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RESUMO

O objetivo do trabalho foi determinar a eficiéncia de reducdo de fibras em detergente neutro (FDN) e a
conversdo em agucares redutores através de hidrolises. Foram utilizados os acidos sulfaricos e cloridricos, em
diferentes tempos e temperaturas. O residuo agroindustrial utilizado foi o bagaco de cana-de-acucar, que é
constituido principalmente por celulose, hemicelulose e lignina. No intuito de obter o melhor aproveitamento
deste, tém-se realizado estudos e pesquisas para producdo de biogas através da biodigestdo anaerdbia.
Utilizando tratamentos adequados, o bagaco pode ser melhor aproveitado. Para o &cido sulfirico, a melhor
hidrélise foi para o ensaio nimero 2, que teve o menor tempo (30 minutos), maior temperatura (120 °C) e
menor concentragdo do &cido (0,05M), com a porcentagem de FDN de 76,09. Ja para o &cido cloridrico, o
ensaio que teve melhor resultado de FDN foi o de nimero 6, que teve o menor tempo (30 minutos), maior
temperatura (120 °C) e maior concentracdo do acido (0,2%), tendo como valor 70,74% de FDN. Os resultados
obtidos foram de grande valia, sendo possivel sua utilizacdo em projetos futuros, visando a otimizacao das
hidrélises para concluir o processo de biodigestdo anaerdbia.

PALAVRAS-CHAVE: Digestao anaerdbia, hidrdlise acida, matéria-prima.

INTRODUCAO

Os biocombustiveis possuem como principal objetivo a utilizacdo de fontes renovaveis de energia com o
intuito de minimizar impactos no meio ambiente, sendo um de seus focos a utilizacdo de residuos industriais
como fonte de energia, visando a redugdo de custos.

A biomassa tem sido empregada como principal material de estudos para a produgdo de energias alternativas
tendo em vista o grande potencial energético de sua biomassa. O bagaco de cana-de-aglcar tem sido valorizado
na producdo de biogads através da digestdo anaerdbia. O bagago da cana-de-aglicar € um residuo
lignocelulésico e um dos subprodutos da indUstria da cana, sendo gerado a partir da extragdo do caldo
(BNDES, 2008).
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Sua composicado, teoricamente, é de cerca de 13,0% de fibras, 0,6% de acUcares e outras substancias sollveis
no caldo e 0,6% de cinzas; comparando ao total de 100%, os valores seriam de 91,5%, 4,2% e, 4,2%,
respectivamente. Os teores de cinzas sdo variaveis, de acordo com todo o processamento da cana, desde a
colheita (BNDES, 2008).

Este residuo é constituido principalmente por celulose, hemicelulose e lignina, que compdem cerca de 28% do
peso da cana. A hemicelulose e a celulose apresentam-se como uma das principais fracdes estruturais do
bagaco de cana, representando uma fonte potencial de aclcares (como Xilose e glicose); porém, a obtencdo
desses acUcares requer a aplicacdo de técnicas que permitam a sua extracdo seletiva (SANTOS, 2012).

Atualmente, estdo sendo desenvolvidos estudos envolvendo a biodigestdo anaerébia do bagaco para a
producdo de biogas, no intuito de aperfeicoar este processo, embora seja considerada uma tecnologia ja
estabelecida e de menor custo operacional (BRITO, 2011).

A digestdo anaerdbia consiste em um processo biolégico em que na auséncia de oxigénio atmosférico, as
bactérias facultativas ou estritamente anaerébias degradam compostos organicos complexos, que sofrem uma
série de processos oxidativos em seqiiencia e sdo convertidos em metano, diéxido de carbono e outros
subprodutos. Na digestdo ocorrem as etapas de hidrdlise e fermentacdo, acidogénese, acetogénese e
metanogénese (BASSIN & DEZOTTI, 2008).

Inicialmente, na etapa da hidrolise, compostos organicos complexos sdo convertidos em compostos mais
simples. Este processo de conversdo se inicia com a transformacdo da matéria orgénica particulada mais
complexa em materiais dissolvidos, por meio da acdo de exoenzimas especificas excretadas pelas bactérias
fermentativas hidroliticas.

Atualmente o tratamento da biomassa é realizado pela hidrélise acida ou enzimatica, tecnologias ainda em fase
de aperfeicoamento, sendo a hidrélise &cida a de maior destaque (FILHO, 2011).

