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RESUMO

A utilizacdo da biomassa lignocelulésica para a producdo de bioquimicos e
biocombustiveis ainda é um desafio, seu pré-tratamento é considerado por muitos
pesquisadores como a etapa limitante desse processo. O estudo das formas de disponibilizar
os carboidratos presentes em sua composicdo para hidrolise tem evoluido ao longo dos anos,
porém os processos ainda esbarram na baixa produtividade, principalmente relacionada a
formacdo de produtos de degradacéo e altos custos. Os processos oxidativos avancados tém
sido estudados como uma promissora tecnologia de tratamento de contaminantes organicos
em efluentes e, recentemente, comecaram a ser estudados para utilizacdo na degradacédo
seletiva da lignina e utilizagcdo como pré-tratamento para a biomassa lignoceluldsica. O
presente trabalho avaliou a composicdo da biomassa residual de cana de acgucar, foi
desenvolvido um estudo de cinética de hidrélise da biomassa in natura e, apés a determinagéo
da condicdo étima de hidrélise do material, foi realizado um estudo para o tratamento da
biomassa lignocelulésica de cana de acucar por fotocatalise heterogénea. Adotou-se um
planejamento experimental fatorial completo de 23, com o objetivo de avaliar os parametros do
processo oxidativo avancado (POA) adotado. Os fatores analisados foram o tempo reacional
(60 e 120 min), o semicondutor (ZnO e Cs3Na4) e sua concentragdo (0,001 e 0,01 %), sendo a
variavel resposta a concentracéo de glicose. Apds a avaliacdo dos dados do estudo preliminar,
um novo estudo foi conduzido visando aumentar a disponibilizagdo de glicose com o pré-
tratamento por fotocatélise heterogénea, por meio da variacdo na concentracdo dos
semicondutores. Foram preparadas solucdes aquosas de ZnO, TiO2 e C3Ns nas concentracdes
de 0,1, 0,25, 0,5, 1,0, 2,5 e 5,0 %. E por fim procedeu-se a elaboracdo de um estudo que
possibilitasse a utilizacdo da fotocatélise heterogénea como auxiliar a outros pré-tratamentos ja
consolidados na literatura.

Palavras-chave: Biomassa Lignoceluldsica, Fotodegradagéo
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ABSTRACT

The use of lignocellulosic biomass to produce biochemicals and biofuels is still a
challenge, and its pre-treatment is considered by many researchers as the limiting step of this
process. The study of ways to make carbohydrates available in its composition for hydrolysis
has evolved over the years, but the processes still face low productivity, mainly related to the
formation of degradation products and high costs. Advanced oxidative processes have been
studied as a promising technology for treating organic contaminants in effluents and have
recently been studied for use in selective lignin degradation and as a pretreatment for
lignocellulosic biomass. The present work evaluated the composition of the residual sugarcane
biomass, a study of the hydrolysis kinetics of the fresh biomass was developed and, after the
determination of the optimal hydrolysis condition of the material, a study was performed for the
treatment of the lignocellulosic biomass by heterogeneous photocatalysis. A full factorial
experiment of 22 was adopted to evaluate the parameters of the advanced oxidative process
(AOP) adopted. The factors analyzed were the reaction time (60 and 120 min), the
semiconductor (ZnO and Cs3Ns) and its concentration (0.001 and 0.01%), with the response
variable being glucose concentration. After evaluating the data from the preliminary study, a
new study was conducted to increase glucose availability with heterogeneous photocatalysis
pretreatment by varying semiconductor concentration. Aqueous solutions of ZnO, TiO2 and
CsN4 were prepared at concentrations of 0.1, 0.25, 0.5, 1.0, 2.5 and 5.0%. Finally, a study was
carried out to enable the use of heterogeneous photocatalysis as an aid to other pre-treatments

already consolidated in the literature.

Keywords: Lignocellulosic Biomass, Photodegradation
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1. Introducéo
1.1.Introducéo Geral

Nas Ultimas décadas a busca pela producéo de energia renovavel a partir de biomassa
se intensificou. [1] A American Society for Testing and Materials (ASTM) na norma ASTM
E1705 definiu biomassa como qualquer material, exceto combustivel féssil, que ja foi um
organismo vivo e que pode ser usado como combustivel diretamente ou depois de um
processo de conversdo. [2] Assim, toda sorte de residuos vegetais, naturais ou derivados da
agricultura, principalmente devido ao seu baixo custo, se apresenta como potencial matéria

prima para a producao de biocombustiveis. [1]

A biomassa lignocelulésica é majoritariamente composta de celulose, hemicelulose e
lignina. A celulose é protegida pela hemicelulose e pela lignina. A estrutura molecular da lignina
é complexa, contém polimeros reticulados de monémeros fendlicos que sdo impermeaveis e
quimicamente resistentes. Dessa forma, a lignina é considerada como uma das principais
razBes de recalcitrancia na estrutura da biomassa. Para converter a biomassa lignocelulésica
em etanol ou outro biocombustivel por meio de um processo biol6gico ou quimico eficiente se
faz necessaria a utilizacdo de um pré-tratamento para remog¢ao ou alteracdo da lignina antes

das etapas de hidrélise e fermentacao. [3,4]

A lignina é um dos residuos presentes nos efluentes das industrias de papel e celulose,
apos ser degradada e solubilizada por meio do processo Kraft, este efluente é denominado
licor negro. [5] A fotocatdlise heterogénea tem sido estudada para o tratamento de residuos
aquosos desde a década de 80, recentemente tém se desenvolvido estudos para
desenvolvimento de sistemas fotocataliticos que sejam efetivos na oxidacdo de compostos
arométicos em especial da lignina presente no licor negro. [6] A utilizacdo dos semicondutores
TiO2 e ZnO em combinagdo com a radiagdo ultravioleta nos sistemas de fotocatélise

heterogénea tem se mostrado promissora. [6,5,7]

O nitreto de carbono grafitico (g-C3N4) € um dos semicondutores ambientalmente
sustentaveis mais pesquisados recentemente para utilizacdo em processos fotocataliticos. Em
funcdo de seu baixo custo produtivo, estabilidade térmica e transicéo eletrbnica na regido do
visivel, desperta o interessa de pesquisadores como substituto para os compostos amplamente

utilizados, no caso TiOz e ZnO. [8,9]

