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Resumo

A preocupacao mundial com o desenvolvimento sustentavel tem levado a humanidade a
procurar alternativas. Dentre as alternativas energéticas, destaca-se o bioetanol produzido a
partir dos residuos agro-industriais. Este trabalho objetivou produzir glicose através de
hidrolise acida das fibras de dendé visando posterior producgéo de bioetanol. Para a otimizagao,
realizou-se um planejamento experimental, tendo como variaveis independentes a
concentracdo do acido, a temperatura e o tempo de reagcado sobre a variavel de resposta
concentracéo de glicose liberada. A maxima concentragéo de glicose obtida foi de 940,56*10°
Kg/m?, por hidrélise usando acido sulftrico 0,46 mol L™, a 120 °C por 30 min.
Palavras-chave: fibras de dendg; planejamento experimental; glicose.
Abstract

The worldwide concern with sustainable development has led mankind to seek

alternatives. Among the alternative energy, there is bioethanol produced from agro-industrial
waste. This study aimed to produce glucose via acid hydrolysis of palm fibers aiming
subsequent production of bioethanol. For optimization, we carried out an experimental design,
with independent variables as the acid concentration, temperature and reaction time on the
response variable concentration of glucose released. The maximum concentration of glucose
obtained was 940.56 * 102 kg/m’, by hydrolysis using 0.46 mol L sulfuric acid, at 120 °C for 30
min.
Keywords: palm fiber; experimental design; glucose.

Introducao

As matérias-primas lignoceluldsicas séo as
fontes renovaveis mais abundantemente
encontradas na natureza. Estas s&o fontes de
hexoses e pentoses com potencial uso para a
producao de alcool combustivel, produtos quimicos
e produtos para a alimentagdo. (SANCHEZ, 2009).

No Brasil e no mundo, cientistas buscam uma
forma comercialmente viavel para transformar o

bagagco da cana em alcool (chamado de
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biocombustivel de 22 geragc&o) buscando viabilizar o
aumento da producdo desse biocombustivel sem
degradar o meio ambiente. Apenas um ter¢co da
cana, o caldo, € aproveitado para a producao de
acucar e etanol. O restante constitui-se do bagacgo e
da palha. Com a tecnologia da hidrélise acida
enzimatica, aplicada a celulose desta biomassa, os
ganhos produtivos de etanol podem chegar a 50%,
sem a necessidade de aumentar a area plantada

com cana-de-agucar.
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Essa tecnologia, quando dominada,
aumentara a producao de etanol das usinas, que
hoje produzem o combustivel a partir do caldo
extraido da planta.

Assim, o bioetanol é agente de uma série de
novas tecnologias em desenvolvimento.
Atualmente, Estados Unidos e Europa estdo na
lideranga do desenvolvimento desta tecnologia.

A utilizacdo de residuos da biomassa
produzidos no pais necessita ainda de avaliagbes
precisas do seu potencial de recuperacao
economicamente viavel e de analises completas de
seus ciclos de vida como produtos energéticos.
Apesar da pouca informacao disponivel sobre estes
parametros, estudos neste sentido sdo apoiados
pelo Plano de Nacional de Energia 2030
(MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA, 2007) para o
levantamento de informagdes de forma mais
consistente, frente as expectativas da valorizagao
destes residuos para diversas aplicagdes
sustentaveis.

E conhecido o esforgo para obter etanol a
partir de fontes renovaveis a partir de processos
ambientalmente limpos. Os processos classicos
para a obtencao de etanol envolvem a fermentagao
direta do caldo proveniente do esmagamento da
cana de agucar que utiliza como meio de cultura
Saccharomyces cerevisiae, ou a partir de processos
fermentativos por meio de outras fontes de aglcares
como milho, batata, beterraba, dentre outras fontes
de biomassa.

