sdo as biomassas, correspondendo a
aproximadamente 24% da oferta interna de energia do pais. (MORAES et al., 2017). Sao
recursos renovaveis, com menor custo de aquisi¢cdo, quando comparado a materiais primarios.
Além disso, ndo emitem didxido de enxofre ou de carbono, ndo contribuindo para o efeito
estufa, além de poderem gerar o reaproveitamento de residuos, reduzindo os problemas
relacionados a esses materiais (MACIEL, 2018).

A lignocelulose ¢ o principal componente da biomassa vegetal, formada
majoritariamente por celulose, hemicelulose e lignina. A transformagdo da biomassa
lignoceluldsica € realizada por processos termoquimicos, bioquimicos e fisico-quimicos
(BARROS, COSTA, SILVA, SILVA, 2018). Atualmente, uma variedade de substratos
lignoceluldsicos possuem potencial para serem usados na producao de biocombustiveis e dos
mais variados produtos e fontes de energia, dentre esses palha de milho, residuos de espiga de
milho, entre outros (SEWSYNKER-SUKAI; KANA, 2017).

O milho pertence a familia Poaceae, género Zea, e sua Unica espécie € conhecida como
Zea mays. E um grio com alto poder nutritivo que é amplamente utilizado na preparagio de
racdo animal e outros alimentos humanos. (FREIER, 2021). Os residuos do milho que sdo o
caule, folhas, sabugo e palha sdo totalmente descartados na lavoura (SANTOS et al., 2017).
Estima-se que a cada 1 tonelada do grao de milho produzida, sao geradas 2,3 toneladas de
residuos (COSTA FILHO, 2021). Com isso, o sabugo de milho pode ser considerado uma
matéria prima potencial para a produgdo de biocombustiveis e produtos quimicos de alto valor
agregado (CUNHA, 2020).

A biodegradagao da biomassa lignoceluldsica (etapa de hidrolise) € limitada por varios
fatores, como a cristalinidade da celulose, a area de superficie disponivel e o conteudo de
lignina. Portanto, existe a necessidade de uma etapa de pré-tratamento (LEE; PARK,
2020). Visando superar essa dificuldade e aumentar a digestibilidade enzimadtica, os pré-

tratamentos quimicos sdo definidos pelo uso de compostos organicos ou inorganicos. Sao as



estratégias mais difundidas devido a praticidade de aplicagdo e aos melhores resultados de
digestdo enzimatica, os quais podem ser subdivididos em: catalisadores solidos, acidos,
alcalinos, oxidativo, liquidos i6nicos e solventes eutéticos profundos (COSTA FILHO, 2021).

Reagentes alcalinos atuam promovendo uma intensa deslignificagdo da biomassa
através do inchago das estruturas fibrosas onde a 4gua ocupa os espagos formados quebrando
as ligacdes de hidrogénio entre hemicelulose e a lignina-carboidratos, removendo todos os
grupos acetil e reduzindo o quantitativo de lignina para 10% quando efetivo (SILVA JUNIOR,
2018).

Os catalisadores solidos se caracterizam pelo fato de que ao final da reagdo se encontram
em fase separada dos reagentes e dos produtos. Eles também podem ser categorizados em
catalisadores heterogéneos acidos e basicos (GUARNIERI, 2021). Para obter uma boa relacao
custo-beneficio, ¢ de vital importancia o uso de materiais naturais, como minerais argilosos
(KAR, 2018). O interesse no uso de argilas € justificado pelo seu baixo custo e por sua utilizagao
ndo agredir o meio ambiente. Além disso, ¢ um material amplamente explorado e suas reservas
sdo encontradas em algumas regides do territério nacional. No estado da Paraiba sdo
encontradas reservas de argila bentonita (NEVES, 2019).

Antes da sua aplicagdo, devem ser realizados testes, sendo possivel verificar, em alguns
casos, uma baixa capacidade para reagdes cataliticas em meios polares ou apolares. Com isso,
algumas propriedades destes materiais podem ser melhoradas por intermédio de modificagdes
na estrutura. A ativacdo acida da argila bentonita com dacidos inorganicos, resulta na
substitui¢do dos cations trocaveis com ions hidrogénio (H") do 4cido. Este tratamento pode

gerar o aumento da area de superficie especifica da argila e da capacidade de adsorc¢do

(ELFADLY et al., 2017).



2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 ENERGIA RENOVAVEL

Entre 1960 e 2008 as emissdes de gas carbonico (CO») triplicaram, resultado direto de
um aumento de 210% no consumo de energia e 370% na geragdo de eletricidade. As variagdes
nas emissdes de cada pais podem ser explicadas pelo mix de fontes de energia utilizadas por
cada um, como o percentual de uso de combustiveis fosseis ou de fontes de energia renovavel.
Ressalta-se que a producdo de energia desempenha um papel fundamental no crescimento
econdmico dos paises, uma vez que atingir um crescimento econdmico forte e sustentado
sempre foi um dos principais objetivos dos governos ao redor do mundo, tendo em vista que
permite reduzir a pobreza e melhorar a vida das pessoas de maneira geral (CERETTA; SARI;
CERETTA, 2020).

O Brasil conta com um histérico de destaque no desenvolvimento de energias
renovaveis e com potencial ainda para avangos. A disponibilidade de recursos naturais como
rios, insolagao o ano todo e ventos em algumas regioes, bem como a extensao e diversidade de
sua agricultura sdo elementos que favorecem a oferta de energia renovavel, a semelhanca da
producao de etanol para combustivel, bem como do potencial hidrelétrico. Em virtude disso, a
estrutura energética brasileira ¢ privilegiada, de modo que, em 2014, a participagdo dos
renovaveis na matriz foi de 39,4%. Desses 39,4% de energia proveniente de fontes renovaveis,
15,7% sdo obtidas a partir da biomassa da cana, 11,5% de hidrelétricas, 8,1% de lenha e carvao
vegetal e 4,1% da lixivia e outras fontes renovaveis (PAIXAO, MIRANDA, 2018).

Deste modo, tém sido propostas varias medidas e/ou estratégias para a utilizacdo de
fontes de energia renovaveis (FER), tanto a nivel regional, nacional e mesmo internacional. Sdo
descritas as metas indicativas para a percentagem de energia renovavel no setor da mobilidade,
que eram de 5,75% em 2010 e passaram a 10% em 2020. Além disso, a producdo de
biocombustiveis para a promog¢ao de uma mobilidade sustentdvel, de maneira a reduzir as
emissoes de CO> para a atmosfera, também ¢ indicada, tendo como objetivo a promocdo de
veiculos de transporte rodoviario ndo poluentes e que sejam energeticamente eficientes, de
maneira a criar sustentabilidade ambiental real para a produgdo de energia através da biomassa.
(SANTOS, 2017).