A degradacdo de compostos organicos por meio de fotocatélise heterogénea, um dos
tipos de processos oxidativos avancados (POA'’s), caracteriza-se pela utilizacdo de um
semicondutor que exposto a radiagdo (sistema UV/semicondutor), promove elétrons da banda
de valéncia (BV) para a banda de conducédo (BC), criando vacancias positivas na banda de

valéncia (h*) que promoveréo o processo de oxidacdo (Equacéo (1)). [10,7]
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hv + (semicondutor) — ez + hfy,

Este processo pode ocorrer pela reacdo da lacuna fotogerada na banda de valéncia do
semicondutor com o composto organico (R), sendo por isso chamada de via direta (Equacéo
(2)) ou por via indireta quando ocorre a formacao do radical hidroxila (OH-) por meio da reagéo
da lacuna fotogerada na banda de valéncia com a molécula de dgua adsorvida na superficie do
semicondutor (Equacdo (3)). Esse processo pode ser realizado a temperatura e pressao
ambiente. [10]

h, + R, — R @)

'0H+R1_)R2 (3)

1.2.Objetivos

O objetivo desse trabalho foi desenvolver uma tecnologia de pré-tratamento de
biomassa lignocelulésica para producdo de etanol de segunda geragdo com auxilio da
fotocatélise heterogénea.

Sendo os objetivos especificos:

i. Caracterizacgéo fisico-quimica da biomassa lignocelulésica;

ii. Estudo do processo oxidativo avangado (POA), especificamente da fotocatalise
heterogénea com diferentes semicondutores;

iii. Quantificacdo e estudo dos produtos e subprodutos da reacdo de hidrélise
acida do material pré-tratado;

iv. Obtencdo de etanol de segunda geracdo por meio da fermentacdo dos
hidrolisados;

V. Quantificacdo e estudo dos produtos da fermentacéo;

Vi. Analise do etanol de segunda geracéo obtido de acordo com os parametros da
resolucdo ANP n°® 19 — 2015.
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2. Reviséo Bibliografica
2.1.Etanol no Brasil

Desde o século 16 a cana de acucar é cultivada no Nordeste do Brasil, no inicio do
século 20, com a modernizacdo do setor e em funcdo das condi¢cdes climaticas mais
favoraveis, a producéo se estabeleceu na regido Sudeste. [11] O inicio da producéo e do uso
do éalcool combustivel no Brasil esteve relacionado a producdo de acglcar, uma vez que
proporcionava aos produtores uma alternativa para vencer as flutuagdes do preco do aglcar no

mercado externo. [12]

Com o programa Brasileiro do Alcool, Proalcool, iniciado no ano de 1975, o alcool
combustivel passou a ter um papel inovador na indistria automobilistica e na economia
brasileira. A utilizacdo em larga escala desse combustivel foi impulsionada pelas crises do
petroleo da década de 70 e pelo declinio do preco do aclcar no mercado internacional. O
programa tinha como objetivos o desenvolvimento econémico e tecnoldgico da industria
nacional, a reducdo da dependéncia de importacédo de petréleo, além do foco na expanséo das

fronteiras agricolas. [11]

O Proélcool pode ser classificado em véarias fases (Grafico 1), a fase inicial se
caracteriza pela producdo de &lcool anidro para adicdo a gasolina (1975 - 1979), com os
primeiros carros movidos exclusivamente a alcool combustivel surgindo em 1978 o programa
entra na fase de afirmacéo, na qual ocorre um aumento progressivo na producdo desse
combustivel. Essa fase é concomitante a segunda crise mundial do petréleo, porém quando os
precos do barril de petréleo voltaram a cair, a indUstria de producdo de &lcool sofreu um
desestimulo tanto em termos econdmicos quanto em termos de estimulos governamentais para
0 subsidio da producdo e para aquisicdo de veiculos movidos a alcool, esse cenério ficou
conhecido como a fase da estagnacao. Anos mais tarde o setor passou por uma nova onda de
estimulo governamental com retorno de subsidios, criagdo do Conselho Interministerial do
Acucar e do Alcool — CIMA que desenvolve politicas publicas de incentivo & producédo e
utilizac@o do &lcool combustivel e inaugurou-se a fase de redefinicdo. Essa fase promoveu um
aumento da producdo e novo estimulo da utilizagdo do &lcool hidratado como combustivel
embasado sobre o pilar do desenvolvimento sustentavel e uso consciente de combustiveis
renovaveis. A entrada no mercado de veiculos com motores flex (cujo funcionamento é
possivel com qualquer propor¢cdo de etanol e gasolina), o desenvolvimento de novas
tecnologias na &rea industrial, a expansdo do mercado consumidor, bem como o aumento no
estimulo da cogeracdo de energia elétrica em usinas de cana de agUcar ajudam a explicar o

aumento na producéo brasileira na fase atual. [13,11]
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Gréfico 1 — Histoérico de producdo de etanol total (anidro + hidratado) no Brasil no periodo de
1980 a 2018. [14]

A singularidade brasileira em relagdo a utilizagdo em larga escala de etanol como
combustivel veicular pode ser demonstrada pela ampla infraestrutura para distribuicdo de
etanol hidratado e pela ampla frota de veiculos com motores flex. [15] Além disso, a criacdo da
Politica Nacional de Biocombustivel (RenovaBio) em 2017 pode levar a um incremento
consideravel na producdo de etanol combustivel no Brasil uma vez que esse programa cria
instrumentos de mercado que remunerardo a producao eficiente de combustiveis renovaveis.
Essa conjuntura provoca a expectativa de que o pais seja terreno fértil para o avanco e o
aumento da producgdo de &lcool, isso sem considerar a necessidade de aumento de area de

cultura.
2.2.Etanol de Segunda Geracéo

Embora se apresente como parte da solucdo, a producdo convencional de
biocombustiveis gera discussbes sobre a sua sustentabilidade por se basear em fontes
alimenticias. Aliado a isso 0 aumento no consumo de energia puxado pela demanda da
economia mundial e o consequente aumento das emissdes iniciaram um processo de
diversificag@o e busca por tecnologias sustentaveis ao redor do mundo. [16] Como 16 % das
emissbes de gases do efeito estufa sdo, direta ou indiretamente, associada a utilizacdo de
combustiveis fosseis fica claro que a utilizagdo do etanol de primeira e segunda geracao serao

fundamentais no incremento da sustentabilidade da matriz energética mundial. [17]

