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RESUMO

O bagaco de cana-de-aglcar € gerado pela extracdo do caldo da cana-de-agticar. E um dos
residuos mais abundantes gerados pela agricultura do pais. E usado para a producéo de etanol
de segunda geracdo. A biomassa necessita passar por um pré-tratamento antes do processo da
etapa de hidrolise. O pré-tratamento pode ser quimico, fisico, biolégico ou a juncdo de dois ou
mais pré-tratamentos, podendo causar alteragcdes como: facilidade em remover a lignina e a
hemicelulose, reducdo do grau de polimerizacdo, aumento da area superficial, diminuicdo da
cristalinidade da celulose e aumento do rendimento de acucar. Neste trabalho foi avaliando a
influéncia de diferentes granulometrias do bagaco de cana-de-aclcar e a da concentracdo de
solidos na realizacdo da hidrolise enzimética, visando a producéo de etanol, as cargas de so6lido
avaliadas foram de 2,5 e 5 (m/v) mantendo uma carga de enzima de 10 FPU/g de biomassa. A
analise granulométrica foi realizada e os modelos mateméticos de Gates-Gaudin-Schuman
(GGS) e Rosin-Rammler-Bennet (RRB) foram aplicados. Verificou-se que o melhor modelo
aplicado para a amostra averiguada foi 0 modelo RRB, pois seu R? foi de aproximadamente
0,98 0 que se aproximou mais de 1 (um), tendo assim o melhor ajuste. Apés essa analise, foram
escolhidos trés diametros de particulas diferentes para a etapa de hidrélise, uma amostra
contendo mesh 32, uma com mesh 42 e uma amostra inteira, sem passar pelo pré-tratamento.
Em seguida foi realizado a quantificacdo dos agUcares redutores totais, no qual foi baseada no
método proposto por Miller, utilizando o reagente DNS. Ao analisar os resultados obtidos
verificou-se que a granulometria do bagacgo de cana-de-agUcar influencia significativamente na
producdo de glicose. Quanto menor o didmetro da particula, maior a area superficial e maior a
concentracdo de glicose. A porcentagem de sélidos também interfere na producéo de glicose,
maior a porcentagem de sélidos maior serd a producéo de glicose.

Palavras-chave: Hidrolise enziméatica. Cana-de-acUcar. Bagaco de cana-de-agUcar. Pré-
tratamento



ABSTRACT

Sugarcane bagasse is generated by the extraction of sugarcane juice. It is one of the most
abundant waste generated by agriculture in the country. It is used for production of second
generation ethanol. Biomass requires pre-treatment before the hydrolysis step process.
Pretreatment may be chemical, physical, biological or a combination of two or more pre-filters,
which may cause changes such as: ease of removal of a lineage and hemicellulose, reduction of
polymerization degree, increase of surface area, decrease of crystallinity of the pulp and
increased sugar yield. In this work it was evaluated the influence of different sugarcane bagasse
granulometry and the concentration of substances in the enzymatic hydrolysis during ethanol
production, as evaluated mass loads were 2.5 and 5 (m / v) maintain an enzyme loading of 10
FPU / g of biomass. A particle size analysis was performed and the Gates-Gaudin-Schuman
(GGS) and Rosin-Rammler-Bennet (RRB) mathematical models were used. The best model
applied to an average RRB sample was verified, as its R2 was approximately 0.98 or
approached more than 1 (one), having the best fit. After this analysis, three different selection
diameters were selected for a hydrolysis step, one sample containing 32 mesh, one with 42
mesh and one whole sample without pre-treatment. Then, the quantification of the complete
reducing sugars was performed, none of which was used in the method proposed by Miller,
using the reagent DNS. By analyzing the results obtained, it was found that the sugarcane
bagasse size influences the production of glucose. The smaller or larger the particle diameter,
the larger the surface area and the higher the glucose concentration. A percentage of strength
also interferes with glucose production, a higher percentage than glucose production.

Keywords: Enzymatic hydrolysis. Sugar cane. Sugarcene bagasse. Pretreatment.
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1 INTRODUCAO

O consumo de etanol aumentou muito durante os ultimos anos e novas fontes de
matérias-primas estdo sendo estudadas para a producdo desse combustivel. Essas matérias-
primas estdo presentes na natureza de forma abundante, pois séo residuos da agricultura, como
por exemplo o bagaco de cana-de-agucar. Um novo conceito desse etanol é conhecido como
etanol de segunda geracéo.

O maior produtor de etanol de primeira geracdo (E1G) utilizando a cana-de-agUcar é o
Brasil. Do subproduto gerado a partir da producdo do etanol de primeira geracao € possivel
produzir o etanol de segunda geracdo (E2G). Para a producdo do etanol de segunda geracéo,
faz-se necessario 0 uso de pré-tratamento antes da etapa de hidrolise para facilitar o acesso da
enzima ao substrato. A producéo do etanol de segunda geragédo é vantajosa, pois possibilita um
maximo aproveitamento do subproduto, utilizacdo de insumos ja existente, aumento de até 50%
na producdo de etanol sem a ampliacéo da area de cultivo, redugdo no impacto ambiental, entre
outros.

A matéria-prima utilizada na producéo de etanol é classificada como fonte de energia
renovavel. A biomassa lignocelulésica é considerada como o recurso renovavel bioldgico mais
abundante existente no nosso planeta. De acordo com a Agéncia Nacional de Petréleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP), o etanol é um biocombustivel que pode substituir
combustiveis fésseis em motores que necessitam de combustdo interna, como por exemplo a
gasolina.

Um dos grandes desafios para a obtencdo do etanol a partir de materiais lignocelul6sicos
€ a quebra dos principais constituintes quimicos presentes na biomassa: celulose, hemicelulose
e lignina. Devido a uma estreita associacdo entre estes constituintes, o material torna-se
resistente a conversdo, dificultando a hidrolise da celulose e hemicelulose em agUcares
fermentesciveis. Entdo, para facilitar a acessibilidade da celulose pelas enzimas é preciso
realizar um pré-tratamento na biomassa (ALVIRA, 2010).

O pré-tratamento da biomassa lignoceluldsica é uma etapa importante e influencia, na
maioria das vezes, de maneira positiva as proximas etapas utilizadas no processo. Os pré-
tratamentos podem ser divididos em fisico, biologico, quimico e fisico-quimico.

Logo apos realizar o pré-tratamento ocorre a etapa de hidrdlise. Esta é a responsavel
pela quebra da celulose, podendo ser hidrélise quimica ou enzimatica. Sendo que a quimica

utiliza &cidos diluidos ou concentrados e na enzimatica utiliza-se complexos enzimaticos.
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A via enzimética apresenta menor consumo de energia, uma vez que opera em condigdes
mais brandas de temperatura, pH e pressdo do que a rota quimica. No entanto, a implementacdo
da hidrélise enzimatica em larga escala ainda apresenta dificuldades técnicas e econémicas.
Dentre estas limitacGes esta o problema de concentracdo e granulometria da biomassa utilizada

NO Processo.
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2 OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo avaliar a influéncia de diferentes granulometrias
do bagaco de cana-de-aglcar e a da concentracdo de solidos na realizacdo da hidrdlise

enzimaética, visando a producdo de etanol.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Histérico da producéo de etanol

A cana-de-agucar teve inicio de cultivo no Brasil no século XVI, trazida pelos
portugueses. Sendo introduzida na regido de S&o Paulo na Capitania de S&o Vicente e no
Nordeste no estado de Pernambuco com uma maior predominancia (RUSSEL-WOOD, 1998).

Segundo Michel Junior (2010) o cultivo da cana-de-agucar no pais sofreu dois impactos
negativos. O primeiro ocorreu com a introdugdo dessa cultura no Caribe, pelos holandeses,
franceses, ingleses e espanhdis, favorecendo o colapso do cultivo da cana no Brasil. Entretanto
ndo foi o suficiente para acabar com a producéao de cana no Brasil. O segundo impacto ocorreu
com a tecnologia francesa de produzir acUcar através da beterraba, reduzindo drasticamente a
dependéncia dos europeus de importar a cana-de-agucar.

