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RESUMO

Os residuos lignoceluldsicos sdo os mais abundantes no mundo e had atualmente uma
preocupacdo mundial em aproveitd-los como matéria-prima na produciao de bioetanol,
sendo isso possivel devido a esses residuos serem materiais ricos em celulose. A
celulose € um polimero de cadeia longa composta de um sé mondmero a glicose, unidos
por uma ligagdo glicosidica B-1-4. A glicose pode ser transformada em élcool etilico via
fermentacdo, podendo a mesma ser obtida da celulose via hidrélise enzimética ou via
hidrdlise dcida. O objetivo deste trabalho foi avaliar o potencial da utilizacdo do sorgo
sacarino (Sorghum bicolor L. Moench) através da hidrdlise enzimética, para producio
de acgucares fermentesciveis. O sorgo sacarino foi caracterizado fisico-quimicamente in
natura € ap0s as etapas de pré-tratamento através de métodos convencionais € por meio
das técnicas DRX, MEV, TG, DSC, também foram realizadas andlises granulométricas,
ensaios de resisténcia a flexdo e quantificacdo de acucares pelo método CLAE. Foram
realizadas etapas de pré-tratamento bdsico e 4cido, cujas foram conduzidas em um
reator pressurizado, assim como realizado a hidrélise enzimdtica, em ambos os
processos foi utilizado como ferramenta um planejamento experimental 2%, no qual foi
avaliado o tempo, temperatura e concentracdo de NaOH e H,SOy4 nas etapas de pré-
tratamento, e o efeito da carga enzimatica (FPU. g'l), da relagdo massa de sorgo/volume
extrato (g.mL'l) e a rotacdo do shaker, para etapa de hidrdlise. Foram utilizadas na
hidrélise enzimatica as enzimas comercias Celluclast 1.5L da Novozyme e a beta-
glicosidase da Proenzyme, 3,00g de substrato, temperatura de 55 °C e pH 4,8 . As
etapas de pré-tratamento concentraram a alfa-celulose, a qual passou de 32,75% no
sorgo in natura para 66,15% no sorgo pré-tratado basico e 54,99% no sorgo pré-tratado
basico seguido de pré-tratamento 4cido. As andlises por DRX comprovaram mudancas
na cristalinidade do material e as andlises por MEV mostraram modificacdes na
morfologia do bagaco. Por meio das andlises de TG/DTG e DSC foi comprovado a
degradacao da hemicelulose e lignina, quando se utilizou os pré-tratamentos. Através do
ensaio de resisténcia a flexdo verificou-se mudancas nas propriedades mecénicas do
sorgo in natura, para sorgo apos etapas de pré-tratamento. A hidrélise enzimadtica foi
realizada no sorgo sacarino in natura e pré-tratado com NaOH, obteve-se uma
concentracio de glicose de 16713,7 mg.L™" para o sorgo sacarino in natura e de 31639,3
mg.L"! para o bagaco pré-tratado com NaOH, ambos no tempo de hidrélise de 48 horas.

Palavras-chave: residuos lignoceluldsicos, celulose, pré-tratamento, hidrélise
enzimatica, etanol.



ABSTRACT

The lignocellulosic residues are the most abundant in the world and currently there is a
worldwide concern in reuses them as raw material in the production of bioethanol, its
being possible due to these waste materials are rich in cellulose. Cellulose is a long
chain polymer composed of one monomer glucose, linked by a glycosidic bond p-1-4.
Glucose can be converted into ethyl alcohol via fermentation, and this can be achieved
by enzymatic hydrolysis of cellulose and via acid hydrolysis. The main goal of this
work was to evaluate the potential use of sweet sorghum (Sorghum bicolor L. Moench)
by enzymatic hydrolysis to produce fermentable sugars. The sorghum was characterized
physico-chemically in nature and after completes the pretreatment steps by
conventional methods and through techniques of DRX, MEV, TG, DSC, It was also
held grain size analysis strength flexion assay and sugars quantification by CLAE
method. The basic pretreatment steps ware performed and acid, which were conducted
in a pressurized reactor, as carried out enzymatic hydrolysis in both cases it was used as
an experimental planning tool, design 2°, in which was evaluated time, temperature and
NaOH and H,SO4 concentration, in the stages of pretreatment, and the effect of the
enzyme load (FPU.g-1), the mass of sorghum / volume ratio extract (g.mL-1) and the
rotation shaker for hydrolysis step. They were used in the enzymatic hydrolysis of
commercial enzymes Celluclast 1.5L and Novozyme beta-glucosidase proenzyme,
3,00g substrate temperature of 55 °C and pH 4.8, The pretreatment steps concentrate
alpha-cellulose, which increased from 32.75% to sorghum in nature to 66.15% in the
basic pre-treated sorghum and 54.99% in the basic pretreated sorghum followed by
pretreatment acid. The DRX analyzes confirmed changes in crystallinity and MEV
analysis showed changes in the residue morphology. Through TG/DTG and DSC
analysis was confirmed the hemicellulose and lignin degradation, when using
pretreatments. Through the flexural strength assay was found that are changes in the
mechanical properties of the in nature sorghum after pretreatment steps. Enzymatic
hydrolysis was conducted on sweet sorghum in natura and pretreated with NaOH,
obtained a glucose concentration of 16713.7 mg 1-1 for sweet sorghum in nature and
31639.3 mg L-1 for the pre-treated pulp with NaOH, both in the hydrolysis time was 48
hours.

Keywords: lignocellulosic residues , cellulose, pre-treatment, enzymatic hydrolysis,
ethanol
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1. INTRODUCAO

Os residuos lignocelulésicos sdo os mais abundantes no mundo podendo ser
aproveitados na producio de produtos de interesse mundial tais como: glicose, xilose e
etanol de segunda geracdo. O aproveitamento desses residuos representa uma atividade
econOmica importante para paises em desenvolvimento como o Brasil, visto que se trata
de recursos naturais renovaveis e de grande potencial energético, por serem ricos em
carboidratos e sua bioconversdo tem sido bastante estudada nos ultimos anos.

Existe uma demanda crescente pelo desenvolvimento de tecnologias destinadas a
geracdo de energia a partir de fontes renovdveis de energia, como o etanol, devido a
questdes ambientais e a0 aumento nos custos do barril de petréleo (LIMA, 2011). No
Brasil sdo cultivados 4,4 milhdes de hectares de cana-de-acucar, correspondente a 5,7%
de toda érea cultivada no pais, aproveitada para produgdo de etanol, estimando-se uma
producdo superior aos 22 bilhdes de litros de etanol, que torna o Brasil o segundo maior
produtor de etanol do mundo, ficando atrds apenas dos Estados Unidos (KOHLHEPP,
2011).

Devido aos intimeros reajustes no preco da gasolina, estima-se um aumento no
consumo do élcool etilico combustivel nos proximos anos, necessitando de um aumento
na producdo desse combustivel. E nesse sentido que se estimula o desenvolvimento de
novas tecnologias para producdo de etanol, utilizando novas matérias-primas como a
biomassa lignoceluldsica. Segundo Menon e Raon (2012) a biomassa lignoceluldsica é
considerada a mais fonte promissora de energia renovavel da década.

Os materiais lignoceluldsicos sdo compostos basicamente por celulose, lignina e
hemicelulose, contendo outros compostos em menores propor¢des. A celulose é um
polimero que possui moléculas de glicose, acucar fermentescivel, que apds o
processamento, poderd ser submetido ao processo de fermentagdo, dando origem ao
etanol celuldsico. Esta tecnologia ainda € objeto de estudo haja vista que existem
limitagdes a nivel de conhecimentos cientificos que permitam identificar condi¢des que
tornem essa tecnologia economicamente vidvel (AIE, 2008).

As biomassas vegetais podem representar uma fonte alternativa para producao
de etanol. O Brasil € conhecido mundialmente por sua grande capacidade de geracao de
produtos renovaveis, tais como residuos agricolas ( bagaco da cana-de-agucar, palha de

arroz, palha de trigo, casca de frutas, entre outros), residuos florestais (madeiras, p6 e



restos de serraria) e culturas como o capim-elefante e o salgueiro (GALBE e ZACCH]I,
2010).

E nesse contexto que o sorgo sacarino surge como uma nova cultura energética
que apresenta alto potencial, por possuir alto rendimento por hectare além de ser uma
planta C4 com alta eficiéncia fotossintética € uma das cultura mais resistentes ao calor e
a seca (Li et al.,, 2010). Além disso, ele tem grande potencial para producdo de
biocombustiveis em dreas onda a cana-de-aguicar € produzida atualmente, devido ao seu
periodo de colheita mais curto (HAN et al., 2013).

Na producdo do etanol, utilizando materiais lignoceluldsicos sdao empregados
trés etapas: pré-tratamentos visando a remog¢do da hemicelulose e lignina, hidrdlise
acida ou enzimdtica e fermentacao alcodlica por leveduras.

Na producdo de etanol celuldsico, a presenca de lignina e hemicelulose
dificultam as etapas de hidrélise e inibem o processo de fermentacdo de acicares
produzidos, sendo necessérios pré-tratamentos para remoc¢ao da lignina e hemicelulose.
Segundo (SILVERSTEIN et al., 2007) a etapa de pré-tratamento visa remover a lignina
e hemicelulose expondo a celulose a digestdo enzimatica.

O sorgo sacarino surge como uma matéria-prima alternativa para a producio de
etanol de segunda geracdo, por ser uma cultura que pode ser cultivada em regides
semidridas, baixo ciclo vegetativo e possuir concentracdes satisfatorios de acuicares

fermentesciveis.



2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o potencial da utilizagdo do sorgo sacarino (Sorghum bicolor L.Moench)

através da hidrélise enzimatica, para producao de agucares fermentesciveis.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Caracterizar fisico-quimicamente o sorgo sacarino in natura, pré-tratado basico
e pré-tratado bésico seguido de pré-tratamento acido, quanto a granulometria,
alfa-celulose, holocelulose, hemicelulose, lignina, umidade, extrativos, cinzas,

DRX, DTG, DSC e MEV.

Pré-tratar basicamente com NaOH (hidréxido de s6dio) o sorgo sacarino seco
sem lavar e livre de extrativos, avaliando os efeitos da concentracdo de NaOH,

tempo e temperatura.

Pré-tratar com H,SO4 (4cido sulftirico) o sorgo sacarino pré-tratado com NaOH,

para avaliar os efeitos da concentra¢do de H,SO., tempo e temperatura.

Caracterizar mecanicamente 0 sorgo sacarino in natura, pré-tratado bdsico e pré-
tratado basico seguido de pré-tratamento acido para avaliar mudangas nas

propriedades mecanicas.

Hidrolisar enzimaticamente o sorgo sacarino in natura, pré-tratado basico e pré-
tratado bésico seguido de pré-tratamento dcido, para verificar a influéncia da
carga enzimadtica, relacdo massa de substrato/volume de extrato e RPM (agitacao

solucdo/sélido).



3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS

Os residuos lignoceluldsicos, ou simplesmente biomassas, sdo as fontes
renovaveis de energia mais abundantes encontrados na natureza, sendo compostos por
residuos agroindustriais, madeiras e residuos urbanos. Esses residuos tém despertado
interesse mundial para a producdo de combustiveis denominados de etanol de segunda
geragao.

Castro e Pereira Junior (2010), citam que dentre os materiais lignoceluldsicos, os
materiais agroindustriais se destacam pelo cardter de residuo, conferido por sua
obtencdo apds o processamento de matérias-primas que apresentam maior valor
agregado, e pela vocacdo natural que o Brasil possui para sua geracao.

O termo biomassa se refere, em sua defini¢do mais ampla, a qualquer tipo de
matéria organica oriunda de fontes vegetais ou animais, ou de seus processos de
transforma¢do naturais ou artificiais, existindo sob diferentes formas tais como:
biomassa natural, alimenticia, residual ou de cultivos energéticos. Tavares e Santos
(2013) citam que a biomassa representa cerca de 14% de todo consumo mundial de
energia primaria.

As biomassas vegetais sdo a fonte de carbono mais abundante do planeta,
representando, portanto, uma potencial fonte de energia renovavel. H4 necessidade de
agregar valor e de aumentar o leque de possiveis aplicacdes destes materiais
estimulando assim o interesse no desenvolvimento de processos industriais que visem o
aproveitamento destes residuos.

Abrantes (2007) cita que 90% da massa seca total da biomassa vegetal, a maior
fonte de compostos organicos da biosfera, sdo os materiais lignocelulésicos e sdo eles:
celulose, hemicelulose e lignina, j& Castro e Pereira Junior (2010) citam que essas
fragdes marjoritdrias sdo responsaveis por 97-99"% de toda massa seca dos materiais.

A composi¢ao destes materiais € bastante varidvel, pois os constituintes possuem
caracteristicas quimicas semelhantes as da madeira e sao identificados em diferentes
quantidades percentuais, dependendo da espécie e condicdes de crescimento. A
biomassa lignoceluldsica é composta de celulose (35-50%), hemicelulose (20-35%),

lignina (10-25%), além de pequenas quantidades de outros componentes (extrativos) (5-



20%) (TAMANINI, 2004). A Tabela 1 apresenta a composi¢do quimica parcial dos
principais residuos lignoceluldsicos.

Tabela 1: Composicdo quimica parcial dos principais residuos lignoceluldsicos

Residuos Celulose Hemicelulose Lignina (%)
Lignocelulésicos (%) (%)

Palha de cevada 31-45 27-38 14-19
Espiga de milho 45 35 15
Bagaco de cana 32-48 19-24 23-32
Palha de arroz 43,3 26,4 16,3
Palha de trigo 30 50 15
Fibra de Bananeira 60-65 6-8 5-10
Fibra de Coco 36-43 0,15-0,25 41-45
Palha de milho 25-41,2 34,5 14,1
Semente de algodao 20 13,1 17,6
Jornal 64,4 21,7 21
Algodao 95 2 0,3
Sorgo sacarino 25-45 19-25 9-32
Sisal 73,1 14 2 11

Fontes: Gomez et al., 2010; Roberts et al., 2011

Perreira Junior (2007), fez uma estimativa da quantidade de residuos
lignoceluldsicos gerados anualmente Brasil e da capacidade de producdo de acucares
que a mesma pode gerar. Segundo esse autor a quantidade de residuos é de
aproximadamente 350 milhdes de toneladas com de producdo de 147 milhdes de
toneladas de acgucares (sacarose e glicose). Essa producdo corresponde a 2,6 vezes a
producdo do Brasil e dos Estados Unidos por fontes convencionais que ndo material
lignoceluldsicos.

A cana-de-aguicar continua sendo a primeira em produgdo agricola no Brasil. Na
Figura 1 € possivel verificar que a producdo de cana-de-agtcar vem crescendo no Brasil
e nos ultimos anos o crescimento tem sido a uma taxa anual de 70 milhdes de toneladas

(MIRANDA, 2011).



Figura 1 : Processamento de Cana-de-agicar no Brasil
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Segundo Teixeira et al., (1997), toda cana-de-acticar produzida no Brasil é
destinada a producdo de etanol, sendo que na entresafra que compreende os meses de
dezembro a abril que em grandes destilarias é o periodo para reparos no equipamentos,
enquanto que em microdestilarias esse termpo se torna ocioso € se procede o corte
antecipado da cana-de-agucar. Segundo o autor, uma alternativa técnica e
economicamente vidvel € a cultura do sorgo sacarino, alem do mais o mesmo produz

graos que podem ser utilizados na alimenta¢do animal.

3.1.1. Celulose
A celulose (C¢H¢Os),, principal componente da parede celular da fibra vegetal,

€ um polimero de cadeia longa composto de um sé mondmero (glicose) e, por isso,
classificado como homopolissacarideo. E a matéria orginica mais abundante sobre a
Terra, consistindo aproximadamente em 50% de toda a biomassa, com uma producao
anual de cerca de 100 bilhdes de toneladas (YANG et al., 2010). Rueda (2010) afirma
que a celulose representa 40% de toda reserva de carbono disponivel na biosfera.

A celulose € o componente principal dos materiais lignoceluldsicos, € um
polimero polissacarideo linear de celobiose (dissacarideo de glicose), fortemente ligados
pela ligacdo B 1-4, chamada ligacdes glicosidicas. As cadeias de celulose estdo
interligadas por pontes de hidrogénio e Van der Waals, resultando em microfibrilas com
alta resisténcia a tracdo. Sendo assim, as moléculas de celulose possuem diferentes
orientacdes, levando a diferentes niveis de cristalinidades. A celulose consiste de duas

regides uma amorfa e outra cristalina. A cristalinidade da celulose pode ser medida pela



técnica de DRX e quanto maior o indice cristalinidade mais dificil serd a biodegradacao
da celulose ( ZENGH et al.,2014).

A celulose total é composta de trés tipos distintos de celulose que sdo: celulose
alfa, celulose beta e celulose gama. A celulose alfa € insolivel em hidréxido de sédio a
17,5% a temperatura ambiente e representa a celulose de alta massa molecular, ja a
celulose beta e gama sdo soliveis em solucdo de hidréxido de sédio a 17,5% a
temperatura ambiente, sendo que na celulose beta inclui pequenas quantidade de
hemicelulose e celulose degradada e a celulose gama € representada pela maior fracdo
de hemicelulose.

Segundo Ojumu (2003) e Lima (2007), a dificuldade da degradacao da celulose
por via microbiana e enzimdtica advém da associagdo resultante dos diferentes tipos de
polimeros e macromoléculas que compdem a matéria vegetal tais como: celulose,
hemicelulose e lignina, respectivamente.

No entanto, complexos enzimaticos produzidos por varios micro-organismos
tém se demonstrado capazes de catalisar a hidrdlise da celulose, em agucares de baixa
massa molecular como a glicose e celobiose tanto cristalina quanto amorfa (
MARTINS, 2005).

Pereira et al., (2010) trabalhando com o pseudocaule da bananeira encontrou um
percentual de alfa celulose de 64,3%. Oliveira et al. ,(2009) encontrou um percentual de
42,3% de celulose total para o bagaco do sorgo sacarino, ja Silva (2009) estudando a
palha da cana-de-agtcar encontrou um percentual de 38,1% de celulose total. Dhiman
et al.,, (2015) estudando o salgueiro e a palha do arroz, encontrou percentuais de
celulose de 64,3 % e 36,8%, respectivamente. Observa-se que o teor de celulose

depende do tipo de material analisado.

3.1.2. Hemicelulose

A hemicelulose é um heteropolimero menor, com grau de polimerizacao entre
100 e 200 e possui muitas ramificacdes contendo diferentes carboidratos como a xilose,
arabinose, manose, galactose, glicose, assim como &4cidos urdnicos. Dependendo da
predominancia do tipo de agucar as hemiceluloses podem ser chamadas de arabino-

xilanas, mananas, glucanas ou galactanas. (STAMBUK et al., 2008).



Em contraste com a celulose as hemiceluloses sdo mais amorfas, sdo
polissacarideos heterogéneos aleatérios. As cadeias curtas e ramificadas das
hemiceluloses ajudam a construir uma rede com as microfibrilas da celulose e interagem
com a lignina, tornando uma matriz extremamente rigida ( ZENGH et al.,2014). Por ser
altamente amorfa e ramificada as hemicelulose sdo altamente susceptiveis a ataques
bioldgicos, quimicos e térmicos.

A hemicelulose é o segundo mais abundante polissacarideo no planeta, sendo
um dos principais constituintes estruturais da parede celular dos vegetais, tendo fungdo
conectora entre as fibrilas de celulose e a lignina, além de conferir maior rigidez a rede
estrutural da mesma (HENDRIKS e ZEEMAN, 2009).

Dhiman et al., (2015) estudando a palha do arroz, encontrou um percentual de
hemicelulose de 25,8%, Canilha (2007) encontrou um teor de 27,5% de hemicelulose
para o bagaco da cana-de-acticar e Bernardino (2012) estudando vinte variedades de
sorgo sacarino encontrou percentuais variando entre 17 e 24%. Philippini (2012),
estudando cinco variedade de bagaco de cana-de-agticar encontrou valores entre 26,28%

€29,29%.

3.1.3. Lignina

A lignina é a macromolécula orginica mais importante e abundante dentre os
materiais lignoceluldsicos, confere rigidez, impermeabilidade, resisténcia aos ataques de
microrganismos e a degradacdo oxidativa (AGBOR et al.,2011) e Zheng et al., (2014)
afirmam que a lignina é o segundo composto organico encontrado na natureza.