Dessa forma, assim como o desenvolvimento de combustiveis renovaveis, a producdo
de energia alternativa a partir de diferentes recursos naturais como o vento, a agua e o sol tém
sido cada vez mais implementadas por paises preocupados em diversificar suas fontes

energéticas. Nesse contexto, o estudo da utilizacdo de residuos como matéria prima para
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substituicdo do petréleo na producdo industrial de bioquimicos e biomateriais vem se
consolidando ao longo do tempo. [18]

Os materiais lignoceluldésicos tém sido considerados potenciais alternativas para
producdo de biocombustiveis e outros produtos de alto valor agregado. Quando provenientes
de residuos agricolas, industriais e florestais as matérias-primas lignoceluldésicas podem
fornecer os recursos necessarios a producao de combustiveis e outros materiais sem concorrer
com a produgédo de alimentos. [4,16] A producgédo de produtos quimicos e combustiveis a partir
de biomassa lignocelulésica tém despertado o interesse com 0 aumento das preocupagdes em
torno dos efeitos globais das mudancas climaticas e a diminuicdo das reservas de
combustiveis fdsseis. Contudo sua utilizacdo depende da operacdo sustentavel de uma
biorrefinaria que, por sua vez, depende do desenvolvimento de um processo integrado e com

custo beneficio adequado para a utilizagéo de celulose, hemicelulose e lignina. [19]

Nesse contexto a utilizacéo do bagacgo de cana de agUcar para producéo de etanol de
segunda geracdo (2G) poderia aumentar os niveis de producdo de alcool combustivel, na
ordem de 2200 L de etanol por hectare, com utilizacdo de apenas 8 % da biomassa residual
gerada na producéo, j4 com utilizacdo de 50 % dessa biomassa para producado de etanol 2G o
incremento produtivo poderia ser da ordem de 10000 L por hectare. [20] A utilizacéo de bagaco
de cana de agUcar possui um potencial enorme em diversos paises, sua principal utilizagdo
como cogeragdo de energia elétrica por meio de combustdo ndo necessita ser extinta, porém
pode ser balanceada com a utilizagdo deste para producé@o de etanol celuldsico e diversos
produtos quimicos. [21]

A tecnologia de conversdo da biomassa lignocelulésica em acglcares fermentaveis ja
existe, porém esbarra em dificuldades técnicas e inviabilidades econdémicas. Embora a
composicdo dos materiais lignocelulésicos possa variar, 0s constituintes principais séo
divididos entre cerca de 50-60% de carboidratos na forma de celulose e hemicelulose e 20-
35% de lignina. A celulose é um macropolimero formado por cadeias lineares de moléculas de
glicose, apresentando um elevado nimero de ligagBes de hidrogénio intra e intercadeias,
sendo a macromolécula mais abundante na terra. J& a hemicelulose consiste em cadeias de
acgucares, hexoses e pentoses, altamente ramificadas. [22] Por fim, a lignina € um composto
polifendlico tridimensional bastante complexo, sua caracterizacdo molecular é um desafio
enorme, Vvérias técnicas ja foram aplicadas, porém os métodos oferecem apenas uma

estimativa da sua estrutura. [23]

A reatividade da celulose é determinada tanto pelos grupos funcionais presentes em
sua estrutura, como pelas interagdes fisico-quimica existentes entre as macromoléculas. As
ligagBes de hidrogénio inter e intramoleculares sdo responsaveis pela manutengdo das regides
cristalinas e tornam a celulose altamente resistente a hidrélise acida, alcalina ou enziméatica. A

presenca de hemicelulose e lignina envolvendo as cadeias de celulose também dificulta o
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acesso de reagentes e catalisadores (Figura 1), sendo necessario um tratamento prévio para a
remocao destes componentes, facilitando o acesso das enzimas a celulose. [24]
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Figura 1 — Representacéo esquematica da biomassa lignoceluldsica. Adaptado de Santos et al
(2012) [24]

O aproveitamento eficiente de todos os constituintes da biomassa lignoceluldsica pela
complexidade de sua estrutura envolve nas biorrefinaria atuais as seguintes etapas: pré-
tratamento, hidrélise enzimética, fermentacdo e destilacdo. [22] Como o pré-tratamento € a
etapa inicial no processo de obten¢do dos aglicares presentes na biomassa sua efetividade,
bem como seu custo, influenciara de maneira decisiva na utilizagdo industrial desse recurso.
Sendo assim, a pesquisa e o desenvolvimento de métodos de pré-tratamento mais eficientes e

baratos podem auxiliar no desenvolvimento de uma indUstria focada na utilizagcao de biomassa.

As tecnologias de pré-tratamento de biomassa cresceram juntamente com a industria
de celulose e papel, a primeira conversdo de biomassa em aclcar a partir do tratamento com
acido sulfarico data de 1819 com o quimico Henri Braconnot. [25] Desde entdo as diversas
formas de pré-tratamento tém evoluido com foco na eficiéncia em obter alto rendimento de

produtos fermentaveis, com minima producédo de produtos de degradacéo.