Recentemente, alguns estudos relativos a
hidrélise acida da cana de acUcar para a obtengao de
etanol foram conduzidos com a finalidade de
produzir etanol de 2° geragdo, como forma de
reaproveitar os acucares presentes a biomassa do
bagaco, para que sé em seguida o bagacgo de cana
esgotado de acgucares possa ser queimado para
geracado de energia a ser fornecida em todas as
etapas do processamento. Nesse sentido, os
polissacarideos presentes nas fibras do bagago da
cana sao removidos através de etapas de pré-
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tratamento e lavagem, e uma etapa de reagao de
hidrolise acida utilizando, por exemplo, solugéao de
acido sulfurico como catalisador. (CAMASSOLA,
DILLON, 2009), (BNDES; CGEE, 2008)

No entanto, a utilizagao de outras fontes de
biomassa, particularmente, fibras naturais que
contenha polissacarideos para obtencdo de
aglcares por hidrolise acida e subsequente
fermentacdo para a producdo de etanol ainda
carecem de novas investigagdes.

No caso da palma, apés o processamento do
6leo de dendé, as fibras s&o utilizadas como material
de refugo para a queima de caldeiras para
fornecimento de energia no processamento de
biodiesel, ou entdo sdo descartadas sem qualquer
aproveitamento gerando um passivo ambiental.

Alguns pedidos de patentes abordam uma
série de processos de hidrélise acida de
polissacarideos presentes em fibras vegetais, cujos
acucares sao assim obtidos do material
lignoceluldsico, tal como o pedido MX2008005647A.
Areferéncia patentaria W0O9814270A1 descreve um
processo em multiestagios para conduzir a reacao
de hidrdlise, tal como estagios de fracionamento da
biomassa lignoceluldsica, e ainda, proporcionando a
separacdo dos acgUcares hemiceluldsicos, ou de
outros componentes de biomassa. Segundo a
referéncia, no processo em questdo a porcao de
lignina é solubilizada para produzir agucares
derivados celulose em altos rendimentos, mediante
uma etapa hidrélise, formando também uma parte
insoluvel corresponde ao refugo de biomassa de
lignina. Um outro pedido de patente
US20110039319A1 descreve um processo para
producéo de caldo de fermentagao que utiliza como
matéria prima material lignocelulésico proveniente
de biomassa. A referida biomassa sofre uma etapa
de pré-tratamento e uma subseqlente etapa de
lavagem para a remogao da lignina, hemicelulose e a
fragao de produtos quimicos utilizados nas referidas
etapas de pré-tratamento e lavagem. O material
lignoceluldsico € submetido a reagéo de hidrolise
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enzimatica, sendo a fragdo enzimatica submetida ao
reciclo para o reator de hidrélise, e a corrente
resultante sofrendo uma etapa subseqliente de
fermentacao e posterior destilagao em temperatura
branda, para formar um caldo de fermentacao
constituido com predominancia por acgucares. O
estado da técnica também cita referéncias relativas
aos equipamentos utilizados em processamento
para obtencdo de agucares provenientes de fibras
de biomassas. Por exemplo, o documento patentario
US4706903A descreve um equipamento para
submeter a desintegracdo de biomassa sélida, e
ainda, proporcionar a hidrélise parcial do material
celulésico ou lignocelulésico. O referido
equipamento € constituido por uma céamara
cilindrica que apresenta em sua por¢gdo meédia uma
pluralidade de elementos hammer suportados, que
giram dentro e coaxialmente na camara e um
equipamento desintegrador pode ser conectado na
extremidade do hidrolisador para receber o produto
da camara de hidrolise.

Agora, surpreendentemente, descobriu-se
que os residuos provenientes das fibras de dendé,
que normalmente sdo descartadas como refugo, ou
utilizadas como combustivel de cadeira de usinas de
biodiesel podem ser aproveitadas como matéria
prima para a obtencao de etanol de 2° geragdo. O
processo envolve o aproveitamento de
polissacarideos que ainda permanecem retidos nas
estruturas fibrosas da biomassa de dendé (bagaco),
que hidrolisados e submetidos, em seguida, a
fermentacao produz etanol de 2° geracéo, reduzindo
o descarte sem aproveitamento de uma biomassa
rica em agucares. O referido processo evita a
decomposicdo e emissao de CO, quando a
biomassa da fibra de dendé é descartada, e
naturalmente degradada pelo ambiente. Nesse
sentido, além do aproveitamento dos agucares para
a producdo de etanol por um processo néao
competitivo com alimentos, o processo aqui
reivindicado proporciona a mitigacdo de CO, através

de um processo que se utiliza uma fonte renovavel, e
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que, portanto, fixa carbono, mitigando gases de
efeito estufa. Além disso, o etanol obtido pelo
presente processo pode ser conduzido
paralelamente em relagdo ao processo de
transesterificacdo do 6leo de dendé, cujo residuo
sera transformado em etanol que pode ser
diretamente utilizado como insumo na produgao de
biodiesel de dendé.