Entre todas as fontes de energia renovaveis, a biomassa destaca-se como um potencial
alternativo para aumentar a independéncia energética dos combustiveis fosseis € minimizar a

poluicao do meio ambiente (PEREIRA, 2020).
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2.2 BIOMASSA

Com as diversas vantagens que a biomassa apresenta no viés economico, ambiental e
social, observa-se a necessidade de verificar a potencialidade energética que o pais apresenta
em relagdo a produgdo desta fonte. A energia obtida a partir de biomassa se mostra uma
excelente opcao de geragdo complementar no Brasil, em acréscimo a base predominantemente
hidrelétrica. Segundo a ANEEL (2016), o pais possui um total de 523 usinas de producao
energética em operacgdo, cuja fonte de geragao ¢ a biomassa, que totalizam 14.019.781 kW de
poténcia registrada (outorgada), representando 8,86% do total de poténcia prevista entre todas
as fontes utilizadas na matriz nacional, que correspondem a 158.305.429 Kw (LOPES,
MARTINS, MIRANDA, 2019).

A grande oferta de biomassa, juntamente com a diversidade de rotas tecnologicas e
produtos obtidos, servem para mostrar que esta pode ser tratada como combustivel para geragao
de energia, sistemas de aquecimento e limpeza e por tanto deve se atribuir um custo de obtengao
da matéria-prima ou ainda, como matéria-prima para a producao de bioprodutos de quimica
fina e farmacéutica, com alto valor agregado e por tanto podendo pagar pregos mais elevados a
biomassa (ALIOTEE, 2020). A biomaasa lignocelulosica ¢ composta basicamente por 40% a
60% de celulose, 20% a 40% de hemicelulose e 15% a 25% de lignina (SANTOS et al., 2020),
A celulose nativa se retine para formar microfibrilas que consistem em 36 cadeias paralelas de
glucana, aproximadamente 8.000 a 15.000 moléculas de glicose por cadeia (PEREIRA, 2019),
o que faz dela o componente que gera grandes quantidades de agucares fermentaveis.

A biomassa ¢ categorizada como qualquer matéria organica, derivada de produtos
agricolas, animais e setores industriais que encontraram potencial de serem renovaveis. Pode
ser obtida de plantas, animais ¢ microrganismos (PEREIRA,2020). A matéria-prima oriunda
dessa fonte de energia existente na Terra ¢ de 2 trilhdes de toneladas, o que significa cerca de
400 toneladas per capita, correspondendo, em termos energéticos, a mais ou menos 3.000 EJ
por ano, sendo aproximadamente oito vezes o consumo mundial de energia primaria, que ¢ da
ordem de 400 EJ por ano. Ha diferentes tipos de tecnologias para conversao de energia através
da biomassa, sendo adaptadas conforme a natureza fisica e composi¢do quimica de cada
matéria-prima, e conforme emprego especifico da energia produzida (PEREIRA, 2019).

Segundo o Centro Nacional de Referéncia em Biomassa (CENBIO), ¢ possivel
classificar a obtencdao da energia da biomassa em duas categorias principais: tradicional, em
que ¢ obtida por meio de combustdo direta de madeira, lenha, residuos agricolas, residuos de

animais e urbanos, para coc¢ao, secagem ¢ producdo de carvao; ou moderna, em que ¢ obtida
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por meio de tecnologias avancadas de conversdo, como na geracdo de eletricidade ou na
producdo de biocombustiveis (BARROS et al., 2018) e outros produtos. Quando utilizada para
fins energéticos, a biomassa ¢ classificada em trés categorias: biomassa energética florestal;
biomassa energética agricola; biomassa residuos urbanos (MORAES et al., 2017).

Em geral, a conversdo da biomassa pode ser feita por meio da combustdo direta (com
ou sem processos fisicos de secagem, classificagdo, compressdo, corte/quebra etc.), de
processos termoquimicos (gaseificacdo, pirdlise, liquefacdo e transesterificacdo) ou de

processos biologicos (digestao anaerobia e fermentacao) (SILVA et al,, 2021).

2.2.1 Biomassa Lignoceluldsica

O material lignoceluldsico ¢ composto principalmente por estrutura aromatica
denominada lignina e polimeros de carboidratos, homopolissacarideo denominado celulose, e
heteropolissacarideos denominados hemicelulose. A celulose ¢ um polimero linear de unidades
de B-D-glicopiranose, unidas por ligacao glicosidica B-1-4, e grau de polimerizac¢do variavel.
A hemicelulose ¢ um complexo heteropolissacarideo que consiste em cadeias ramificadas de
acgucares, hexoses como B-D-glicose, B-D-manose e a-D-galactose, e pentoses como B-D-
xilose e ligacdes a-L-arabinose por tipos glicosidicas de diferentes tipos. A lignina tem uma
estruturagao por unidades de p-propilfenol, com componentes metoxila no anel de ligacdo, que
estabelece ligagdes cruzadas (SANTIAGO, RODRIGUES, 2017).

Biomassa lignocelulésica ¢ mais apropriada para a transformagdo dos chamados
biocombustiveis de segunda geragdo, os quais podem ser obtidos por dois processos: o
hidrolitico e o termoquimico. No primeiro caso, ocorre a liberagdo de monossacarideos livres a
partir de polissacarideos lignoceluldsicos, enquanto no processo termoquimico, o0s
polissacarideos e a lignina sao degradados mais intensamente (FERNANDES et al., 2021)

Além da aplicagdo na geragdo de biocombustiveis, as fragdes da biomassa
lignoceluldsica obtidas apds o fracionamento podem ser utilizadas para outras diversas
aplicagdes: por exemplo, as por¢des celuldsicas e hemiceluldsicas da biomassa podem ser
hidrolisadas a varios agucares e entdo fermentadas. Os principais agucares e derivados presentes
nas hemiceluloses sdo xilose, arabinose, glicose, galactose, manose, acido glicurdnico, além de
grupos acetila. As ligninas, por sua vez, podem ser degradadas a fracdes de massas molares
menores, sendo utilizadas em varios processos quimicos, como na fabricagdo de espumas de

poliuretanos, resinas fenolicas e epoxi, na producgdo de fenol e etileno, e podem ser convertidas

em fibras de carbono (ROMAO, 2021).
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A lignina ¢ um biopolimero amorfo, formada por uma estrutura complexa com redes
tridimensionais, conferindo as plantas maior resisténcia mecénica e possui natureza
hidrofobica. E muito resistente a degradagdo quimica e enzimatica, e por isso, devido a estrutura
da rede da fibra lignocelulosica, representa um problema durante a obtengdo de etanol de
segunda geragdo, pois impede a quebra dos agticares por processos hidroliticos. Sendo assim,
precisa ser removida da fibra antes do processo de obtencdo do biocombustivel em questdo
(QUINELATO, 2016)

Ela nao possui estrutura cristalina e por este motivo € caracterizado como um polimero
amorfo apresentando uma estrutura principal derivada da polimerizagao de trés mondmeros que
se diferenciam pela substituicao no anel aromatico, sdo eles: (1) alcool p-coumarilico, (2) alcool
coniferilico e (3) alcool sinapilico (CARDOSO, 2020).