Stamatelatou et al., (2012) define a lignina como uma grande estrutura composta
por aromdticos complexos, heteropolimeros amorfos e hidrofébicos, e € constituido por
fenil proprano ( unidades béasicas da macromolécula), unidades de élcool coniferilico,
alcool sinapilico com radicais hidroxila, metoxi e grupo funcionais carbonila. A lignina
desempenha o papel do cimento para formar ligagdes cross-links (reticulagdes) entre a
celulose e a hemicelulose, formando uma rede tridimensional rigida na parede celular
(PALMQVIST e HANH-HAGERDAL, 2000).

Devido as propriedades da lignina, ela se torna o componente mais recalcitrante
da parede celular da planta e quanto maior o seu percentual em determinada biomassa

vegetal, maior serd a resisténcia da mesma contra ataques quimicos e bioldgicos,



tornando-se o principal obstidculo para a utilizacdo da biomassa lignoceluldsica em
processos de bioconversdo (ZHENG et al., 2014). Agbor et al., (2014), afirmam que a
lignina atua como uma cola que une os diferentes compostos lignocelulésicos
conferindo uma maior coesdo entre eles, aproximando a lignina com as microfibrilas de
celulose, sendo considerada a principal barreira fisica a hidrdlise enzimadtica, causando
através de seus derivados toxicidade aos microrganismos, adsor¢do ndo especifica
(irreversivel) das enzimas hidroliticas sobre as ligninas.

Rajarathnam et al., (1992), pesquisando a influéncia dos micro-organismos em
contato com a lignina, observaram que essa macromolécula forma uma barreira fisica
que dificulta a atividade de inimeros organismos produtores de enzimas celuloliticas,
uma vez esses sitios estando inacessiveis limita os sitios ativos de ataques enzimaticos e
isso impede a entrada de enzimas de maior massa molar,ou seja, dificulta a difusdo
madssica dessas proteinas, devido ao reduzido tamanho dos capilares da biomassa,
restringindo o ataque a superficie externa.

Devido as propriedades que a biomassa lignoceluldsica possui € necessario
etapas de pré-tratamento com o objetivo de alterar suas propriedades para melhorar o
acesso das enzimas e microrganismos.

Dhiman et al., (2015) estudando o salgueiro e a caule do algoddo, encontrou
percentuais de lignina de 26,6 % e 15,8%, respectivamente. Garcia et al., (2014)
estudando materiais lignoceluldsicos encontraram teores de lignina de 18,7% para haste
de algodao, 17,3% para hastes de pimenta, 21,9% para a casca de eucalipto, 16,9% para
haste de feijdo. Philippini (2012), estudando variedades de cana-de-acticar encontrou
teores de lignina variando de 23,9% a 37,8%.

Verifica-se que os teores de lignina sdo bem relevantes em todas as espécies,
fazendo-se necessdrio a remogao através de pré-tratamentos, para que assim se obtenha

melhores rendimentos na etapa da hidrélise.

3.2. SORGO SACARINO

O sorgo (Sorghum bicolor L. Moench) é uma Poaceae originaria da Africa, mais
precisamente da Etiopia (Ribas, 2003) e € o quinto cereal mais cultivado no mundo,

depois do milho, trigo, arroz e cevada (FAS, 2011).
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Figura 2: Planta do sorgo sacarino

Fonte: Cunha, 2010

O nome “Sorgo” tem origem na palavra homonima italiana derivada da palavra
latina “Syricum granum” cujo significado ¢ “grao da Siria” (BASSAM, 2010). A
maioria das variedades cultivadas de sorgo tem sua origem no continente Africano onde
foi pela primeira vez domesticada, entre a Etiopia ocidental e o Chade oriental, por volta
de 5000 a 7000 anos atrds (BANTILLAN et al., 2004). Essa cultura sido explorada,
principalmente, com fins de alimentacdo animal, humana, e como matéria-prima para a
producdo de etanol, como também destinada a fabricac@o de bebidas alcodlicas.

O sorgo pode ser potencialmente a cultura mais versatil do mundo, seus graos
sdo cozidos como arroz, usados em farelo como mingau de aveia, maltados como
cevada para producdo de cerveja, cozidos como trigo para producdo de paes, dlcool
industrial, ceras, colas, entre outros (BARCELOS, 2012)

Outra possibilidade vislumbra atender o sistema de produgdo voltado para
agricultura familiar e para cooperativas de produtores baseados em micro e mini
destilarias de etanol ou producdo de aguardente (Ribeiro Filho et al., 2008). Além de
tudo, possui mecanismos de tolerancia a seca, podendo ser cultiva na regido do
semidrido e em regides fora da zona agricola da cana-de-agucar, visando a producdo de
etanol (Li et al., 2010).

O aproveitamento do sorgo para producdo de etanol e de bebidas alcodlicas, se
deve ao fato do caule do sorgo ser rico em agucares fermentesciveis, sendo diminuido a
quantidade de agucares quando a temperatura de cultivo é baixa (SABALLOS, 2008).

A Tabela 2 apresenta um comparativo da composicdo quimica do sorgo sacarino

e da cana-de-agucar.
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Tabela 2: Composi¢do da planta sorgo sacarino e da cana-de-agucar

Caracteristicas Sorgo Sacarino Cana-de-Acticar
Ciclo Vegetativo 120 a 130 dias 12 a 18 meses
Rendimento (t/ha) 48,0 65,0
Umidade (%) 67,9 68,7
Acucares Redutores(%) 5,6 3,0
Alcool a 100°GL (L/t) 62,4 67,9

Fonte: Teixeira, 1997

Segundo Cunha (2010), o sorgo sacarino vem sendo objeto de estudo para
producdo de etanol devido a rapidez do ciclo de producdo, as facilidades de total
mecanizacao da cultura, o teor relativamente alto de agucares diretamente fermentaveis
contidos no colmo e a versatilidade em termos de fatores climaticos justificam esta
posicdo de destaque em relacdo a cana de aguicar, podendo entdo o sorgo sacarino
ocupar o espacgo de entre safra da cana de acucar e proporcionar entdo um periodo anual
completo produzindo matéria prima para o etanol.

A producdo mundial de sorgo granifero na safra 2010/2011 foi estimado em
cerca de 65 milhdes de toneladas, em uma drea plantada de aproximadamente 41
milhdes de hectares, sendo o Brasil responsavel por 2,6% da producdo total (USDA,
2011).

O plano Agricola e Pecudrio 2012/2013 contemplou o sorgo sacarino como
alternativa complementar a cana-de-agucar para producdo de etanol de segunda geragdo,
e o Governo Federa/MAPA (ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento)
disponibilizou R$ 270 milhdes para este espécie, contudo, o interesse pelo cultivo do
sorgo sacarino em dreas de reforma de canaviais, associadas a usinas de grande porte,
foi abaixo do esperando, com uma area de plantio estimada em cerca de 10 mil hectares
tendo uma producdo esperada de 2500 litros de etanol/ha, meta esta que nao foi
alcancada, tendo uma meta para a safra 2013/2014 uma producao de 3000 litros/ha,
(EMBRAPA, 2013). A Figura 3 apresenta a produ¢do de sorgo sacarino no Brasil ao

longo dos anos.
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Figura 3: Producao anual do sorgo sacarino no Brasil

2,600
2400
0
2300
el 20000
e
2 18000
15(1):
=) 14090
18” 1.X00
= 1.0000
"8 2000
6000
= 620,
a, 400 -
000
RRRRERES S8R B R R s e 8ERBE8485883 0%
288  Pangffafiasa gesfooggny
BRRRSONOSserpessnotiprAos o o tassass
) NN XN/ OOOO OO0 Q00000 = B
L = (-~ T -~ O - O 5 - O~ T - = (R~ === .~ =~ =~ =~ I B~ .~ =
s EEEEEEEEE 888 ESSRRRRARRRRARARRR
Fonte: Conab, 2014 Safra

Desta forma, busca-se alternativas de rentabilidade e sustentabilidade para
manter altos niveis de produtividade e competitividade no setor sucroalcooleiro, sendo o
sorgo sacarino uma alternativa complementar a cana-de-agucar para produgdo de etanol
de segunda geracdo. Atualmente diversos estudos e pesquisas estdo sendo
desenvolvidos com o intuito de produzir o etanol celuldsico a partir do sorgo sacarino.

As fibras do sorgo sacarino assim como todo material lignocelulésico sdo
recobertas por lignina, possuindo uma camada intermedidria de hemicelulose e uma
camada interna de celulose, fonte de carboidrato do nosso interesse.

Segundo Roberts et al., (2011) o bagaco do sorgo sacarino € basicamente
composto de 27 a 48% de celulose, 19 a 24% de hemicelulose e de 9 a 32% de lignina.

Tamanini e Hauly (2004) estudando a palha do sorgo sacarino encontrou
percentuais de 34% de celulose, 44% hemicelulose e 20% de lignina. Carroll e
Somerville (2009) encontraram percentuais de celulose, lignina e hemicelulose de 34 %,

16% e 23%, respectivamente.

3.3. PRE-TRATAMENTO DOS MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS

Métodos de pré-tratamento eficientes sdo necessdrios para que na etapa da
hidrdlise enzimatica haja uma produtividade méxima de agicar, minimizando as perdas
(JORGENSEN et al.,2007).

As estruturas naturais dos materiais lignocelulésicos dificultam o acesso do

microrganismo para utilizar esse material na producdo de etanol de segunda geragdo.
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Portanto, as tecnologias de sacarificacio sdo um passo crucial para obtencdo de
acucares fermentaveis, para produgdo de etanol.

Sarkar et al., (2012) cita que a etapa de pré-tratamento da biomassa se torna a
fase mais importante no processo de producdo de etanol de segunda geracdo. Segundo o
autor a etapa de pré-tratamento visa solubilizar e facilitar a separacdo dos compostos da
biomassa vegetal. O processo é complexo devido a natureza cristalina da celulose, a
barreira fisica formada pela lignina ao redor das fibras celuldsicas e a presenca de
complexas interacdes entre hemicelulose e celulose e entre esses polissacarideos e a
lignina, tornando o processo complexo, pois 0 mesmo objetiva separar a matriz de
lignina, reduzir a cristalinidade da celulose aumentando assim a fracdo amorfa e
solubilizar a hemicelulose, tornando assim o substrato mais acessivel as hidrolises
bioldgicas ou quimicas.

Vasconcelos (2011), define o processo de polpacdo como a separacdo das fibras
de materiais lignoceluldsicos por a¢dao quimica, fisica ou fisico-quimica

Os processos fisicos sdo divididos em fragmentagdo mecénica, extrusdo e
irradiacdo. Na fragmentacdo mecanica ocorre a reducdo do tamanho das particulas e da
cristalinidade da biomassa, aumentando a area especifica e reduzindo o grau de
polimerizacdo (SUN e CHENG, 2002). Tendo em considera¢do o aumento continuo do
custo de energia, € provavel que este processo nio seja economicamente vidvel e ndo
remove a lignina (HENDRIKS e ZEEMAN, 2009).

O processo por extrusdo € considerado segundo Alvira et al., (2010) um pré-
tratamento novo e promissor, o qual o material € sujeito ao aquecimento, mistura,
cisalhamento e compressao simultineos, resultando em alteracOes fisicas e quimicas. Ja
no processo por irradiacdo com raios gama, feixe de elétrons e micro-ondas podem
melhorar a hidrélise enzimética, mas em geral os pré-tratamento fisicos tornam-se
inadequados a processos industriais por serem energicamente intensos (TAHERZADEH
e KARIMI, 2008; TOMAS-PEJO et al., 2008) .

Os pré-tratamentos fisico-quimicos sdo divididos em explosdo a vapor, explosao
a vapor com adi¢do de H,SO, (4cido sulfiirico) ou SO, (di6xido de enxofre), dgua
liquida superaquecida e explosdo de fibras com amoniaco. O pré-tratamento com
explosdo a vapor € o tratamento fisico-quimico mais amplamente utilizado na biomassa

lignoceluldsica, no qual a biomassa € submetida a vapor pressurizado durante periodos
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que variam de segundos a vdrios minutos ocorrendo em seguida a despressurizacao.
Esse método combina agdes mecanicas provocado pela despressurizagdo e quimicas
hidrolisando a hemicelulose, cuja 4dgua age com caracteristicas de um &4cido a altas
temperaturas, removendo também parte da lignina (PAN et al.,2005). A solubilizacdo da
hemicelulose expde a celulose e aumenta a acessibilidade da enzima.

Os pré-tratamentos quimicos sdo divididos em: pré-tratamentos &acidos ou
alcalinos. Os pré-tratamentos com adi¢do de 4cido sulfirico ou di6xido de enxofre
permitem diminuir o tempo e a temperatura do processo, aumentam a recuperacdo de
acucares e reduz a formagao de inibidores (JORGENSEN et al.,2007). J4 com o método
por explosdo de fibras por amoniaco, os materiais lignoceluldsicos sdo expostos a
amoniaco liquido, e a elevadas temperaturas e pressoes, sendo a pressdo depois de certo
tempo liberada resultando em rédpida expansdo do gds amoniaco com consequente
dilatacdo e ruptura das fibras (SUN e CHENG, 2002).

O pré-tratamento com 4cido tem como objetivo solubilizar a fragdo da
hemicelulose e tornar a celulose mais acessivel, podendo ser operado a temperaturas
elevadas e baixas concentracdes de dcido ou sob baixas temperaturas e elevadas
concentracdes de dcido, uma das desvantagens das elevadas concentracdes de dcido € a
corrosao dos equipamento (MOSIER et al., 2005).

Pré-tratamento com 4cidos diluidos € um método mais favoravel para aplicacdes
industriais, podendo ser aplicado em etapas de pré-tratamentos de materiais
lignoceluldsicos para posterior etapa de hidrélise ou em um método de hidrdlise para
producdo de aguicares fermentesciveis, com a desvantagem de producdo de inibidores
como o furfural e o hidroximetilfurfural, afetando o metabolismo do microrganismo no
passo da fermentagdao (SAHA et al., 2005).

No pré-tratamento alcalino algumas bases podem ser utilizadas, dependendo do
conteddo de lignina dos materiais lignocelulésicos (KUMAR et al.,2009). O maior
efeito do pré-tratamento alcalino € a remocdo da lignina da biomassa, melhorando assim
a reatividade dos polissacarideos remanescentes (MOSIER et al., 2005). O hidréxido de
sodio (NaOH), de potéassio (KOH), de calcio (Ca(OH), ou de amonio (NH4OH) sao
bases apropriadas para este pré-tratamento, dentre os quais o NaOH € o que tem sido
mais estudado (BALAT, 2011). O tratamento da biomassa lignocelulésica com NaOH

diluido causa a sua dilatacdo, conduzindo a um aumento da area de superficie interna, a
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diminui¢cdo da cristalinidade, a separacdo das ligagdes estruturais entre a lignina e os
glicidios e a quebra da estrutura da lignina (BALAT, 2011).

Em alguns casos, o pré-tratamento pode ser conduzido a temperatura ambiente,
porém demanda tempos reacionais elevados, da ordem de horas, dias ou semanas,
diminuindo a degradacdo dos agucares e € bastante eficaz em residuos agricolas
(KUMAR et al., 2009).

Dos tratamentos acima mencionados o objetivo é o aumento na digestibilidade
enzimdtica da celulose , aumento no rendimento em agicares fermentesciveis, devido a
remocao da hemicelulose e lignina, aumentando a drea superficial e diminuindo o grau
de polimerizacdo e cristalinidade da celulose, expondo a parte amorfa da celulose ao
ataque enzimatico.

A Figura 4 apresenta o esquema da desestruturagdo que sofre a biomassa
lignocelulésica durante o pré-tratamento. Neste processo ocorrem alteracdes na

estrutura da parede celular, com significativos aumentos na drea superficial da celulose.

Figura 4: Esquema de pré-tratamento da biomassa lignoceluldsica

¢

Microfibrila de Celulose

Células da Planta

M
2

Celulose com baixo percentual
de lignina e hemicelulose

Fonte: Elaborada pelo Autor (2015)

A lenta degradacao da lignina € regida por sua estrutura e pelas caracteristicas da
biomassa, tais como alta cristalinidade da celulose e pela barreira que a lignina forma

em volta da celulose dificultando o ataque de enzimas e de 4cidos.
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Philippini (2012), estudando cinco variedade de cana-de-aglicar conseguiu uma
solubilizacdo entre 42 e 45% do bagaco da cana-de-agicar no pré-tratamento com édcido
sulfirico a 2% (V/V) a uma temperatura de 150 °C por um tempo de 30 minutos,
removendo parte da hemicelulose e para o posterior pré-tratamento alcalino com NaOH
a 1% a 100 °C por 30 minutos obteve uma solubiliza¢do entre 12,45 e 16,57% de
lignina, chegando a uma solubiliza¢do total das duas etapas entre 55 e 60%, ja Canilha
(2011) obteve sob as mesma condi¢des um rendimento de 42,7% e Rocha (2010),
utilizando concentra¢des menores de acido 1% (m/V), obteve uma solubilizacdo de
35%.

Fuentes (2009), estudando o pré-tratamento alcalino utilizando hidréxido de
calcio a uma razdo 0,4 g de cal/g de biomassa bruta a temperatura de 60; 70; 80 e 90 °C
e variando o tempo de 24 a 110 horas, obteve uma solubilizagdo maxima 30% do
bagaco da cana-de-actcar no tempo de 108 horas a 90 °C.

Silverstein et al., (2009) estudaram o pré-tratamento com NaOH do caule do
algoddo resultando em um rendimento de deslignificacio de 65,6%, utilizando
concentragcdo de NaOH de 2% (m/V), tempo de 90 minutos e temperatura de 121 °C.

Yu et al. (2013) estudando o pré-tratamento do bagaco de cana com hidréxido de
sodio, a 0,18% (m/V), temperatura de 110 °C por 60 minutos, conseguiram
solubilizacdo de 90,0% de lignina e 38,0% hemicelulose.

Rueda (2010) estudando a deslignificacdo com NaOH do bagaco de cana-de-
actcar utilizou as temperaturas de 100 a 140 'C e concentracdes de NaOH de 1 a 4%
(m/V) e um tempo fixo de 60 minutos. Gouveia et al., (2010), estudando a
deslignificacdo do bagaco de cana-de-agicar com hidréxido de sddio, utilizou uma
temperatura de 100 °C , um tempo de 60 minutos e a concentra¢do de NaOH variando

de 1 a4% (m/V).

3.4. HIDROLISE

O uso de enzimas para obtengdo de aguicares fermentdveis a partir de materiais
lignocelulésicos vem se tornando alvo de estudo e pesquisas, sendo uma rota
promissoria na producdo de etanol celuldsico. As enzimas sdo moléculas proteicas de
alta massa molecular que atuam como catalisadores bioldgicos, podem ser produzidas

por uma ampla variedade de fungos e bactérias. Dentre as grandes variedades de
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enzimas, destaca-se a celulase que trata da conversdo de materiais lignoceluldsicos em
glicose, sendo estas altamente especificas.

A celulase ocasiona a hidrdlise da celulose, gerando celobiose, que por sua vez é
transformada em glicose pela acdo da B glicosidase, que, pelo processo de fermentagao,
pode ser convertida em etanol. As celulases sdo um complexo enzimatico formado por
trés grupo de enzimas que sdo as exoglucanases, as endoglucanases e betaglicosidases
(SUN e CHENG, 2002). As endoglucanases sdo responsdveis pelo rompimento das
intercadeias poliméricas, hidrolisam ligacOes glicosidicas ao acaso. As exoglucanases
clivam as cadeias expostas pelas endoglucanases gerando a celobiose (dissacarideos) ou
celoletrose (tetrassacarideos), jd as betaglicosidases hidrolisam as celobioses e
celodextrinas gerando monomeros de glicose (FENGEL E WEGENER, 1989).

Existem basicamente trés técnicas para a obten¢do de acucares fermentesciveis
provenientes de materiais lignoceluldsicos: hidrélise com 4cido concentrado, hidrélise
com d&cidos diluidos e hidrdlise enzimatica. Existem vdrias vantagens e desvantagens
entre a via quimica e via enzimatica, as quais estao listadas na Tabela 3.

A hidrdlise enzimética € realizada sob condi¢Oes brandas de temperatura e pH,
além de nao gerar produtos que inibem a fermentacao posterior de agicares (CANILHA
et al.,2011). A hidrdlise 4cida requer elevadas temperaturas e baixo pH, gerando

condi¢Oes agressivas e corrosivas aos equipamentos (TAHERZADEH; KARIMI, 2007).