2.3.Pré-tratamento
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Varios pré-tratamentos fisico quimicos tém sido estudados ao longo do tempo como

acido, basico, hidrotérmicos e oxidacdo Umida. Embora os processos acido e basico sejam as
tecnologias mais evoluidas, quando aplicados por longos periodos ou a altas temperaturas
geram uma série de substancias inibidoras da fermentacao como acidos carboxilicos, produtos
de degradacéo de acucar, compostos fendlicos e sais inorganicos. Algumas outras tecnologias

vém sendo testadas no momento, porém ainda em niveis experimentais. [26]

Como apresentado previamente, a presenca da lignina e da hemicelulose dificulta o
acesso a celulose e reduz a eficiéncia da hidrolise da biomassa lignocelulésica. Dentre os
fatores identificados como criticos para a hidrélise da biomassa encontram-se a cristalinidade e
a porosidade da fibra celular, bem como a quantidade de lignina e hemicelulose. [27] Dessa
forma, uma etapa de separacdo seletiva dos componentes da biomassa é essencial para o
aproveitamento desses. O que pode ser realizado pela ruptura do complexo celulose-

hemicelulose-lignina com técnicas de pré-tratamento, como representado na Figura 2. [24]

~ Lignina

2 _~ Celulose

W

J

Figura 2 — Alteracdes da biomassa lignocelulésica antes e apds o pré-tratamento. Adaptado de
Santos et al (2012) [24]

Um pré-tratamento considerado eficaz deve garantir que ndo sera necesséaria a
reducdo do tamanho das particulas de biomassa, preservar a fragdo de hemicelulose, limitar a
formacdo de produtos de degradagdo que inibam a fermentacdo, minimizar a demanda por

energia e possuir custos reduzidos. [28,29]

O pré-tratamento elimina as barreiras fisicas e quimicas da biomassa, rompendo com

suas caracteristicas recalcitrantes e permitindo a acessibilidade para a hidrolise enzimatica da
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celulose. Isso pode ocorrer por meio da modificacdo da estrutura do material, o aumento de
sua area superficial e o aumento do tamanho dos poros do material, seja pela solubilizacdo da
hemicelulose e/ou da lignina. [30,31] Verificaremos a seguir alguns dos pré-tratamentos ja
estudados, a lista ndo pretende ser exaustiva, porém visa apresentar um breve resumo do

status atual da técnica.

Como comentado anteriormente o pré-tratamento &acido foi o primeiro a ser testado na
biomassa, porém em concentracdes maiores do que as utilizadas nos dias atuais. A utilizagao
de acidos concentrados esta relacionada ao desenvolvimento do pré-tratamento a baixas
temperaturas e a utilizacdo de acidos diluidos esta relacionada ao desenvolvimento do pré-

tratamento a altas temperaturas. [32]

Atualmente nos estudos de pré-tratamento acido sdo utilizados acidos minerais como o
acido sulfarico, em concentragdes baixas, menos do que 4% em massa, sob temperaturas de
140 a 200 °C e com tempo reacional de alguns minutos até uma hora. [33] O &cido é
responsavel pela conversdo do material em moléculas menores de maneira pouco seletiva

formando uma miriade de compostos, inclusive produtos de degradacgéo. [22]

Pereira et al (2016) [19] demonstraram que a cristalinidade da biomassa aumenta apés
0 pré-tratamento &cido, em grande parte devido a remocdo das fragbes amorfas de
hemicelulose, ha a suspeita de que o aumento na cristalinidade possa afetar de maneira
negativa a hidrélise. Nesse mesmo estudo ficou demonstrado que o pré-tratamento com acido
diluido nédo foi capaz de provocar mudancas drasticas na estrutura da biomassa. [19] Em
estudos focados no rendimento da conversdo da biomassa em etanol com utilizacdo de pré-
tratamento acido foi verificado um rendimento de 87,5 % do rendimento tedrico maximo. [26]
Sendo assim, fica claro que a avaliacdo da alteracdo da cristalinidade ndo pode ser o Unico

fator na comparacdo dos métodos de pré-tratamento.

No pré-tratamento basico a digestdo da hemicelulose é significativamente menor do
gue no pré-tratamento acido o que diminui a formacdo de produtos de degradagcdo. O
mecanismo reacional esta relacionado a quebra de liga¢des intermoleculares entre lignina e

hemicelulose. [32]

As substancias bésicas mais utilizadas sdo o hidréxido de sdédio, o hidroxido de
potéssio e a cal, a reacdo € processada a temperaturas mais baixas, porém com bases mais
concentradas e durante um tempo reacional comparativamente maior do que o utilizado no pré-

tratamento acido. [31,32,34]

A técnica de explosdo a vapor é uma das mais efetivas na facilitagcdo da hidrolise
enzimatica de biomassa, 0 processo envolve expor a biomassa a um vapor saturado de alta
temperatura e pressdo em um reator por determinado tempo e rapidamente descomprimir o

sistema para quebrar a estrutura lignina-hemicelulose-celulose. [35]
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Estudo promovido por Jacquet et al (2012) [36] testou a exploséo a vapor aplicada em

fibra de celulose pura sob diferentes fatores de severidade e demonstrou que sob condicdes
brandas de operacéo o pré-tratamento parece ndo oferecer aumento consideravel de taxa de
hidrélise, ja sob severas condicbes de operacéo ocorre uma severa degradacdo da celulose e,

por consequéncia uma diminuicdo da taxa de hidrélise. [36]

O conceito basico da expanséo da fibra pela aménia (AFEX) assemelha-se a explosédo
a vapor, amonia é adicionada a biomassa em um reator sob temperaturas moderadas e alta
pressdo, ap6s determinado tempo a pressdao é rapidamente aliviada, o que permite a
vaporizacao da amoénia e sua reutilizagdo. [35] Estudos demonstram que o processo € mais
eficiente em biomassa com baixo teor de lignina e sua maior vantagem ¢é a baixa producao de

produtos de degradacdo como os furanos. [32]

A compressdo da agua a uma pressao de 217 atmosfera e a um aguecimento a cerca
de 374 °C, promove-a ao estado supercritico. Nesse estado a agua tende a ter propriedades
extremamente corrosivas, 0 que levou a testes experimentais da utilizacdo desse estado em
vérias frentes de pesquisa, inclusive na sua utilizagdo como pré-tratamento para biomassa

lignoceluldsica. [37]

A grande vantagem desse processo seria a promoc¢do de um hidrolisado livre de
produtos de degradacdo em um curto intervalo de tempo, bem como o fato da agua ser um
solvente abundante e ambientalmente amigavel. [38] Porém, o desafio tecnolégico para a
aplicacdo dessa técnica ainda é grande, principalmente sob a 6tica da energia gasta para
operar um reator nessas condi¢des. [37]