No inicio de 1920 ocorreu as primeiras experiéncias utilizando &lcool como
combustivel. J& no final dessa década, foram feitas varias misturas de alcool para introduzir no
mercado e serem usados como combustiveis, como por exemplo a USGA com composic¢do de
75% etanol e 25% éter. Em 1931 o governo oficializou um decreto de n°19.717, no qual a adicéo
de élcool na gasolina se tornava obrigatéria (KOHLHEPP, 2010)

Logo em seguida, em 1975, o governo brasileiro criou o decreto n°76.593/75, o
Programa Nacional do Alcool, conhecido como Proélcool, no qual a adicdo de etanol anidro na
gasolina seria de até 20%, substituindo outros produtos importados (KOHLHEPP, 2010).

Alguns anos depois, em 2003, com o langamento de veiculos com motores Flex, ou seja,
que aceitam tanto gasolina quanto alcool, a producdo de etanol expandiu e desde 2005 os

automoveis do tipo Flex sdo os mais utilizados, como mostra a Figura 1.
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Figura 1 — Uso de combustivel nos carros 0 km no Brasil
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Fonte adaptada: Gerd Kohlhepp (2010)

A Figura 2 apresenta a distribui¢cdo em porcentagens da producdo de etanol anidro e

hidratado no Brasil.

Figura 2 — Distribuicdo percentual da producéo de etanol anidro e hidratado, segundo Grandes
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No Brasil no ano de 2018 a maior producéo de etanol anidro e hidratado ocorreu
na regido sudeste seguida pela regido centro-oeste, nordeste, sul e norte.
A Figura 3 mostra 0 avanc¢o da producdo de etanol anidro e hidratado ao longo dos

ultimos anos.

Figura 3 — Evolucéo da produgao nacional de etanol anidro e hidratado — 2009-2018
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Fonte: ANP (2018)

Como mostra a Figura 03, nos anos de 2009 e 2010, a producdo de etanol estava em
expansao, no entanto por conta de eventos climéaticos em 2010/2011 sua producao decresceu,
pois afetou a producdo de cana-de-acUcar. Ja na safra de 2013 e 2014 houve um aumento
comparado aos anos anteriores, isso se deve ao fato do aumento na porcentagem de etanol na
gasolina (25% de etanol anidro, 75% gasolina). No final de 2014, essa porcentagem aumentou
cerca de 2,5%, nos anos seguintes a producdo se manteve estavel, e ocorreu um aumento de
aproximadamente 15% do ano de 2017 para 2018, atingindo a maior produg&o dos ultimos anos.

Segundo Silva et al. (2010) os principais fatores para a producdo de biocombustiveis
provenientes da cana-de-aclcar sdo devido ao seu rendimento energético e a realidade
brasileira, uma vez que o Brasil ocupa a primeira posi¢do na producdo mundial de tecnologia
desse tipo de cultura.

3.2 Biomassa
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O termo biomassa € designado para um grupo de matéria prima renovavel e de produtos
capazes de produzir energia, pode ser proveniente de matéria orgénica vegetal ou matéria
organica animal.

Ja a biomassa lignocelulosica é constituida por celulose, hemicelulose e lignina, sendo
assim, é toda de origem vegetal, apresenta 90% da massa seca total. A disponibilidade de
biomassa lignocelulésica despertou o interesse para seu uso como matéria prima para producéo
de etanol de segunda geracdo (AYALA, 2012). E utilizada para se obter bioenergia,
aumentando seu valor agregado, sendo a mais antiga forma de energia renovavel existente no

mundo.
3.3 Cana-de-acucar

A cana-de-agUcar (Saccharum L.) é de origem asiatica e pertencente a familia das
framinaceas, principalmente utilizada na producdo de aclcar e etanol. Apresenta colmo,
ponteiros, folhas secas e verdes (Figura 4). E um cultivo duradouro, varia de acordo com as
condicdes locais, onde a cana pode ter entre 4 e 12 colmos, crescer entre 3 e 5 metros de altura
e o contetdo de agucar oscilar de 11 a 16% (AUGSTBURGER et al., 2000).

Figura 4 — Principais partes da cana-de-agucar
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O Brasil é hoje considerado o maior produtor de cana-de-agucar do mundo, com sua
maior producdo em Sé&o Paulo, cerca de 55% nos ultimos anos, seguido por Goids com 10% e
Minas Gerais com 9%. A Figura 5 mostra a producéo de cana-de-acUcar nos Ultimos dez anos

em mil toneladas.

Figura 5 — Produgdo de cana-de-agUcar no Brasil em mil toneladas de 2010 — 2019
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Fonte: UNICADATA (2019)
3.3.1 Bagaco da cana-de-agucar

O bagaco da cana-de-acgucar (Figura 6) € um dos mais abundantes subprodutos gerados
na agricultura. Este tipo de subproduto é gerado apos a extracio do suco (caldo). E constituido
por fibras exteriores (50%), celulas parenquimatosas (30%), segmentos de vasos (15%) e
células epidérmicas (5%).

O bagaco ndo é uma biomassa homogénea, apresenta variagdes em sua composicao,
assim como na sua estrutura morfoldgica em funcdo dos procedimentos de corte e de
processamento (CGEE, 2009). A celulose e a hemicelulose representam uma grande fonte de

xilose e glicose.
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Figura 6 — Bagaco de cana-de-agucar

Fonte: Cachaga Mazzaropi (2018)

3.4 Composicao quimica da biomassa lignocelulésica

A biomassa lignocelulésica (Figura 7) constitui a maior fonte de carboidratos naturais
do mundo. A dificuldade de converter a biomassa lignocelulésica em insumos quimicos é
atribuida as suas caracteristicas quimicas e morfologicas. Esses materiais lignocelul6sicos sao
constituidos de fibras de celulose envolvidas em uma matriz amorfa de polioses e lignina. Essa
matriz amorfa age como uma barreira natural ao ataque de micro-organismos e/ou enzimas e
torna esses materiais estruturalmente rigidos e pouco reativos. A composi¢do quimica da
biomassa lignocelulésica, geralmente contém 35-50% de celulose, seguido de 20-35% de
hemicelulose, 10-25% de lignina e uma pequena quantidade de cinzas e extrativos. Esta
composic¢do quimica varia em funcdo do tipo de biomassa (SANTOS, 2012).
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Figura 7 — Composi¢do da biomassa

Biomassa lignoceluldsica

Céluta vegetal
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Fonte: Santos (2012)

3.4.1 Celulose

O principal constituinte de materiais lignoceluldsicos é a celulose que esta presente em
todas as plantas. E considerada uma molécula simples quimicamente formada por anéis de p-
D-glicopiranose unidas por ligagao B-D (1,4) glicosidicas, de formula geral (C4H,(05),, (Figura
8).
Figura 8 — Parte central da estrutura molecular da cadeia da celulose
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Fonte: Rabelo (2010)
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As ligagoes glicosidicas do tipo -(1—4) presentes na molécula de celulose sao de dificil
hidrélise, sendo que apenas alguns fungos e bactérias sdo capazes de tal fun¢do. Além dessas
ligacdes, sao encontradas forcas de Van der Waal’s e ligacdes de hidrogénio intra e inter cadeias
(Figura 9), as quais permitem a combinacéo de cadeias de celulose para formar os cristalitos
(AYALA, 2012).