Tabela 3: Comparagdo entre hidrdlise enzimdtica e dcida

Parametro Hidroélise Acida Hidrélise Enzimatica

Pré-Tratamento Pode ser Necessario Necessario

Taxa de Hidrolise Rdpida (min) Lenta (h)

Temperatura Alta (200°C) Baixa (45°C)

Pressao Alta Atmosférica

Rendimento Dependendo do material e dos Dependendo do material e
detalhes do processo dos detalhes do processo

Subprodutos Provavel formagdo Nao ha formagao

Fonte: Krishna, 2000
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A hidrdlise enzimatica também tem suas desvantagens quando comparada com a
hidrélise 4cida. O tempo de hidrdlise enzimdtica é de alguns dias enquanto que por via
dcida leva poucos minutos, e o produto final da reacdo (glicose) provoca inibicdo das
enzimas celuloliticas, enquanto que no processo com dcido ocorre a formacdo de
produtos inibidores como o furfural e o hidroximetilfurfural (TAHERZADEH;
KARIMI, 2007).

A hidrdlise com acido concentrado, a hemicelulose e a celulose presentes na
biomassa sdo quebradas utilizando solu¢Oes aquosas de 4cidos minerais fortes, tais
como 4cido sulftrico, cloridrico ou fosférico. A fracdo da hemicelulose é hidrolisada
mais rapidamente que a celulose, e os monossacarideos liberados da hemicelulose sdo
expostos no meio reacional por muito tempo, o que leva a degradacdo e perda desses
acucares (RABELO, 2007).

Segundo Krishna (2000) a hidrélise enzimdtica € superior como processo em
obtencdo de agucares redutores e, consequentemente o dlcool etilico, em relacdo a
hidrélise acida, no entanto, a hidrélise enziméatica € mais onerosa devido aos custos
associados a produgdo de enzima, e o Brasil ainda ndo a produz em escala industrial.

Os fatores limitantes que afetam a hidrélise da biomassa t€m sido
tradicionalmente divididos em dois grupos: as caracteristicas estruturais da biomassa e o
mecanismo enzimdtico. E importante ressaltar que muitos fatores que integram estes
dois grupos estdo interligados durante a etapa de hidrélise e, como resultado, a
influéncia de cada fator € dificil de ser quantificada isoladamente. Um exemplo disto € a
digestibilidade do substrato pelo sistema enzimdtico, que é afetada pelo tipo da
biomassa, tipo e condi¢do de pré-tratamento e concentracdo de enzimas na hidrélise
(SAAD, 2010).

Santos e Gouveia, (2011) trabalhando com a produg¢ao de bioetanol, por meio da
hidrélise enzimética a partir do bagaco de cana-de-acticar, constataram que a presenca
de lignina na hidrélise do material foi um fator limitante ao acesso das enzimas e,
consequentemente, a presenca de compostos fendlicos provenientes da presenca de
lignina no hidrolisado, o que desfavoreceu a produgdo de bioetanol. Por outro lado, a
deslignificacdo aumentou em 10% o rendimento de etanol em relacdo a glicose e em

96% em relagdo ao bagaco.
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Duff e Murray (2006) descrevem que hidrdlise enzimdtica deve ser conduzida
em condicdes amenas de pH e de temperatura (pH = 4,8 e temperatura = 45-50 °C) e
que nao produz problemas de corrosao, como observado nas hidrélises com acidos e/ou
com bases. Entretanto, para uma eficiente hidrélise enzimdtica, é necessario
primeiramente submeter o material lignoceluldsico a um pré-tratamento para remover a
lignina e disponibilizar a celulose ao ataque enzimatico.

Oliveira, (2011) trabalhando com palha de cana-de-agucar, através de pré-
tratamento com 4cido diluido, seguido de pré-tratamento bédsico a uma temperatura de
180 °C, proporcionou em 85% a conversdao da fracdo celuldsica através de hidrdlise
enzimética, chegando a uma concentracido maxima de glicose de 46,6 g.L™".

Oliveira, (2011) realizou um pré-tratamento hidrotérmico da palha de
cana-de-agtucar a 195 °C por 15 minutos e obteve uma conversao enzimatica da celulose
em 50%.

Silva (2011) alcangou uma conversao enzimdtica de 53% quando pré-tratou a
palha da cana-de-acucar com 4cido sulfurico diluido 2% (m/v), a 120 °C por 10
minutos, obtendo 26,9 g.L’1 de glicose.
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4. MATERIAIS E METODOS

Os experimentos desta pesquisa foram realizados nos Laboratérios de
Engenharia Bioquimica (LEB), Transferéncia de Calor e Massa em Meios Porosos, da
Unidade Académica de Engenharia Quimica, e no Laboratério de Caracterizacdo de
Materiais, da Unidade Académica de Engenharia de Materiais, todos pertencentes ao
CAMPUS I da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).

As metodologias utilizadas nos experimentos de caracterizagdo, nas etapas de
pré-tratamento e hidrélise enzimatica foram as disponiveis nos protocolos para materiais
lignoceluldsicos usados no LEB, tendo sido adaptadas quando necessédrio. Ja a
metodologia utilizada no ensaio para determinacdo da propriedades mecanicas foi
baseada em protocolos usados no laboratério de Engenharia de Materiais.

No LEB e no laboratério de Transferéncia de Calor e Massa em Meios Porosos,
foram realizados as etapas de preparo do material, caracterizacdo quimica : umidade,
lignina, alfa-celulose, hemicelulose, cinzas, extrativos e holocelulose; andlise
granulométrica, etapas de pré-tratamento, hidrélise enzimética e andlise de acucares. Ja
nos laboratérios de Engenharia de Materiais foram realizados as caracterizacdes fisico-
quimicas: DRX, DTG, DSC e MEV; e os ensaios de resisténcia a flexao

A Figura 5 apresenta o fluxograma completo de todos os procedimentos
realizados ao longo deste trabalho. Cada etapa apresentada no fluxograma sera

detalhado nos itens de 4.1 a 4.7.
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Figura 5: Fluxograma dos procedimentos para obtencdo de acticares fermentesciveis

Preparo do material

Caracterizagiio Fisico-Quimica Umidade

Lignina

Analise Granulométrica

Alfa - celuloge

Pré-Tratamento Basico: sorgo i Extrativos

nanira e livre de extrativos

Holocelulose

A A

Cu
METODOLOGIA ré-tratamento acido . DR
Caracterizagio Fisico-Quimica ' DTGDSC
Analise Granulométrica MEV

Propriedades Mecénicas

Hidrolise Enzimatica
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Fonte: Elaborada pelo autor (2015)

4.1 PREPARO DO MATERIAL

A biomassa utilizada foi o sorgo sacarino adquirido na regido agreste da Paraiba,
no municipio de Boqueirdo-PB.

Inicialmente as flores e sementes do sorgo sacarino foram eliminados. Foram
utilizados somente as folhas e os colmos, apds trituracdo em forrageira na fazenda
Ligeiro localizada na cidade de Campina Grande-PB.

O sorgo sacarino triturado foi submetido ao processo de secagem em uma estufa
com circulagdo de ar a 75 °C, sendo retirada as amostras a cada 8 horas para que se
fosse verificado a constancia de massa. Apds essa etapa os residuos foram moidos em
um moinho de facas TECNAL MARCONI, Mod-TE 340 ( Figura 6 ) do Laboratério de

Engenharia Bioquimica (LEB), da Unidade Académica de Engenharia Quimica.
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Figura 6: Moinho de Facas utilizado para trituracdo do sorgo sacarino

Fonte: Arquivo do Autor

Por fim, todo o material foi homogeneizado, dividido em sacos plasticos do tipo
ZIP-PLOT e armazenados em um isopor contendo silica gel até o momento de serem

utilizados nos diversos experimentos.

4.2. ANALISE GRANULOMETRICA

A distribui¢do granulométrica do substrato foi determinada pesando-se 100,00
gramas do substrato em balanca analitica, o qual foi transferido para um agitador de
peneiras PRODUTEST na frequéncia 50 RPM durante treze minutos, em jogo
constituido por sete peneiras, seguindo as recomendacdes da Associacdo Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT, 1984): 14 mesh (1,180mm), 20 mesh (0,850 mm), 24 mesh
(0,710 mm), 35 mesh (0,425 mm), 42 mesh (0,355 mm), 65 mesh (0,212 mm) e 115
mesh (0,125 mm). O material retido em cada peneira foi pesado e os resultados
expressos percentualmente em relacdo a massa do material original.

O célculo do diametro médio da particula D foi obtido utilizando a equagdo de
Sauter apresentada por Pereira et al., (2009), de acordo com a equacaol:

1
Axi
— Di

D= (1)

Onde:
Axi: Fragdo massica retida sobre cada peneira;

Di: Diametro médio de abertura das peneiras superior e inferior
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4.3. CARACTERIZACAO QUIMICA

Os experimentos realizados para a caracterizagdo quimica do sorgo sacarino in
natura foram realizados em triplicata. Foram realizadas as seguintes andlises: Umidade,
alfa-celulose, hemicelulose, holocelulose, lignina, extrativos, e cinzas. As metodologias
utilizadas basearam-se nos procedimentos para andlise de material lignoceluldsico,
documento 236 EMBRAPA (MORALIS et al., 2010) . As mesmas caracterizagdes foram
realizadas para o sorgo sacarino apds passar por pré-tratamento basico e para o sorgo
sacarino pré-tratado bésico seguido de pré-tratamento com dcido sulfurico.

Todo o processo de pré-tratamento basico do sorgo sacarino e do pré-tratamento
basico seguido de pré-tratamento &4cido serdo descritos nos itens 4.4 e 4.5,

respectivamente.
4.4. PRE-TRATAMENTO BASICO

No processo de pré-tratamento basico foi utilizado NaOH (hidréxido de sddio),
sendo o mesmo realizado em um reator pressurizado da marca Parr (Figura 7) com

controle de temperatura MAITEC modelo FE50RO, com capacidade de 750 mL.

Figura 7: Reator Paar, utilizado nas etapas de pré-tratamento.

Fonte: Arquivo do autor (2011)

Para o estudo do pré-tratamento foi realizado um planejamento fatorial do tipo
2* com trés repeticdes no ponto central, totalizando onze ensaios. Para cada ensaio
foram utilizados 5g da amostra e 50 mL de solu¢do de NaOH, ou seja, uma relacido de

1:10 (m/v). Durante o processo de pré-tratamento, as concentragdes de NaOH variaram
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de 1 a4% (m/V) , as temperaturas de 100 a 140 °C e o tempo de 60 a 120 minutos. A
taxa de aquecimento do reator foi fixada em 25 °C por minuto.

Foi realizado também um pré-tratamento do material livre de extrativos, para
que se pudesse comparar o rendimento de pré-tratamento, verificando assim se durante
o processo de deslignificacdo com NaOH houve ou ndo remocgao de extrativos.

A matriz do planejamento é apresentada na Tabela 4, os valores escolhidos para
o planejamento experimental foram escolhidos de acordo com a literatura

Tabela 4: Matriz de planejamento fatorial 2%+ 3 repeticdes no ponto central para o
processo de pré-tratamento

Experimentos Temperatura (T °C) Tempo (min) Concentracio% (m/V)
1 100(-1) 60(-1) 1,0(-1)
2 140(+1) 60(-1) 1,0(-1)
3 100(-1) 120(+1) 1,0(-1)
4 140(+1) 120(+1) 1,0(-1)
5 100(-1) 60(-1) 4,0(+1)
6 140(+1) 60(-1) 4,0(+1)
7 100(-1) 120(+1) 4,0(+1)
8 140(+1) 120(+1) 4,0(+1)
9 120(0) 90(0) 2,5(0)

10 120(0) 90(0) 2,5(0)
11 120(0) 90(0) 2,5(0)

Para o cdlculo do rendimento da etapa de pré-tratamento, foi pesado inicialmente
a massa de sorgo sacarino colocada no reator, e por fim a massa final depois de ocorrido
0 processo, sendo a mesma seca em estufa a 105 C por 24 horas. O célculo do
rendimento foi realizado de acordo com a equacao 2:

%Ren="" )

nmi

Onde:

% Ren — Rendimento;

mg — massa seca do bagaco;
m; — massa inicial da amostra

A regressdo dos dados experimentais foi realizada utilizando-se Software

STATISTICA™ 5.0.
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Ap0s realizada a etapa de pré-tratamento bdasico, foi verificado qual a condi¢ao
que se obteve o melhor rendimento para se preparar material em quantidade suficiente
para realizacdo das etapas de caracterizagdo quimica, andlise granulométrica,
caracterizacdes morfoldgicas, térmicas e mecanicas, assim como realiza¢do da hidrélise

enzimatica.

4.5. PRE-TRATAMENTO BASICO SEGUIDO DE PRE-TRATAMENTO ACIDO

Ap6s realizado a etapa de pré-tratamento com NaOH, conforme descrito no item
4.4, foi realizado o pré-tratamento com dcido sulfdrico diluido. O procedimento foi
realizado no reator pressurizado utilizado na etapa de pré-tratamento com NaOH,
descrito no item 4.4.

Para o estudo do pré-tratamento dcido foi utilizado um planejamento fatorial do
tipo 2° com trés repeti¢des no ponto central, totalizando onze ensaios. Para cada ensaio
foram utilizados 5g do sorgo sacarino pré-tratado com NaOH e 50 mL de solucdo de
H,SOy4, ou seja, uma relacdo de 1:10 (m/V). Durante o processo de pré-tratamento, as
concentracdes de H,SO,4 foram variadas de 1 a 4% (V/V) , as temperaturas de 100 a 140
'C e o tempo de 60 a 120 minutos. A taxa de aquecimento do reator foi fixada em 25°C
por minuto.

A matriz do planejamento € apresentada na Tabela 5, os valores escolhidos para
o planejamento experimental foram escolhidos de acordo com a literatura.

Tabela S: Matriz de planejamento fatorial 2°+3 repeticdes no ponto central para o
processo de pré-tratamento bésico seguido de pré-tratamento 4dcido

Experimentos Temperatura (T °C) Tempo (min) Concentracio% (m/V)
1 100(-1) 60(-1) 1,0(-1)
2 140(+1) 60(-1) 1,0(-1)
3 100(-1) 120(+1) 1,0(-1)
4 140(+1) 120(+1) 1,0(-1)
5 100(-1) 60(-1) 4,0(+1)
6 140(+1) 60(-1) 4,0(+1)
7 100(-1) 120(+1) 4,0(+1)
8 140(+1) 120(+1) 4,0(+1)
9 120(0) 90(0) 2,5(0)
10 120(0) 90(0) 2,5(0)
11 120(0) 90(0) 2,5(0)
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Para o célculo do rendimento do pré-tratamento 4cido, foi pesado inicialmente a
massa de sorgo sacarino colocada no reator, e por fim a massa final depois de ocorrido o
processo, sendo a mesma seca em estufa a 105 °C por 24 horas. O célculo do
rendimento foi realizado de acordo com a equacdo 3, apresentada no item 4.4.

A regressdao dos dados experimentais foi realizada utilizando-se o Software
STATISTICA™ 5.0

Ap6s realizado o processo de pré-tratamento bésico seguido de pré-tratamento
acido, foi verificado qual a condi¢cdo que se obteve o melhor rendimento para se
preparar material em quantidade suficiente para realizacdo das etapas de caracteriza¢do
quimica, andlise granulométrica, caracterizacdes morfoldgicas, térmicas e mecanicas,

assim como realiza¢do da hidrélise enzimatica.

4.6. CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL, TERMICA E MECANICA

4.6.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada para caracterizar
morfologicamente o sorgo sacarino in natura e apds as etapas de pré-tratamento,
obervando visualmente a remocao de lignina, hemicelulose e outros componentes que
envolviam o material.

Inicialmente, as amostras do sorgo sacarino foram fixadas com fita adesiva de
carbono dupla face condutora convencional em suporte de aluminio (stubs). Em seguida
as mesmas foram metalizadas com uma liga de ouro/palddio de 10 nm em metalizador
Quick Coater SC-701 (Sanyu Electron, Téquio, Japao). As amostras ficaram mantidas
em dessecador até o momento da andlise. As microfotografias de MEV foram obtidas
em um microscopio eletronico de varredura (Superscan SSX-550, Shimadzu) com
detector OXFORD (elétron secundario), a uma poténcia do feixe de elétrons de 20 kV.

O microscopio eletronico de varredura pertence a Unidade Académica de
Engenharia de Materiais — Laboratério de Caracterizacdo Microestrutural
IIVUAEM/UFCG), e utiliza o software LEO, versdo 3.01. As amostras foram dispostas
de forma que fosse possivel observar as modificacdes superficiais das fibras dos
materiais.

As microscopias eletronicas de varredura foram realizadas com ampliacdo de

faixa de 50 a 1.000 vezes.
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4.6.2 Difracao de raios-x

A técnica de difracdo de Raios-X foi utilizada para andlise da cristalinidade do
sorgo sacarino in natura e apos as etapas de pré-tratamentos. As andlises de DRX foram
realizadas em um aparelho da marca Shimadzu modelo XRD-6000, do Laboratério de
Caracterizacdo de Materiais da Unidade Académica de Engenharia de Materiais
CCT/UFCG, utilizando-se radiacao Ka do cobre, tensao de 40,0KV, corrente de 30mA,
varredura de 2 a 50° e velocidade de varredura de 2 °/min. A amostra foi colocada em
um cadinho de alumina suspenso ao braco da balanca por um fio de platina,
permanecendo ali até que toda a massa sofresse oxidacgao.

Os indices de cristalinidade do sorgo sacarino in natura, e apOs passarem pelas
etapas de pré-tratamentos foram calculados de acordo com a equacgdo 3 (THYGESEN et

al., 2005):

I = Mxloo (3)

c
002

Onde:

L. : Indide de Cristalinidade (%);

Ipo2: Intensidade do pico no plano cristalino 002 (26=22,6°C);
L.m: Intensidade do pico na fase amorfa (26=19,0°C).

4.6.3 Estudo Térmico

As andlises termogravimétricas, andlise térmica diferencial e calorimetria
exploratéria diferencial, fornecem informagdes caracteristicas sobre o comportamento
térmico de materiais diante de um aumento progressivo de temperatura quando
comparado com uma amostra padrdo inerte a altas temperaturas.

As andlises térmicas foram realizadas para o sorgo in natura e apds ter passado
pelos processos de pré-tratamento. Foi utilizado um sistema de andlises térmicas
simultineo SDT TA Instruments, pertencente ao Laboratério de Engenharia de
Materiais da Unidade Académica de Engenharia de Materiais CCT/UFCG, utilizando
uma razdo de aquecimento de 10,0 °C/min sob atmosfera de nitrogénio (N;). A

temperatura maxima foi de 1000 °C em cadinho de alumina.
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Para o sorgo sacarino in natura foi utilizado uma massa inicial de 5,0990 mg,
para o sorgo pré-tratado bdsico e pré-tratado bdsico livre de extrativos as massa iniciais
foram de 4,1860 mg e 4,9570 mg, respectivamente, e para o sorgo sacarino pré-tratado

bésico seguido de pré-tratamento dcido a massa inicial foi de 4,0010 mg.

4.6.4. Determinacao das propriedades mecanicas do sorgo sacarino

O processo de determinacdo das propriedades mecanicas do sorgo sacarino in
natura, € ap0Os ter passado pelas etapas de pré-tratamento foi realizado utilizando
moldes de aco com dimensdes de 50 x 20 mm e pressdo de conformacgdo dos corpos-de-
prova de 6 toneladas forca, sendo o mesmo realizado em triplicata. Para cada corpo-de-
prova conformado foi utilizado uma razdo de 1:1 (m/m) de massa do sorgo sacarino e
acido boérico (H3BOs3), sendo o dcido bérico utilizado como ligante.

Ap6s a conformacdo dos corpos-de-prova, os mesmos foram submetidos ao
ensaio de flexdo simples utilizando o equipamento AUTOGRAF AG-X 50KN da
SHIMADZU (Figura 8), cujas condi¢des de realizagcdo do ensaio foram distancia entre

os apoios de 25 mm e deslocamento da célula de 0,5 mm/min.