Os liquidos ibnicos consistem de um sal formado por grandes cations orgéanicos e
pequenos anions inorgéanicos, geralmente liquidos a temperatura ambiente. Suas propriedades
como alta condutividade, estabilidade térmica, baixa volatilidade e capacidade de reciclagem
conferem a denominagao de “solvente verde” transformando-os em fonte de pesquisa para
utilizagdo em varios processos quimicos. [38] O fundamento da sua utilizagdo como pré-
tratamento para biomassa consiste na ruptura de ligagbes entre celulose, hemicelulose e

lignina, dissolvendo essas macromoléculas. [22,39]

No estudo desenvolvido por Andanson et al (2015) [40] foi demonstrado que a
dissolugdo de celulose microcristalina em liquidos i6nicos é um processo exotérmico, e
termodinamicamente favoravel. Para sua viabilidade seria necessaria a implementacdo de
métodos eficientes de recuperacao dos liquidos idnicos visto que seu custo € relativamente alto

e sua toxicidade e biodegradabilidade ainda ndo estdo completamente estudados. [38]

No processo organosolv s&o utilizados solventes organicos a temperaturas
relativamente altas, tipicamente em torno de 200 °C, com ou sem catalisadores acidos, com o
intuito de solubilizar a lignina, esta posteriormente é recuperada e utilizada para producdo de

quimicos ou como combustivel, sendo esta recuperacao a principal vantagem desse processo.
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O processo somente sera viavel econdmica e ambientalmente com a recuperacéo do solvente.
[22,35]

Em todas as formas de pré-tratamento quando sob severas condi¢cdes reacionais séo
formados os furanos 2- furaldeido (furfural) e 5-hidroximetil-2-furaldeido (HMF) a partir da
desidratacdo das pentoses e acidos urdnicos resultantes da hidrélise da hemicelulose. Esses
por sua vez podem degradar e formar acidos carboxilicos, também a saponificacdo dos grupos
acetil resultam na producao de acido acético. [31] Da mesma forma, a quebra das ligagbes na

macromolécula de lignina é responsavel pela producédo de inimeros compostos fendlicos.

Condigbes alcalinas preservam melhor os carboidratos do que processos
desenvolvidos em pH baixo, porém mesmo processos que em tese se iniciem com pH neutro,
como a exploséo a vapor, terdo o pH reacional modificado para um pH acido apos a formagéo

de alguns desses produtos e catalisardo novas degradacdes. [31]

Todos os métodos de pré-tratamento abordados até 0 momento possuem vantagens e
desvantagens, bem como dificuldades na sua implantacdo, sendo assim a pesquisa cientifica
continua buscando formas de pré-tratamento da biomassa que possibilite a concretizacdo de
sua utilizacdo na industria. Iremos analisar agora as perspectivas que se apresentam para 0s

novos estudos de pré-tratamento.
2.4.Processos Oxidativos Avancados

Os processos oxidativos avangados (POA’s) baseiam-se na utilizacdo de espécies
altamente oxidantes, radicais livres, em especial o radical hidroxila (OH), e tém sido
extensamente pesquisados no ambito do tratamento de efluentes com o objetivo de
degradacdo dos poluentes, em grande parte devido a sua inespecificidade e possibilidade de
atuacdo em uma ampla gama de compostos quimicos. [41] Nos POA’s o radical hidroxila é
geralmente formado através de reacdes que resultam da combinag¢do de oxidantes, como o
0z0nio (Oz) e o perdxido de hidrogénio (H202), com radiacao ultravioleta (UV) ou visivel (Vis),
bem como com catalisadores, como ions metalicos ou semicondutores, e podem ser divididos
em sistemas homogéneos e heterogéneos conforme Tabela 1. [42]

Tabela 1 — Sistemas tipicos de processos oxidativos avancados. Adaptado de Fioreze et al,
2014 [42]

Processo Homogéneo Heterogéneo
03/UV
Comirradiacdo  H202/UV Fotocatalise heterogénea
(Fotoquimicos)  Os/H202/UV (semicondutor/UV)
Foto-Fenton (Fe*2/H202/UV)
O3/OH:
Sem irradiagdo  Os/H20:2 Os/catalisador

Fenton (Fe*?/H>0>)

Nos POA'’s que envolvem a utilizagdo do H20:2 o radical hidroxila pode ser formado a
partir da cisdo homolitica da molécula de perdxido ou por meio da oxidacdo da molécula de

peroxido possibilitada pela irradiagdo UV. Na reacdo de Fenton a molécula de perdxido se
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decomp@e catalisada pelo ion ferroso, formando o radical hidroxila. Enquanto o ozbnio ja &
amplamente utilizado em processos de degradacao de compostos organicos em funcao de sua

caracteristica oxidante e, por esse motivo, € um dos POA’s mais estudados. [42,43]

A degradacdo de compostos organicos por meio de fotocatalise heterogénea, um dos
tipos de POA’s, caracteriza-se pela utilizacdo de um semicondutor que exposto a radiacédo
(sistema UV/semicondutor), promove elétrons da banda de valéncia (BV) para a banda de
conducédo (BC), criando vacéancias positivas na banda de valéncia (h*) que promoverao o
processo de oxidacao. Este processo pode ocorrer pela reacédo da lacuna fotogerada na banda
de valéncia do semicondutor com o composto organico, sendo por isso chamada de via direta
ou por via indireta quando ocorre a formacéo do radical hidroxila por meio da reacdo da lacuna
fotogerada na banda de valéncia com a molécula de agua adsorvida na superficie do
semicondutor (Figura 3). Esse processo pode ser realizado a temperatura e pressdo ambiente.
[7,42,43]
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Figura 3 — Esquema eletrdnico do processo fotoquimico durante a fotocatalise heterogénea.
Adaptado [43]

Uma vantagem dos processos oxidativos avancados seria a baixa seletividade e a
baixa producdo de residuos uma vez que os residuos seriam degradados e convertidos em

dioxido de carbono, 4gua e anions inorgénicos. [44]