Figura 9 — Ligacdes de hidrogénio entre cadeias de celulose

Fonte: Ayala (2012)

A celulose ao passar pelo processo de hidrélise sofre a quebra, formando polimeros
menores, oligassacarideos de cadeias redutoras e ndo redutoras, que ap0s passar por uma
hidrolise mais extensa, da origem a celobiose e a glicose. Apesar da simplicidade quimica,
existe uma complexa gama de formas fisicas da celulose devido principalmente a diversidade
de origem e aos processamentos tecnologicos subsequentes a que a biomassa celuldsica é
sujeita. A descricdo destes substratos inclui propriedades como o tamanho, forma, a porosidade,
0 grau de polimerizacdo, a area superficial, a associacdo com compostos ndo celulésicos, a
conformacao molecular e cristalinidade, sendo todas eles relevantes para o processo de hidrélise
(RABELO, 2010).

3.4.2 Hemicelulose

A hemicelulose (Figura 10) é um carboidrato de cadeia curta e ramificada, encontrado

na parede celular das plantas, cerca de 30% dos polissacarideos presentes na parede celular é
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de hemicelulose. A polioses sdo formados por aglcares e pode se dividir em grupos como:
pentoses (xilose e arabinose), hexoses (glucoses, manoses e galactoses) e &cidos urénicos (4-
O-metilDglucoronico, cido D-galacturdnico, e acido D-glucur6énico).

Figura 10 — Estrutura dos monossacarideos formadores da hemicelulose
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Hexuronicos
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HO 0 HO,
HOH,C” \ oH OH N OH H
u H H
a-L -Arabinofuranose a-D -Galactose acido x-D -Galacturénico

Fonte: Rabelo (2010)

3.4.3 Lignina

A lignina (Figura 11) é a segunda substancia organica polimérica mais abundante
presente nas plantas. Essa substancia é a que proporciona rigidez para a parede celular, além de
estar relacionada ao transporte interno de agua e nutrientes. Apresenta uma estrutura quimica
complexa e hidrofdbica, sua principal ligacdo € aril-aril do tipo éter.
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Figura 11 — Esquema da estrutura da lignina
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OCH,

3.4.4 Extrativos

Os extrativos sdo substancias encontradas na matéria vegetal em quantidade reduzida.
Segundo Fengel e Wegener (1989) a soma desses outros componentes representa
aproximadamente de 5 a 20% de todo o material. Essas substancias sao terpendides, gorduras,
ceras, alguns compostos fenolicos e algumas proteinas, podem ser extraidas na presenca de

solventes apolares e polares.

3.5 Producao de etanol

A producdo de etanol por via fermentativa € o processo mais utilizado e aplicado pelas
industrias produtoras desta materia-prima. No Brasil, a cana de agucar se destaca, pela sua
disponibilidade e custo, como principal meio utilizado na fermentacao, pois se trata de uma
fonte rica em carbono com elevada concentragdo de agUcares de sacarose, seguido pela glicose
e frutose (FARIAS, 2014).

O etanol pode ser dividido em dois tipos: de primeira geracdo (E1G) e o de segunda

geracdo (E2G).
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3.5.1 Producéo do etanol de 12 geragao

Ao chegar a usina, a cana colhida no campo passa por uma etapa de limpeza, que pode
ser realizada utilizando agua ou a seco. A cana picada é enviada para extracdo do caldo em
moendas. O caldo extraido é enviado aos processos de producao de agucar e etanol enquanto o
bagaco é utilizado em um sistema de cogeracdo, operando com um ciclo a vapor. O caldo
encaminhado para a producéo de acucar e etanol é tratado em processos distintos para a remocao
de impurezas soluveis e insoluveis. A principal diferenca entre os dois processos de tratamento
é a realizacdo da sulfitacdo do caldo para fabricacdo do acucar. O caldo clarificado para
producéo de acucar € concentrado utilizando evaporadores de maltiplo efeito obtendo-se o
xarope. Este passara pelas etapas de cozimento, cristalizacdo e secagem para obtencdo do
acucar. A mistura do caldo clarificado com melaco e parte do xarope forma o mosto.
Dependendo da concentracdo do mosto, ele é concentrado em um evaporador de simples efeito
para atingir a concentracdo adequada para a fermentacao. O vinho obtido apds a fermentacéo é
encaminhado para destilacédo, onde ocorre a obtencao de etanol hidratado, o qual passa por uma
etapa posterior de desidratacdo para obtencdo de etanol anidro (ALBARELLI, 2013).

Os residuos solidos gerados, como o bagaco da cana-de-agucar, também podem ser
utilizados como biomassa na producgéo do etanol de 22 geragéo.

3.5.2 Producéo de etanol de 22 geracao

Na producéo do etanol de segunda geracéao, a biomassa (palha e/ou bagaco da cana-de-
acucar) é transportada para a industria. Ao chegar, passa por pré-tratamento, podendo ser
quimico, fisico, bioldgico ou a juncéo deles. Em seguida ocorre a hidrolise enzimatica, nessa
etapa, enzimas atuam como catalisadores, transformando as fibras de celulose em acucares
fermentéveis. Na fermentacdo os aclcares sdo transformados em etanol pelas acbes de
microrganismos. O caldo fermentado passa pela destilacdo, onde ocorre 0 processo de
purificacdo do etanol, tornando este ideal para o consumo. A Figura 12 ilustra as principais

etapas para a producéo do etanol e segunda geracao.


http://repositorio.unicamp.br/bitstream/REPOSIP/266572/1/Albarelli_JulianaQueiroz_D.pdf
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Figura 12 — Fluxograma da producéo do etanol de segunda geragéo

. Pré- = s Etanol de 22
Biomassa Fermentacao Destilagdo =
tratamento geragao

Fonte: Do autor (2019)

Alguns dos beneficios do etanol de segunda geracdo sdo: Maximo aproveitamento dos
subprodutos da cana-de-acgUcar, possibilidade de utilizacdo de insumos ja disponiveis nas
unidades, aumento da fabricacdo de etanol em até 50% sem ampliar a area de cultivo e a

possibilidade em produzir biocombustivel mesmo durante a entressafra da cana.
3.6 Pré-Tratamentos

A producdo de etanol a partir de celulose exige varias etapas que envolvem basicamente
pré-tratamento, hidrélise e fermentacdo. Efetivamente, devido a natureza recalcitrante da
biomassa, a etapa de pré-tratamento consiste em uma das etapas operacionais mais relevantes
em termos de custo direto, além de influenciar diretamente os custos das etapas anteriores e
subsequentes do processo (SANTOS, 2012).

A utilizacdo do pré-tratamentos para a producdo de etanol é relacionada a alterar ou
remover a lignina e a hemicelulose, reduzir o grau de polimerizacdo, aumentar a area
superficial, diminuir a cristalinidade da celulose e por consequéncia aumentar o rendimento de
acucar. Pode ser classificado de formas diferentes, pré-tratamento quimico, fisico, biolégico ou
entdo uma combinacéo entre eles, como o pré-tratamento fisico-quimico.

O pré-tratamento comumente utilizado para a palha de cana tem sido o pré-tratamento
fisico, baseado na reducdo do tamanho das particulas. Este método visa agregar valor a esses
materiais por meio de sua classificagdo mecénica, o que permitird obter um material de
adequada composicédo fisico-quimica para posterior conversao bioquimica ou termoquimica
(SANTOS et al., 2012).

Segundo Mosier et al., (2005) ao realizar um pré-tratamento deve-se avaliar suas
vantagens junto com os custos da aplicacdo e suas consequéncias nas proximas etapas do

processo levando em consideracéo o tipo de biomassa que é utilizada.
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3.6.1 Pré-tratamento quimico

O pré-tratamento quimico remove a lignina sem degradar a cadeia celulésica que deve
apresentar propriedades adequadas a sua posterior utilizacdo. Como a lignina esta
quimicamente ligada as hemiceluloses, uma degradag&o parcial das hemiceluloses ocorre no
processo de pré-tratamento. Além disso, ha uma diminui¢cdo do grau de polimerizacéo e
cristalinidade da celulose associada com o inchaco da amostra, aumentando assim a porosidade
do material. (RABELO, 2007). Esse pre-tratamento tem como principal objetivo aumentar a
area superficial por inchamento das fibras, utilizando agentes quimicos como solventes
organicos, acidos e bases.