Figura 8: Equipamento AUTOGRAF AG-X 50KN da SHIMADZU para realizacio do
ensaio de flexdo

Fonte: Prépria do autor (2015)
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Ap6s o rompimento dos corpos-de-prova foram gerados graficos de Forca (N)
versus deslocamento (mm) e a partir dos gréificos e com auxilio da regra do trapézio
foram determinados as seguintes propriedades mecanicas: resiliéncia, deformacao, carga
maxima, tensdo maxima e médulo de resisténcia a flexdo, do sorgo sacarino in natura,
pré-tratado bésico e pré-tratado bésico seguido de pré-tratamento 4cido.

Os moédulos de resisténcia a flexdo do sorgo sacarino in natura e apds passar
pelas etapas de pré-tratamento foram calculados de acordo com a equagao 4:

3PL

MRF = ===
2bd

“4)

Onde:

MRF: moédulo de resisténcia a flexdo (MPa)
P: carga (N)

L: distancia entre os apoios (mm)

b: largura do corpo-prova (mm)

d: espessura do corpo-de-prova (mm)

Ap6s a realizag@o do ensaio de resisténcia a flexdo simples foi possivel verificar
se a mudancga na cristalinidade do sorgo sacarino apoés ter passado pelas etapas de pré-

tratamento, modificou as propriedades mecanicas do mesmo.

4.7. HIDROLISE ENZIMATICA
4.7.1. Determinacio da Atividade Enzimatica

A determinagdo da atividade enzimadtica foi baseada na metodologia proposta
por Ghose (1987), que mede a atividade celulolitica em termos de unidades de papel de
filtro por mililitro da solug@o enzimatica original. Os tubos de ensaios continham 50 mg
do substrato (Papel de filtro quantitativo de 80 g.m'z; cinza 0,00005 g; permeabilidade
ao ar: 3 L.s"'m™ e porosidade da maioria dos poros de 8 um), 1 mL do tamp3o citrato de
sédio (50 m mol.L‘l, pH = 4,8) e 0,5 mL da enzima diluida. Os tubos controles da
enzima nao continham o substrato e o tubo controle do substrato ndo continham a
enzima. Os tubos padrdes de glicose continham 0,5 mL da diluicdo de glicose e 1 mL

do tampao. Os tubos foram incubados em banho termostatico a 50 °C por 60 minutos.
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Ap6s o periodo de incubacdo, foram adicionados 3 mL do &cido dinitrossalicilico
(DNSA) para interromper a rea¢do enzimatica. Para dosagem dos agucares redutores
totais os tubos foram colocados exatamente por 5 minutos em banho de dgua fervente.
A leitura da absorbancia da amostra foi realizada em um espectofotometro UV-Vis em
comprimento de onda 540 nm. Usando uma curva de calibracio feita com glicose foi
possivel determinar a concentracdo de glicose liberada em cada reacdo enzimadtica. A
atividade da enzima foi estimada em exatamente 2 mg de glicose liberada durante a
reacdo enzimdtica (defini¢ao de Filter Paper Unity - FPU), através da equacdo da reta da
curva de calibracdo entre as concentracdes de glicose apds cada reagdo e os logaritmos

das respectivas diluicdes da enzima.

4.7.2. Preparo do extrato enzimatico utilizado na hidrélise

A preparacdo enzimatica empregada para a sacarificacdo do sorgo sacarino foi
composta por 50 mL da enzima Celluclast 1.5 L da Novozyme avolumados a 500 mL

em baldo volumétrico com tampao citrato de sédio 50 m mol.L™, pH 4,8.

4.7.3. Procedimento da Hidroélise Enzimatica

Na hidrélise enzimética do sorgo sacarino foram realizados ensaios com auxilio
de um planejamento experimental 2° + 3 repeticdes no ponto central, para estudar a
influéncia da carga enzimdtica (FPU.g'), da relacio massa seca do sorgo/extrato
enzimatico (g. mL") e a RPM (rotagdes por minuto) do shaker, na quantidade de

acucares fermentesciveis produzidos, ou seja, a varidvel dependente.

A Tabela 6 apresenta a matriz utilizada para o estudo da hidrolise enzimatica do
sorgo sacarino, variando os de volume de extrato enzimético, de tampao citrato de sédio

e da tetraciclina, antibidtico utilizado na hidrolise.
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Tabela 6: Matriz da hidrélise enzimatica do sorgo sacarino

Exp Massa Vol de extrato Vol Total Vol do Tetraciclina
do sorgo (mL) (mL) tampao (mL) (mL)
sacarino (g)
1 3,00 3,00 150,00 147,00 0,6
2 3,00 7,50 150,00 142,50 0,6
3 3,00 3,00 75,00 72,00 0,3
4 3,00 7,50 75,00 67,50 0,3
5 3,00 3,00 150,00 147,00 0,6
6 3,00 7,50 150,00 142,50 0,6
7 3,00 3,00 75,00 72,00 0,3
8 3,00 7,50 75,00 67,50 0,3
9 3,00 5,25 100,00 94,75 0.4
10 3,00 5,25 100,00 94,75 0.4
11 3,00 5,25 100,00 94,75 0.4

Foram utilizados erlenmeyers de 250 mL contendo o sorgo sacarino in natura e
pré-tratado com NaOH_ o extrato enzimatico, a solu¢do tampao de citrato de sédio (pH
4,8), a P-glicosidase e o antibidtico tetraciclina nas condi¢des do planejamento
experimental. Todo o conjunto foi mantido a temperatura de 55 °C por um tempo de 84
horas na incubadora Shaker (modelo SL-223), conforme Figura 9.

Figura 9: Incubadora Shaker

-

Fonte: Prépria do autor (2015)
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Em cada erlenmeyer foram coletadas amostras de 0,5 mL em tempos pré-
determinados, cujas foram diluidas para 12,5 mL de dgua destilada, acompanhando
assim a cinética da hidrolise enzimatica, obtendo as melhores condi¢des para um maior
rendimento em producdo de glicose. A Tabela 7 apresenta a matriz do planejamento
experimental completo.

Tabela 7: Matriz do planejamento experimental 2’ para a hidrélise enzimética do sorgo

sacarino
Carga Relacio massa RPM
Exp enzimatica do sorgo
(FPU/g) sacarino/volume
de extrato
(g/mL)

1 10(-1) 2(-1) 100(-1)
2 25(+1) 2(-1) 100(-1)
3 10(-1) 4(+1) 100(-1)
4 25(+1) 4(+1) 100(-1)
5 10(-1) 2(-1) 200(+1)
6 25(+1) 2(-1) 200(+1)
7 10(-1) 4(+1) 200(+1)
8 25(+1) 4(+1) 200(+1)
9 17,5(0) 3(0) 150(0)
10 17,5(0) 3(0) 150(0)
11 17,5(0) 3(0) 150(0)

4.7.4. Analise da Hidrolise Enzimatica

As andlises das hidrélises enzimaticas, para determinacdo dos teores de agucares
fermentesciveis, foram determinados através da cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE) equipado com uma bomba modelo ProStar 210 Varian, injetor manual com
loop de 20uL, detector de indice de refracdo modelo ProStar 356 Varian para agucares,
coluna analitica de aco inox Hi-Plex H (30 cm x 7,7 mm Varian), conforme Figura 10.

As condic¢des da operacdo foram: temperatura da coluna de 60 °C; fase movel:
dgua miliQ com vazao de 0,6 mL/min; tempo de andlise: de 60 minutos para teores de

acucares e aldeidos, respectivamente. Solugdes padrdes interno de actcares: glicose,
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xilose, arabinose e sacarose (Sigma 99,99% grau CLAE), foram utilizadas para

quantificagdo dos componentes do licor (Figura 10).

Figura 10: CLAE (Cromatégrafo liquido de alta eficiéncia), para quantifica¢do de
actucares fermentesciveis

Fonte: Préprio do autor (2015)
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1. CARACTERIZACAO DO SORGO SACARINO

5.1.1. Determinacido da composiciao do sorgo sacarino

O sorgo sacarino foi caracterizado in natura e ap0s as etapas de pré-tratamentos.

As etapas de pré-tratamento e as caracterizacdes pOs pré-tratamento serao
apresentados nos itens 5.2 e 5.3.

A Tabela 8 apresenta os valores dos parametros analisados do sorgo sacarino in
natura, seco € moido, assim como seus respectivos desvios padrao, todos expressos em

base seca.

Tabela 8: Caracterizacdo quimica do sorgo sacarino in natura expresso em valores
percentuais (%)

Parametros Analisados Sorgo sacarino in
natura
Umidade 6,44 +0,13
Cinzas 5,76+ 0,22
Lignina 15,49+0,49
Holocelulose 61,61+0,32
Alfa Celulose 32,75+1,5
Hemicelulose 28,86+1,53
Extrativos 18,06+0,33

Analisando os dados da Tabelo 8, o percentual de umidade encontrado para o
sorgo sacarino in natura foi de 6,44%, valor semelhante ao encontrado por Oliveira
(2009) que foi 7,44% , estudando o bagaco do sorgo sacarino para producdo de

bioetanol. Barcelos (2012), estudando o aproveitamento dos graos de sorgo para
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producdo de bioetanol encontrou um teor de umidade de 14,03%, valor esse bem acima
ao encontrado nesse trabalho.

O teor de cinzas encontrado neste trabalho para o sorgo sacarino in natura foi de
5,76%, percentual este correspondente aos compostos minerais da biomassa
lignoceluldsica. Pesce (2000) analisando variedades de sorgo sacarino, encontrou teores
de cinzas variando entre 3,4 e 4,5 %, valores proximos ao encontrado neste trabalho, ja
Miranda (2011) encontrou um percentual de 9,5%, valor bem acima do encontrado
nesse trabalho, isto podendo ter ocorrido ao periodo de colheita e a variedade de sorgo
sacarino em estudo.

Panagiatopoulos (2010), encontrou um teor de 3,7 % de cinzas para o bagaco do
sorgo sacarino, ja Barcelos (2012) encontrou um teor de 1,15% e Oliveira (2009)
encontrou um percentuais de 1,8% para o bagaco do sorgo sacarino lavado e de 1,6%
para o bagaco in natura, valores bem inferiores ao encontrado neste trabalho.

Para lignina o percentual encontrado neste trabalho para o sorgo sacarino in
natura foi de 15,49 %. Oliveira (2009), estudando o bagaco do sorgo sacarino para a
producdo de bioetanol, encontrou um percentual de lignina de 16,54% valor muito
préoximo ao encontrado nesse trabalho. Domingos et al., (2000) analisando genétipos de
sorgo de portes médio e alto encontrou uma média de 12,65% de lignina, percentual
bem préximo ao encontrado neste trabalho.

Santos (2007), encontrou um percentual de lignina de 11,90% para o sorgo
sacarino doce, valor semelhante ao encontrado nesse trabalho, ja Santos (2007),
encontrou um percentual de lignina de 11,90% para o sorgo sacarino doce, valor
semelhante ao encontrado nesse trabalho.

Pires et al., (2004) encontraram 15,5 % de lignina para o bagaco da cana-de-
acucar, Philippini (2012) estudando variedades de bagacos de cana-de-agiicar encontrou
um percentual médio de 30,0% de lignina. Bernardino et al., (2012) encontraram
percentuais de lignina em torno de 6,47% para a flor (florescimento), ao estudar
cultivares de sorgo sacarino.

O cendrio nacional mostra que todo o etanol celulésico produzido no Brasil é
oriundo do bagacgo de cana-de-agtcar, o sorgo sacarino estudado neste trabalho se torna
uma alternativa vidvel para producdo de etanol de segunda geracdo, uma vez que a

caracterizacdo quimica revela que o mesmo apresenta percentuais iguais ou inferiores
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de lignina quando comparados com o bagago da cana-de-acicar, sendo a lignina uma
barreira que impede o ataque enzimadtico a fonte de carboidratos de nosso interesse que
€ a celulose.

O percentual de alfa-celulose encontrada neste trabalho para o sorgo sacarino in
natura foi de 32,75%, correspondendo a fonte de carboidratos de interesse para
producdo de etanol celuldsico. Pereira et al.,(2010) estudando a extragdo de
nanocelulose de fibras vegetais encontraram um percentual de 64,33% de alfa-celulose
para o pseudocaule da bananeira.

Oliveira (2009) encontrou um percentual de 42,3% de celulose total para o
bagaco do sorgo sacarino in natura, valor este superior ao encontrado neste trabalho,
sendo que o percentual de celulose total envolve fracdes de celuloses alfa, beta e gama,
além de conter fracoes de hemicelulose. Silva (2009) encontrou um percentual de
celulose total de 38,1% para a palha da cana-de-agucar.

Philippini (2012) encontrou um média percentual de 40,0% de celulose total ao
estudar variedades de cana-de-agtcar, ja Pacheco et al., (2012) também encontraram
teores de 40,0% de celulose total sendo que estudando o bagaco do sorgo sacarino in
natura. Ledo (2014) estudando a fibra do sisal encontrou um percentual de alfa-celulose
de 58,40%.

Com relacdo ao percentual de alfa-celulose o material em estudo também
apresenta percentual favordvel a producdo do etanol celuldsico, visto que apresentou um
percentual de 32,75%, valor semelhante ao encontrado pelo bagaco da cana-de-acticar
estudado por diversos autores.

O percentual de hemicelulose encontrado neste trabalho para o sorgo sacarino in
natura, foi de 28,86%. Bernardino (2012), estudando variedades de sorgo sacarino
encontrou uma variagdo entre 17 e 24% de hemicelulose.

Canilha (2007) encontrou um percentual de 27,50% de hemicelulose ao estudar
o bagaco da cana-de-actcar, valor este bem préximo ao encontrado neste trabalho.

Philippini (2012), estudando variedades de bagaco de cana-de-agticar encontrou
um percentual de hemicelulose variando entre 23 e 26% valor préximo ao encontrado
neste trabalho e Castro et al., (2008), encontrou um percentual de hemicelulose de
24,88% para o bagaco de cana-de-acgicar extraido com agua, 27,29% extraido com

etanol e 26,84% extraido com dgua-etanol.
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O teor de extrativos do sorgo sacarino in natura estudado neste trabalho extraido
com ciclohexano-etanol na propor¢ao de 1:1(V/V) foi de 18,06%, correspondendo as
fracdes de Oleos, ceras e gorduras presente na biomassa lignoceluldsica.

Panagiotopoulos (2010), encontrou um percentual de extrativos para o bagaco do
sorgo sacarino de 13,7%, valor préximo ao encontrado neste trabalho.

Phippini (2012) encontrou percentuais de extrativos variando entre 9 e 10% para
variedades de cana-de-agtcar extraidos com dgua seguido de etanol.

Castro et al., (2008 b), encontraram valores de 4,10% para o bagaco da cana-de-
acucar extraido com etanol a 95% e de 6,13% para o bagaco da cana-de-aguicar extraido
com ciclohexano-etanol na proporcao de 2:1 (V/V), evidenciando que dependendo do
solvente utilizado na quantifica¢do de extrativos seu percentual pode variar.

Barcelos (2012), estudando a producdo de bioetanol a partir das fracoes
sacarinea, amildcea e lignoceluldsica do sorgo sacarino, encontrou um percentual de
extrativos de 42,04% extraidos com dgua seguido de etanol, valor esse bem superior ao
encontrado nesse trabalho, ja para o bagaco seguido de vérias lavagens com dgua o teor
de extrativos foi reduzido para 4,49%.

Panagiotopoulos (2010), encontrou um percentual de extrativos para o bagaco do
sorgo sacarino de 13,7%, valor proximo ao encontrado neste trabalho.

O percentual de holocelulose encontrado neste trabalho para o sorgo sacarino in
natura foi de 61,61%. Miranda (2011), estudando a pirdlise do bagago do sorgo
sacarino, encontrou um teor de holocelulose de 65%, valor bem préximo ao encontrado
neste trabalho. Marabezi (2009), estudando as reacdes envolvidas na determinacdo dos
teores de lignina e holocelulose do bagaco e da palha da cana-de-actcar, obteve
aproximadamente 75% de holocelulose para o bagaco da cana-de-acucar e de 72% para

a palha da cana-de-agucar.

5.1.2. Anélise granulométrica do sorgo sacarino in natura

Apds a moagem, foram coletadas amostradas para se avaliar a estrutura fisica do
substrato, quanto ao tamanho de particulas, no qual determinam a drea superficial
acessivel: ao solvente ou solugdo utilizado no processo de pré-tratamento, assim como
na etapa de hidrdlise, pois uma maior drea superficial determina uma maior area de

contato.
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O didmetro de Sauter encontrado para o sorgo sacarino in natura foi de 0,68
mm, valor semelhante ao encontrado por Barcelos (2012), que encontrou para o bagaco
do sorgo um didmetro de Sauter de 0,7 mm, valor bem préximo ao encontrado neste
trabalho.

A Figura 11 apresenta a distribui¢cdo granulométrica para o sorgo sacarino in

natura estudado nesse trabalho.

Figura 11: Distribuicdo granulométrica do sorgo sacarino in natura
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Observa-se através da Figura 11 que a maior concentracdo de particulas ficou
retida na peneira de mesh 14 (1,2 mm), seguido de um maior percentual de particulas
retidas nas peneira com mesh 35 (0,50 mm) e 65 (0,212 mm).

Observando o comportamento grafico presente na Figura 11, verifica-se que o
mesmo estd fugindo do comportamento de uma gaussiana, fato este podendo ser
explicado pela grande quantidade de particulas nas formas de lamelas e bastonetes,
ficando assim grande quantidade retida na peneira #14.

Campos (2011), estudando o bagaco do pedunculo do caju para produgdo de
bioetanol, encontrou através da andlise granulométrica uma distribuicdo de particulas
com comportamento gaussiano, com os maiores percentuais de particulas retidas nas

peneiras #20, #24 e #35, chegando a quase 90% de particulas retidas nessas peneiras.
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5.2. ETAPAS DE PRE-TRATAMENTO

5.2.1. Pré-tratamento basico do sorgo sacarino com NaOH

O processo de pré-tratamento com NaOH foi realizado visando remocdo da
lignina e/ou hemicelulose presente no sorgo sacarino in natura € no sorgo sacarino livre
de extrativos e foi realizado conforme as metodologias descritas no item 4.4. Foi
realizado o pré-tratamento do sorgo sacarino livre de extrativos para verificar se os
extrativos influenciam no rendimento do processo de pré-tratamento, ou seja, se 0s

mesmos sao ou nao soldveis em solugdo alcalina.

As Tabelas 9 e 11 apresentam os valores com os rendimentos obtidos no pré-
tratamento para o SOrgo sacarino in natura € para o sorgo sacarino livre de extrativos,
respectivamente, € com o software STATISTICA™ 5.0 realizou-se a andlise dos dados

obtidos do planejamento experimental.

Tabela 9: Rendimento da etapa de pré-tratamento basico do sorgo sacarino in natura

Experimentos Temperatura (°C) Concentracao % (m/V) Tempo(min) Rendimento (%)
1 100(-1) 1(-1) 60(-1) 39,95
2 140(+1) 1(-1) 60(-1) 40,26
3 100(-1) 1(-1) 120(+1) 39,96
4 140(+1) 1(-1) 120(+1) 41,68
5 100(-1) 4(+1) 60(-1) 49,72
6 140(+) 4(+1) 60(-1) 53,83
7 100(-1) 4(+1) 120(+1) 51,13
8 140(+1) 4(+1) 120(+1) 57,62
9 120(0) 2,5(0) 90(0) 44,81
10 120(0) 2,5(0) 90(0) 44,21
11 120(0) 2,5(0) 90(0) 44,22

Os resultados apresentados na Tabela 9 indicam uma maior solubilizagdo no
processo de pré-tratamento para o experimento oito, cuja temperatura do processo € de
140 °C, concentracdo de NaOH de 4% (m/V) e tempo de 120 minutos, chegando a um

rendimento de 57,62%. J& para a temperatura de 100 °C, concentracdo de NaOH de 1%
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(m/V) e tempo de 60 minutos obtive-se uma menor solubilizacdo dos componentes
presentes na biomassa em estudo, chegando a 39,95%.