Como mencionado anteriormente, os POA’s tém sido estudados para o
desenvolvimento de processos de tratamento de efluente ha alguns anos, porém apresentamos
a seguir estudos que indicam a possibilidade de utilizagcdo como pré-tratamento para a
biomassa. A lignina € um dos residuos presentes nos efluentes das indastrias de papel e
celulose. Apos ter sido degradada e solubilizada por meio do processo Kraft, este fluido é
denominado licor negro. Kansal et al (2008) [7] promoveram o tratamento de lignina precipitada
do licor negro de palha de trigo por meio de fotocatalise utilizando TiO2 e ZnO na presenca de

radiagdo ultravioleta e luz solar, usando hipoclorito de sédio como oxidante.
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Nesse estudo foi verificada a decomposicdo da lignina por meio de acompanhamento

da diminuicdo do pico de absorcao no espectro de UV-vis em 277 nm, bem como pela reducéo

na demanda quimica de oxigénio (DQO). Os resultados mostraram uma degradacao eficiente

da lignina, préximo a 90 %, quando utilizado o ZnO, sendo que na exposicdo a luz solar o

equilibrio era atingido mais rapidamente. Também verificou-se que o pH basico favorece o
processo de degradacdo, uma vez que este pH favorece a formacgé&o dos radicais hidroxila. [7]

No trabalho desenvolvido por Makhotkina et al (2008) [41] foi discutida a performance
dos seguintes sistema fotocataliticos: H202/UV, Fe(NO3)s/H202, FeZSM-5/H.0. e FeZSM-
5/H202/UV para tratamento de solucéo aquosa de lignina sintética e da agua residual de uma
fabrica de celulose e papel. Os resultados mostraram que o sistema H202/UV foi o mais
eficiente na delignificacdo em ambas as solucbes em uma ampla faixa de pH (Tabela 2 e
Tabela 3), ja em condi¢des acidas o sistema FeZSM-5/H202/UV tém desempenho semelhante,
cerca de 80 % de oxidacéo da lignina. [41]

Tabela 2 — Condi¢bes de tratamento para a delignificacdo para solucdo aquosa em diferentes

sistemas. Concentracao lignina 340 mg-L1, 5h de tratamento, 25 °C. Adaptado de Makhotkina
et al (2008). [41]

. Taxa de oxidagdo inicial ~ Grau de converséo de
Sistema pH

(mgL?ts?) lignina (%)
5 mM Fe(NOz3)s/H202 2,5 0,77 97
16 g L1 FeZSM-5/H20:2 3 0,22 66
16 g L1 FeZSM-5/H202/UV 4 0,43 88
H202/UV 4-8 0,04 97

A importancia desse estudo reside na aplicagdo da fotocatalise em um sistema com
zedlitas, uma vez que a ancoragem dos materiais fotocataliticos pode permitir sua reciclagem e
diminuir os custos do processo.

Tabela 3 — Caracteristicas da agua residual de uma fabrica de celulose e papel apds 7h de
tratamento por diferentes sistemas a 25 °C. Adaptado de Makhotkina et al (2008). [41]

. Clionina Demanda quimica de  Turbidez

Sistema (mg L oxigénio (mg OzLY)  (NTU)
Nenhum 48 313 100
16 g L1 FeZSM-5 36 283 48
16 g L1 FeZSM-5/UV 56 270 54
H202/UV 7 64 70
16 g L1 FeZSM-5/H20: 47 240 52
16 g L1 FeZSM-5/H202/UV 27 170 16

Devido a alta complexidade da estrutura da lignina, bem como da alta complexidade
das reacOes de fotocatalise, propor os mecanismos deste processo e seus produtos é um
desafio para as técnicas analiticas atuais. Em um estudo desenvolvido por Qi et al (2016) [23] a
espectrometria de massas por transformada de Fourier e a ressonancia ciclotrénica de ions (FT
ICR MS), técnica de maior resolucdo disponivel na atualidade, aliada a técnicas de
processamento de dados, foram utilizadas para investigar as transformacdes ocorridas com a
foto oxidacdo da lignina quando irradiada com luz UV (Figura 4 — Diagrama de van Krevelen

para espécies detectadas na amostra controle de lignina (primeiro) e na amostra de lignina
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submetida a oxidagdo por luz UV (segundo). A abcissa é a razéo de oxigénio para carbono e a

ordenada é a razdo de hidrogénio para carbono. Adaptado de Qi et al (2016) Figura 4). A partir

do estudo dos dados foi possivel inferir que a oxidacdo ocorreu de maneira ampla para os

compostos presentes na lignina, em especial os compostos oxigenados e para pequenas

unidades como anéis benzénicos, porém no caso dos multiplos anéis aromaticos conjugados a
degradacgéo néo foi tdo efetiva. [23]
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Figura 4 — Diagrama de van Krevelen para espécies detectadas na amostra controle de lignina
(primeiro) e na amostra de lignina submetida a oxidac&o por luz UV (segundo). A abcissa é a
razéo de oxigénio para carbono e a ordenada é a razao de hidrogénio para carbono. Adaptado
de Qi et al (2016) [23]

Na comparacao entre os tratamentos bioldgico, enzimatico e foto-Fenton (irradiacdo UV
na presenca de ion férrico em meio acido) na degradacgéo dos fendis presentes no residuo do
moinho de azeite em estudo desenvolvido por Justino et al (2010) [44] o processo foto-Fenton
foi o mais eficiente sendo capaz de remover 100% dos fendis presentes no efluente em seis

dias (Tabela 1Tabela 4).
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Tabela 4 — Percentual de fenol removido por tratamento biolégico com T. versicolor e P. sajor
caju ou tratamento enzimatico com laccase depois de 7 dias de incubagédo a 25-30 °C e 120 *
10 rpm e por tratamento foto -Fenton apos 6 dias. Adaptado de Justino et al (2010) [44]

Percentual de fendis removidos do residuo do moinho

Fenois Trametes versicolor  Pleurotus sajor caju  Laccase  Foto-Fenton
p-Acido cumarico 22 25 26 100
Vanilina 23 9 9 100
Guaiacol 72 76 70 100
Acido caféico 25 28 29 100
Acido vanilico 22 8 8 100
Tirosol 66 69 64 100

Por fim no estudo desenvolvido por Kang e Kim (2012) [30] foi possivel converter palha
de arroz em etanol de segunda gera¢do com pré-tratamento conduzido com fotocatélise
utilizando o TiO2 como semicondutor. O rendimento méaximo na producéo do etanol com esse
sistema de pré-tratamento foi de 0,39 g etanol/ g palha de arroz o que corresponde a 76,5 % do
rendimento tedrico maximo (Tabela 5).