O pré-tratamento acido pode ser conduzido em duas condi¢bes diferentes. A primeira
que utiliza &cido concentrado ndo é tdo atrativa quanto a segunda que utiliza acido diluido, pois
apresenta diversos problemas como formagéo de inibidores, toxicidade, corroséo e necessidade
de equipamentos resistentes. Ja o tratamento com acido diluido, em geral com concentracdo de
acido entre 0,1 e 2% (m.v™1), costuma ser mais efetivo, pois apresenta menor degradacio de
acucares e com isso menor formagdo de inibidores (MORO, 2015).

J& o pré-tratamento em meio bésico facilita a acessibilidade da celulose. Aumenta a
porosidade, reduz o grau de polimerizacgdo e a cristalinidade. Os tipos de bases mais utilizadas
sdo amonia, ureia, hidroxido de calcio e hidréxido de sddio. Esse tipo de tratamento ndo exige

altas condicdes de pressdo e temperatura, mas dependem de um tempo maior (MORO, 2015).

3.6.2 Pré-tratamento fisico

O pré-tratamento fisico € aquele no qual ocorre a quebra do material por acdo mecanica,
porém sua composi¢do quimica permanece a mesma.

SILVA et al. (2010) comparam dois diferentes tipos de moagem, moinho de faca e
moinho criogénico, para analisar a eficiéncia do pré-tratamento do bagaco de cana-de-agUcar e
da palha. Os materiais que passaram por esses processos, foram analisados por difracao de raios
X, granulometria, microscopia eletrénica de varredura, e avaliacdo através da hidrdlise
enzimatica e fermentacdo. A glicose e xilose do bagaco pré-tratado pela moagem convencional
apresentaram rendimento de 78,7% e 72,1%, respectivamente, ja para a palha os rendimentos
foram de 77,6% e 56,8%. Usando 0 moinho criogénico, o rendimento de glicose e xilose foram
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de 49,3% e 36,7% para bagaco e 68,0% e 44,9% para palha. Apds as andlises verificou-se que

a moagem melhora a hidrdlise enzimatica através da diminuicdo da cristalinidade da celulose.

3.6.3 Pré-tratamento biologico

No pré-tratamento bioldgico ocorre a degradagdo da lignina e da hemicelulose devido a
presenca de uma enzima ou microrganismo, principalmente na presenca de fungos, facilitando
0 posterior ataque a celulose. A vantagem desse tipo de pré-tratamento é que ndo ha
necessidade de utilizar produtos quimicos ou altas temperatura.

De forma geral, os pré-tratamentos descritos acima e diversos outros ndo citados podem
ser empregados combinados uns com 0s outros. Essa alternativa tem o propdsito de aproveitar
as vantagens de ambos o0s pré-tratamentos e reduzir ou eliminar os problemas associados a cada
um (MORO, 2015). A Tabela 1, apresenta um resumo dos efeitos causados por cada tipo de

pré-tratamento.

Tabela 1 - Efeito dos diferentes tipos de pré-tratamentos

despolimeriza
cdo

solubilizacéo

deslignificacdo

de energia, efetiva
deslignificacdo

Pré- Caracteristicas composicionais Vantagens Desvantagens
tratamento Celulose Hemicelulose Lignina
Moinho de Intensiva Né&o remove Né&o remove Reducéo de Alto consumo de
Fisico bolas diminuicéo cristalinidade energia
do grau de
cristalinidade
Acido Pouca 80-100% de Poucaremogdo,  Condigdes médias,  Dificil recuperagdo do
diluido despolimeriza remogao mas ocorre alta producdo de acido, corrosivo e
cao mudanga da xilose relativamente custoso
estrutura
Hidréxido Inchacéo Consideravel Consideravel Remocéo efetiva de Reagente caro,
de sodio significativa solubilidade solubilizacéo ésteres recuperacao alcalina
o ARP Menor de 5% 50% de 70% de Efetiva Recuperacdo alcalina,
Quimico de solubilidade solubilizacdo deslignificacdo relativamente caro
despolimeriza
cdo
Hidroxido Pouca Significativa Solubilizagéo Efetiva remocéo de Menor efetividade
de calcio  despolimeriza solubilizacéo parcial (40%) lignina e acetil, devido a pouca
cdo baixo custo solubilidade de cal
Ozonolise Néo foi Pequena Solubilizacdo Efetiva Caro, necessidade de
observada solubilizacéo acima de 70% deslignificacdo em mais 0z6nio
despolimeriza condiges suaves
cdo
Organosolv  Consideravel Significativo, Significativo, Alta producéo de Recuperagdo de
inchagdo quase completa pode ser quase xilose, efetiva solvente cara
completa deslignificacdo
Bioldgico Bioldgico 20-30% de Acima de 80% de 40% de Baixo requerimento Perda de celulose,

baixa taxa de
inibitorio
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Tabela 1 - Efeito dos diferentes tipos de pré-tratamentos (continua)

Pré- Caracteristicas composicionais Vantagens Desvantagens
tratamento Celulose Hemicelulose Lignina
Explosdo a Pouca 80-100% de Pouca remogéo, Energia eficiente, Degradacéo da xilana
vapor despolimeriza remogao mas ocorre nenhum custo de como produto
cao mudanga da reciclagem inibitério
estrutura
Combinado
AFEX Diminuicdo Acima de 60% de 10-20% de Menor perda de Recuperagdo de
do grau de solubilidade solubilizacdo xilanas, ndo amonia, ndo é efetivo
cristalinidade formacdo de para alta concentracéo
inibidores de lignina

Fonte: Santos (2012)

3.7 Hidrélise

A hidrélise pode ser de dois tipos: hidrolise com &cido, podendo ser com &cido diluido

ou concentrado e a hidrdlise enzimatica.

3.7.1 Hidrodlise acida

O processo de hidrolise &cida pode ocorrer de duas maneiras, a hidrélise com acido
diluido e a com é&cido concentrado.

A hidrdlise utilizando o acido diluido, faz com que parte da celulose e da hemicelulose
se hidrolisam de forma separadas. Sendo que a hemicelulose pode ser removida ap6s o término
da primeira etapa. Como na segunda etapa ha uso de altas temperaturas, grande parte de
acucares e de lignina soltvel sdo degradadas no decorrer do processo de fermentacéo.

Ja na hidrolise com acido concentrado, a celulose e a hemicelulose sdo fragmentadas na
presenca de solucgdes aquosas de acidos minerais fortes, como por exemplo o &cido sulfarico,
em baixas temperaturas. Uma das grandes desvantagens de usar 0 &cido concentrado é a

necessidade de equipamentos resistentes a corrosao.

3.7.2 Hidrdlise enzimatica

No processo enzimatico, a biomassa lignocelulosica é primeiramente pré-tratada para
aumentar a acessibilidade ao ataque enzimatico. Durante o pré-tratamento, a hemicelulose €
hidrolisada em um processo similar ao primeiro passo da hidrélise com &cido diluido. No

segundo passo, a hidrolise propriamente dita, a celulose € quebrada através das enzimas
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celulases. Devido a condi¢es mais suaves aplicadas durante o processo, uma menor quantidade
de subprodutos € liberada, resultando em um alto rendimento de aclcares fermentesciveis.
Porém, para atingir uma alta conversao da celulose € necessarias altas concentracfes da enzima,
0 que aumenta o custo de producdo (RABELO, 2007).

Efetivamente, devido & natureza recalcitrante da biomassa, a hidrolise enzimatica é
muito lenta, sendo dificil atingir elevados rendimentos em acucar se a biomassa ndo for
previamente pre-tratada. O pré-tratamento € provavelmente a etapa mais crucial, uma vez que
tem forte impacto em todas as outras etapas do processo, por exemplo, na hidrélise enzimatica
e na fermentagdo, em termos de digestibilidade da celulose e toxicidade da fermentagéo
(SANTOS et al., 2012).