A resisténcia do material ¢ proporcional a quantidade de lignina, o que dificulta a
degradacdo quimica e enzimatica, por isso € considerada o constituinte que confere a
recalcitrancia da parede da célula vegetal. Na fermentacdo, pode ocorrer dificuldade quanto ao
acesso dos microrganismos a outros componentes da planta, devido a presenca da lignina que
inviabiliza a degradagao bioldgica dos mesmos (NEVES, 2019).

A lignina esta geralmente associada a celulose e as hemiceluloses por meio de ligagdes
éter e carbono-carbono. Além disso, o pleno entendimento de suas estruturas e comportamento
¢ fundamental para o sucesso da producdo de etanol, ja que a remogao/alteracao da lignina ¢é
essencial para a realizagao da hidrolise enzimatica na producao de biocombustiveis a partir de
materiais lignoceluldsicos. Tal remogao gera a oportunidade de utilizar a lignina em aplicagdes
especificas, como producdo de quelantes, de adesivos para madeira, vanilina e 4cido galico
(CARDOSO, 2020).

A utilizagdo de materiais lignoceluldsicos com menores quantidades de lignina em sua
composi¢ao pode ser um aspecto que facilite os processos de conversao das fragdes celulose e
hemicelulose. O sabugo de milho ¢ uma dessas fontes com baixo teor de lignina, sendo possivel

encontra-lo em abundancia e com baixo custo de aquisigdo.
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2.3 SABUGO DE MILHO

A cultura do milho ¢ uma das mais importantes dentro do cenario da producao
agropecuaria no mundo, haja vista algumas utilizacdes deste cereal que justificam tal
importancia, como: a) principal fonte de energia dentro do processo de nutri¢do animal, sendo
o cereal mais largamente consumido pelos setores de aves e suinos; b) pode ser utilizado na
alimentacdo humana como flocos, farinha e 6leo, além de fazer parte de varios processos da
industria alimenticia e de bebidas; e ¢) ¢ uma importante matriz energética na producao de
biocombustiveis como o etanol (ORELLANA, 2019). O milho ¢ cultivado principalmente nas
regides Centro-Oeste, Sudeste e Sul. O Brasil produz cerca de 92 milhdes de toneladas de milho
por ano (FAUSTINO et al., 2019).

O milho apresenta caracteristicas interessantes, por exemplo, suas raizes, tipo escoras,
favorecem a fixacdo do caule da planta para uma melhor absor¢do de sais minerais, o
endosperma do grdo, ¢ uma importante fonte de carboidratos e proteinas. Todavia, o periodo
vegetativo e a floracdo do milho podem variar conforme fatores climaticos (SILVA et al.,
2021).

O milho ¢ a cultura padrao para a ensilagem, pela tradi¢ao de cultivo, e principalmente
pela alta produtividade e bom valor nutritivo. Atualmente, estd disponivel no mercado uma
grande diversidade de hibridos de milho, que diferem quanto a finalidade de uso e condi¢des
de cultivo (KLEIN et al., 2018).

A cultura do milho deixa como subprodutos no campo os caules, as folhas (palhada) e,
na industria, os sabugos (ORELLANA, 2019). O sabugo ¢ usado como abrasivo e polidor em
produtos de limpeza, producdo de furfural e fabricacdo de tijolos e cerdmicas. J4 no setor
alimenticio, o sabugo de milho ¢ utilizado para enriquecer racdo animal, serve como aditivos
em Oleos vegetais e pode ser empregado em diversos processos, como por exemplo, na
fabricacao de sorvete (LUCHIARI, 2019).

A literatura reporta que em cada 100 kg de espiga de milho, aproximadamente 18 kg
corresponde ao sabugo. As caracteristicas de resisténcia a abrasdo e resisténcia de alteracdo de
temperatura ¢ pH da superficie granular apresentadas pelo sabugo faz com que sua
empregabilidade como suportes inertes tenha boas condigdes em aplicagdes industriais
(LUCHIARI, 2019). Sua densidade de energia esta entre 4960 e 5210 MJ / kg, que ¢
aproximadamente duas vezes mais alta do que a da palha de milho (2550 MJ / kg). No momento,

o sabugo de milho ¢ usado principalmente como ra¢do, combustivel, material de producao de
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furfural, matéria prima para carvao ativado e materiais de constru¢do, tendo um baixo valor de
mercado (PEREIRA, 2019).

Ele tem sido investigado como forte candidato para a produgdo de etanol devido aos
altos teores de holocelulose (71-77%), reduzidos teores de lignina, podendo ser utilizado
também na obten¢do de outros produtos como xilo-oligossacarideos, enzimas, antioxidantes,

acucares fermentesciveis, xilitol, adsorventes e acido lactico (COSTA FILHO, 2021).

2.4 PRE-TRATAMENTO

Apesar das diversas possibilidades de aplicagdo e das vantagens mencionadas, o
processamento da biomassa lignoceluldsica apresenta varios desafios como resultado de sua
natureza complexa e recalcitrante (SEWSYNKER-SUKAI; KANA, 2017). A biodegradagao
da biomassa lignoceluldsica ¢ limitada por varios fatores, como a cristalinidade da celulose, a
area de superficie disponivel e o conteudo de lignina. Portanto, existe a necessidade de uma
etapa de pré-tratamento (LEE; PARK, 2020).

A primeira etapa do processamento da biomassa ¢ o pré-tratamento, e visa diminuir sua
recalcitrancia, aumentando a acessibilidade a estrutura da celulose e dos monomeros de glicose
que a compdem, para posterior fermentacdo, como pode ser observado na Figura 1. O pré-
tratamento pode ser realizado como fracionamento, quando a celulose ¢ separada da
hemicelulose e posteriormente ambas podem ser fermentadas (SANTIAGO, RODIRGUES,
2017).
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Figura 1 - Alteragdes estruturais do complexo celulose-hemicelulose-lignina determinadas
pelo pré-tratamento
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Fonte: QUINATELO, 2016.

O acucar recuperado, tanto da celulose insoluvel quanto o da hemicelulose soluvel, ¢ a
formacao de inibidores por degradacao de agucares sdo os parametros usados para avaliar o pré-
tratamento. A eficiéncia dos processos de pré-tratamentos melhora a recuperacao das fragoes
influenciadas pelas varidveis como: tipo de tratamento, temperatura, relacao solido: liquido e
granulometria da biomassa. Exemplos de pré-tratamento da biomassa lignoceluldsica sdo: pré-
tratamento alcalino e pré-tratamento acido (SANTIAGO, RODIRGUES, 2017).

A hidrolise de celulose gera glicose e celobiose (um dimero de glicose), contudo, a
hidrolise de ligninas e hemicelulose gera agucares e subprodutos (difenois, cetonas, etc.), que
muitas vezes inibem a fermentacdo microbiana. Nesse sentido, apesar do grande potencial da
biomassa de lignocelulose para a produgao de biocombustivel, em especial de etanol, observa-
se a necessidade de ampliar as tecnologias para o setor, em especial na melhoria da qualidade
da lignocelulose, dos pré-tratamentos quimicos e bioldgicos, e da conversao microbiana da
lignocelulose e seus subprodutos (SILVA et al., 2020).