Tabela 5 — Fermentag&o de palha de arroz pré-tratada com sistema TiO2/UV e hidrolisada por
P. stipitis. Adaptado de Kang e Kim (2012) [30]

Rendimento de

Tempo Glicose Residual  Xilose Residual Concentracdo de Etanol Etanol
(h) (gL (gL (gL (9 g*de palha de
arroz)
0 10,5 3,2 0,0 0,00
12 8,3 3,0 0,6 0,06
24 4,6 2,4 2,7 0,27
36 25 2,0 3,9 0,39
48 0,4 0,8 31 0,31
60 0,1 0,0 2,6 0,26

Os estudos apresentados demonstram que a fotocatalise heterogénea mostra um
grande potencial para utilizacdo como pré-tratamento de biomassa lignocelulésica. Porém a
utilizacdo destes em escala industrial ainda depende do sucesso de testes em escala piloto,
por sua vez a passagem dos testes de bancada para a escala piloto depende, no entanto, da
utilizacdo de um material fotocatalitico de baixo custo, alta eficiéncia, capacidade de reciclagem

e que seja ambientalmente amigavel.
2.5.Semicondutores aplicaveis a Fotocatalise Heterogénea

Os semicondutores sado parte imprescindivel dos processos de fotocatdlise
heterogénea. Estes como demonstrado na Figura 3 apresentam separacéo entre as bandas de

conducdo e de valéncia que determinara a propriedades eletrbnicas do material. Existem
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diversos materiais que comportam-se como semicondutores e podem iniciar reacdes
fotoquimicas. Os semicondutores TiO2 e ZnO, estédo entre os mais estudados, principalmente
em funcdo de suas caracteristicas de elevada estabilidade quimica, capacidade de produzir
transicdes eletrbnicas no intervalo de radiacdo UV-Visivel, baixa toxicidade, elevada area
especifica e baixo custo econémico. Assim, os processos fotocataliticos baseados nesses
semicondutores evoluiram rapidamente e estdo bastante maduros tecnologicamente, sendo ja
bastante utilizados. [45,42,46,6]

Porém, com o advento da quimica ambiental e estimulo a pesquisa e ao
desenvolvimento de matérias sustentaveis para 0s processos quimicos ja consolidados, alguns
semicondutores tiveram um incremento em suas pesquisas, dentre eles destaca-se o nitreto de
carbono grafitico (g-CaN4) como um dos mais promissores semicondutores estudado nos anos
recentes. [47]

Devido as varias rotas quimicas e fisicas de producéo, o nitreto de carbono recebe a
denominacao grafitico, pois se trata de uma familia de semicondutores poliméricos (Figura 5)
cuja formula genérica € CsN4, sendo a estrutura do composto passivel de funcionalizagédo

(inimeros poros) e, consequente, exploracdo da variacdo em suas propriedades quimicas.

Nl M M M
hI/J\N =N NI =N Nl/]\N"J“““N
“‘*N/J\Nf N.--* N)\N-;:;J\Nf " Nf_;;l\N,-* N—

Figura 5 — Fragmento da estrutura de nitreto de carbono grafitico.

A sintese do nitreto de carbono grafitico é bastante simples, como pode ser observado
na Figura 6, e consiste basicamente na pirélise de compostos organicos ricos em nitrogénio,

como uréia, tiouréia e dicianodiamida, todos de baixo valor econdmico. [8]
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(C3HgNs) 500-580 °C —
..o.{ 550 °C
(CH2N2)
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(CoH4Ny) e
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Térmica

(CH4N.S)

Figura 6 — llustracdo da sintese de g-CsN4 por polimerizagdo térmica a partir de diversos
compostos organicos. As bolas preta, azul, branca, vermelha e amarela representam os
atomos de C, N, H, O e S, respectivamente. [48]

2.6.Planejamento Experimental

O planejamento experimental pode ser definido como um conjunto de principios
estatisticos que orientam a conducdo de experimentos de forma racional e econdmica com o
intuito de extrair do sistema em estudo o méaximo de informacéo (til realizando um ndmero

minimo de experimentos. [49]

No planejamento de um experimento a primeira decisdo é relativa a quais sdo os
fatores e as respostas de interesse. Os fatores sdo as variaveis que o experimentador controla
e, em geral, sdo quantitativos. A resposta sdo as variaveis de saida e que desejasse verificar
se serdo afetadas pelas modificacdes provocadas nos fatores. Deve-se definir o numero de
niveis em que cada fator sera estudado e para realizar um planejamento fatorial completo

todos as possiveis combinacfes dos niveis dos fatores devem ser experimentadas. [49]

Outro principio muito importante no planejamento experimental é a aleatorizacdo que
impede que fatores indesejaveis, muitas vezes ignorado pelo experimentador, contaminem os
efeitos que se quer investigar. Ao sortear a ordem de realizacdo dos ensaios a probabilidade
de que um desses fatores afeta a resposta € a mesma para todas as respostas, o que impede

que desvios atipicos sejam associados a determinadas combinacdes de niveis. [49]
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3. Materiais e Métodos
3.1.Reagentes

A biomassa lignocelulésica de cana de acucar foi coletada do residuo de uma
pastelaria localizada n Asa Norte em Brasilia DF, seca em estufa a 110 °C e moida em moinho
de facas tipo Willye Super da Fortinox modelo STAR FT-82/2. O material obtido foi submetido a
peneira granulométrica passando pela peneira de 40 Mesh e ficando retido na 60 Mesh

(granulometria entre 2,5 e 4,2 mm).

Nas reac6es de hidrélise utilizou-se solugdes de acido sulfdrico (H2SO4) preparadas a
partir de acido sulfarico 95-98 %PA (Vetec).