3.8 Efeito da granulometria na hidrdlise enzimatica

A composicdo da biomassa e seus variados tamanhos de particulas interferem no pre-
tratamento. O fracionamento das biomassas em tamanho de particulas diferentes, separa as
fracdes mais recalcitrantes, de fragdes menos recalcitrantes, baseando-se nas diferencas
composicionais e anatdmicas dessas biomassas (FERNANDES, 2018).

A moagem é um tipo de tratamento fisico utilizado para a reducdo do tamanho das
particulas. Quando o tamanho da particula é reduzido, sua superficie de contato aumenta,
melhorando assim, a transferéncia de calor e massa no processo, melhora o acesso das enzimas
ao substrato, aumenta a adsorcao de enzimas no substrato, que por consequéncia aumenta a taxa
de hidrolise da celulose.

A moagem também causa algumas alteracbes na estrutura que pode reduzir a
cristalinidade das fibras presentes na celulose, aumentando as conversdes. Esse tipo de pré-
tratamento faz com que a matriz lignocelulésica seja mais acessivel as enzimas do complexo
celulolitico. A reducéo gerada no tamanho das particulas de celulose pode trazer um aumento

na afinidade entre a enzima e a celulose aumentando assim a taxa de hidrolise.

3.8.1 Granulometria

A analise granulométrica € um método que utiliza o peneiramento. Essa técnica faz-se
passar uma quantidade de material através das peneiras de aberturas diferentes, porém
padronizadas, estas peneiras devem ser agrupadas de maneira que haja um decréscimo em sua

abertura. Os dados do peneiramento séo coletados de acordo com a na Tabela 02.
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Tabela 02 - Analise granulométrica referente ao peneiramento de particulas
Mesh X; Xi —D; (um) +D; (Lm) D; (um)
Fonte: Do autor (2019)

Sendo que “mesh” ¢ relacionado a abertura da peneira (Tabela 03), “xi” é a fracdo de
massa retida na peneira, que pode ser obtida pela divisdo da massa individual pela massa total,
“Xi" é a fracdo de massa passante para a proxima peneira, —D; é referente ao didmetro da
peneira superior e +D; a peneira inferior, “D; " ¢é a média de —D; e +D; que séo tabelados de
acordo com a Tabela 03.

Tabela 03 - Relagdo entre mesh e a abertura da peneira

Mesh pum Mesh pum Mesh  pm  Mesh pum  Mesh pm
35 5600 10 1700 32 500 100 150 325 45
4 4760 12 1400 35 425 115 125 400 38

5 4000 14 1180 42 355 150 106 500 25

6 3350 16 1000 48 300 170 90 635 20

7 2800 20 850 60 250 200 75
8
9

2300 24 710 65 212 250 63
2000 28 600 80 180 270 53
Fonte: Cremasco (2012)

A partir da andlise granulométrica, é possivel calcular o didmetro médio da particula
para se obter os modelos Gates-Gaudin-Schuman (GGS) e Rosin-Rammler-Bennet (RRB)
(CREMASCO, 2012).

4 MATERIAIS E METODOS

41 Biomassa

A biomassa utilizada no presente trabalho foi o0 bagaco de cana-de-agUcar (Figura 13),

residuo gerado na regido norte de Lavras-MG.
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Figura 13 — Bagaco de cana-de-agucar

Fonte: Do autor (2019)

4.2 Enzima

Utilizou-se o complexo enzimético Cellic CTec 2 nos ensaios de hidrdlise, cedido pela
Novozymes Latin America - Araucéaria, PR. A determinacdo da atividade do complexo
enzimatico foi baseada na metodologia proposta por GHOSE (1987). A atividade da enzima é
de 241 FPU/ml (CORREA, 2016).

4.3 Determinacédo da umidade

A biomassa utilizada para estudo passou pelo processo se secagem em uma estufa por
24 horas a 60°C. Apds a secagem sua umidade foi obtida através de uma balanca determinadora
de umidade (Marca Weblaborsp, modelo i-Thermo 163L) (Figura 14) com precisdo de + 0,01
(%umidade). Pesou-se aproximadamente 1 (um) grama de amostra e acionou-se 0 medidor. A

biomassa foi seca até que seu peso ndo variasse mais.
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Figura 14 — Medidor de umidade

Fonte: Do autor (2019)
4.4  Pré-tratamento
Foi realizado o pré-tratamento fisico no bagaco através do moinho de facas. Para a
realizacdo da moagem, foi utilizado um moinho de facas (tipo Willey, da marca Eco

Educacional) (Figura 15) com uma tela de 2mm de didametro (Figura 16).

Figura 15 — Moinho de facas

Fonte: Do autor (2019)



34

Figura 16 — Peneira de 2mm

Fonte: Do autor (2019)

A moagem foi realizada da seguinte forma: primeiramente fechou-se a tampa do moinho
e acoplou-se o recipiente plastico na parte inferior da camara. Ajustou-se a velocidade de
rotacdo para 60Hz e entdo ligou-se 0 moinho. A alimentacdo da amostra de biomassa foi
inserida no cone metalico na parte superior, colocando pouco a pouco até que toda a amostra
fosse moida, a tampa do cone foi utilizada para que a amostra nao fosse jogada para fora. Apds

a moagem completa o préximo passo foi a analise granulométrica.

45 Granulometria

Para a analise granulométrica primeiramente pesou-se as peneiras individualmente de
mesh 9, 12, 16, 20, 32, 35 e 42. Em seguida posicionou as peneiras de forma decrescente no
agitador de peneiras (marca Lucadema e modelo LUCA 04/01) (Figura 17) com uma velocidade
média por 20 minutos, ou seja, a peneira com o maior didmetro na parte superior e a menor na

parte inferior. No fundo, posicionou-se o prato de fundo a fim de reter o material passante.
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Figura 17 — Agitador de peneiras magnético

Fonte: Do autor (2019)

Uma amostra da biomassa de 70 + 0,27 g foi pesada e em seguida colocada na peneira
do topo, posicionou-se a tampa e rosqueou 0s manipulos presentes nas hastes metalicas, afim,
de manter o equipamento firme e ligou-se o agitador.

Ap6s os 20 minutos, desligou-se o agitador e pesou-se individualmente cada peneira,
para o calculo da massa retida em cada uma delas. A Figura 18 mostra a biomassa retirada em
cada peneira e a amostra inteira, ou seja, sem ter passado pelo moinho de facas. Esse

experimento foi realizado em triplicata.
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Figura 18 — Biomassa separada (a) fundo, (b) mesh 42, (c) mesh 35, (d) mesh 32, () mesh 20,
(F) mesh 16, (g) mesh 12, (h) mesh 9, (i) inteiro.

(h)
Fonte: Do autor (2019)

Apos a realizacdo da andlise granulométrica, foram separados 3 (trés) diferentes
diametros de particulas de acordo com os que tiveram maior porcentagem de massa retida e o
que tem menor diametro de particula, para que houvesse uma maior diferenca em sua area

superficial. Os meshes escolhidos para a realizacdo da hidrolise sdo: 32, 42 e o inteiro.
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4.6 Hidrdlise enzimética

Para a hidrdlise enzimatica do bagaco pré-tratado utilizou-se frascos de 250 ml em uma
incubadora Shaker (marca QUIMIS, modelo Q3151A), com meio contendo tampéo citrato (50
mM, pH 4,8) em um volume total de reacdo de 50 ml. Para os calculos da solucdo tampé&o foi
utilizado a plataforma Citrate Buffer (2,264g de acido acético e 3,884g de citrato de sodio). Nos
frascos foram adicionados o0 bagaco de cana-de-acucar, a solucdo tampédo e a enzima.