A hidrolise &cida consiste na adi¢do de acidos diluidos ou mais concentrados, que visam a solubiliza¢do das
hemiceluloses, tornando a celulose mais acessivel a digestdo (BRITO, 2011). Esta hidrolise necessita de um
menor tempo de reacdo, bem como de menores gastos com produtos quimicos e energia do que a hidrolise
enzimatica (LAMAISON, 2009).

Durante a hidrolise ocorre a conversdo das fibras em agucares redutores. Os carboidratos sdo 0s
macronutrientes mais abundantes. Eles sdo classificados em mono, oligo e polissacarideos. Os
monossacarideos sdo agucares simples ndo hidrolisaveis, ou seja, os aglcares redutores (SILVA et al., 2007),
porém, a obtengdo desses agUcares requer a aplicacdo de técnicas que permitam a sua extracdo seletiva, como
neste caso, a hidrolise acida. Combinacgdes entre concentracdo de acido, temperatura e tempo de reacdo podem
gerar grandes quantidades de aglcares provenientes dessa fragdo. Posteriormente a conversdo das fibras em
acucares redutores, estes sdo recuperados para fermentacéo e posterior continuidade no processo de producéo
de biogas.

A celulose encontra-se principalmente na parede celular em forma de fibrilas. Entre as fibrilas, microfibrilas e
fibrilas elementares ocorrem outros componentes da parede celular, tais como a hemicelulose e a lignina
(SANTOS, 2012).

A hemicelulose e celulose sdo estruturas duras e fibrosas, entremeadas por uma macromolécula composta por
alcodis aromaticos; a lignina encontra-se unida por ligagGes covalentes e de hidrogénio (BNDES, 2008).

Diante disso, o presente estudo teve por objetivo a andlise da eficiéncia da hidrélise acida utilizando-se &cido
sulfarico em diferentes concentragdes no bagago de cana-de-aglcar.
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MATERIAL E METODOS

O material foi coletado em uma garapeira localizada no municipio de Marechal Candido Rondon — PR. Ao
chegar ao laboratério o residuo foi triturado em pedacos de aproximadamente 3 cm de diametro para facilitar a
sua caracterizacdo. As analises e procedimentos foram conduzidos nos meses de junho e julho de 2013. Os
parametros, metodologias e equipamentos da caracterizacao inicial do bagaco estdo descritos na Tabela 1.

Tabela 1: Metodologias e equipamentos utilizados na determinacéo dos pardmetros analisados.

Parametro Metodologia Equipamento
pH Potenciometria pHmetro mPA 210
Condutividade Elétrica Condutimetria Condutivimetro NT-CVM
Solidos Totais, Fixos e Volateis Gravimetria Estufa Solab® SL 102 / Mufla

GP Cientifica — Calibracéo
NBR ISSO/IEC 17025 CAL
Nitrogénio Amoniacal 0183

. Destilador de Nitrogénio
Kjedhal Tecnal modelo TE-0363®

Apos as caracterizagdes, o bagaco foi armazenado a temperatura de -18°C, até o inicio das hidrolises e analises
pertinentes. Para a hidrdlise, foi utilizado o acido sulfirico (H,SO,4), como catalisador das reagdes. As
concentragdes utilizadas foram de 0,05M, 0,1M e 0,15M.

Os ensaios da hidrolise acida seguiram um delineamento experimental fatorial, sendo as varidveis
independentes temperatura (T °C), tempo de hidrélise (tH) e concentragdo de acido (CA). Foram realizados 2"
= 2° = 8 tratamentos, sendo n o niimero de variaveis, cada qual em dois niveis codificados como +1 e -1; e um
tratamento central repetido 4 vezes, onde os fatores estdo todos em um nivel médio, codificado como zero,
totalizando 12 experimentos.

Tabela 2: Delineamento experimental em -1, 0 e +1.

o Niveis
Variaveis 1 0 1
Temperatura (°C) 80 100 120
Tempo (min) 30 45 60
Concentracdo de H,SO, 0,05M 0,1M 0,15M

Apos a definicdo do planejamento experimental, iniciou-se os ensaios hidroliticos, sendo feita uma relagao
entre a massa seca, em que a média foi de 2,0804 g. A quantidade de bagaco a ser hidrolisado, deveria ser em
média de 48,072 g. Para facilitar a realizacdo das analises optou-se pelo peso de 10 g, correspondendo a
quantidade de massa seca equivalente a 0,435 g.