Philippini (2012), estudando variedades de cana-de-agicar conseguiu uma
solubilizacdo entre 42 e 45% do bagaco da cana-de-agicar no pré-tratamento com édcido
sulftrico a 2% (V/V) a uma temperatura de 150 °C por um tempo de 30 minutos,
removendo parte da hemicelulose e para o posterior pré-tratamento alcalino com NaOH
a 1% a 100 °C por 30 minutos obteve uma solubilizacdo entre 12,45 e 16,57%,
chegando a uma solubilizacdo total das duas etapas entre 55 e 60%. Canilha (2011)
obteve sob as mesma condi¢des um rendimento de 42,7% e Rocha (2011), utilizando
concentracdes menores de 4dcido 1% (m/V), obteve uma solubilizagdo de 35%, ambos
estudando o bagaco da cana-de-acucar.

Fuentes (2009), estudando o pré-tratamento alcalino utilizando hidroxido de
célcio a uma razdo 0,4 g de cal/g de biomassa bruta a temperatura de 60; 70; 80 e 90 °C
e variando o tempo de 24 a 110 horas, obteve uma solubilizagdo maxima 30% do
bagaco da cana-de-acucar no tempo de 108 horas a 90 °C.

Rendimentos maiores encontrados por outros autores na literatura, sdo obtidos
quando sdo combinados um pré-tratamento dcido para remog¢do da hemicelulose, com
um posterior tratamento alcalino para solubilizacdo da lignina.

A Tabela 10 apresenta a andlise de varidncia para o modelo completo, para

aetapa de pré-tratamento bésico do sorgo sacarino in natura.

Tabela 10: Anélise da variancia (ANOVA) para o pré-tratamento basico

Fonte de variacado G.L. Soma quadratica Média quadratica Fea Feap
Regressdo 6 19,09895 6,16
356,4760 59,41266
Residuo 4
12,4431 3,110781
Falta de ajuste 2
12,2071 6,103528
Erro puro 2
0,2361 0,118033
Total 10

368,9191
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O teste F apresenta a razdo entre o F calculado e o F tabelado, sempre que esta
relacdo for maior que um a regressdo € estatisticamente significativa havendo relagdo
entre as varidveis independentes e dependentes. Para que uma regressio seja ndo apenas
estatisticamente significativa, mas também util para fins preditivos, o valor da razdo
deve ser no minimo maior que quatro (BARROS NETO et al., 1996).

O coeficiente de determinacdo ou explicacdo R’ quantifica a qualidade do
ajustamento, pois fornece uma medida da proporcao da variacdo explicada pela equacao
de regressdo em relacdo a variacdo total das respostas. Varia de 0 a 100%
(RODRIGUES e IEMMA, 2005).

O modelo obtido para o rendimento do pré-tratamento bdsico (PTb) ¢é
apresentado pela equacao 4.

PTb = 46,125 + 1,58T + 0,828t + 6,3075C + 1,07TC 4)
Onde:

PTb — Pré-tratamento bdsico;
T — Temperatura;

t- Tempo;

C- Concentragio.

Através do modelo presente na equacdo 4, verifica-se que a varidvel
concentracdo influencia em torno de 6 vezes mais que as varidveis tempo e temperatura.

Neste caso, o modelo dos dados apresentados na Tabela 10 tem 96,63% das
variacOes obtidas explicadas pelo modelo e com um valor da razao Fcyiculado € Frabelado de
3,11 indicando que o modelo € estatisticamente significativo, podendo assim afirmar
que a concentracdo de NaOH, a temperatura e o tempo influenciaram na solubilizacao
dos componentes do sorgo sacarino.

O diagrama de Pareto para o processo de pré-tratamento bdsico do sorgo

sacarino in natura é apresentado na Figura 12.
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Figura 12: Diagrama de Pareto para interagdo temperatura, tempo e concentragao no
processo de pré-tratamento com NaOH do sorgo sacarino in natura

(3)C 51,9278

T 13,00768

p=,05

De acordo com o diagrama de Pareto mostrado na Figura 12, verifica-se que a
varidvel de maior influéncia é a concentracdo, seguido da temperatura e do tempo, e que
a interacdo entre a concentracao e a temperatura apresenta um valor positivo, mostrando
que se aumentar a temperatura € a concentracdo, o percentual do rendimento do pré-
tratamento aumenta, mesmo comportamento ocorre para as interacdes concentracdo e
tempo, temperatura e tempo.

Através do diagrama de Pareto verifica-se que a varidvel concentracdo influencia
tanto no processo de pré-tratamento bdsico que as varidveis tempo e temperatura Sao
praticamente despreziveis.

A Figura 13 apresenta a superficie de resposta do planejamento experimental,
podendo ser observado o comportamento das varidveis independentes sobre a varidvel

dependente.
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Figura 13: Superficie de Resposta 2% para a resposta do rendimento do pré-tratamento
basico do sorgo sacarino in natura
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De acordo com a superficie de resposta apresentada na Figura 13, verifica-se que
as variaveis independentes, temperatura e tempo, influenciam aumentando o rendimento
no processo de pré-tratamento bdsico e que a interacdo entre elas também é
significativa, indicando que aumentando a temperatura e o tempo ha o aumento no
rendimento, fixando a concentracdo de NaOH na melhor condi¢do. A explicacdo para
tal fato deve-se ao fato de se ao aumentar a temperatura, a lignina e a hemicelulose
torna-se mais termolédbel e permite a acdo do solvente.

A Tabela 11 apresenta os valores os valores obtidos para o rendimento do pré-

tratamento com NaOH para o sorgo sacarino livre de extrativos.
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Tabela 11: Rendimento do pré-tratamento basico do sorgo sacarino livre de extrativos

Experimentos Temperatura (°C) Concentracio % (m/V) Tempo(min) Rendimento (%)
1 100(-1) 1 60 32,14
2 140(+1) 1 60 38,88
3 100(-1) 1 120 36,72
4 140(+1) 1 120 40,77
5 100(-1) 4 °0 48,07
6 140(+) 4 60 53,22
7 100(-1) 4 120 50,86
8 140(+1) 4 120 57,85
9 120(0) 2.5 90 43,73
10 120(0) 2,5 90 43,77
11 120(0) 2.5 90 4325

Os resultados apresentados na Tabela 11 indicam uma maior solubiliza¢do no
processo de pré-tratamento bdsico do sorgo sacarino livre de extrativos, no experimento
oito, cuja temperatura do processo é de 140°C, concentracdo de NaOH de 4% (m/V) e
tempo de 120 minutos, chegando a um rendimento de 57,85%. Ja para a temperatura de
100 C, concentracdo de NaOH de 1% (m/V) e tempo de 60 minutos obtive-se um
menor rendimento da polpacao, chegando a 32,14%.

Comparando os valores de rendimento entre os dados da Tabela 9 e 11, ndo
houve praticamente variacdo nos rendimentos dos pré-tratamentos, ou seja, na
solubilizacdo dos compostos do sorgo sacarino, evidenciando que os extrativos sao
praticamente insoliveis em solucdo de NaOH. Para o sorgo sacarino in natura o
rendimento do pré-tratamento foi de 57,62% (Tabela 9), j4 o rendimento do pré-
tratamento do sorgo sacarino livre de extrativos foi de 57,85% (Tabela 11).

A Tabela 12 apresenta a andlise de variancia para o modelo completo do pré-

tratamento basico do sorgo sacarino livre de extrativos.



Tabela 12: Andlise da variancia (ANOVA) para o pré-tratamento basico do sorgo
sacarino livre de extrativos

Fonte de Soma Média
G.L Fcal Ftab
variacao quadratica quadratica
Regressio 6 562,8819 93,81366 62,2284 6,16
Residuo 4 6,0303 1,50757
Falta de ajuste 2 5,8628 2,931406
Erro puro 2 0,1675 0,083733
Total 10 568,9122

45

O modelo obtido para o rendimento do pré-tratamento basico do sorgo sacarino

livre de extrativos (PTBLE) € apresentado pela equagdo 5.

PTBLE =44,478 + 2,87T + 1,7362t + 7,68C

Onde:

PTBLE — Pré-tratamento basico livre de extrativos;

T — Temperatura;
t- Tempo;

C- Concentragio.

&)

Neste caso, o modelo dos dados apresentados na Tabela 12 tem 98,94% das

variagdes obtidas explicadas pelo modelo e com um valor da razao Fcyiculado € Frabelado de

10,10, indicando que o modelo além de ser estatisticamente significativo é também

preditivo.

A Figura 14 apresenta o diagrama de Pareto, mostrando a influéncia que ocorre

entre as varidveis temperatura, tempo e concentracgio.
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Figura 14: Diagrama de Pareto para interagdo temperatura, tempo e concentragao no
processo de pré-tratamento basico do sorgo sacarino livre de extrativos
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De acordo com o diagrama de Pareto mostrado na Figura 14, verifica-se o
mesmo comportamento do pré-tratamento basico do sorgo sacarino in natura, cuja
varidvel de maior influéncia € a concentracao, seguido da temperatura e do tempo.

A Figura 15 apresenta a superficie de resposta do planejamento experimental
para o pré-tratamento bdsico do sorgo sacarino livre de extrativos, observando o

comportamento das varidveis independentes sobre a varidvel dependente.

Figura 15: Superficie de Resposta (2*) para a resposta de rendimento do pré-tratamento
basico do sorgo sacarino livre de extrativos
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De acordo com a superficie de resposta mostrada na Figura 15, verifica-se que o
comportamento € o mesmo apresentando na superficie de resposta apresentada na

Figura 13 para o pré-tratamento bédsico do sorgo sacarino in natura, cujas variaveis
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independentes, temperatura e tempo influenciam aumentando o rendimento no processo
de pré-tratamento e que a interacdo entre elas também € significativa, indicando que
aumentando a temperatura € o tempo ha aumento no rendimento, fixando a

concentracdo de NaOH na melhor condicao.

5.2.1.1 Determinacao da composi¢ao do sorgo sacarino apos etapa de pré-

tratamento basico

A Tabela 13 apresenta os valores dos pardmetros analisados do sorgo sacarino
apos ter passado pela etapa de pré-tratamento com NaOH, assim como seus respectivos

desvios padrao, todos expressos em base seca.

Tabela 13: Caracteriza¢do quimica do sorgo sacarino pré-tratado com NaOH expresso
em valores percentuais (%)

Parametros Analisados Sorgo sacarino pré-
tratado com NaOH
Umidade 5,11 £0,21
Cinzas 5,25+ 0,31
Lignina 5,31 +£0,48
Holocelulose 81,11 £0,43

Alfa Celulose 66,15 +1,78
Hemicelulose 14,96 + 1,83
Extrativos 14,02 + 1,1

Analisando os dados apresentados na Tabela 13, observa-se que os percentuais
de umidade, cinzas e extrativos praticamente permaneceram constantes apds a etapa de
pré-tratamento com NaOH, evidenciando que os extrativos e cinzas sdo praticamente

insoldveis em solugdes diluida de NaOH (hidréxido de s6dio).
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A Tabela 8 apresentada no item 5.1.1 apresenta a caracterizagdo quimica do
sorgo sacarino in natura, apresentando 6,44% de umidade; 5,76% de cinzas; 15,49% de
lignina; 61,61% de holocelulose; 32,75% de alfa-celulose, 28,86% de hemicelulose e
18,06% de extrativos.

O percentual de lignina encontrado para o sorgo sacarino in natura foi de
15,49%, ja para o sorgo sacarino pré-tratado com NaOH foi de 5,31% evidenciando que
a etapa de pré-tratamento reduziu o percentual de lignina em 65,71%.

O sorgo sacarino in natura apresentou um percentual de 28,86% de
hemicelulose, ja para o bagaco do sorgo pré-tratado com NaOH o percentual foi
reduzido para 14,96%, obtendo um rendimento de 48,16%, mostrando que a
hemicelulose também € solubilizada em solucdo alcalina diluida.

O percentual encontrado de alfa-celulose para do sorgo sacarino in natura foi de
32,75%, ja para o sorgo sacarino apds ter passado pela etapa de pré-tratamento basico
foi de 66,15%, mostrando que apds o processo de pré-tratamento houve remocdo de
lignina e hemicelulose, aumentando assim o percentual de alfa-celulose em 33,44%,
fonte de carboidratos de interesse.

Pereira et al., (2010), estudando a extracdo de nanocelulose de fibras vegetais,
encontrou um teor de alfa-celulose de 64,33% para o pseudocaule da bananeira in
natura, € de 82,85% para a fibra ap0s ter sido passada pelo processo de pré-tratamento
com NaOH a 5% (m/V) a temperatura ambiente por 2 horas, seguida de branqueamento
com H;0, a 24% (V/V) e NaOH a 4% (m/V), obtendo um aumento percentual de
18,52%, valor esse abaixo do encontrado nesse trabalho.

Silva (2009), estudando pré-tratamentos da palha da cana-de-agicar para
producdo de acucares fermentesciveis, encontrou um percentual de celulose total de
38,1%, ja para a palha pré-tratada com &cido sulftirico a 1% (m/V) a 120 °C por 10
minutos, obteve um percentual de 59,1% de celulose total, e apds o pré-tratamento com
acido sulfurico o material foi deslignificado com solu¢do de NaOH a 1% (m/V) a 100
°C por 1 hora, obtendo um percentual de 74,9% de celulose total.

Philippini (2012), estudando variedades de cana-de-agicar para producdo de
bioetanol, encontrou em média um percentual de celulose total de 40,0% do bagaco in
natura, ja para o bagaco extraido com &dgua e etanol, o percentual variou pouco em

relag@o ao bagaco in natura, com uma média de 38% de celulose total, ja para o bagaco
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pré-tratado com d4cido sulfirico a 2,0% (V/V), tempo de residéncia de 30 minutos,
temperatura de 150 °C e relagdo sélido/liquido 1,5:10, o teor de celulose total foi em
torno de 53%, e apds o pré-tratamento com 4cido sulfurico, a celulignina foi tratada com
NaOH a 1% (m/V), tempo de residéncia de 30 minutos e relacao s6lido/liquido de 1:10,
obtendo assim um teor de celulose total em torno de 75%.

Pacheco et al., (2012), estudando o bagagco do sorgo sacarino para produgdo de
etanol celulésico encontrou um percentual de celulose total de 40,04%, ja para o bagaco
pré-tratado com 4cido sulfurico a 1,5% (V/V) numa razdo soélido/liquido 1:10 na
temperatura de 120 °C por 30 minutos em autoclave, seguido de um tratamento alcalino
com NaOH a 4% (m/V) numa razdo soélido/liquido 1:10 a 120 °C por 30 minutos,
obteve um teor de celulose total de 85,4%.

Pires et al. (2006), estudando o bagaco de cana-de-acucar pré-tratado com NaOH
em dose crescentes de 2,5; 5 e 7,5% (m/V), uma razdo 2:1 sélido/solugdo, temperatura
ambiente e tempo de 1; 3; 5 e 7 dias, apresentou um percentual de lignina do bagaco in
natura de 15,5% valor bem inferior ao encontrado na literatura, ja para os bagagos pré-
tratados com NaOH a 2,5; 5 ¢ 7,5% (m/V), os teores de lignina foram 14,5; 13,5 e 13%,
respectivamente.

Philippini (2012), estudando variedades de bagaco de cana-de-agicar encontrou
um percentual de lignina em torno de 30,0%, ja para o bagago extraido com dgua
seguido de etanol o percentual foi em torno de 26% evidenciando que a lignina €
praticamente insolivel em dgua e etanol, ja para o bagaco pré-tratado com NaOH a 1%
(m/V), a uma temperatura de 100 °C e um tempo de 30 minutos, o teor de lignina foi em
torno de 15,0%.

O teor de hemicelulose encontrado nesse trabalho para o sorgo sacarino in
natura foi de 28,86%, ja para o sorgo sacarino pré-tratado com NaOH foi de 14,96%
mostrando o quanto a hemicelulose € solivel em 4cidos diluidos. Canilha (2007),
encontrou um percentual de hemicelulose de 27,50% para o bagaco da cana-de-acucar,
J4 para o bagaco extraido com etanol e extraido com ciclohexano-etanol o percentual foi
de 27,11% e 26,17%, respectivamente, evidenciando que a hemicelulose € insoldvel em
solventes organicos.

O percentual de holocelulose encontrado neste trabalho para o sorgo sacarino in

natura foi de 61,61%, ja para o sorgo sacarino pré-tratado com NaOH o teor foi de
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81,11%, valor esse superior ao encontrado para o sorgo sacarino in natura, verificando a
remocdo da lignina e hemicelulose, aumento assim o percentual de alfa-celulose, devido

a holocelulose ser a soma dos teores de alfa-celulose mais hemicelulose.

5.2.1.2 Analise granulométrica do sorgo sacarino apés pré-tratamento com NaOH

Ap6s a etapa de pré-tratamento com NaOH foi realizada a andlise
granulométrica do sorgo sacarino, para verificar se apds a etapa de pré-tratamento
houve redu¢do no tamanho das particulas. O ensaio foi realizado para o sorgo sacarino
pré-tratado basico na melhor condi¢do de rendimento obtido na etapa de pré-tratamento,
cujo foi no experimento 8, observado no item 5.2.1.

A Figuras 16 apresenta o grafico da andlise granulométrica do sorgo sacarino
pré-tratado com NaOH.

Figura 16: Distribuicdo granulométrica do sorgo sacarino pré-tratado com NaOH
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De acordo com a Figura 16, observa-se que na peneira #14 o percentual de retido
ficou em torno de 40%, valor inferior ao encontrado para o sorgo sacarino in natura,
apresentando na Figura 11 no item 5.1.2.

Observa-se também que nas peneiras #20 e #24 o percentual de retido foi maior
ao encontrado na Figura 11, evidenciando que apds a etapa de pré-tratamento com
NaOH ocorreu uma redugdo no tamanho de particulas, fato este que pode ser
comprovado através do diametro de Sauter, cujo para o sorgo in natura obteve-se um

diametro de 0,68 mm e para o sorgo sacarino pré-tratado com NaOH foi de 0,57 mm.
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5.2.2 Pré-tratamento basico do sorgo sacarino seguido de pré-tratamento acido

ApOs a etapa de pré-tratamento com NaOH do sorgo sacarino, foi realizada a
etapa de pré-tratamento com &cido sulfturico, visando a remocdo da hemicelulose
presente na fibra. Foi utilizado na etapa de pré-tratamento dcido apenas o sorgo sacarino
in natura pré-tratado bdsico, devido ao sorgo pré-tratado bdsico livre de extrativos ter
apresentado o mesmo rendimento de pré-tratamento que o sorgo sacarino in natura.

Inicialmente foi preparado o sorgo sacarino pré-tratado bdsico de acordo com o
experimento 8 da etapa de pré-tratamento (item 5.2.1), visto que foi o experimento que
se obteve uma maior solubilizacdo dos componentes do material lignoceluldsico,
57,62%.

A Tabela 14 mostra os valores obtidos para o rendimento da etapa de pré-
tratamento basico seguido do pré-tratamento 4cido.

Tabela 14: Rendimento do pré-tratamento bdsico, seguido do pré-tratamento dcido para
0 SOrgo sacarino

Tempo(min)

Experimentos Temperatura (°C) Concentracio % (V/V) Rendimento (%)
1 100(-1) 1 60 20,02
2 140(+1) 1 60 45,72
3 100(-1) 1 120 31,96
4 140(+1) 1 120 59,52
5 100(-1) 4 60 44,28
6 140(+) 4 60 67,22
7 100(-1) 4 120 46,77
8 140(+1) 4 120 70,23
9 120(0) 2,5 90 45,32
10 120(0) 2,5 90 44,77
11 120(0) 2,5 90 45,89

Os resultados apresentados na Tabela 14 indicam uma maior solubiliza¢do na
etapa de pré-tratamento dcido no experimento oito, cuja temperatura do processo € de
140 °C, concentracdo de H,SO4 de 4% (V/V) e tempo de 120 minutos, chegando a um
rendimento de 70,23%. J4 para a temperatura de 100 C, concentracdo de H,SO4 de 1%
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(V/V) e tempo de 60 minutos obtive-se um menor rendimento no pré-tratamento 4cido,
chegando a 20,02%.
A Tabela 15 apresenta a andlise de variancia para o modelo completo da etapa

de pré-tratamento bdsico do sorgo sacarino seguido de pré-tratamento 4cido.

Tabela 15: Andlise da variancia (ANOVA) para a etapa de pré-tratamento basico
seguido de pré-tratamento 4cido

Fonte de Soma Média
. G.L L. L. Fcal Ftab
variacao quadratica quadratica
Regressao 7 8,94
2056,6336 293,8048 46,81149
Residuo 3
18,8290 6,276339
Falta de ajuste 1
18,2018 18,20175
Erro puro 2 58,03
0,6273 0,313633
Total 10
2075,4626

O modelo obtido para o rendimento da etapa do pré-tratamento dcido (RPTa) é
apresentado pela equacao 6.