Os métodos de pré-tratamento podem ser classificados em quatro categorias: fisico
(moagem e trituragdo, radiagdo, temperaturas elevadas), quimico (basico, acido diluido, agentes
oxidantes e redutores e solventes organicos), biolodgico (bolor branco) ou combinados (auto

hidrdlise via vapor, hidrotermoélise e oxidagdo via timida). Os métodos fisicos atuam
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diminuindo o grau de polimerizacdo e aumentando a area superficial e tamanho dos poros da
particula lignoceluldsica. Os métodos quimicos promovem a extra¢do da lignina da biomassa
lignocelulodsica, diminuem o grau de polimerizagdo e cristalinidade da celulose e aumentam a
porosidade da particula lignocelul6sica. Métodos biologicos promovem a extragdo da lignina e
reduzem o grau de polimerizagdo da celulose e hemicelulose. Os métodos combinados atuam

de acordo com as classes aplicadas. Os métodos quimicos costumam ser os mais eficientes.

(DOS SANTOS, 2019).

2.4.1 Pré-tratamento alcalino

A aplicacdo de um pré-tratamento alcalino permite condigdes reacionais menos severas
para a biomassa. Uma caracteristica importante deste método ¢ o fato de ocorrer uma menor
degradacdao dos agucares da biomassa quando comparado a outras tecnologias de pré-
tratamento, e consequentemente formam-se menos inibidores como HMF, furfural e compostos
fenolicos (MORAES,2018). A modificagdo quimica ocorre por meio da utilizagdo de élcalis,
que sao compostos alcalinos empregados como catalisadores

Os alcalis aumentam a area superficial especifica da biomassa ao causar inchago
(swelling) apos as reagdes de saponificagdo, favorecendo o acesso dos microrganismos
digestores, além de ser capaz de desnaturar e solubilizar as proteinas. O pré-tratamento alcalino
¢ 0 mais comumente empregado nos estudos com biomassa algal, provavelmente por ser um
método bastante usual no pré-tratamento de lodo ativado residual e residuos solidos organicos
urbanos. E comum observar que ao estudar o pré-tratamento alcalino, os autores avaliam
concentragdes de alcalis variando de 0 a 20 g/L (OLIVEIRA, BASSIN, CAMMAROTA, 2021).

Recentemente, sais alcalinos, como bases fracas, incluindo o sulfato de sodio (NaxS),
carbonato de sddio (Na2CO3) e carbonato de calcio (CaCO3), entre outros, vem sendo testados
como substitutos vidveis para pré-tratamentos caros baseados em reagentes alcalinos, como o
hidroxido de s6dio (NaOH) (PEREIRA, 2019).

Os mecanismos de reagdo quimica quando se aplicam os sais alcalinos sdo semelhantes
aos métodos baseados em bases fortes, como o hidréxido de sdédio. As bases fracas podem
causar o inchago das fibras da biomassa e aumentar a porosidade, o que facilita a difusdo de
enzimas hidroliticas, aumentando assim a recupera¢do de agucares. Além disso, causam
dissolugdo e ruptura de estruturas de lignina e hemicelulose, desesterificagdo de ligacdes éster
intermoleculares, rearranjo e modificagdo de fragmentos de lignina e da cristalinidade da

celulose. (QING et al., 2016; SEWSYNKER-SUKAI SUINYUY e KANA, 2018; HUANG et
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al., 2018; SEWSYNKER-SUKAI e KANA, 2017). Resulta desse processo uma fragao solida
que pode ser submetida a um processo subsequente de hidrolise, e outra fragdo contendo um

licor negro, rico em lignina e hemicelulose solubilizadas (MORAES, 2018).

2.4.2 Utilizacao de Catalisadores Solidos

Uma alternativa que também vem sendo estudada para a conversao direta e seletiva da
biomassa ¢ a aplicagdo de catalisadores solidos. Estes, podem superar a maioria das
desvantagens dos catalisadores homogéneos. Os catalisadores sdo substancias, que sdo usadas
para favorecer que determinada reagdo ocorra ao serem adicionadas ao meio reacional. Eles
atuam mudando a forma que os reagentes interagem, reduzindo a energia de ativacdo e de modo
consequente eleva a constante de velocidade do processo. Um beneficio do uso dos
catalisadores ¢ que, comumente pequenas quantidades deles sdo eficientes para o favorecimento
de uma reacao. (SOUZA, 2021).

Os catalisadores solidos apresentam vantagens, como, facil separagao do sistema ao fim
da reagdo, via filtracao, por exemplo; proporcionam uma conversao significativa, o que facilita
o uso de reatores de operacao continua; diminuem a corrosao dos reatores; sdo ambientalmente
mais amigaveis, pois evitam o descarte de lodos acidos para o meio ambiente e reduzem o risco
de manipulagdo de grandes quantidades de 4cidos liquidos (VARAO, 2017). Além disso,
favorecem a separacao dos produtos, podendo ser recuperados e reutilizados, uma vez que sao
materiais dificeis de provocar desgaste, sendo de facil manuseio (SOUZA, 2021).

Os catalisadores s6lidos geralmente precisam ser tolerantes a dgua e ter sitios ativos que
permitam o contato com os polissacarideos. Assim, a dgua ¢ responsavel pelo processo de
hidrolise, ou seja, por quebrar as ligacdes intermoleculares, e o catalisador solido ¢ o principal
responsavel pela clivagem das ligagdes inter e intra-moleculares nos fragmentos liquidos
obtidos. Este tltimo processo ira alterar o equilibrio da reag¢do de hidrolise e, como resultado,
acelerar a clivagem das ligagdes intermoleculares (JIANG, ZHAO e HU, 2018).

Com isso, a utilizagdo destes catalisadores em uma etapa de pré-tratamento, visando a
solubilizacao da fragdo hemicelulose e, consequentemente, a exposi¢ao da fracao celulose, pode
ser uma alternativa viavel.

Argilas sdo materiais naturais, terrosos, considerados como finos graos que contém
particulas com didmetro inferior a 2,0 pm e, quando umedecidos com &4gua, apresentam
plasticidade. Tais materiais sdo constituidos essencialmente por argilominerais e por matéria

organica, sais soluveis, minerais como calcita, pirita, gibsita, quartzo, entre outras impurezas
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(LACERDA, 2020). A bentonita ¢ constituida por varios argilominerais, sendo o de maior
ocorréncia ¢ a montmorilonita, em concentragdes que variam de 60 a 95% em sua composi¢ao
(LACERDA,2020).

As argilas in natura ou funcionalizadas podem ser utilizadas como catalisadores
heterogéneos em diversas reagdes organicas. Seu uso na reacao para conversao de biomassa
apresenta algumas vantagens como o baixo custo, simplicidade nos métodos de sintese,
possibilidade de reciclagem e reducdo de etapas de purificagdo dos produtos obtidos (COSTA;
LIMA,2020).