Para a hidrolise, os frascos utilizados foram de polietileno de 100 mL. Com o peso ja definido, foram
adicionados 50 mL de solucéo acida. Apos, os mesmos foram colocados em estufa ou autoclave dependendo
da temperatura necessaria.

Os ensaios nas temperaturas de 80°C e 100°C foram conduzidos em estufa com renovagéo e circulagdo de ar.
Ja os de 120°C, foram conduzidos em autoclave, cuja pressdo era de 1 atmosfera (atm). Ao fim de cada ensaio,
o hidrolisado foi filtrado e recolhido em proveta de 50 mL e em seguida, armazenado em tubo de ensaio e
mantido a -18°C até as analises de agUcares redutores. Em seguida, o residuo sélido foi levado para a estufa a
65°C para secagem e posterior analise de fibras.

Nas anélises de fibras, foi preparado o reagente FDN — Fibra Detergente Neutro, de acordo com protocolo do
Compéndio Brasileiro de Alimentacdo Animal (1998), onde as amostras foram colocadas em pequenas bolsas
de TNT. Em seguida, as bolsas foram colocadas nos frascos de polietileno com o reagente e esperou-se o
tempo de 60 minutos. Logo apds, as amostras foram lavadas com &gua fervente e acetona.
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Para as analises de aclcares redutores foram preparadas as solu¢fes SN-1 e SN-2, de acordo com o protocolo
Embrapa (2013), método de Somogyi e Nelson. Foi adicionado 1 mL de cada amostra em tubo de ensaio junto
com 2 mL de SN-1 e colocadas em banho-maria com agua fervente por 6 minutos. Assim que retiradas do
banho-maria, as amostras foram para banho de gelo por 5 minutos. Em seguida, adicionou-se 2 mL de SN-2 e
deixadas em repouso por 5 minutos. Ao fim do repouso, as amostras foram passadas para um béquer com o
acréscimo de 25 mL de agua destilada e levadas ao espectrofotémetro em 540 nm para leitura.

Ap6s todos os procedimentos, foi avaliada a eficiéncia das hidrélises considerando-se a reducdo das fibras
(FDN) e o aumento da concentracdo de aclcares redutores. Para determinacdo do melhor tratamento e a
influéncia das varidveis aplicadas foi realizada uma analise estatistica com 5% de probabilidade utilizando-se o
software STATISTICA ®, versdo 7.0 (STATSOFT TM, USA).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para a caracterizacdo inicial foram considerados os pardmetros de pH, condutividade elétrica (CE), sélidos
totais (ST), fixos (STF) e voléateis (STV), nitrogénio amoniacal, FDN e agUcar redutor, sendo estes valores
descritos na Tabela 3.

Tabela 3: Caracterizacdo inicial do bagaco de cana.

Parametro Unidade de medida Valor
pH - 5,90
CE pS/cma 25 °C 0,19
ST mg.g™ 104,01
STF mg.g™ 2,55
STV mg.g™ 101,46
Nitrogénio Amoniacal mg.L™? 145,60
FDN % FDN 84,81
Aclicar Redutor mg.L* 936,91

De acordo com CARVALHO (2009), na caracterizacdo do bagaco de cana-de-acUcar, o teor de FDN era de
63%, valor mais baixo do encontrado na caracterizacdo inicial deste trabalho. Ja segundo MOTA (2010), o
bagaco teve em seu teor de FDN inicial o valor de 45,25%.

O que influéncia nesta diferenca sdo as condi¢fes dos procedimentos, tais como temperatura, tempo e umidade
do bagaco. Qualquer alteracdo na conducdo dos experimentos influencia nos resultados.

Foram realizados 12 ensaios, nos quais foram coletadas separadamente amostras da parte liquida e da parte
s6lida do bagaco hidrolisado. Para o hidrolisado liquido foi realizado andlise de agUcares redutores enquanto
que para a parte sélida do bagaco realizou-se analise de FDN, os parametros idénticos aos empregados na
caracterizacdo. Os resultados podem ser observados na Tabela 4.
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Tabela 4: Valores para % FDN e eficiéncia de conversdo de agucares redutores para a hidrélise com