RPTa=47,43 + 12,46T + 8,91C + 3,90t - 0,86 TC - 2,53Ct (6)
Onde:

RPTa — rendimento do pré-tratamento 4cido;
T — Temperatura;
t- Tempo;
C- Concentragdo

Neste caso, o modelo dos dados apresentados na Tabela 14 tem 99,09% das
variagOes obtidas explicadas pelo modelo e com um valor da razao Fcyiculado € Frabelado de
5,24, indicando que o modelo além de ser estatisticamente significativo é também
preditivo.

A Figura 16 apresenta o diagrama de Pareto, mostrando a influéncia que ocorre

entre as varidveis temperatura, tempo e concentracao.
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Figura 16: Diagrama de Pareto para interacdo temperatura, tempo e concentracao na
etapa de pré-tratamento bésico seguido de pré-tratamento 4cido
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De acordo com o diagrama de Pareto mostrado na Figura 16, verifica-se que a
varidvel de maior influéncia € a temperatura, seguido da concentracdo de 4cido e do
tempo, € que a interacdo entre concentracdo e tempo apresenta um valor negativo,
mostrando que se houver aumento na concentracdo de 4cido e diminuicao no tempo do
processo, o rendimento do pré-tratamento diminuird. O mesmo comportamento ocorre
para a interacdo entre a temperatura € a concentracdo. A interagdo entre tempo e
temperatura ndo apresenta significancia para o processo.

Através do diagrama de Pareto verifica-se que as varidveis temperatura e
concentracdo influenciam tanto na etapa do pré-tratamento dcido que o tempo quase se
torna desprezivel.

A Figura 17 apresenta a superficie de resposta do planejamento experimental
para a etapa de pré-tratamento bdasico seguido de pré-tratamento acido do sorgo

sacarino.
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Figura 17: Superficie de Resposta 2% para a resposta rendimento do pré-tratamento
basico seguido do pré-tratamento dcido
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De acordo com a superficie de resposta mostrada na Figura 17, verifica-se que as
varidveis independentes, temperatura e concentracdo, influenciam aumentando o
rendimento na etapa do pré-tratamento 4cido e que a interacdo entre elas também &
significativa, indicando que aumentando a temperatura e a concentracdo também ocorre
aumento no rendimento, fixando o tempo na melhor condicdo. A explica¢do para tal
fato deve ser porque ao aumentar a temperatura, a hemicelulose torna-se mais

termolabel e permite a acio do solvente.

5.2.2.1. Determinacao da composicao do sorgo sacarino pré-tratado basico seguido

de pré-tratamento acido

Ap6s a etapa de pré-tratamento com NaOH seguido da etapa de pré-tratamento
com H,SO4 do sorgo sacarino foi realizado a caracterizagdo para determinacdo de sua
composi¢do quimica, para comprovacao se as etapas de pré-tratamento foram eficientes
na solubilizacido e decomposi¢c@o da hemicelulose e lignina, respectivamente.

Na etapa do pré-tratamento acido apresentado no item 5.2.2, apds o sorgo
sacarino ter passado pelo processo de pré-tratamento bésico, o melhor rendimento no
processo de solubilizagdo dos componentes do material lignoceluldsico ocorreu para o
experimento 8, chegando a 70,23% de solubilizacdo dos componentes presentes no

material lignocelulésico pré-tratado com NaOH. A caracterizagdo do sorgo sacarino
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pré-tratado basico seguido de pré-tratamento dcido foi realizada para a condi¢do 8 do
processo de pré-tratamento com acido sulfurico.

A Tabela 16 apresenta os valores dos parametros analisados do sorgo sacarino
pré-tratado bdsico seguido de pré-tratamento &4cido, assim como seus respectivos

desvios padrao, todos expressos em base seca.

Tabela 16: Caracterizacdo quimica do sorgo sacarino pré-tratado bédsico seguido de pré-
tratamento acido expresso em valores percentuais (%)

Parametros Analisados Sorgo pré-
tratado basico

seguido de pré-

tratamento
acido

Umidade 5,51 £0,65
Cinzas 5,12 +0,13
Lignina 15,12 £ 0,43
Holocelulose 62,94 + 0,34
Alfa Celulose 54,99 + 1,16
Hemicelulose 795+1,2
Extrativos 14,87 + 0,56

Analisando os dados apresentados na Tabela 16, observa-se que os percentuais
de umidade, cinzas e extrativos praticamente permaneceram constantes apds as etapas
pré-tratamento bdsico seguido de pré-tratamento 4cido, apresentando o mesmo
comportamento da etapa de pré-tratamento com NaOH, evidenciando que os extrativos
e cinzas sdo praticamente insoliveis em solucdes diluida de NaOH (hidréxido de s6dio)
e H,SOy (acido sulftrico).

A Tabela 8 apresentada no item 5.1.1 apresenta a caracterizagdo quimica do

sorgo sacarino in natura, apresentando 6,44% de umidade; 5,76% de cinzas; 15,49% de



56

lignina; 61,61% de holocelulose; 32,75% de alfa-celulose, 28,86% de hemicelulose e
18,06% de extrativos.

O percentual de lignina encontrado para o sorgo sacarino in natura foi de
15,49%, ja para o sorgo pré-tratado bdsico seguido de pré-tratamento dcido foi de
15,12%.

O sorgo sacarino in natura apresentou um percentual de 28,86% de
hemicelulose, ja o do sorgo sacarino pré-tratado bésico seguido de pré-tratamento dcido
o percentual de hemicelulose caiu para 7,95%, chegando a uma solubilizacdo de
79,25%, comprovando que apds as duas etapas de pré-tratamento houve solubilizacdo
da hemicelulose.

O percentual encontrado de alfa-celulose para do sorgo sacarino in natura foi de
32,75%, ja para o sorgo sacarino pré-tratado basico seguido de pré-tratamento dcido o
teor de alfa-celulose foi reduzido para 54,99%, mostrando que nas condi¢des do pré-
tratamento 4cido ocorreu a hidrélise da celulose, devido a essa redu¢do no seu
percentual, quando comparado com o sorgo sacarino pré-tratado bésico cujo teor foi de
66,15%.

O teor de hemicelulose encontrado nesse trabalho para o sorgo sacarino in
natura foi de 28,86%, ja para o sorgo sacarino pré-tratado com NaOH seguido de pré-
tratamento 4cido foi 7,95% mostrando o quanto a hemicelulose € solivel em &cidos
diluidos.

O percentual de holocelulose encontrado neste trabalho para o sorgo sacarino in
natura foi de 61,61%, ja o sorgo sacarino pré-tratado basico seguido de pré-tratamento
acido o teor de holocelulose foi de 62,94%, valor praticamente igual ao do bagago in

natura, isto devido a suposta hidrélise da celulose.

5.2.2.2. Analise granulométrica do sorgo sacarino pré-tratado basico seguido de

pré-tratamento acido

Apés a etapa de pré-tratamento bésico seguido de pré-tratamento acido foi
realizada a anédlise granulométrica do sorgo sacarino, para verificar se apOs as etapas de

pré-tratamento houve redu¢do no tamanho das particulas.
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O ensaio foi realizado para o sorgo sacarino pré-tratado basico seguido de pré-
tratamento acido na melhor condi¢do de rendimento obtido na etapa do pré-tratamento
acido, cujo foi no experimento 8, observado no item 5.2.2.

A Figura 19 apresenta o grafico da andlise granulométrica do sorgo sacarino pré-

tratado bésico seguido de pré-tratamento 4cido.

Figura 18: Distribuicao granulométrica do sorgo sacarino pré-tratado basico seguido de
pré-tratamento 4cido
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De acordo com a Figura 19, observa-se que houve uma grande diminui¢do no
tamanho das particulas, ficando a maioria das particulas retidas nas peneiras #65, #115 e
no fundo, cujos os percentuais foram em torno de 15%, 30% e 28% respectivamente. O
didmetro de Sauter para o sorgo sacarino apds ter passado pelo processo de pré-
tratamento basico seguido do pré-tratamento dcido foi de 0,18 mm, didmetro esse bem
inferior ao encontrado para o sorgo sacarino in natura e pré-tratado com NaOH.

Savegnago et al. (2009), estudando a hidrélise enzimdtica do capim elefante,
obteve melhores rendimentos na hidrélise com menores granulometrias.

Ledo (2014), estudando a hidrdlise 4cida e enzimaética da fibra do sisal encontrou
um didmetro médio de Sauter de 0,21lmm e 0,49 mm para duas granulometrias

diferentes para a fibra do sisal in natura.
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5.3. CARACTERIZACOES MORFOLOGICAS , TERMICAS E MECANICAS

5.3.1 Determinacio da cristalinidade por difracio de raios X (DRX)

Na andlise de difratograma por raios-x foram analisados o sorgo sacarino in
natura, pré-tratado bdésico, pré-tratado bdsico livre de extrativos e pré-tratado bdsico
seguido de pré-tratamento com 4&cido sulfdrico, assim obtendo os indices de
cristalinidade para cada material.

A Figura 20 mostra os difratograma de raios-x, para o sorgo sacarino in natura,
pré-tratado bdsico, pré-tratado basico livre de extrativos e pré-tratado basico seguido de
pré-tratamento acido.

Figura 19: Difratograma de raios-x do sorgo sacarino in natura, pré-tratado basico, pré-
tratado basico livre de extrativos e pré-tratado basico seguido de pré-tratamento acido
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A Figura 20 apresenta um pico em torno de 22,6°, pico este caracteristico da
celulose cristalina, e através da equagdo 2 apresentada no item 4.6.2 foram calculados os
indices de cristalinidade do sorgo sacarino in natura, € do sorgo sacarino pré-tratado
basico, pré-tratado bdsico livre de extrativos e pré-tratado bdasico seguido de pré-

tratamento 4cido, valores estes apresentados na Tabela 17.
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Tabela 17: Indices de cristalinidade do sorgo sacarino in natura e apds os processos de
pré-tratamento

Sorgo Sacarino Indice de Rendimento da Cristalinidade do
Cristalinidade (%) polpacio (%) material (Corrigido
pela etapa de pré-
tratamento)
in natura 51,35 - 51,35
Pré-tratado basico 72,85 57,62 41,97
Pré-tratado basico 73,75 57,85 42,66

livre de extrativos
Pré-tratado basico 27,77 70,23 19,50
seguido de pré-

tratamento acido

Analisando os dados da Tabela 17, os indices de cristalinidade corrigidos pelo
rendimento da etapa de pré-tratamento da biomassa vegetal, diminui de 51,35 % para o
sorgo sacarino in natura para 41,97 % para o sorgo pré-tratado basico, 42,66 % para o
sorgo pré-tratado bésico livre de extrativos e de 19,50 % para o sorgo pré-tratado bédsico
seguido de pré-tratamento acido totalizando uma reducdo de 18,26 % para o sorgo
sacarino pré-tratado basico, de 16,92 % para o sorgo sacarino pré-tratado bésico livre de
extrativos e de 62,02 % para o sorgo pré-tratado basico seguido de pré-tratamento com
acido sulfurico.

Segundo Hahn-Hagerdal et al.,(2006), essa reducdo ocorre devido a etapa de
pré-tratamento que tem como objetivo aumentar o tamanho dos poros e reduzir a
cristalinidade da celulose de forma a melhorar sua conversdo enzimatica.

Silva (2009), encontrou um indice de cristalinidade de 50,2 % para a palha de
cana-de-agucar in natura e de 33,7 % e para a palha de cana-de-agucar de pré-tratada
com 4&cido sulfirico seguido de deslignificagdo alcalina, valores proximo aos
encontrados nesse trabalho para o sorgo sacarino in natura. Para o sorgo sacarino pré-
tratado com NaOH, pré-tratado com NaOH livre de extrativos e pré-tratado com NaOH

seguido de pré-tratamento 4acido o indice de cristalinidade foi menor, devido a
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combinacdo dos tratamentos dcidos e bdsicos, reduzindo assim os teores de
hemicelulose e lignina.

Rabelo (2010), estudando pré-tratamentos de variedades de madeira com
hidréxido de célcio e com peréxido de hidrogénio obteve um indice de cristalinidade
para a madeira in natura de aproximadamente de 68,0 %, ja para a madeira pré-tratada
com Ca(OH); e corrigindo o percentual pelo rendimento da deslignificagdo o indice foi
de 40,1 %, ja para a madeira pré-tratada com H,O; o indice foi de 33,5 %.

Diversos estudos mostram que o indice de cristalinidade dos materiais
lignoceluldsicos aumenta apds a etapa de pré-tratamento, fato esse justificado pela
remocdo de lignina e/ou hemicelulose, sendo estas estruturas amorfas, expondo a
celulose cristalina (ZHAO; WANG; LIU, 2008). Entretanto, o indice de cristalinidade o
qual mede a quantidade de celulose cristalina no sélido total, deve ser corrigida pelo
rendimento da etapa de pré-tratamento pelo o qual a biomassa vegetal ¢ submetida.

Como resultado o indice de cristalinidade diminui, j4 que nas etapas de pré-
tratamento hd um rompimento da estrutura rigida da biomassa vegetal diminuindo a

barreira fisica (HIMMEL et al.,2007).

5.3.2. Analise Morfolégica do sorgo sacarino por microscopia eletronica de

varredura (MEYV)

A avaliacdo das modificagdes ocorridas na morfologia do sorgo sacarino foi
realizada por anélise de microscopia eletronica de varredura (MEV). Foram submetidas
ao método as amostras de sorgo sacarino in natura, pré-tratado bésico e pré-tratado
basico livre de extrativos. A Figura 21 apresenta as micrografias do sorgo sacarino in

natura com 100, 300, 500 e 1000x de magnificacgao.
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Figura 20 : Micrografia do sorgo sacarino in natura (a)100x, (b) 300x, (c) 500x, (d)
1000x
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Na Figura 21 (a, b, ¢, d) € apresentada a microestrutura fisica do sorgo sacarino
in natura, observa-se uma microestrutura bastante rigida e rugosa, coberta por uma
camada opaca (extrativos). Esse comportamento foi semelhante ao encontrado por Ledo
(2014), ao estudar a fibra do sisal encontrando uma matriz heterogénea mais bastante
ordenada.

Segundo Pereira (2015) a fibra é formada por listras paralelas e Cunha et al.,
(2011) afirmam que essa camada opaca vista no material in natura é caracteristica dos
extrativos.

Na Figura 22 sdo apresentadas as micrografias do sorgo sacarino pré-tratado com

NaoH com 100, 300, 500 e 1000x de magnificacao.
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Figura 21 : Micrografia do sorgo sacarino pré-tratado com NaOH. (a)100x, (b) 300x,
(c) 500%, (d) 1000x
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Na Figura 22 (a, b, ¢, d) observa-se que apds a etapa de pré-tratamento com
NaOH a 4% por um periodo de 2 horas que as fibras ficaram mais expostas € que a
camada mais externa e rugosa foi removida, tornado a matriz mais porosa € assim
proporcionando a biomassa uma melhor disponibilidade das fibras celuldsicas a
processos subsequentes, tais como sacarificagdo enzimatica.

Na Figura 23 sdo apresentadas as micrografias do sorgo sacarino pré-tratado com

NaOH livre de extrativos com 100, 300, 500 e 1000x de magnificacgdo.
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Figura 22 : Micrografia do sorgo sacarino pré-tratado com NaOH livre de extrativos
(a)100x, (b) 300x, (c) 500x, (d) 1000x
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Na Figura 23 (a, b, ¢, d) , observa-se praticamente 0 mesmo comportamento da
Figura 22, sendo que agora com aspecto mais nitido, devido a etapa de extracdo dos
extrativos antes da etapa de pré-tratamento.

As micrografias das Figuras 21, 22 e 23, corroboram com as andlises quimicas,
as quais evidenciam a solubilizacdo dos compostos da matriz lignoceluldsica, tornado-a
mais exposta a cada etapa de processo, e segundo Ledo (2014) isso faz com que ocorra
um aumento da drea superficial. Segundo Ohgren et al., (2007), as micrografias
corroboram com as andlise fisico-quimicas, as quais evidenciam uma grande
solubilizacdo dos componentes, tornando assim as fibras mais expostas, aumentando

assim a drea superficial do material.
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As imagens obtidas através da microcopia eletronica de varredura (MEV)
comprovam mudancas na morfologia da biomassa, causada pela etapa de
deslignificacdo com NaOH. A etapa de pré-tratamento visa a retirada da lignina e/ou
hemicelulose, tornando a biomassa mais acessivel a a¢do das enzimas ou de outros
catalisadores

Analisando-se as micrografias do sorgo sacarino in natura, pré-tratado basico e
pré-tratado bdsico livre de extrativos, observa-se uma mudanca notéria na
microestrutura morfologica da biomassa vegetal in natura para a biomassa ap0s ter sido
pré-tratada com NaOH e com NaOH livre de extrativos. As Figuras 22 e 23 apresentam
praticamente o mesmo aspecto, evidenciando que a eliminacdo dos extrativos ndo
modifica significadamente a morfologia vegetal.

As micrografias apresentadas na Figura 20 mostram a amostra vegetal com um
aspecto rugoso e rigido caracteristico da lignina, jd para as micrografias apresentadas
nas Figuras 22 e 23, observa-se o material mais nitido e em forma de fibras
desorganizadas caracteristica das longas cadeias da celulose, tornando assim a celulose
mais exposta a etapa da hidrélise enzimatica.

Segundo Silva (2009), quando uma biomassa vegetal é submetida a etapas de
pré-tratamento, grande parte das células vegetais que correspondem as células de
parénquima que sdo células de formato achatado e floculoso formando uma camada
sobre as fibras celuldsicas como pode ser observado na Figura 20, sdo removidas. Apds
a etapa de deslignificacdo alcalina, observa-se nas Figuras 22 e 23 grandes quantidades
de células celuldsicas livres, mostrando que a etapa de deslignificacdo alcalina pode
proporcionar uma melhor disponibilidade das fibras celuldsicas para processos
subsequentes, como a conversdo enzimdtica da celulose em glicose, no processo de
obtencdo do etanol de segunda geracgao.

Nascimento (2011), estudando a deslignificacdo alcalina do bagaco da cana-de-
acucar com 4% e 7% de NaOH, observou também o mesmo comportamento encontrado
neste trabalho. Ele afirma que, apds a etapa de deslignificagcdo alcalina, sdo eliminados
ceras, cinzas e outros fragmentos, tornando as fibras mais nitidas, promovendo uma
abertura e fragmentacao da estrutura morfolégica do material lignoceluldsico, tornando

a celulose mais disponivel a hidrélise enzimatica.
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5.3.3. Caracterizacdo Térmica

A técnica da andlise termogravimétrica (TG) e sua derivada (DTG) foi utilizada
para o estudo do comportamento térmico das amostras do sorgo sacarino in natura,
assim como para o sorgo sacarino pré-tratado com NaOH, pré-tratado com NaOH e
livre de extrativos e pré-tratado com NaOH seguido de pré-tratamento com d4cido
sulfdrico, sempre utilizando as amostras dos bagacos pré-tratados nas melhores
condig¢des de pré-tratamento, ou seja, nos melhores rendimentos obtidos.

A Figura 24 apresenta as curvas TG/DTG referente ao sorgo sacarino in natura.

Figura 23 : Curvas TG/DTG do sorgo sacarino in natura, obtidas em atmosfera de N,
com razdo de aquecimento de 10°C/min, da temperatura ambiente até 1000 °C.
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Analisando as curvas TG/DTG da Figura 24 para o sorgo sacarino in natura,
observa-se uma primeira perda de massa na faixa de temperatura entre 22-120 °C, sendo
esta etapa relacionada com a perda de umidade do sorgo sacarino, indicando 8,2% de
perda de massa. A segunda etapa ¢é atribuida a degradacdao da hemicelulose ocorrendo
no intervalo entre 120-299 °C, indicando 29,57% de perda de massa. A terceira etapa
ocorreu entre 299-346 °C sendo referente a degradacdo da celulose, indicando 24,45%
de perda de massa e por fim ocorreu a quarta etapa entre 346-992 °C sendo relacionada
a degradacdo da celulose e lignina e indicando 31% de perda de massa. Miranda (2011),
estudando o bagago do sorgo sacarino obteve o comportamento térmico semelhante ao
encontrado nesse trabalho, o primeiro pico foi desconsiderado, evidenciando que era

perda de umidade, um segundo pico foi encontrado entre 250 e 370°C, citando como
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pico caracteristico da degradacdo da hemicelulose e celulose e que a tdltima faixa de
temperatura € caracteristica da degradagdo da lignina.