As cargas de sélido avaliadas foram de 2,5 e 5 (m/v) e a carga de enzima de 10 FPU/g
de biomassa. A hidrolise enzimatica foi realizada com uma agitagdo de 150 rpm, temperatura
de 50+1,0°C, durante 30h. Todos os experimentos foram realizados em duplicata. Aliquotas de
1mL foram retiradas para quantificacdo da concentracdo de glicose nos tempos de 30 minutos,
1,2,4,6,8, 12,24 e 30 horas. Cada amostra foi centrifugada (marca FANEM, modelo Excelsa®
i 2206) por 5 minutos, com rotacao de 3500 rpm. Em seguida, foram coletados o sobrenadante
de cada amostra e armazenados no freezer, até a realizacdo da quantificagdo dos acucares.

4.7 Quantificacdo da glicose

A quantificacdo dos acglcares redutores totais, foi baseada no o método proposto por
Miller (1959), utilizando o reagente DNS.

Em um tubo de ensaio adicionou-se 1000uL da amostra que foi retirada do sobrenadante
e 1000 pL de solugdo DNS, tomando cuidado para que as solu¢fes ndo encostassem pela parede

do tubo. Deixou-se reagir por 5 minutos em banho maria (Figura 19) a 100°C.

Figura 19 — Banho maria

Fonte: Do autor (2019)
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Ap0s este tempo (Figura 20 (a)), retirou-se os tubos do banho maria e adicionou-se 10
mL de agua destilada (Figura 20 (b)) em cada e agitou-se os tubos. Apos isto, realizou-se a
leitura no espectrofotdmetro (Biospectro, modelo SP-22) na intensidade de 540 nm. Também
foi feito o branco, o qual continha 1 mL de 4gua destilada e 1 mL de reagente DNS, submetido

as mesmas condi¢Oes de processo das amostras.

Figura 20 — Solucéo (a) apds sair do banho maria, (b) apds a adiacdo de 10 mL de 4gua

(b)

Fonte: Do autor (2019)

Para algumas amostras foi necessario fazer dilui¢cbes de 10, 20, 40 e 50 vezes, como
mostrado na Tabela 04. Os valores de absorbancia observados foram anotados. Esse

procedimento foi realizado para todas as amostras coletadas.

Tabela 04 — Diluigdes realizadas

Diluicdo (X)  Amostra (uL) Agua (pL)

10 100 900
20 50 950
40 25 975
50 20 980

Fonte: Do autor (2019)

Para o0 experimento contendo 2,5% de sélidos a amostra de inteiro foi diluida 10 vezes
até o ponto de 4 (quatro) horas e 20 vezes para 0s demais pontos. A amostra de mesh 32 passou
por uma diluigéo de 40 vezes e a amostra de mesh 42 por uma de 50 vezes em todos 0s pontos.
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Ja para o experimento com 5% de s6lidos a amostra com inteiro passou por uma dilui¢do de 20
vezes, a de mesh 32 por 40 vezes e a de mesh 42 por 50 vezes em todos 0s pontos.

4.8 Curva analitica

Para a realizacdo da curva analitica de glicose foram feitas solu¢cbes com concentra¢es
de 0, 0.2,0.4, 0.6, 0.8 e 1 g/L. Em um tubo de ensaio adicionou-se 1 ml da solucéo de glicose
e 1 ml da solucdo de DNS, foi deixado em banho maria por 5 minutos. Apds este tempo
adicionou-se 10 ml de 4gua destilada e a quantificagcdo dos agucares redutores totais, foi baseada
no o método proposto por Miller (1959), utilizando o reagente DNS. Esse procedimento foi
realizado para todas as solucdes preparadas com concentracdes diferentes de glicose. Os dados

foram anotados para a construcdo da curva padrao.
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5 RESULTADOS

5.1 Analise granulométrica

Para a classificacdo do pré-tratamento fisico, a moagem. Foi usado como referéncia para
se obter a distribuicdo do tamanho de particulas do bagaco de cana-de-acucar a analise
granulomeétrica.

ApoOs a realizacdo da analise granulométrica calculou-se a fracdo de massa retida na
peneira (x;) e a fracdo de massa que passou para a proxima peneira (X;) para as duas amostras

analisadas, denominadas de 1 e 2. Os resultados estdo dispostos na Tabela 05.

Tabela 05 — Fracdo méssica retida e fragdo massica passante do bagaco de cana-de-agtcar

Mesh Diéametro Massaretida, x;; X;1 Massaretida, xp Xi2
(Hm) (9) (%) (%) (@) (%) (%)
9 2000 0,0353 0,050 99,95 0,0268 0,0379 99,96
12 1400 1,017 1,448 98,50 0,9110 1,290 98,67
16 1000 4,049 5,764 92,74 4,785 6,775 91,90
20 850 5,831 8,302 84,44 7,500 10,62 81,28
32 500 29,02 41,32 43,12 30,36 4299 38,29
35 435 8,205 11,68 31,44 7,034 9,960 28,33
42 355 5,465 7,780 23,66 4,120 5834 22,49
Fundo - 17 23,66 0,00 15,88 22,49 0,000
Total - 70,24 100,0 70,62 100,0 -

Fonte: Do autor (2019)

Ao analisar os dados da Tabela 05, pode-se observar que a maior quantidade de massa
retirada foi no mesh 32. Sendo assim, para as posteriores analises escolheu-se 0 mesh 32 por ter
maior porcentagem de massa retirada e o mesh 42 por ser o menor didmetro de particula
analisado. O bagaco de cana-de-agUcar inteiro, sem ter passado pela moagem, também serd
analisado para a comparacao da influéncia da producéo de glicose com e sem o pré-tratamento.

Para os calculos de modelos GGS e RRB, calculou-se a média da fracdo passante e da
fracéo retida. O desvio padréo foi calculado para efeito de comparacéo entre as analises 1 e 2,

como mostra a Tabela 06.
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Tabela 06 — Desvio padrdo, média da massa retida e da massa passante

Mesh Xi(médio) Desvio Xi(meaioy Desvio
9 0,0312 0,0060 70,40 0,2755
12 0,9639 0,0749 69,44 0,3503
16 4,417 0,5205 65,02 0,1701
20 6,665 1,179 58,35 1,349
32 29,69 0,9487 28,66 2,298
35 7,619 0,8281 21,04 1,470
42 4,792 0,9509 16,25 0,5194

Fundo 16,25 0,5194 0 0

Fonte: Do autor (2019)

Ao analisar os desvios entre os valores, das amostras 1 e 2 representados na Tabela 06,
pode-se concluir com base nos valores calculados para o desvio padrdo, com média de 0,63
para x; e 0,80 para X;, que seus desvios apresentaram um baixo valor. Isso significa que os

pontos estdo proximos da média, ou seja, apresentam caracteristicas uniformes e satisfatorias.

5.1.1 Modelos RRB e GGS

Para descrever qual analise granulométrica é mais satisfatoria, utilizou-se modelos
matematicos que relacionam o seu tamanho de particulas com a fragdo de particulas passantes.
Aplicou-se a realizacdo do ajuste da curva de distribuicdo granulométrica utilizando as
regressdes lineares referente aos modelos Gates-Gaudin-Schuman (GGS) e Rosin-Rammler-
Bennet (RRB), estes foram calculados com os dados coletados presentes na Tabela 07. Com
esses dados, pode-se analisar qual método melhor se ajusta a distribuicdo acumulada da amostra

que esta sendo analisada.

Tabela 07 — Dados obtidos para o céalculo dos modelos GGS e RRB

Mesh X X; —D;(um) +D;(UM)  Djimsdio)(HM)
9 0,0004 0,9996 2300 2000 2150
12 0,0137 0,9859 2000 1400 1700
16 0,0627 0,9232 1400 1000 1200
20 0,0946 0,8285 1000 850,0 925,0
32 0,4216 0,4070 850,0 500,0 675,0
35 0,1082 0,2988 500,0 4350 467,5
42 0,0680 0,2307 4350 355,0 395,0

Fundo 0,2307 0 - - -
Fonte: Do autor (2019)
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Os dados calculados para os modelos estudados estédo representados na Tabela 08 e 09

e os graficos linearizados pelas Figuras 21 e 22.