Muitas sdo as vantagens do processo de
obtencéo de etanol a partir da hidrolise acida dos
acurares presentes nafibra do dendé e subseqtiente
fermentacdo da glicose, conforme acima
mencionado, sendo as etapas de processamento
descritas passo a passo na sequéncia.

No estudo ora apresentado destaca-se o
residuo da produgdo de biodiesel de dendé,
composto de fibras, cachos vazios e cascas, que
atualmente costuma ser utilizado como combustivel
de caldeira ou como adubo. Este material
lignocelulésico pode ser uma fonte de matéria prima
nobre para bioprocessos, como para a produgao de
biocombustivel de segunda geracdo ou produtos
quimicos, e uma forma de agregar valor a cadeia
produtiva do biodiesel de dendé.

Nos materiais lignoceluldsicos, a lignina une
fortemente as células do vegetal e, junto com a
hemicelulose forma uma protecdo ao redor da
celulose (HAMELINCK, VAN HOOIJDONK, FAAIJ,
2005). Para o uso em bioprocessos, o material
lignocelulésico deve ser tratado de forma a quebrar a
estrutura formada pela lignina e hidrolisar a
hemicelulose e celulose, liberando acucares
fermentesciveis. (CAMASSOLA, DILLON, 2009).

De acordo com WEI et. al., 2009, a etapa
inicial, chamada de pré-tratamento do material
lignocelulésico, pode envolver métodos fisicos,
quimicos, biolégicos e até mesmo operagdes para
limpar e reduzir o tamanho da matéria-prima,
promovendo a separacao da celulose,
hemicelulose e lignina. De todos os pré-tratamentos
o tratamento quimico, utilizando acidos sulfuricos
diluidos (0,5-1,5%, emtemperaturas em torno de
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160°C) tem sido favorecido para aplicagcao industrial,
porque alcanca razoaveis rendimentos de agucares
provenientes da hemicelulose. (HAMELINCK, VAN
HOOIJDONK, FAAIJ, 2005)

A solubilizacdo ou hidrélise da fracao
hemicelulose gera como produtos pentoses (D-
xilose e D-arabinose) e hexoses (D-manose, D-
glicose e D-galactose), que por serem
fermentesciveis, podem ser utilizadas em
bioprocessos (CHU, LEE, 2007).

WYMAN et. al., 2005, em seus estudos
mostrou que acidos diluidos (0,5-1,0% de acido
sulfurico) em moderadas temperaturas (140-190°C)
remove eficientemente e recupera a maior parte da
hemicelulose como acgucares sollveis, e o
rendimento de celulose aumenta com a remocgao de
hemicelulose.

O Instituto Militar de Engenharia (IME-RJ) sob
coordenacao dos professores D.Sc Wilma de Araujo
Gonzalez e D.Sc Luiz Eduardo Pizarro Borges numa
parceria com a EMBRAPA AMAZONIA OCIDENTAL
implantaram uma usina piloto com capacidade para
processar 1000L/batelada de biodiesel de dendé
obtido por rota etilica. Esta unidade piloto esta
localizada no Campo Experimental da Embrapa em
rio Urubu, no municipio Rio Preto da Eva, Amazonas,
onde existe uma plantagdo de 412 hectares de
palma e uma usina de extracdo de 6leo de dendé.
Apoés o beneficiamento para extracdao do déleo, as
fibras do cacho de dendé, geram o correspondente a
38% em residuo de biomassa, que sdo usadas como
adubo e/ou utilizadas como combustivel de caldeira.
Esse residuo pode ser utilizado como matéria prima
de baixo custo para bioprocessos, em especial para
a obtencéo de glicose visando a produgao de etanol
de segunda geracdo, de modo a agregar valor a
cadeia produtiva do biodiesel.