Santos et al.,(2011b) através do estudo da estocagem do bagaco de cana-de-
acucar por andlise térmica, utilizaram a celulose D microcristalina (Vetec) e a lignina
fornecida pela Dedini, e fez o estudo térmico através da termogravimetria. Nas curva
TG/DTG da celulose microcristalina os autores observaram trés estigios de perda de
massa. O primeiro estdgio em temperaturas até 100 °C correspondendo a perda de
umidade, o segundo estidgio de perda de massa ocorrendo entre 200-350 °C, com
temperatura de pico de 324 °C, correspondendo a decomposi¢do de matéria organica
com geracdo de material carbonizado. O terceiro estdgio de perda de massa ocorreu
entre 350-480 °C, sendo a etapa correspondente a queima do material carbonizado.

Na andlise termogravimétrica para a lignina realizada por Santos et al.,(2011b),
os autores observaram dois estdgios de perda de massa, um ocorrendo entre 25-110°C
com temperatura de pico em 48 °C correspondendo a perda de umidade. O segundo
estagio de perda de massa ocorreu entre 110-590 °C, com temperatura maxima em
371°C, referindo-se a degradagdo da lignina.

Orfao e Figueiredo (2001), evidenciam que em temperaturas abaixo de 230 °C
ocorre a decomposicdo da hemicelulose e que entre 230-260 °C a hemicelulose e a
celulose sofrem decomposicao térmica e que entre 260-290 °C deve-se considerar o
final da decomposi¢do da hemicelulose, comecando a partir desse ponto a
decomposicdo da celulose.

Heikkinen et al.,(2004) estudando amostras de pinus por andlise térmica,
observaram através das curvas TG/DTG que a hemicelulose e a lignina comegam a se
decomporem em temperaturas mais baixas do que a celulose, devido a lignina
apresentar uma longa faixa de temperatura.

A partir das curvas e com auxilio do software TA Universal Analysis©, foi
possivel determinar o nimero de etapas de perdas de massa, os intervalos de
temperatura relacionados a cada etapa, assim como o porcentuais de perdas de massa
(%) e as perdas de massa em miligramas (mg). Os dados obtidos sdao apresentados na

Tabela 18.
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Tabela 18: Dados obtidos nas curvas TG/DTG do sorgo sacarino in natura

Amostra | Etapas | Intervalo de Temperatura Perda de Massa Atribuicoes
Temperatura de Pico (°C) (mg) (%)
°O)
1 22-120 48 0,42 8,22 Desidratacio
Sorgo
sacarino in 2 120-299 276 1,14 29,57 Decomposigdo da
natura hemicelulose
3 299-346 318 1,66 24,45
Decomposi¢do da
celulose
4 346-992 477 1,54 31,09
Decomposigdo da
celulose e lignina

Analisando os dados contidos na Tabela 18, observa-se um somatdrio referente

as perdas de massa de 93,33%, restando 6,67%, percentual esse referente ao residuo,

caracteristico das cinzas, correspondendo a 0,35 mg da massa inicial.

Também foi realizado a analise da calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

do sorgo sacarino in natura, € com o auxilio do Software TA Universal Analysis©,

pode-se identificar as transicdes ocorridas na amostra do sorgo sacarino in natura,

identificando as variacdes de entalpia, endotérmica ou exotérmica, ou seja, se houve

absorcdo ou liberagdo de energia em cada umas das transi¢des ocorridas. A curva

TG/DSC para o sorgo sacarino in natura se encontra na Figura 25.
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Figura 24 : Curva TG/DSC do sorgo sacarino in natura
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Através da andlise das curvas presentes na Figura 25, observa-se quatro
transicoes, sendo duas transi¢cdes endotérmicas e duas transigcdes exotérmicas. A
primeira transicdo é endotérmica e estd associada a vaporizacio ocorrendo no intervalo
de temperatura entre 22-129 °C; a segunda transi¢cdo também endotérmica refere-se a
decomposicao da hemicelulose entre 129-303 °C; a terceira transi¢ao ocorreu entre 303-
346 °C referente a degradacdo oxidativa sendo a mesma exotérmica e a tltima transi¢ao
também exotérmica refere-se a degradacdo oxidativa da celulose e lignina ocorrendo

entre 346-992 °C. Os dados obtidos sdo apresentados na Tabela 19.

Tabela 19: Dados obtidos na curva DSC do sorgo sacarino in natura

Amostra Transicoes Intervalo de Temperatura Atribuicoes
Temperatura de Pico
(&) O
1 22-129 50,5 Endotérmico, associado a
vaporizacao
Sorgo sacarino 2 129-303 259 Endotérmico, referente a
in natura decomposicio
3 303-346 345 Exotérmica, referente a
degradagdo oxidativa
4 346-992 473 Exotérmica, referente a
degradagdo oxidativa
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A Figura 26 apresenta as curvas TG/DTG do sorgo sacarino pré-tratado com

NaOH.

Figura 25 : Curvas TG/DTG do sorgo sacarino pré-tratado com NaOH, obtidas em
atmosfera de N, com razdo de aquecimento de 10°C/min, da temperatura ambiente até

1000 °C.
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Analisando as curvas TG/DTG do sorgo sacarino pré-tratado com NaOH

presente na Figura 26, observa-se uma primeira etapa de perda de massa ocorrendo

entre 20 - 194 °C, sendo caracteristico da desidratacdo do material, indicando uma perda

de massa de 6,92%. A segunda etapa de perda de massa ocorre entre 194 - 365°C,

caracterizando a decomposi¢cdo da hemicelulose e celulose indicando 65,41% de perda

de massa. Na terceira etapa do gréfico ocorre a decomposi¢do da celulose e lignina entre

365 - 988 °C, indicando 21,06% de perda de massa. Os dados obtidos sdo apresentados

na Tabela 20.

Tabela 20: Dados obtidos nas curvas TG/DTG do sorgo sacarino pré-tratado com

NaOH
Amostra Etapas | Intervalo de Temperatura Perda de Massa Atribuicoes
Temperatura de Pico (°C) (mg) (%)
(°C)
1 20-194 49 0,29 6,9 Desidratacdo
Sorgo
sacarino pré- 2 194-365 348 2,72 65,41 Decomposigado da
tratado com hemicelulose e
NaOH celulose
3 365-988 470 0,9 21,06 Decomposicdo da
celulose e lignina
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Analisando os dados contidos na Tabela 20, observa-se um somatorio referente
as perdas de massa de 93,37%, restando 6,63%, percentual esse referente ao residuo,
caracteristico das cinzas, correspondendo a 0,27 mg da massa inicial.

Também foi realizado a andlise da calorimetria exploratéria diferencial (DSC)
do sorgo sacarino pré-tratado com NaOH, e com o auxilio do Software TA Universal
Analysis©, pdde-se identificar as transicdes ocorridas na amostra do sorgo sacarino
pré-tratado com NaOH, identificando as variacdes de entalpia, endotérmica ou
exotérmica, ou seja, se houve absor¢cdo ou liberacdo de energia em cada umas das
transi¢cdes ocorridas. A curva TG/DSC para o sorgo sacarino pré-tratado com NaOH se

encontra na Figura 27.

Figura 26 : Curva TG/DSC do sorgo sacarino pré-tratado com NaOH
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A curvas TG/DSC do sorgo sacarino pré-tratado com NaOH mostradas na
Figura 27 apresentou trés transicdes, uma endotérmica e duas exotérmicas. A primeira
transicdo estd associada a vaporizagdo ocorrendo no intervalo de temperatura entre 20-
202 °C; a segunda transi¢do € referente a degradacdo oxidativa da hemicelulose e
celulose ocorrendo entre 202-378 °C; a terceira transi¢do ocorreu entre 378-991 °C

referente a degradagdo oxidativa da celulose e lignina. Os dados obtidos sdo

apresentados na Tabela 21.



Tabela 21: Dados obtidos na curva DSC do sorgo sacarino pré-tratado com NaOH
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Amostra Transicoes Intervalo de Temperatura Atribuicoes
Temperatura de Pico
(°O) 0
1 20-202 92 Endotérmico, referente a
Sorgo sacarino vaporizagao
pré-tratado 2 202-378 337 Exotérmica, referente a
com NaOH degradagdo oxidativa
3 378-991 462 Exotérmica, referente a
degradacg@o oxidativa

A Figura 28 apresenta as curvas TG/DTG do sorgo sacarino pré-tratado com

NaOH e livre de extrativos.

Figura 27 : Curvas TG/DTG do sorgo sacarino pré-tratado com NaOH e livre de
extrativos, obtidas em atmosfera de N, com razdo de aquecimento de 10°C/min, da
temperatura ambiente até 1000 °C.
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Analisando as curvas TG/DTG do sorgo sacarino pré-tratado com NaOH e livre
de extrativos, presentes na Figura 28, observa-se uma primeira etapa de perda de massa
ocorrendo entre 22 - 203 °C, sendo caracteristico da desidratacdo do material, indicando
uma perda de massa de 9,9%. A segunda etapa de perda de massa ocorre entre 203 -
368°C, caracterizando a decomposicao da hemicelulose e celulose indicando 63,20% de

perda de massa. Na terceira etapa do grafico ocorre a decomposicdo da celulose e
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lignina entre 368 - 988 °C, indicando 19,84% de perda de massa. Os dados obtidos sdo

apresentados na Tabela 22.

Tabela 22: Dados obtidos nas curvas TG/DTG do sorgo sacarino pré-tratado com

NaOH e livre de extrativos

Amostra Etapas | Intervalo de Temperatura Perda de Massa Atribuicoes
Temperatura de Pico (°C) (mg) (%)
°O
1 22-203 45 0,49 9,9 Desidratacdo
Sorgo
sacarino pré- Decomposicao da
tratado com 2 203-368 348 3,08 63,20 hemicelulose e
NaOH e livre celulose
de extrativos
3 368-988 491 1,04 19,84 Decomposicao da
celulose e lignina

Analisando os dados contidos na Tabela 22, observa-se um somatorio referente

as perdas de massa de 92,94%, restando 7,06%, percentual esse referente ao residuo,

caracteristico das cinzas, correspondendo a 0,36 mg da massa inicial.

Também foi realizado a andlise da calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

do sorgo sacarino pré-tratado com NaOH e livre de extrativos, € com o auxilio do

Software TA Universal Analysis©, pdde-se identificar as transicdes ocorridas na

amostra do sorgo sacarino pré-tratado com NaOH e livre de extrativos, identificando as

variacOes de entalpia, endotérmica ou exotérmica, ou seja, se houve absor¢do ou

liberacdo de energia em cada umas das transi¢des ocorridas. A curva TG/DSC para o

sorgo sacarino pré-tratado com NaOH e livre de extrativos se encontra na Figura 29.
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Figura 28 : Curva TG/DSC do sorgo sacarino pré-tratado com NaOH e livre de

extrativos
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As curvas TG/DSC do sorgo sacarino pré-tratado com NaOH e livre de

extrativos mostradas na Figura 29 apresentou trés transicoes, duas endotérmicas e uma

exotérmica. A primeira transi¢ao estd associada a vaporizacao ocorrendo no intervalo de

temperatura entre 22-202 °C; a segunda transi¢do € referente a degrada¢do oxidativa da

hemicelulose e celulose ocorrendo entre 202-365 °C; a terceira transicdo ocorreu entre

365-992 °C referente a degradagdo oxidativa da celulose e lignina. Os dados obtidos sao

apresentados na Tabela 23.

Tabela 23: Dados obtidos na curva DSC do sorgo sacarino pré-tratado com NaOH e
livre de extrativos

Amostra Transicoes Intervalo de Temperatura Atribuicoes
Temperatura de Pico
(°O) °O
1 22-202 45 Endotérmico, referente a
Sorgo sacarino vaporizacdo
pré-tratado com 2 202-365 338 Endotérmico, referente a
NaOH e livre de decomposicao
extrativos 3 365-992 392 Exotérmica, referente a
degradag@o oxidativa
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A Figura 30 apresenta as curvas TG/DTG referente ao comportamento térmico

do sorgo sacarino pré-tratado com NaOH seguido de pré-tratamento com 4cido

sulfurico.

Figura 29 : Curvas TG/DTG do sorgo sacarino pré-tratado basico seguido de pré-
tratamento acido, obtidas em atmosfera de N, com razdo de aquecimento de 10°C/min,

da temperatura ambiente até 1000 °C.
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Analisando as curvas TG/DTG do sorgo sacarino pré-tratado basico seguido de

pré-tratamento 4cido, presentes na Figura 30, observa-se uma primeira etapa de perda de

massa ocorrendo entre 21 - 150 °C, sendo caracteristico da desidratacdo do material,

indicando uma perda de massa de 6,5%. A segunda etapa de perda de massa ocorre

entre 150 - 290°C, caracterizando a decomposi¢do da hemicelulose indicando 8,12% de

perda de massa. Na terceira etapa do grifico ocorre a decomposicdo da celulose e

lignina entre 290 - 745 °C, indicando 67,90% de perda de massa, e entre 745-989 °C

ocorre a ultima etapa de perda de massa referente a decomposi¢cdo da lignina, gerando

8,54% de perda de massa. Os dados obtidos sdo apresentados na Tabela 24.
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Tabela 24: Dados obtidos nas curvas TG/DTG do sorgo sacarino pré-tratado basico
seguido de pré-tratamento dcido

Amostra Etapas | Intervalo de Temperatura Perda de Massa Atribuicoes
Temperatura de Pico (°C) (mg) (%)
(°C)
1 21-150 47 0,26 6,5 Desidratacio
Sorgo 2 150-290 279 1,14 8,12 Decomposicdo da
sacarino pré- hemicelulose
tratado 3 290- 744 425 2,78 67,9 Decomposigdo da
basico celulose e lignina
seguido de
pré- 4 744-989 938 0,33 8.5 Decomposicao da
tratamento lignina
acido

Analisando os dados contidos na Tabela 24, observa-se um somatorio referente

as perdas de massa de 91,02%, restando 8,9%, percentual esse referente ao residuo,

caracteristico das cinzas, correspondendo a 0,36 mg da massa inicial.

Também foi realizado a analise da calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

do sorgo sacarino pré-tratado basico seguido de pré-tratamento dcido, e com o auxilio

do Software TA Universal Analysis©, podde-se identificar as transi¢des ocorridas na

amostra do sorgo sacarino pré-tratado bdasico seguido de pré-tratamento d4cido,

identificando as variacdes de entalpia, endotérmica ou exotérmica, ou seja, se houve

absor¢do ou liberagdo de energia em cada umas das transi¢cdes ocorridas. A curva

TG/DSC para o sorgo sacarino pré-tratado basico seguido de pré-tratamento acido se

encontra na Figura 31.
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Figura 30 : Curva TG/DSC do sorgo sacarino pré-tratado basico seguido de pré-

tratamento acido
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As curvas TG/DSC do sorgo sacarino pré-tratado bdasico seguido de pré-

tratamento d4cido mostradas na Figura 31 apresentou quatro transi¢des, duas

endotérmicas e duas exotérmicas. A primeira transicdo endotérmica estd associada a

vaporizacdo ocorrendo no intervalo de temperatura entre 21-174 °C; a segunda transi¢ao

também endotérmica refere-se a decomposi¢do da hemicelulose ocorrendo entre 174-

315 °C; a terceira transi¢do ocorreu entre 315-729 °C referente a degradagdo oxidativa

da celulose e lignina, sendo esta transi¢do exotérmica e a ultima transi¢do também

exotérmica ocorreu entre 729-989 °C, referindo-se a degradagdo oxidativa da lignina.

Os dados obtidos sao apresentados na Tabela 25.

Tabela 25: Dados obtidos da curva DSC do sorgo sacarino pré-tratado basico seguido

de pré-tratamento acido

Amostra Transicoes Intervalo de Temperatura Atribuicoes
Temperatura de Pico
(°O) °O

1 21-174 46 Endotérmico, referente a

Sorgo sacarino vaporizacdo
pré-tratado 2 174-315 288 Endotérmico, referente a

basico seguido de decomposicdo
pré-tratamento 3 315-729 402 Exotérmica, referente a
acido degradacdo oxidativa

4 729-989 808 Exotérmica, referente a

degradagdo oxidativa




77

5.3.4. Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas do sorgo sacarino in natura, do sorgo sacarino pré-
tratado bésico e do sorgo sacarino pré-tratado bédsico seguido de pré-tratamento acido,
foram avaliadas através da deformacdo (mm), da tensdo médxima (N/mmz) suportada
pelos corpos-de-prova até a ruptura, pela resiliéncia (N/mm?®) cuja mede a absorcdo de
energia de material até a zona eldstica e pelo médulo de resisténcia a flexao (Mpa).

Com o auxilio do Software TAPEZIUM X, acoplado ao equipamento
AUTOGRAF AG-X da SHIMADZU, foi possivel gerar curvas de tensdao (Mpa) x
deformag¢do (mm/mm), e através dessas curvas realizar os devidos cdlculos. Os dados
referentes aos ensaios de resisténcia a flexdo, estdo presentes da Tabela 26.

Tabela 26: Dados referentes ao ensaio de resisténcia a flexao

Corpos de Prova Sorgo in natura Sorgo pré-tratado Sorgo pré-tratado
basico basico seguido de

pré-tratamento

acido
Foix N) 7,75+ 0,55 23,18 £1,34 34,11 £1,77
Deformacio (mm) 2,23 £0,13 3,32 £0,24 3,38 +0,21
Tensao s, (N/mm?) 690,82 +5,18 1162,65+ 15,87 3363,37+ 25,98
*MRF (MPa) 0,28+0,045 2,1+0,33 2,4+0,29
Resiliéncia (N/mm?) 3,32 40,44 14,45 £1,12 16,52 £1,45

*MRF: Médulo de Resisténcia a Flexdo

Analisando os dados presentes na Tabela 26, observa-se que a carga maxima
suportada pelos corpos-de-prova foi para os corpos-de-prova moldados com o sorgo
sacarino pré-tratado basico seguido de pré-tratamento 4cido, atingindo 34,11 N, valor
bem superior aos corpos-de-prova moldados com o sorgo sacarino in natura, que
atingiram uma carga maxima de 7,75N.

Analisando os dados referentes a tensdo méaxima suportada pelos corpos-de-
prova, chegou-se a 690,82 N/mm? para o sorgo sacarino in natura, 1162,65 N/mm? para
0 sorgo sacarino pré-tratado bésico e 3363,37 N/mm?” para o sorgo sacarino pré-tratado

basico seguido de pré-tratamento dcido. O mddulo de resisténcia a flexdo também foi
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superior para o sorgo sacarino pré-tratado bdsico seguido de pré-tratamento 4cido
atingindo 2,4 MPa, valor bem préximo ao sorgo pré-tratado bdsico, 2,1 Mpa, e bem
superior ao sorgo sacarino in natura, 0,28 Mpa.

Analisando os dados referentes a resili€éncia do material, observa-se que para o
sorgo sacarino in natura o valor foi 3,32 N/mm?, jé& para o sorgo pré-tratado bésico foi
de 14,45 N/mm’ e para o sorgo sacarino pré-tratado bdsico seguido de pré-tratamento
dcido foi de 16,52 N/mm”.

Observa-se que todos os valores analisados através do ensaio de flexdo, foram
superiores para o sorgo sacarino pré-tratado bdsico seguido de pré-tratamento 4cido,
devido a etapa de pré-tratamento tornar o material mais cristalino, ou seja, a celulose
cristalina ficou mais exposta e como a celulose € um polimero, suas fibras ficaram mais
alinhadas apds as etapas de pré-tratamento, resistindo mais aos esfor¢cos mecénicos.

Analisando a deformacdo méxima que os corpos-de-prova sofreram até o
rompimento, verifica-se que para o sorgo sacarino pré-tratado basico seguido de pré-
tratamento acido esse valor foi de 3,38 mm, valor superior ao sorgo sacarino in natura,
cuja deformagd@o maxima foi de 2,23 mm, comprovando assim a maior resisténcia aos
esforcos mecanicos do sorgo sacarino pré-tratado bdsico seguido de pré-tratamento
cido.