A Equacdo 01 é a utilizada para obter os parametros do modelo de Gates-Gaudin-

Schuman (GGS).

InX = —m.InK + m.InD

(01)

Tabela 08 — Resultados obtidos para a realizacdo do gréafico linearizado utilizando o modelo

GGS
MESh D,(um) Xl ln(Dl) ln(Xl)
9 2150 0,9996 7,673 -0,0004
12 1700 0,9859 7,438 -0,0142
16 1200 0,9232 7,090 -0,0800
20 925,0 0,8285 6,830 -0,1881
32 675,0 0,4070 6,515 -0,8990
35 467,5 0,2988 6,147 -1,208
42 395,0 0,2307 5,979 -1,466
Fonte: Do autor (2019)
Figura 21 — Dados obtidos para 0 modelo GGS
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Fonte: Do autor (2019)

7,5

A Equacéo 02 é utilizada para calcular o modelo de Rosin-Rammler-Bennet (RRB).

In

(n() = -

n.InD' + n,InD

(02)
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Tabela 09 — Resultados obtidos para a realizagdo do gréafico linearizado utilizando o

modeloRRB
Mesh  D; (um) X; In(D)) In(ln(1/(1 - X;)))
9 2150 0,9996 7,673 2,045
12 1700 0,9859 7,438 1,449
16 1200 0,9232 7,090 0,942
20 925,0 0,8285 6,830 0,567
32 675,0 0,4070 6,515 -0,649
35 467,5 0,2988 6,147 -1,036
42 395,0 0,2307 5,979 -1,338

Fonte: Do autor (2019)

Figura 22 —Dados obtidos para 0 modelo RRB
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Fonte: Do autor (2019)

Para analisar qual modelo melhor se ajusta a distribuicdo amostral obtida, neste caso,
basta analisar o R?, quanto mais proximo de 1, melhor é o seu ajuste. Para essa amostra o
modelo RRB ¢ o que apresentou maior valor, com R? de aproximadamente 0,98. Sendo assim,
pode-se concluir que este modelo é o que melhor se aplica para esse tipo de amostra, quando
comparado com o GGS. As perdas obtidas na realizacdo do peneiramento ndo foram

significativas.



5.2 Absorbancia

O experimento foi realizado para avaliar a influéncia dos tamanhos de particulas da
biomassa na hidrélise como também a carga de solidos. Apds o pré-tratamento de moagem foi
utilizado 3 (trés) diferentes tamanhos de particulas 675 um (mesh 32), 395 um (mesh 42) um e
a biomassa inteira (I). Os dados coletados de absorbancia estdo representados pela Tabela 10 e

Tabela 11, juntamente com os desvios de cada duplicata.

Tabela 10 — Absorbancia coletada e desvio padréo calculado para uma concentragéo de 2,5%

de solidos
Inteiro Mesh 32 Mesh 42
Tempo ABS,¢gia Desvio  ABS,cqia Desvio  ABS,.cdia Desvio
(h) padrao padrao padrao
0,5 0,1722 0,0520 0,0325 0,0021 0,0690 0,0099
1 0,3180 0,1640 0,0500 0,0085 0,0715 0,0007
2 0,4145 0,0361 0,0600 0,0028 0,0620 0,0099
3 0,4220 0,0495 0,0615 0,0064 0,0695 0,0106
4 0,4500 0,0750 0,0815 0,0064 0,0740 0,0071
6 0,3525 0,0361 0,0805 0,0106 0,0895 0,0106
8 0,4130 0,0948 0,0821 0,0013 0,0910 0,0099
9 0,3440 0,0481 0,0830 0,0141 0,1070 0,0283
24 0,4850 0,1117 0,1300 0,0919 0,2265 0,0601
30 0,5820 - 0,1450 0,0198 0,2295 0,0474

Tabela 11 — Absorbancia coletada e desvio padrdo calculado para uma concentracédo de 5,0%

Fonte: Do autor (2019)

de solidos
Inteiro Mesh 32 Mesh 42

Tempo ABS,¢dia Desvio ABS,cqia DesVio ABS,:qia  Desvio
(h) padrado padrado padrédo
0,5 0,0640 0,0778 0,1165 0,0120 0,0625  0,0191
1 0,1200 0,0212  0,1575 0,0417 0,010 0,0269
2 0,1730  0,0354 0,1635 0,0290 0,1145 0,0134
3 0,1395 0,0714 0,1500 0,0057  0,1605  0,0134
4 0,2730  0,0410 0,2175 0,0587 0,1830  0,0396
6 0,3335 0,0460 0,2490 0,0170 0,2035  0,0276
8 0,4315 0,0460 0,2915 0,1096 0,1980 0,0141
9 0,4265 0,0332 0,2595 0,0035 0,1855  0,0035
24 0,4895 0,0191 04400 0,0552 0,3910 0,0127
30 0,5420 0,0693 0,5350 0,0481 0,3995 0,0021

Fonte: Do autor (2019)
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O desvio padrao calculados referentes as duplicatas das absorbancias medidas, foram
baixos, sendo que para 2,5% de sélido apds 30 horas na amostra de inteiro ndo foi possivel

realizar o célculo de desvio, devido ao fato de uma nas amostras ja estar completamente seca.

5.3 Concentragéo de glicose na hidrolise enzimatica

Para a determinagdo da concentracdo de glicose presente na realizacdo da hidrolise
enzimatica, foi necessario a plotagem dos dados presentes na Tabela 12.

Com os valores da Tabela 12, pode-se tracar um gréafico cujo seu perfil é conhecido
como curva-padrdo. Este gréfico corresponde a relagdo entre os valores de absorbancia e
concentracdo. Analisando graficamente é possivel verificar a linearidade dos dados e calcular
a concentracao.

Tabela 12 — Dados para a obtengéo da curva padrédo da glicose

C(g/L) ABS
0,200 0,100
0,400 0,211
0,600 0,338
0,800 0,475
1,000 0,618

Fonte: Do autor (2019)

A Figura 23 representa o grafico da curva-padrdo, a reta indica a proporcionalidade entre
0 aumento da concentracdo e da absorbéancia e a porcéo linear corresponde ao limite de
sensibilidade do método para o soluto estudado.
A equacdo da reta (Equacdo 03) relaciona duas varidveis absorbancia e concentracao.
y=a.x (03)

[ (Y4

Sendo: “y” a absorbancia, “x” a concentracdo e “a” a inclinagdo da curva analitica.
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Figura 23 — Curva padréo da glicose
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Fonte: Do autor (2019)

Apds a hidrélise enzimatica, o material recolhido foi quantificado para determinar a

quantidade de glicose e como o pré-tratamento influéncia nessa producdo. O resultado da

concentracdo de glicose estd apresentado na Tabela 13 para uma concentracdo de 2,5% de

solidos e na Tabela 14 para uma concentracdo de 5% de sélidos, para a biomassa inteira e a que

passou por pré-tratamento de moagem com mesh de 32 e 42.