A argila bentonita apresenta alta capacidade de troca catiOnica e possui estrutura
cristalina composta por uma camada octaédrica de alumina entre duas tetraédricas de silica. O
espaco entre as camadas dessa estrutura ¢ ocupado por cations trocaveis. A ativacdo acida da
argila bentonita por acidos inorganicos resulta na substitui¢ao destes cations trocaveis por ions
hidrogénio do 4cido. O tratamento leva a remoc¢do de aluminio da estrutura e ao aumento da
area superficial especifica da argila. Assim, a ativacdo acida pode gerar fortes sitios acidos de
Bronsted nos espagos entre as camadas (GAO et al., 2016; ELFALDLY et al., 2017),

favorecendo a utilizacao desse material como catalisador.
2.5 PLANEJAMENTO FATORIAL

Na estatistica experimental, o planejamento de experimentos estatisticos refere-se ao
processo de realizar um experimento, de tal forma que, os dados obtidos possam ser analisados
por meio de métodos estatisticos, e levem a conclusdes validas. As respostas obtidas a partir
dos ensaios em um planejamento experimental sdo as variaveis de saida do sistema, na qual, ha
interesse, e que serdo, ou ndo, afetadas por modificacdes provocadas nos fatores (GALVAO,
2017).

Isso ¢ indicado para fases iniciais de uma investigacdo experimental, quando ha
necessidade de identificar qual variavel a ser controlada tem maior influéncia sobre a variavel
de resposta escolhida. Estas variaveis de resposta estao relacionadas aos fatores de controle que
uma vez alterados provocam efeitos diversos nas varidveis dependentes. Um planejamento
fatorial do tipo 2¥ apresenta dois niveis e diversos fatores, representados pelo nimero 2 e pela
letra “k”, respectivamente (RIBEIRO et al., 2020).

Esta metodologia adotada para se conhecer os efeitos das varidveis ¢ baseada em

principios estatisticos e possui como objetivo maior extrair de um determinado sistema ao qual
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se deseja estudar, a maior quantidade de informagdo 1util com a realizagdo minima de
experimentos (GALVAO, 2017).

As repeticdes no ponto central tém a finalidade de fornecer uma medida do erro puro e
estimar a variancia da resposta prevista. O pardmetro a ¢ chamado de rotabilidade, que ¢
importante para o modelo de segunda ordem fornecer previsdes através da regido de interesse

(CAVALCANTI, 2018).
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

e Avaliar a aplicabilidade de sais alcalinos em conjunto com a argila bentonita acidificada

no processo de pré-tratamento do sabugo de milho.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS:

e Analisar os produtos liquido e solido da etapa de pré-tratamento, visando identificar se
houve atividade dos catalisadores;

e Verificar as melhores condigdes para o pré-tratamento e a influéncia das variaveis massa
dos catalisadores sobre as quantidades de agucares redutores e lignina, observadas apos

a reacgao.
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4 MATERIAIS E METODOS

As etapas de processamento e caracterizacdo da biomassa, os testes cataliticos e a
caracterizagdo do produto liquido do pré-tratamento foram realizadas nos Laboratorios da
Unidade Académica de Engenharia de Biotecnologia e Bioprocessos do Centro de
Desenvolvimento Sustentdvel do Semiarido, na Universidade Federal de Campina Grande —
PB, em Sumé-PB, onde encontram-se disponiveis os equipamentos e reagentes necessarios para

o desenvolvimento dos ensaios relativos a essas etapas.

4.1 RECEPCAO E PROCESSAMENTO DA ARGILA BENTONITA

Uma amostra da argila bruta foi coletada no municipio de Boa Vista — PB e cedida pela
empresa Bentonit Unido Nordeste. Apds a recep¢ao, a amostra passou por cominui¢cado em
moinho de alta rotacdo e submetida a peneiramento em malha 200 mesh. Esta etapa de
processamento foi desenvolvida por meio de parceria com o Laboratério de Tecnologia dos
Materiais da Unidade Académica de Engenharia de Materiais, na Universidade Federal de

Campina Grande — PB.

4.2 RECEPCAO E PROCESSAMENTO DA BIOMASSA

O sabugo de milho foi coletado no estado de Pernambuco, no distrito de Pogo Fundo,
em Santa Cruz do Capibaribe. Apos o recebimento, foi submetido a secagem ao sol, processado
em forrageira para redug@o de seu tamanho, cominuido em um moinho de facas (Willey macro
— TN650/1 com peneira), peneirado e posteriormente submetido a secagem em estufa, a 60°C,
por um periodo de 24 horas, até massa constante para que ocorresse a remocgao total de liquido

dos materiais.

43 ATIVACAO ACIDA DA ARGILA

A ativagao acida da argila foi realizada partindo-se de uma amostra de bentonita
processada. Adicionou-se 10 mL de solugd@o de acido sulfurico (H2SO4) a 3 mol/L, por grama
da argila, e em seguida a mistura foi mantida sob agitacdo a 95 °C durante 3 horas. Apos o
tempo de processamento, foi realizada filtragdo a vacuo, e a argila acidificada foi submetida a

secagem em estufa por 24 h a 60 °C.
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4.4 PRE-TRATAMENTO DA BIOMASSA

Os testes de pré-tratamento foram conduzidos em batelada, sendo utilizados como
reatores, Erlenmeyers de 250 mL. As condigdes de operagdo e o controle da temperatura foram
alcangados utilizando autoclave, sendo aplicado o planejamento fatorial para verificar a
influéncia das variaveis de entrada massa de carbonato de sddio (Na2COs ) e de argila bentonita
acidificada, sobre a quantidade de lignina, no produto solido, e a quantidade de agucares
redutores, no produto liquido. Os catalisadores foram adicionados ao meio reacional em
conjunto. Foram fixados os valores das varidveis tempo, em 120 minutos, temperatura, em 120
°C, volume de agua destilada no meio reacional, em 75 mL, e a massa de biomassa em 7,5 g.
Na Tabela 1 ¢ apresentada a matriz de planejamento fatorial completo. Os critérios utilizados
para a escolha desses valores foram baseados em estudas anteriores relacionados ao mesmo

objetivo de pré-tratamento.

Tabela 1 - Matriz de planejamento fatorial 2> com niveis codificados e reais das varidveis

independentes
Experimento Massa de sal Massa de catalisador

1 -1(1,0g) -1(0,5g)
2 +1(4,08) -1(0,5g)
3 -1(1,0g) +1(2,5g)
4 +1(4,0g) +1(2,5g)

0(2,5g) 0(1,5g)
6 0(2,5g) 0(1,5g)
7 0(2,5g) 0(1,5g)

Fonte: Autoria préprio, 2022.

Algumas amostras foram utilizadas como controle, sendo mantidas as condi¢des fixadas
no planejamento fatorial, conforme apresentado na Tabela 2. Os resultados obtidos nesta etapa
foram utilizados para comparacao com os obtidos nas condicdes estabelecidas para reagdo na

presenca dos catalisadores.

Tabela 2 - Condicdes aplicadas nas amostras utilizadas como controle.

Amostra Condicoes
In natura (IN) Sabugo + agua + 120min
Controle 2 (C2) Sabugo + 4gua + 120 °C + 120min

Fonte: Autoria proprio, 2022.
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Fotografia 1 - Erlenmeyers utilizados no processo de pré-tratamento da biomassa antes da
exposi¢ao a 120 °C.