Os resultados presentes na Tabela 26, corroboram com os resultados
apresentados pelas caracterizacOes quimicas, granulométricas, morfoldgicas e térmicas.

Através das etapas de pré-tratamentos houve reducdo no tamanho da particulas,
aumento assim a drea superficial e consequentemente havendo uma maior compactacao
das particulas no momento de conformacdo dos corpo-de-prova, resultando assim numa
maior resisténcia mecanica, devido ao menor nimero de poros e vazios. As
caracterizacdo quimicas evidenciam um aumento no teor de alfa celulose de 32,75%
para o sorgo in natura, para 66,15% para o sorgo sacarino pré-tratado bésico e de
54,99% para o sorgo sacarino pré-tratado basico seguido de pré-tratamento 4acido, ou
seja, a parte cristalina da celulose ficou mais exposta contribuindo para um aumento na
resisténcia mecanica.

Comparando a caracterizacdo quimica do sorgo pré-tratado bésico e pré-tratado
basico seguido de pré-tratamento acido, verifica-se que para o sorgo pré-tratado basico

z z

o teor de alfa-celulose é maior, porém sua resisténcia a flexdo é menor, quando
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comparado ao sorgo sacarino pré-tratado bdsico seguido de pré-tratamento dcido,
podendo ser explicado pelo percentual de lignina na matriz, cujo para o pré-tratado
basico o percentual de lignina é de 5,31% e do pré-tratado bdsico seguido de pré-
tratamento 4acido € 15,12%. A lignina atua como uma cola na matriz lignocelulésica,
logo no material pré-tratado basico seguido de pré-tratamento dcido além de apresentar
um alto teor de celulose cristalina, apresenta um percentual mais elevado de lignina o
que contribui para o aumento de sua resisténcia mecanica.

Luz et al., (2006), estudando as propriedades mecanicas de composito de PP
(polipropileno) reforcados com a celulose do bagaco e da palha de cana-de-acucar,
obteve um mddulo resisténcia a flexdao de 28 MPa, para o polipropileno puro. Ja para
compositos de PP com a celulose do bagago nos percentuais de 20 e 30% os mddulos de
resisténcia a flexao foram 37 e 43 MPa, respectivamente. Para os compdsitos de PP com
a celulose da palha da cana-de-acicar nos percentuais de 20 e 30% os moddulo de
resisténcia flexdo foram de 37,8 e 41,9%, respectivamente. Os resultados encontrados
por Del” Arco Jr et al., (2006), corroboram com os resultados encontrados neste trabalho,
evidenciando que quanto maior o percentual de celulose na matriz, maior serdo os
valores das propriedades mecanicas. Foi verificado também por esses autores através da
microscopia eletronica de varredura (MEV) que as fibras apresentavam tamanhos
diferentes e distribui¢do aleatdria dentro da matriz, fato esse que foi comprovado neste
trabalho através das andlises granulométricas.

Sanchez et al.,(2010) estudando resinas de poliéster insaturado com bagaco de
cana-de-acucar in natura e deslignificado com NaOH a 10% (m/V) a temperatura
ambiente por 5 horas, realizaram ensaio de flexdao, e obtiveram como resultado um
modulo de elasticidade a flexdo de 3300 MPa para resina poliéster, ja para a resina
insaturada com o bagaco de cana sem pré-tratamento o médulo de elasticidade a flexao

foi de 3400 MPa e para a resina com o bagaco pré-tratado o valor foi de 4041 MPa.

5.4. HIDROLISE ENZIMATICA

A hidrdlise enzimética foi avaliada a partir da produgao de glicose proveniente
do sorgo sacarino in natura e pré-tratado com NaOH. O processo foi realizado seguindo
uma matriz de planejamento experimental do tipo 2243 repeticoes no ponto central,

variando as cargas enzimaticas de 10; 17,5 e 25 FPU/g, a razdo entre a massa do bagaco
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e solugdo de extrato enzimdtico de 2; 3 e 4 % (massa/volume) e rotacdao do shaker 100;

150 e 200 RPM, conforme descrito no item 4.7.3

Estequiometricamente, para 1g de celulose seca, pode-se obter teoricamente
1,12g de glicose. A Tabela 26, apresenta as quantidades tedrica maxima que se pode
obter do sorgo sacarino in natura, pré-tratado com NaOH e pré-tratado béasico seguido
de pré-tratamento com 4cido sulfirico, nas condi¢des de razdo massa de sorgo
sacarino/volume de extrato enzimatico (g.mL'l), RPM e carga enzimdtica (FPU/g).

Durante o processo de hidrélise enzimdtica, a obtengdo maxima experimental
desse valor dependerd da carga enzimatica poder hidrolisar toda a massa contida no
volume de extrato, nas condi¢des de temperatura e pH constantes 55 °C e 4.8,
respectivamente, condi¢des essas as quais foram realizadas as hidrodlise.

A Tabela 27 apresenta as concentracdes tedricas de glicose para cada condi¢ao

trabalhada.

Tabela 27: Concentracio tedrica de glicose para condi¢do trabalhada, para o sorgo
sacarino in natura, pré-tratado com NaOH e pré-tratado basico seguido de pré-
tratamento 4cido

Experimento Concentracao de Concentracio de Concentracio de
Glicose tedrica (mg.L'l) Glicose teérica (mg.L'l) Glicose tedrica (mg.L'l)

para o sorgo sacarino in para o sorgo sacarino para o sorgo sacarino

natura pré-tratado basico pré-tratado com acido
1 7336 14817 12317
2 7336 14817 12317
3 14672 29568 24635
4 14672 29635 24635
5 7336 14817 12317
6 7336 14817 12317
7 14672 29568 24635
8 14672 29568 24635
9 11004 22176 18476
10 11004 22226 18476
11 11004 22226 18476
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Analisando os dados contidos na Tabela 27, observa-se valores iguais de
concentracdo tedrica maxima de glicose (mg.L'l) para os experimentos 1 € 2; 3 e 4;5¢
6; 7 e 8. Essa repeticdo nos valores se deve ao fato que no experimento 1 e 2 o volume
total de solu¢do € 150 mL, sendo que a unica diferenca € no volume de extrato
enzimatico, cujo no experimento 1 o volume de extrato é 3,0 mL e no experimento 2 é
7,5 mL, devido ao experimento 1 a carga enzimadtica ser de 10 FPU/g e no experimento
2 a carga enzimdtica é 25 FPU/g. Nos experimento 5 e 6 os valores sdo iguais aos
experimento 1 e 2, a unica diferenca agora estd na rotagdo por minuto (RPM) do
aparelho shaker, cujos experimentos 1 e 2 utilizou-se 100 RPM e nos experimento 7 e 8
200 RPM. A mesma explicacdo serve para os experimentos 3 e 4; ¢ 7 e 8, mudando
agora apenas o volume total de solucdo que € 75 mL. Todos estes dados estdo presentes
na Tabela 6 localizada no item 4.7.3

A Tabela 28 apresenta os resultados da matriz do planejamento da hidrélise do
sorgo sacarino in natura, na concentracdao de glicose quando sdo avaliados sobre a
producdo da mesma os efeitos da carga enzimatica (FPU/g), da relagdo massa seca do
bagaco do sorgo sacarino in natura (g.mL'l),e da rota¢do por minuto (RPM) do aparelho
shaker. As melhores condicdes obtidas de concentracdo de glicose foram no tempo de

48 horas.
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Tabela 28: Matriz de planejamento da hidrélise enzimdtica do sorgo sacarino in natura
na melhor condi¢do (48 horas)

Exp Carga Relaciao massa seca RPM Glicose
Enzimatica sorgo sacarino in produzida
(FPU/g) naturalextrato (mg.L™")
enzimatico(g/mL) 48 horas
1 10(-1) 2(-1) 100(-1) 5435,74
2 25(1) 2(-1) 100(-1) 6551,12
3 10(-1) 41) 100(-1) 10894,6
4 25(1) 41) 100(-1) 11748,9
5 10(-1) 2(-1) 200(1) 8419,71
6 25(1) 2(-1) 200(1) 9893,77
7 10(-1) A1) 200(1) 13487,7
8 25(1) 41) 200(1) 16713,7
9 17,5(0) 3(0) 150(0) 8893,73
10 17,5(0) 3(0) 150(0) 8287,53
1 17,5(0) 3(0) 150(0) 7837,93

Analisando os dados presente na Tabela 28, verifica-se que a maior
concentracdo de glicose produzida ocorreu no experimento 8, cuja concentracdo de
glicose atingiu 16713,7 mg.L'l, nas condi¢cdes de 25 FPU.g‘1 de carga enzimatica,
relacdo massa seca do sorgo sacarino in natura/extrato enzimatico de 4 g.mL‘1 e rota¢ao
de 200 RPM. Observa-se que a producdo de glicose foi superior a concentracdo de
glicose tedrica calculada da Tabela 27, fato este devido que no célculo da concentragcao
tedrica de glicose s6 considera-se o percentual de celulose encontrada no material,
sendo que a hemicelulose possui mondmeros de glicose cujos nao usados no calculo
tedrico devido a ndo quantificacdo do mesmo e falta de dados na literatura.

A Tabela 29 apresenta a andlise de variancia completa para o licor hidrolisado

do sorgo sacarino in natura no tempo de hidrélise de 48 horas.
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Tabela 29: Andlise de variancia (ANOVA) para o licor hidrolisado do sorgo sacarino in
natura com 48 horas de hidrélise

Fonte de Soma Média
G.L Fcal Ftab
variacao quadratica quadratica
Regressdo 6 6,16
96694639,9000 16115773 6,28
Residuo
10270955,0455 2567739
Falta de ajuste
9710438,3788 4855219
Erro puro
560516,6667 280258,3
Total
106965594,9455

O modelo estatistico codificado com as varidveis significativas para a producao

de glicose (PG) € apresentado pela equacao 7.
PG (mg.L™") = 9832,364 + 833,75CE + 2818R + 1735,5RPM (7)
Onde:

PG — Producao de glicose (mg.L’l);
CE — Carga enzimatica (FPU. g’l);
R- Razdo massa seca de substrato/volume de extrato (g.mL'l);

RPM- rota¢des por minuto no shaker

O modelo dos dados apresentados na Tabela 29 tem 90,21% das variacdes
obtidas explicadas pelo modelo e com um valor da razdo F ucuado © Frabelado de 1,02,
indicando que o modelo € estatisticamente significativo, podendo assim afirmar que a
carga enzimatica (FPU.g’l), a relagdo massa seca sorgo sacarino in natural/extrato
enzimatico (g.mL'l) e a rotacdo por minuto no shaker influenciaram a producio de
glicose. Quando se aumenta a relacdo massa seca do substrato/volume de extrato
(g.mL']), a carga enzimatica (FPU. g']) e a rotacdo do shaker (RPM), ocorre um aumento
na concentracao de glicose.

O diagrama de Pareto para o processo de hidrélise do sorgo sacarino in natura é

apresentado na Figura 32.
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Figura 31 : Diagrama de Pareto para a hidrdlise do sorgo sacarino in natura em 48
horas
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Pode-se afirmar através da Figura 32 que, para a hidrdlise enzimética do sorgo
sacarino in natura, a relacio massa seca do sorgo/volume de extrato (mg.L™), a rotacio
por minuto do shaker (RPM) e carga enzimatica (FPU/g), influenciam no processo
aumentando a producdo de glicose. Nota-se através do diagrama de Pareto apresentado
na Figura 32, que a varidvel de maior influéncia no processo € a razdo entre a massa
seca do substrato/volume de extrato (g.mL™"), seguido do RPM (rotacdes por minuto) e
da carga enzimatica (FPU/g). Os dados foram analisados em nivel estatistico de 95% de
confianga, apresentando um coeficiente de determinagdo de 90,21%.

A Figura 33 apresenta a superficie de resposta para a varidvel concentracdao de
glicose do licor obtido da hidrélise enzimatica do bagaco do sorgo sacarino in natura.

Figura 32 : Superficie de resposta 2% para a producao de glicose por hidrélise
enzimatica do sorgo sacarino in natura no tempo de 48 horas
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De acordo com a superficie de resposta mostrada na Figura 33, verifica-se que
nos intervalos estudados, a maior concentracdo foi obtida para niveis mais altos da
relacdo massa do substrato/volume de extrato enzimético e da rotacdo por minuto
(RPM).

A Tabela 30 apresenta os resultados da matriz do planejamento da hidrélise do
sorgo sacarino pré-tratado com NaOH, na concentracdo de glicose quando sdo avaliados
sobre a produ¢do da mesma os efeitos da carga enzimdtica (FPU/g), da relacio massa
seca do sorgo sacarino pré-tratado com NaOH (g.mL'l), e da rotacdo por minuto do
aparelho shaker.

As melhores condi¢des obtidas de concentragdo de glicose foram no tempo de
48 horas.

Tabela 30: Matriz de planejamento da hidrdlise enzimética do sorgo sacarino pré-
tratado com NaOH na melhor condi¢@o de hidrdlise (48 horas)

Exp Carga Relacdo massa seca RPM Glicose
Enzimatica sorgo sacarino in produzida
(FPU/g) natura/extrato (mg.L™")
enzimatico(g/mL) 48 horas
1 10(-1) 2(-1) 100(-1) 8928,34
2 25(1) 21) 100(-1) 10896,7
3 10(-1) A1) 100(-1) 25900.5
4 25(1) A(1) 100(-1) 25930,6
S 10(-1) 2(-1) 200(1) 10922.9
6 25(1) 2(-1) 200(1) 19629,3
7 10C1) 4(1) 200(1) 309004
8 25(1) A1) 200(1) 316393
? 17.5(0) 3(0) 150(0) 16465,1
10 17.5(0) 3(0) 15000 153452
n 17.5(0) 3(0) 150(0) 16892,6

Analisando os dados presente na Tabela 30, verifica-se que a maior
concentracdo de glicose produzida ocorreu no experimento 8, cuja concentracdo de

glicose atingiu 31639,3 mg.L"', nas condicdes de 25 FPU.g'1 de carga enzimitica,
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relacdo massa seca do sorgo sacarino in naturalextrato enzimatico de 4 g.mL™ e rotacdo
de 200 RPM.

Através dos dados obtidos na Tabela 30, verifica-se que nos experimentos 7 e 8
as concentracdes de glicose obtidas foram praticamente as mesmas. Do ponto de vista
industrial seria mais interessante utilizar as condi¢des do experimento 7, ou seja, uma
menor carga enzimatica devido aos custos elevados das enzimas utilizadas no processo.

A Tabela 31 apresenta a andlise de variancia completa para o licor hidrolisado
do sorgo sacarino pré-tratado com NaOH, no tempo de hidrdlise de 48 horas. Os dados
foram analisados em nivel estatistico de 95% de confianca, apresentando um coeficiente
de determinacao de 92,74%.

Tabela 31: Andlise de varidncia (ANOVA) para o licor hidrolisado do sorgo sacarino
pré-tratado com NaOH, no tempo de hidrdlise de 48 horas

Média
Fonte de variacio G.L.  Soma quadratica Fea Feap
quadratica
Regressao 6 6,16
604912641,5000 100818774 8,52
Residuo
47331205,0455 11832801
Falta de ajuste 2
46058663,0455 23029332
Erro puro 2
1272542,0000 636271
Total 10

652243846,5455

O modelo estatistico codificado com as varidveis significativas para a produgao
de glicose do sorgo sacarino pré-tratado com NaOH (PGspt) € apresentado pela equagdo

8.

PGspt (mg.L™") = 19403,36 1430,50CE + 7999,25R + 2679,50RPM -1238,25CER
(8)
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Onde:

PGd — Producio de glicose do sorgo sacarino pré-tratado com NaOH(mg.L™);
CE — Carga enzimética (FPU.g™");

R- Razdo massa seca de substrato/volume de extrato (g.mL'l);

RPM- rotagdes por minuto no shaker

O modelo dos dados apresentados na Tabela 31 tem 92,74% das variacdes
obtidas explicadas pelo modelo e com um valor da razdo F ucuado € Frabelado de 1,38,
indicando que o modelo € estatisticamente significativo, podendo assim afirmar que a
carga enzimética (FPU.g'), a relacio massa seca sorgo sacarino pré-tratado
basico/extrato enzimatico (g.mL’l) e a rotacdo por minuto no shaker influenciaram a
producdo de glicose. Quando se aumenta a relacio massa seca do substrato/volume de
extrato (g.mL™), a carga enzimdtica (FPU.g") e a rotacdo do shaker (RPM), ocorre um
aumento na concentragdo de glicose.

O diagrama de Pareto para o processo de hidrdlise do sorgo sacarino pré-tratado

com NaOH ¢ apresentado na Figura 34.

Figura 33 : Diagrama de Pareto para a hidrélise do sorgo sacarino pré-tratado com
NaOH em 48 horas
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Pode-se afirmar que através do diagrama de Pareto apresentando na Figura 34,
para a hidrdlise enzimatica do sorgo sacarino pré-tratado com NaOH, que a relagdo
massa seca do sorgo/volume de extrato (mg.L™"), a rotacdo por minuto do shaker (RPM)
e carga enzimética (FPU.g"), influenciam no processo aumentando a producdo de

glicose. Nota-se através do diagrama de Pareto apresentado na Figura 34, que a varidvel
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de maior influéncia no processo € a razdo entre a massa seca do substrato/volume de
extrato (g.mL’l), seguido do RPM (rotagdes por minuto) do shaker.

A Figura 35 apresenta a superficie de resposta para a varidvel concentracdo de
glicose do licor obtido da hidrélise enzimdtica do sorgo sacarino pré-tratado com

NaOH.

Figura 34: Superficie de resposta para a producio de glicose no tempo de 48 horas por
hidrélise enzimética do sorgo sacarino pré-tratado com NaOH
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De acordo com a superficie de resposta mostrada na Figura 35, verifica-se que
nos intervalos estudados, a maior concentracdo foi obtida para niveis mais altos da
relacdo massa do substrato/volume de extrato enzimatico € da rotagdo por minuto do

aparelho shaker (RPM).
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6. CONCLUSOES

A caracterizagdo quimica do sorgo sacarino in natura , do sorgo pré-tratado
basico e do sorgo pré-tratado bdsico seguido de pré-tratamento dcido , mostra
que € um substrato vidvel para a producdo de agucares fermentesciveis
apresentando 32,75 % de alfa- celulose para o sorgo sacarino in natura e de
66,15 % para o sorgo pré-tratado com NaOH e de 54,99 % para o sorgo pré-
tratado bésico seguido de pré-tratamento acido, evidenciando que as etapas de
pré-tratamento sdo eficientes na remocao de lignina e hemicelulose, favorecendo

assim a etapa de hidrélise enzimatica.

A utilizacdo da metodologia do planejamento experimental para o processo de
deslignificacdo com NaOH, permitiu observar a melhor condi¢do de operacio na
faixa estudada, da etapa de pré-tratamento bdsico ocorrendo na temperatura de
140 'C, tempo de 120 minutos e concentracio de NaOH de 4% (m/V) com um
rendimento de 57,62 % para o sorgo sacarino in natura € de 57,85 % para o

bagaco livre de extrativos;

Através da etapa de pré-tratamento bdsico seguido de pré-tratamento &4cido,
verificou-se que no melhor rendimento observado através da matriz de
planejamento fatorial houve a hidrélise de parte da celulose presente no material

reduzindo seu percentual de 66,15 % para 54,99 %.

As andlises de DRX, observou-se que houve mudanca na cristalinidade do
material apds as etapas de pré-tratamento, assim como através da microscopia
eletronica de varredura (MEV) verificou-se mudangas na morfologia do

material.

A andlise termogravimétrica e calorimétrica exploratoria diferencial mostrou que
houve mudanca nos picos de perda de massa e temperaturas relacionados a
celulose, lignina e hemicelulose, mostrando que houve reduc¢do nos seus teores

devido as etapas de pré-tratamento;
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e Através do ensaio de resisténcia a flexdo verificou-se que as etapas de pré-
tratamento também influenciam nas propriedades mecanicas do material

lignocelulésico.

e Na hidrdlise enzimdtica o resultado foi significativo obtendo-se uma
concentracdo de glicose de 16713,7 mg.L™" para o sorgo sacarino in natura e de
31639,3 mg.L"! para o sorgo sacarino pré-tratado com NaOH, evidenciando que
a etapa de pré-tratamento aumentou o percentual de alfa-celulose e

consequentemente a concentracdo de glicose na etapa da hidrolise.
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