H,SO..
Ensaio t(min) T (°C) [H,SO4 ] FDN (%) Eficiéncia
(mol/L) Converséo
Acucares
Redutores
(%)
1 30 80 0,05 84,85 91,91
2 30 120 0,05 76,09 92,43
3 60 80 0,05 87,87 75,89
4 60 120 0,05 76,35 93,54
5 30 80 0,15 86,68 80,30
6 30 120 0,15 78,26 92,24
7 60 80 0,15 85,61 91,89
8 60 120 0,15 81,68 91,95
9 45 100 0,10 87,45 92,03
10 45 100 0,10 89,47 91,79
11 45 100 0,10 81,17 91,51
12 45 100 0,10 85,07 91,74

A hidrélise acida do bagaco de cana-de-agticar com H,SO, apresentou valores elevados de fibras mesmo ap6s
0 processo hidrolitico, um valor médio para FDN de 83,38% e desvio padrdo de + 4,59%. O melhor resultado,
menor porcentagem de fibras, foi observado no ensaio de nimero 2, em que utilizou-se o tempo de 30 minutos,
temperatura de 120°C e concentragdo de H,SO,de 0,05 mol.L™. O ensaio que apresentou o maior teor de FDN
apos a hidrélise foi 0 ensaio de nimero 10, uma das réplicas do ponto central, em que utilizou-se tempo de 45
minutos, temperatura de 100°C e concentracdo de H,SO, de 0,10 mol.L?, sendo o valor de FDN igual a
89,47%.

No diagrama de Pareto apresentado na Figura 1 pode-se perceber a influéncia das variaveis no processo de
hidrélise do bagaco da cana-de-aclcar para a variavel dependente FDN.

1*2*3 &

(1) Temperatura (°C)

1by3

(3)H,S0,4 (mol.L™Y

(2)tempo (min)

1lby2

2by3

p=,05

Valor absoluto estimado
Figura 1: Diagrama de Pareto para a variavel FDN na hidrélise com H,SO,.
Observando a Figura 1 pode-se perceber que apenas a temperatura apresenta um efeito significativo no

processo da hidrélise, sendo as demais variaveis ndo significativas. Na Figura 2 tem-se o diagrama de Pareto
para a variavel conversdo de agUcares na hidrdlise com H2SO4.
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(1) Temperatura (°C)

oo B —

1by3

1by2

(2)tempo (min)

(3)H,S0, (mol L™t )

p=.05

Valor absoluto estimado

Figura 2: Diagrama de Pareto para a variavel conversao de acucares na hidrélise com H,SO,.

Conforme Figura 2, é visto que a temperatura é a variavel mais significativa para o processo, seguida da
combinacdo das trés variaveis, temperatura, tempo e concentracdo do acido, assim como também tempo e
concentragao.

A hidrélise acida do bagago de cana-de-agicar com H,SO, apresentou valores elevados de conversdo de
acucares redutores, com um valor médio 89,77% e desvio padrdo de + 5,56%. O melhor resultado, foi
observado no ensaio de nimero 4, em que utilizou-se tempo de 60 minutos, temperatura de 120°C e
concentracdo de acido sulfdrico de 0,05 mol.L™. O ensaio que apresentou a menor conversio de aclicares
redutores apo6s a hidrolise foi o ensaio de nimero 3, em que utilizou-se 0 mesmo tempo e a mesma
concentragdo de Acido, entretanto com menor temperatura (80°C), sendo o valor obtido para conversdo de
acucares de 75,89%.

Encontra-se na literatura, apenas o aumento na concentracao de acucares redutores, de aproximadamente 8000
mg.L™ onde a variavel temperatura é a mais eficiente nos resultados, sendo a temperatura minima de 180°C e
maxima de 230°C, sem relagdo com a concentracao do acido (GURGEL, 2010).

CONCLUSOES

Na caracterizacao inicial do bagaco de cana-de-aglcar, foram encontrados os valores de 84,81% de FDN e
936,91 mg.L-1 de agucar redutor.

Na hidrolise, os valores de FDN foram altos, tendo a média de 83,38%. O melhor resultado com a menor
porcentagem de fibras foi o ensaio nimero 2 com 76,09% de FDN. A conversdo de agUcares redutores para a
hidrélise foi elevada, com valor médio de 89,77%.

Das variaveis empregadas nos processos hidroliticos, a variavel mais eficiente e significativa foi a temperatura,
sendo ela sozinha ou em combinac¢do com o tempo ou mesmo com a concentracéo do acido.

Com os resultados obtidos, pode-se visar o aperfeicoamento e otimizagdo das hidrélises para a producéo de
biogés para trabalhos futuros, tendo em vista que esta &rea pode ser promissora no que diz respeito ao melhor
aproveitamento do bagaco de cana-de-agUcar.
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