00 10-L13%

Fonte: Dados da pesquisa.

4.5 CARACTERIZACAO DA BIOMASSA

Foi realizada a determinacdo da composicao do sabugo de milho in natura, sendo
quantificados os teores de umidade, cinzas, extrativos, lignina e holocelulose (celulose +
hemicelulose), com base nos procedimentos utilizados por Morais ef al. (2010).

Devido a quantidade de sabugo disponivel, para as amostras submetidas ao pré-
tratamento, foi realizada apenas a determinacdo do teor de lignina, adaptando a metodologia
utilizada por Lopes (2015).

Para isso, foram reservados aproximadamente 0,3 g da amostra, anotando o valor exato
e colocando em um tubo de ensaio. Houve a adigdo de 3,00 mL de 4cido sulfurico a 72% em
cada tubo de ensaio, colocando o tubo em um banho térmico regulado a 30 °C e incubando a
amostra por 60 minutos sob agitacdo vigorosa com bastdo de vidro a cada 5 a 10 minutos, sem
remover a amostra do banho. Apds a realizagdo da hidrélise 4cida concentrada, os tubos foram
removidos do banho térmico e o acido foi diluido a uma concentragao de 4% pela adi¢do de
84,00 mL de agua destilada, transferindo o contetido para um frasco Erlenmeyer de 125 mL.
Em seguida, foram selados os frascos Erlenmeyer com folhas de aluminio e autoclavadas a 121
°C por 1h, para completa hidrdlise dos oligdmeros restantes.

Na sequéncia, houve o tempo de espera para os frascos esfriarem lentamente para
retirada da folha de aluminio. A mistura reacional de cada frasco Erlenmeyer de 125mL, que

continha o residuo solido (lignina insoluvel e cinzas), passou por filtracdo em filtro de papel
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previamente seco em estufa a 105 °C. Todo o s6lido do Erlenmeyer de 125 mL foi coletado
pela lavagem com 4gua destilada, como mostram as Fotografias 2 e 3. Os s6lidos coletados

foram direcionados para a determinacao de lignina insoluvel, por meio da Equagao (1):

(massa do filtro+amostra)—massa do filtro

Lignina(%) = (1)

massa da amostra inicial

Fotografia 2 - Amostras para analise de lignina a banho-maria com agua em temperatura de 30°C.

Fonte: Dados da pesquisa.

Fotografia 3 - Amostras em estufa para posterior analise de lignina.

Fonte: Dados da pesquisa, 2022.
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4.6 CARACTERIZACAO DO PRODUTO LIQUIDO

O teor de agucares redutores foi avaliado no produto liquido do pré-tratamento pelo
método do DNS (acido 3,5-dinitro salicilico), utilizando espectrofotdmetro a 540 nm.

Foram separados tubos de ensaio, identificados de acordo com as condi¢des aplicadas
no planejamento, por branco, C1, C2, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 e escala ampliada. Em seguida, foram
adicionados 0,5 mL de cada amostra aos tubos identificados, sendo o branco composto com 0,5
mL de agua destilada. Uma quantidade de 4gua foi reservada e submetida ao aquecimento até
a ebulicdo. Enquanto ocorria o aquecimento da agua, foram adicionados 0,5 mL de DNS em
cada tubo que continha as amostras, para em seguida homogeneizar bem a mistura com o auxilio
de um agitador. Apos a agitacdo, os tubos foram levados para banho-maria com agua em
ebulicdo, pelo tempo de 12 minutos.

Posterior ao tempo de 12 minutos, ocorreu a adigdo de 10 mL de agua destilada aos
tubos de ensaio e novamente realizou-se a homogeneiza¢do da mistura com auxilio de um
agitador. Por fim, realizou-se a leitura da intensidade da cor em espectrofotometro a 540 nm,
contra a amostra de calibracdo, chamada de “branco”. Todas as analises foram realizadas em

duplicata.

4.7 AMPLIACAO DE ESCALA

Objetivando a aplicacdo deste método de pré-tratamento em escala ampliada, foi
realizado um ensaio aplicando as condi¢des do planejamento fatorial que proporcionaram os
melhores resultados em relacao a quantidade de acticares redutores gerados. Foram repetidas as
melhores condi¢des em escala ampliada em 4 vezes. Pesou-se 30g de sabugo (4 x7,5¢), 16 g
de sal (4 x 4,0 g) e 10 g de argila (4x 2,5 g), colocados em um Erlenmeyer de 500 mL,
adicionando 400 mL de 4dgua destilada vedado com papel aluminio e, em seguida, o Erlenmeyer
foi colocado na autoclave por 2 horas a 120 °C. Apos o resfriamento do conteudo, realizou-se
a filtracdo a vacuo, parte solida e liquidas foram reservadas para a caracterizacdo, conforme

metodologias citadas anteriormente.
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4.8 TRATAMENTO DOS RESULTADOS E ANALISE ESTATISTICA

Com os resultados obtidos apds a realiza¢do dos experimentos do planejamento fatorial
foi realizada a analise de variancia e o cédlculo dos efeitos principais € da interagdo entre os

fatores, utilizando o software Statistica®.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARACTERIZACAO DO SABUGO DE MILHO

O sabugo de milho utilizado durante os testes cataliticos foi caracterizado antes dos
ensaios de pré-tratamento e os resultados relativos a quantidade de holocelulose (celulose +

hemicelulose), lignina, extrativos, cinzas e umidade, encontram-se apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Composi¢do quimica do sabugo de milho em porcentagem (%).

Holocelulose Lignina Extrativos Cinzas Umidade

60,40 + 5,10 25,19+5,79 4,27+0,15 2,54+0,70 | 7,60 £ 0,16

Fonte: Autoria proprio, 2022.

Observando os resultados obtidos apos a determinagdo da composicao lignocelulosica
do sabugo de milho in natura, verificam-se porcentagens dos componentes principais
condizentes com os encontrados na literatura. Jackson et al. (2019) realizaram a caracterizagao
do sabugo de milho e observaram teores de 66% de holocelulose, 16,7% de lignina e 1,49%
de cinzas. Em estudos realizados por Baptista ef al. (2018), foram apresentadas quantidades de
mesma ordem, sendo 63,88% de holocelulose, 22,92% de lignina e 6,05% de extrativos. Vale
ressaltar que variagdes nestas quantidades podem ser observadas devido a espécie do milho, o
método e a época do plantio e da colheita, o clima em que foi cultivada, bem como, os diferentes
métodos usados para a determinagdo de sua composicao (NEVES, 2019).

Devido ao alto teor de holocelulose, e por apresentar baixo teor de lignina, quando
comparado a outros residuos lignoceluldsicos, o sabugo de milho apresenta potencial para ser
empregado como matéria-prima em processos de obtencdo de biocombustiveis e de outros
produtos com valor agregado, como bioetanol, &cidos organicos, xilitol, furfural,
hidroximetilfurfural (HMF), entre outros (BAPTISTA, et al., 2018; CHIRAT, 2017, LI et al.,
2018).