Tabela 13 — Concentracéo de glicose calculada 2,5%

Inteiro Mesh 32 Mesh 42

Tempo C(g/L) Desvio C(g/L) Desvio C(g/L) Desvio
(h) padréo padréo padréo
0,5 2,9024 08772 2,911 10,1430 5,8149 0,8343
1 53599 2,7650 3,3710 0,5721 6,0256 0,05959
2 6,9863 0,6078 4,0452 0,1907 5,2250 0,8343
3 7,1128 10,8343 4,1463 0,4291 58571 0,8939
4 7,5847 1,2633 54947 0,4291 6,2363 0,5959
6 59413 0,6078 54273 0,7151 7,5426 0,8939
8 6,9611 15970 55351 0.0858 7,6690 0,8343
9 57981 10,8104 55958 0,9535 9,0174 2,3836
24 8,1746 1,8831 8,7645 6,1975 19,0882 5,0652
30 9,8095 6,9364 9,7758 11,3348 19,3410 3,9926

Fonte: Do autor (2019)
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Tabela 14 — Concentracdo de glicose calculada 5%

Inteiro Mesh 32 Mesh 42
Tempo C(g/L) Desvio C(g/L) Desvio C(g/L) Desvio
(h) padrédo padrédo padréo

0,5 2,1574  2,6220 77,8544 0,8104 4,2137 11,2872

1 40452 0,7151 10,6186 2,8127 6,8094 1,8116
58318 11,1918 11,0231 11,9546 7,7195 0,9058
47025 2,4075 10,1129 0,3814 10,8208 0.9058
9,2028 11,3825 14,6637 3,9568 12,3378 2,6697
11,2422 11,5495 16,7875 1,1441 13,7199 1,8592
14,5458 11,5494 19,6528 7,3893 13,3491 0,9534
14,3772 11,1203 17,4954 0,2384 12,5063 0,2384
16,5009 0,6436 29,6646 3,7185 26,3610 0,8581
18,2707 2,3360 36,0694 3,2416 33,6676 0,1430

Fonte: Do autor (2019)

O© 0o wWwN
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Quando analisado o valor das concentrac6es obtida pela hidrélise enziméatica em relacao
ao tempo, é possivel observar que essa concentracdo é crescente com o tempo, sendo mais
acentuada nas duas primeiras horas.

Nas primeiras 6 (seis) horas de hidrdlise enzimatica, a producéo de glicose nao € tdo
influenciada pelo tamanho da particula, mas em grandes intervalos de tempos, as amostras com
menores didmetros apresentam quase o dobro de produgdo quando comparado com a amostra
sem ter passado pelo pré-tratamento.

A Figuras 24 mostra os perfis de concentracdo da glicose na hidrolise enzimatica do

bagaco da cana-de-agucar pré-tratada fisicamente ao decorrer de 30 horas.
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Figura 24 — Dados de concentracao de glicose ao longo da hidrélise com uma concentracao de
2,5% de sdlidos para o inteiro (1), mesh 32 e mesh 42

25,0

20,0

0 (g/L)

ca

32

iy
°
[=)

@42

Concentra
°

o
[=)
[

0,0
0 5 10 15 20 25 30 35
Tempo (h)

Fonte: Do autor (2019)

Ao analisar o experimento de hidrolise enzimatica contendo 2,5% de solidos, o mesh
que apresentou um melhor desempenho em termos de concentrag@o de glicose foi o de mesh
42. 1sso comprova o esperado, menor didametro de particula, maior sua area superficial,
facilitando o acesso de enzimas no substrato e por consequéncia a producéo de glicose.

Embora em alguns pontos a amostra com o bagaco de cana-de-agUcar inteira tenha se
destacado, quando comparado com 0s outros, 0 mesh de 42 se sobressaiu em relagéo a todos os
pontos analisados. Ap6s 30 horas de hidrélise enzimatica a concentracdo de glicose no mesh de
42 ¢é aproximadamente 2 (duas) vezes a concentracdo presente na amostra de inteiro e na de
mesh 32.

Na Figura 25 pode-se observar amostras apos 30 horas. As amostras ficaram secas, ndo

sendo possivel estender o experimento por mais algumas horas.
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Figura 25 — Bagaco de cana-de-agucar apés ser hidrolisado por 30 horas para a concentracdo
de 2,5% de sdlidos.

Fonte: Do autor (2019)

A Figuras 26 apresenta os perfis de concentragdo da glicose na hidrdlise enzimética do
bagaco da cana-de-acucar pré-tratada fisicamente por 30 horas.

Figura 26 — Dados de concentracdo de glicose ao longo da hidrolise com uma concentracao de
5% de solidos para o inteiro (1), mesh 32 e mesh 42
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Fonte: Do autor (2019)

De acordo com a Figura 27 que representa a concentragdo de glicose para uma
porcentagem de sélidos de 5%, um baixo didmetro favorece o aumento na producdo de glicose
na hidrélise enzimatica, o que ja era esperado. Embora o menor didmetro de particula tenha
apresentado um bom desempenho, o de mesh 32 foi o0 que se sobressaiu em relagcdo aos outros.
A amostra com mesh de 32 apresentou quase o dobro da producdo de glicose em relagdo ao
inteiro e cerca de 7% mais que a amostra com mesh de 42.
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No tempo de 6, 8 e 9 horas a concentragéo de glicose comega a aumentar de maneira
mais lenta em relagdo aos outros tempos de coleta, dando um salto na producéo de 24 para 30
horas, principalmente nas amostras com os dois menores diametros.

Segundo Cesario (2014) ha influéncia de amostras que passaram por um pré-tratamento
fisico (diminuigdo do tamanho das particulas) de amostras ndo tratadas na hidrdlise enzimatica.
Pode-se notar uma diferenca de solubilidade de cerca de 5% maior nas amostras moidas em
comparagdo com bagago ndo moido.

Alves (2018), concluiu em seu trabalho que a granulometria do bagaco de cana-de-
acucar tem influéncia na extracdo/solubilizacdo de hemicelulose na forma de macromolécula
(xilana) e monossacarideo (xilose). Também observou que, quanto menor o tamanho da
particula, maior a quantidade de xilana solubilizada. Comprovando que, um menor tamanho de
particula resulta em uma maior extracao de hemicelulose.

No trabalho de Hsu et al. (1996), analisou-se o capim Tanzania e observou um aumento
na digestibilidade de 60 para 80% quando a particula diminuiu de tamanho de 10 para 3 mm.

Todos os trabalhos citados acima comprovam que ha uma influéncia positiva em seu
objetivo, quando ha a diminui¢do do tamanho das particulas com o uso de pré-tratamento fisico
na hidrdlise enzimatica.

A relagdo solido-liquido é um fator importante para aumentar a conversdo da celulose
em glicose. A produgdo de agucar que é proveniente da hidrdlise enzimatica interfere na
quantidade de etanol produzido pela etapa de fermentacéo.

Segundo Banerjee et al. (2009) altas cargas de sélidos contribuem para a reducdo dos
custos global de producdo como consequéncia do baixo consumo de agua e do menor
processamento de purificacdo e de recuperacao. Entretanto, quando ha um aumento excessivo
na carga de sélidos, pode gerar dificuldades, como por exemplo a inibi¢do do produto final,
pobre agitacdo, alta concentracdo de inibidores e dificuldades para ocorrer a transferéncia de

massa.



o1

6 CONCLUSAO

Ao analisar a metodologia aplicada no experimento realizado, observou-se que a
granulometria do bagaco de cana-de-agucar influencia na producédo de glicose. Quanto menor
o didmetro da particula, maior a area superficial e maior serd a concentragdo de glicose no
decorrer da hidrolise enzimatica. A concentragdo de solidos também causa uma interferéncia
na producao de glicose na hidrolise enzimatica. Quanto maior a concentracao de solidos maior
sera a concentracdo de glicose e menor sera 0 consumo de agua para a producéo do etanol.

Sendo assim, para uma concentracdo de 2,5% de sélidos, a melhor estratégia para se
obter uma maior producéo de glicose é a diminuicdo do seu diametro. Para este caso, a melhor
amostra analisada € a de mesh 42. Para o experimento com concentracdo de 5 % de sélidos o
didametro da particula também influéncia. Menores didmetros apresentam maiores producdes de
glicose. Porém, neste caso, a amostra que apresentou uma maior concentracdo de glicose apos

30 horas é a de mesh 32, logo em seguida com 7% a menos a de mesh 42.
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