O objetivo deste trabalho foi determinar as
condicbes de hidrdlise utilizando acido sulfurico,
para a liberagédo de glicose das fibras do cacho de
dendé, material lignoceluldsico residuo da citada
unidade piloto de produgao de biodiesel.
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Materiais e métodos

A fibra do cacho do dendé foi recebida do
Campo Experimental da Embrapa em Rio Urubu,
CERU, Manaus. Inicialmente, o material (cerca de
10,00 g) foi moido em liquidificador até passar por
peneira de 16 mesh e colocado em um béquer, que
foi submetido a autoclave a 121 °C durante 1 h. Esse
procedimento consistiu em reduzir o tamanho das
particulas e limpar a matéria prima, tornando a
estrutura celular mais acessivel ao tratamento
quimico (HAMELINCK, VAN HOOIJDONK, FAAIJ,
2005). Para a hidrolise das fibras de dendé, foi
utilizado acido sulfurico 98% P.A , acido selecionado
em experimentos preliminares (RADOMSKI, 2009).
As condi¢des reacionais foram selecionadas a partir
de um planejamento experimental fatorial completo
para as seguintes variaveis e dominios:
concentracgao de acido sulfarico—0,05a0,46 mol L™;
tempo de hidrélise — 10 a 30 min; temperatura de
hidrélise — 120 a 190 °C. As variaveis de estudo e
seus respectivos limites foram escolhidos com base
na literatura sobre hidrdlise acida de materiais
lignoceluldsicos (GUTIERREZ et. al.,2009; RAMOS,
2003; LIMet. al., 1997, WYMAN et. al., 2005).

As variaveis massa de fibras e volume de
acido foram mantidas constantes e iguais a 1,00
grama e 50,00 mL, respectivamente. A concentragao
de glicose liberada foi a variavel de resposta. Duas
réplicas do ponto central foram acrescidos ao plano
para verificar a reprodutibilidade e a possibilidade de
nao-linearidade (curvatura) no intervalo estudado. O
plano esta apresentado na Tabela 1. A analise
estatistica dos resultados foi realizada utilizando o
software Statistica versdo 5.5 da Statsoft.

A hidrélise acida das fibras foi realizadaem
reator fechado PARR de 300 mL, com uso de
termopar e agitacado de 30 rpm, constante em todos
os experimentos. A pressao dentro do reator PARR
estarelacionada a temperatura de cada experimento
e o valor da pressédo € lido por um mandémetro

acoplado.
Apods a hidrélise, o conteudo do reator foi
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TABELA 1
Condigoes experimentais e variavel de resposta
(concentragao de glicose liberada) do planejamento
experimental utilizado para determinar as condicdes
de hidrélise acida das fibras de dendé

Experimento | Concentragdo | Tempo | Temperatura Glicose
de acido (min) (°C) (10 Kg/m®)
(mol L)
1 0,05 10 120 0,00
2 0,05 10 190 23,41
3 0,05 30 120 607,75
4 0,05 30 190 107,17
5 0,46 10 120 388,18
6 0,46 10 190 109,65
7 0,46 30 120 940,56
8 0,46 30 190 401,40
9 (C) 0,25 20 135 260,07
10 (C) 0,25 20 135 285,97

filtrado e congelado para posterior analise de
glicose. A anadlise de glicose foi realizada pelo
método enzimatico-colorimétrico, utilizando o Kit
glicose PP da marca Analisa e espectrofotdmetro no

comprimento de onda de 500 nm.

Resultados e discussao

O planejamento experimental e os resultados
obtidos sédo apresentados na Tabela 1.

A Figura 1 apresenta o grafico de Pareto
obtido a partir da analise estatistica dos resultados
do planejamento experimental. Neste grafico, é
possivel verificar as variaveis que influenciam a
concentracdo de glicose liberada. Aquelas cujas

barras ultrapassam a linha vertical (p-level 0,5) tém

influéncia significativa sobre a variavel de resposta
com 95% de confianga (MONTGOMERY e CALADO
2003). E possivel visualizar que os efeitos principais
das variaveis tempo e acido sulfurico contribuem
para o aumento da concentracdo de glicose (sinal
da
temperatura também ¢é significativo para a variavel
de
diminuicdo da concentragdo de glicose liberada