5.2 CARACTERIZACAO DO PRODUTO LIQUIDO
Apos as etapas de processamento da biomassa e ativacdo acida da argila, foram

realizados os testes de pré-tratamento. Para esta etapa, realizou-se a avaliagdao da possibilidade

da argila ativada em conjunto com o sal apresentarem atividade catalitica. Para identificar a
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quantidade de agucares no meio reacional, provenientes da solubilizacdo da fragdo
holocelulose, utilizou-se o método da determinagdo de agucares redutores (AR) por DNS (acido
3,5-dinitro salicilico), um método preciso e especifico, que se baseia na redugdo do acido 3,5
dinitro salicilico a dcido 3-amino-5-nitrosalicilico, utilizado por Silva (2020) e Neves (2019).
No Griafico 1 estdo contidos os teores de agucares redutores observados para o sabugo
antes e ap0s a etapa de pré-tratamento. A numeracdo de 1 a 7, refere-se aos ensaios do
planejamento fatorial. O controle C2, refere-se a amostra que foi submetida ao pré-tratamento
na auséncia dos catalisadores. O material caracterizado apds a ampliagdo de escala esta indicado

pelas letras AE e o material in natura, pelas letras IN.

Grafico 1 - Teores de AR das amostras obtidos ap0s a realizagdo dos experimentos.

6,16
4,48
1,9
2 099 104 119 138 15 L4 155
0
2  AE N

Amostra

» ] )]

AR (mg/mL)

Fonte: Dados da pesquisa, 2022.

Ao avaliar o Grafico 1 € possivel observar que o sabugo in natura, apresentou teor de
AR de 4,48 mg.mL"!, sendo observado que apds a utilizacdo dos catalisadores essa quantidade
variou entre 0,99 e 1,4 mg.mL"!, o que representa redugdo de até 78%. Com isso, verifica-se
que a utilizagdo dos catalisadores pode ndo ter sido eficiente no ataque as fragdes celulose e
hemicelulose. Entretanto, essa redugdo no teor de AR pode ter ocorrido pela degradagao deles,
devido as condig¢des operacionais e a possivel atividade catalitica do sal em conjunto com a
argila ativada, para essa reacdo. Hamersk (2009) indicou que este comportamento, de
degradacdo dos agucares, ¢ esperado para condi¢cdes de meio alcalino que favorecem a
degradacao dos monossacarideos, gerando produtos que podem ser divididos em dois grupos,

de acordo com o numero de atomos de carbono. A maior parte dos monossacarideos ¢
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convertida em acidos carboxilicos com no maximo seis carbonos (acido latico, acético, formico,
oxalico).

Observa-se, também, que no controle 2, em que ndo havia a presenga de catalisadores,
gerou-se um aumento da quantidade de agucares, indicando que o sal em conjunto com a argila,
podem ter auxiliado na degradacdo dos acucares presentes nas amostras submetidas ao pré-
tratamento. O aumento do teor de agucares na auséncia dos catalisadores ocorre pelo tempo de
reagdo ¢ temperatura aplicados, mostrando que essas condigdes permitem promover a
acessibilidade a parte da hemicelulose, havendo uma indicagdo do favorecimento da
solubilizacdo dos constituintes do sabugo, gerando maiores quantidades de a¢ticares no produto
liquido. Porém, ¢ importante destacar que, a aplica¢do de temperaturas abaixo de 180 °C ndo
permitem um maior efeito desta varidvel na ruptura dos grupos acetil presentes na hemicelulose
e, por conseguinte, a auto hidrélise das ligagdes glicosidicas dos carboidratos ¢ prejudicada,
segundo os estudos de Neves (2019). O mesmo comportamento visto nos experimentos do
planejamento observa-se na ampliagdo de escala, ou seja, o processo reativo ocorreu da mesma
forma, em uma escala maior, nas condi¢cdes do ponto central.

A quantidade de AR no liquido remanescente esta relacionada com a eficiéncia do pré-
tratamento, pois quanto maior a quantidade liberada maior ¢ a quantidade de hemicelulose e
celulose que foram solubilizadas (SILVA, 2020). Porém, como ndo houve grande solubilizagdo
da holocelulose, tornou-se importante quantificar a lignina, uma vez que a utilizagdo de sais

alcalinos tem como um dos objetivos a remogao deste constituinte.

5.3 CARACTERIZACAO DO PRODUTO SOLIDO

No Grafico 2 estdo contidos os teores de lignina observados para o sabugo antes
e apos a etapa de pré-tratamento. A numeragdo de 1 a 7, refere-se aos ensaios do
planejamento fatorial. O controle C2, refere-se a amostra que foi submetida ao preé-
tratamento na auséncia dos catalisadores. O material caracterizado apos a ampliagdo de

escala estd indicado pelas letras AE e o material in natura, pelas letras IN.
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Grafico 2 - Teores de lignina das amostras obtidos apds a realizagdo dos experimentos.

20% 18,05% 18,47%

18% 17,21%
- 15,65%
Lag, 13.29% 12.a8% 13,30% 13,24%
12%
10%
8% 6,75%
6%
4%
2% 0, 93%

0%

Lignina (%)

Amostra

Fonte: Dados da pesquisa.

Em relacdo ao teor de lignina, observa-se que para todos os ensaios do planejamento
fatorial, incluindo os pontos centrais, houve a redu¢do no teor deste componente. Para os
ensaios com maior quantidade de sal, foram observadas as maiores quantidades removidas.
Esse comportamento pode estar associado a agdo dos catalisadores na solubilizacdo deste
constituinte. Segundo Silva (2020), baixos teores de lignina facilitam a aplicacao de processos
de conversao da fragao holoceluldsica, uma vez que a fragao lignina age como barreira natural
ao ataque de microrganismos

Para o controle 2, observa-se que nas mesmas condi¢des de reagdo e sem a presenca dos
catalisadores, nao houve alteracdo na quantidade deste constituinte, quando comparado ao
material in natura, o que indica a atividade catalitica do sal em conjunto com a argila, para a
reacao de remocao de lignina.

Para o ensaio em escala ampliada, foram aplicadas as condigdes do ponto central, pois
foram observadas as maiores quantidades de agucares presentes no meio, nessa condi¢do. A
escolha foi realizada antes da realizagdao da quantificagdo dos teores de lignina. Ao analisar os
resultados, verifica-se a redugdo no teor de lignina, mas como foi usada a condi¢do do ponto
central, o resultado foi menor que o observado nos ensaios realizados com maior quantidade de
sal, contudo condizente com as quantidades aplicadas nos ensaios 5, 6, ¢ 7 do planejamento
fatorial, realizados em escala menor. Os estudos de Cardoso (2020), aplicando o sal o carbonato

de s6dio(Na, CO3 ) no tratamento da biomassa Y, trouxerem resultados positivos na remogao
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da lignina em meio alcalino, em que foi apontado que massa de lignina variou de 0,09 g a 2,95
g, um rendimento de 3 a 98 % de extracdo de lignina, constatando também que o tempo, a
temperatura ¢ a quantidade de solvente ndo variaram mostrando menores influéncias na
recuperacdo, enquanto a concentragdo do sal alcalino utilizado foi o principal fator na
recuperacao de lignina.

Em seu trabalho, Silva (2019) destaca que o alto teor de agucares redutores gerados em
uma etapa de pré-tratamento favorece a aplicacao da fragdo liquida em processos fermentativos,
podendo gerar 44 produtos como xilitol, etanol e outros. A fragdo sélida pode ser submetida ao
processo de hidroélise, visando a geracdo do etanol de segunda geracdo e de outros produtos,
como furfural que pode ser utilizado na producao de plésticos, adesivos, lubrificantes e atuar

como um aditivo direto em misturas de combustiveis.

5.4 ANALISE ESTATISTICA DOS RESULTADOS

Por meio da analise estatistica dos resultados, considerando-se um nivel de confianca
de 95%, foi possivel confirmar quais fatores exerceram influéncia sobre as respostas, ou seja,
quais foram estatisticamente significativos. Para facilitar a compreensdo desta influéncia,
identificando quais fatores sdo mais importantes, foram construidos os diagramas de Pareto
para as duas culturas aplicadas e parametros avaliados. Segundo Silva Junior et al., (2020), o
grafico de Pareto expde visualmente a influéncia entre a varidvel dependente e a variavel
independente a partir de sua significancia e regressdo. A relevancia do efeito € representada por
meio de barras dispostas horizontalmente e sua significancia estatistica ¢ representada por uma
linha perpendicular as barras quando o nivel de confianga ¢ de 95% (p = 0,05).

No Grafico 3 encontra-se o diagrama de Pareto obtido a partir dos resultados obtidos na
utilizacdo do planejamento fatorial avaliando a influéncia das variaveis independentes sobre o

teor de agucares redutores.



32

Grifico 3 - Pareto de Efeitos Padronizados para a quantidade de AR.

Resposta: AR (mg/mL)

(2)Massa de Argila (g) 1,64
(1)Massa de Sal (g) 0,73
Interagao 0,43

p=,05
Estimativa dos Efeitos Padronizados

Fonte: Dados da pesquisa.

Avaliando o Grafico 3, verifica-se que ndo ha a influéncia de nenhum dos fatores e nem
da interacdo entre esses sobre a quantidade de AR gerada. Para todas as variaveis, mesmo ndo
havendo a significancia estatistica, os efeitos foram positivos, ou seja, quanto maiores as
quantidades de sal e de argila aplicadas, maior seria o teor de AR no meio reacional. Por nao
haver significancia estatistica do efeito dos fatores, hd a indicagdo de que ao aplicar o pré-
tratamento usando os catalisadores de forma conjunta, qualquer uma das quantidades testadas
pode ser aplicada, pois os resultados serdo praticamente iguais. Esse foi o comportamento
verificado na Fotografia 1, em que foram apresentados os resultados referentes a essa variavel.
Com isso, caso seja necessario obter melhores resultados quanto a solubilizacdo da fragdo
hemicelulose e ataque a estrutura cristalina da celulose. pode-se realizar novos testes, aplicando
quantidades diferentes de catalisador, maiores tempos de reagdo ou temperatura, além da
possibilidade de realizar as reagdes com o sal e posteriormente com a argila, sendo o pré-
tratamento conduzido de forma sequencial.

Nunes (2015), realizou o pré-tratamento quimico do bagaco de cana de forma
sequencial, sendo aplicados como catalisadores solucdes de hidroxido de sodio a 4% e de acido
sulfurico a 3%, respectivamente, para tempos de 1 hora e 120 °C. Os resultados foram a reducao
de 40% no teor de lignina e de 43% no teor de hemicelulose, com relagao a porcentagem inicial
desses componentes. Nessas condigdes foram conseguidas também 75,88% e 77,38% de

solubilizacdo de lignina e hemicelulose, respectivamente, com relagdo a massa do constituinte
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presente no bagago in natura. Com isso, € possivel afirmar que a utilizagdo do acido sulfurico
e do hidroxido de sodio, de forma sequencial, auxiliaram na solubilizagdo da hemicelulose e
tiveram importante papel na deslignificacdo do bagaco de cana.

No Grafico 4 encontra-se o diagrama de Pareto obtido a partir dos resultados obtidos na
utilizacdo do planejamento fatorial avaliando a influéncia das variaveis independentes sobre o

teor de lignina.

Graifico 4 - Pareto de Efeitos Padronizados para a quantidade de lignina.

Resposta: Lignina (%)

(1)Massa de Sal (g) -3,98
(2)Massa de Argila (g) -1,46
Interagéo -1,10
p=,05

Estimativa dos Efeitos Padronizados

Fonte: Dados da pesquisa.

Avaliando o Grafico 4, verifica-se que ndo ha a influéncia de nenhum dos fatores e nem
da interacdo entre esses sobre a quantidade de lignina presente no sabugo pré-tratado. Para todas
as variaveis, mesmo nao havendo a significancia estatistica, os efeitos foram negativos, ou seja,
quanto maiores as quantidades de sal e de argila aplicadas, menor seria o teor de lignina no
sabugo, apds a reacdo. Por ndo haver significancia estatistica do efeito dos fatores, hd a
indicacdo de que ao aplicar o pré-tratamento usando os catalisadores de forma conjunta,
qualquer uma das quantidades testadas pode ser aplicada, pois os resultados serdo praticamente
iguais. Esse ndo foi o comportamento verificado no grafico 2, onde foram apresentados os
resultados referentes a essa varidvel. Foi observado que, se o objetivo for a remogao de lignina,

os melhores resultados podem ser obtidos ao aplicar as maiores quantidades de sal e de argila.
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6 CONCLUSAO

Apds o desenvolvimento de todas as etapas propostas, foi possivel concluir que a o sal
carbonato de s6dio em conjunto com a argila bentonita acidificada ndo apresentaram atividade
catalitica para a reacdo de obtencdo de aglcares redutores, o que pode ter ocorrido devido a
degradacdo dos mesmos pelas condi¢des operacionais, além da nao solubilizacio das fragdes
celulose e hemicelulose.

Verificou-se que os teores de lignina, incluindo nos pontos centrais, sofreram redugao,
sendo que para os ensaios com maior quantidade de sal foram observadas as maiores remogdes,
o que indica a eficiéncia dos catalisadores para reacdo de solubilizacdo deste componente, nas
condig¢des estudadas. Os resultados para escala ampliada foram condizentes com os realizados
em escala menor.

Poe meio da analise estatistica dos resultados, com um nivel de confianga de 95%, foi
possivel confirmar que ndo ha a influéncia de nenhum dos fatores, e nem da interagdo entre
esses, sobre a quantidade de AR gerada. E que os efeitos foram positivos, ou seja, a quantidade
de AR presente no meio foi diretamente proporcional as quantidades de argila e de sal aplicadas.
Para o teor de lignina, constatou-se que para todas as varidveis os efeitos ndo foram
significativos, sendo negativos, ou seja, quanto maiores as quantidades de sal e de argila

aplicadas, menor seria o teor de lignina no sabugo, apds a reagao.
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