positivo nas barras). O efeito principal

resposta, porém seu aumento provoca
(sinal negativo na barra). A interacdo entre a
temperatura e o tempo aparece como significativa,
verificando-se que a resposta sera maxima se o
tempo estiver no seu nivel superior e a temperatura
em seu nivel inferior. A curvatura nao foi significativa
no modelo (p = 0,451). O tempo e a temperatura sao
as varaveis mais influentes sobre a resposta. Isso
pode ser verificado também na Tabela 1, ao observar
que, para o mesmo tempo e concentragao de acido,
um aumento de temperatura implica numa
diminuigdo da concentragéo de glicose obtida, o que
pode ter sido em consequéncia da degradacao
desse composto a 5-hidroximetilfurfural (LARSSON
1999).
experimentos 1 e 2. Provavelmente no experimento
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et. al., O contrario é observado nos

1, os baixos valores de concentragdo de acido
sulfurico e tempo de residéncia de hidrélise foram
liberar

insuficientes para glicose do material

FIGURA 1

Grafico de Pareto para a concentragao
de glicose como variavel de resposta
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FIGURA 2

Superficie de resposta em fungao da temperatura
e do tempo de hidrélise (concentragio de acido 0,46 mol L")

lignoceluldsico.

AFigura 2 apresenta a superficie de resposta
em fungdo da temperatura e do tempo gerada na
analise do planejamento. Pelo grafico pode ser
observado que a concentracao de glicose aumenta
com o aumento do tempo de hidrdlise e diminui com
o aumento da temperatura.

A equacdo gerada pelo modelo é
apresentada abaixo. As variaveis estéao
normalizadas, ou seja, representadas por +1 em seu

nivel maximo e -1 em seu nivel minimo.

Glicose liberada (102 Kg/m®) =
312,42 + 137,68 * [acido] + 191,96 * t— 161,86 * T + 19,08 * [acido] *
t—42,56 * [acido] * T-98,08 *t* T,
Onde:
[acido]: concentragdo de acido sulfurico;
t: tempo de hidrdlise;

T: temperatura de hidrélise

Coeficiente de determinagao (R?) = 0,98; Ajuste = 0,95

Pela equagdo, no ponto apontado como
6timo dentro do dominio, a concentragao de acido
deve ser +1 (0,46 mol L"), o tempo +1 (30 min) e a
temperatura -1 (120 °C).
concentragao de glicose liberada com esses valores,

Calculando-se a

temos 963,64*10° Kg/ m°®, valor proximo ao verificado
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no experimento 7, realizado nas mesmas condi¢coes
usadas no calculo.

Conclusoes

Com base no planejamento experimental
realizado a fim de se aperfeigoar a liberagdo de
glicose por hidrolise acida da fibra de dendé, foi
possivel concluir que o efeito principal de todas as
variaveis estudadas (tempo, concentragao de acido
e temperatura) e ainteragao tempo-temperatura sdo
significativas sobre a concentracdo de glicose.
Dentro do dominio estudado as condigbes de
hidrolise que levam a maior resposta séo
concentracao de acido sulfarico 0,46 mol L tempo
30 min e temperatura de 120 °C. Um tratamento
eficaz das fibras de dendé deve levar a alta liberacao
de glicose, com o minimo de degradacéo. A glicose é
o substrato a ser utilizado na producéo de bioetanol,
alvo final do projeto. Sua degradacao pode levar a
producao de inibidores de fermentagao, como o 5-
hidréximetilfurfural e precisa ser removido (GAMEZ
et.al., 2006). O planejamento experimental permitiu
verificar a condigdo de hidrolise para obtencéo da
maior concentragdo de glicose,istoé, suamaior
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liberagdo das fibras com menor degradacgao.
Adicionalmente, deve-se realizar um novo
planejamento com dominios proximos as condi¢cdes
apontadas neste trabalho, a fim de melhor otimizar a
liberagao de glicose pela hidrélise acida das fibras de
dendé. Em trabalhos posteriores, a glicose sera
destinada a producdo de biocombustivel de 22
geracao. Os resultados preliminares séao
promissores e inéditos, indicando a viabilidade para
que a (glicose obtida da fibra do dendé ser
transformada em bioetanol. A geragdo deste
biocombustivel de 22 geragao podera agregar valor a
cadeia produtiva do biodiesel de dendé pelo
aproveitamento das fibras, que sado consideradas

rejeitos e usada como combustivel de caldeiras.
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