A quantificacdo de glicose no espectrofotbmetro UV-Vis PerkinElmer Lambda 35 foi

realizada utilizado um kit destinado a determinacao de glicose (BioTécnica).

Na fotocatalise foram utilizados os semicondutores sélidos di6xido de titanio e 6xido de

zinco (Vetec).

Também foram utilizadas solu¢des preparadas a partir de clorito de sodio, hipoclorito
de sédio, &cido acético, hidroxido de potédssio e anidrido acético de grau analitico (Vetec),

catalisador N-bromossuccinamida e os solventes etanol, tolueno, acetona, metanol (Vetec).
3.2.Caracterizagcdo dos Materiais
3.2.1. Caracterizagdo Composicional da Biomassa Lignocelulésica

A biomassa lignocelulésica de cana de agucar foi caracterizada em relagédo aos teores
de celulose, lignina, hemicelulose, umidade, cinza e extrativos. Todas as massas foram
pesadas em balanca analitica com 0,1 mg de precisao.

O teor de umidade foi determinado por gravimetria, 1,0 g da amostra foi pesada em
cadinho de porcelana e submetida a temperatura de 105 + 2 °C em estufa até o peso
constante. Para determinacg&o do teor de cinzas, 1,0 g de amostra foi calcinado em mufla a 600
°C por 3h, sendo posteriormente resfriado e pesado.

Os extrativos totais foram determinados segundo Norma M 3/89 da ABTCP [50], 2,0 g
de amostra foi pesada em cadinho de placa porosa, este foi acomodado em um Soxhlet onde
se procedeu a extragdo por um periodo de 8 horas utlizando-se de uma solucdo de
tolueno/etanol 2:1 v/v. Apés este periodo a solugéo foi trocada por etanol e a extracdo mantida
por mais 8 horas. O sélido do cadinho foi lavado com &gua fervente até que o filtrado se
tornasse transparente. O material foi entdo seco em estufa a 105 + 2 °C por mais 8 horas e a

porcentagem de extrativos determinada por diferenca de pesos.

A holocelulose foi determinada segundo procedimento descrito por Browing (1963) [51],
2,0 g de material previamente seco a 105 + 2 °C foi pesado e transferido para um Erlenmeyer

de 125 mL, juntamente com 2,0 mL de solucdo de clorito de sodio 30 % m/v e 2,0 mL de
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solugédo de acido acético 1:5 v/v. O Erlenmeyer foi tampado com outro de 25 mL invertido sobre
0 primeiro e o conjunto levado a aquecimento em banho termostatizado a 70 £ 5 °C. A adi¢céo
das soluc@es de clorito de sddio e acido acético foi repetida a cada intervalo de 45 minutos, no
mesmo volume indicado anteriormente, totalizando 5 adicBes. A mistura foi resfriada até 5 °C e
filtrada em cadinho de vidro com placa porosa (previamente seco e tarado). A holocelulose
resultante foi lavada repetidas vezes com agua fria e uma vez com metanol e, posteriormente,

seca em estufa a 105 + 2 °C até peso constante.

O teor de celulose foi determinado de acordo com o procedimento descrito por
Kennedy et al (1987) [52], 1,0 g de holocelulose preparada como descrito anteriormente foi
pesada e transferida para uma capsula de porcelana, adicionado 15 mL de solucdo de
hidréxido de potassio 24 % m/v e deixada sob agitacdo por 15 horas a temperatura ambiente.
Posteriormente, filtrou-se em cadinho de placa porosa (previamente seco e tarado) e o residuo
remanescente foi lavado por duas vezes com solucdo de acido acético 1 % v/v, até atingir a
neutralidade com agua destilada e, por dltimo, com etanol. A celulose foi submetida a secagem
em estufa a 105 + 2°C até peso constante. A hemicelulose foi determinada pela diferenca, a

soma da celulose e da hemicelulose é equivalente a quantidade de holocelulose.

A determinagdo da Lignina Klason seguiu o procedimento descrito por Gomide e
Demuner (1986) [53] e a lignina solavel foi determinada pela equacdo de Goldchimid (1971)

[54] por meio de espectrofotometria no UV/visivel.

A primeira etapa se procedeu com a determinagdo da lignina Klason, e para tanto,
foram pesados 0,3 g de amostra, transferida para um tubo de ensaio de 30 mL, adicionados 3,0
mL de solugdo de acido sulfarico 72 % v/v. O tubo foi submetido a aquecimento em banho
termostatizado a 30 + 2 °C e mantido sob constante agitacdo com o auxilio de um bastéo de
vidro por um periodo de 60 minutos. Logo em seguida, a mistura foi diluida em 84 mL de 4gua
e transferida para um frasco de vidro de 100 mL. O frasco foi entdo selado e aquecido a 120 °C
por 60 minutos. Posteriormente, a solugdo resultante foi filtrada em cadinho de placa porosa
forrado com fibra de oxido de aluminio, previamente seco e tarado. A fracdo sélida resultante
foi lavada exaustivamente com agua fervente e levada a 105 + 2°C em estufa até peso

constante.

Para a quantificacdo da lignina solavel, o filtrado coletado na etapa anterior foi diluido a
1 L e uma aliquota desta solucéo foi lida em UV/Vis PerkinElmer Lambda 35 em dois diferentes
comprimentos de onda: 215 e 280 nm, utilizando-se uma solu¢do de Acido sulfurico 0,024

mol.L1. A equagdo (4) a seguir permite o calculo do percentual de lignina soltvel.

4,53(Ayq5 — Aggo) x 100

, = 4
soluvel 300 x Mipiciar ;

Na equacdo (4) Lsoaver € 0 percentual de lignina soluvel, A2is é o resultado da

absorbancia a 215 nm e Azso € resultado da absorbancia a 280 nm
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A equacéo (4) foi obtida pela resolucéo simultdnea das equacdes (5) e (6).

Agqs = 0,15C4 + 70C, (5)
Azgo = 0,68C,4 + 18C; (6)

Nas equacdes anteriores os valores de 0,15 e 0,68 correspondem as absortividades
(Lgtcm) dos produtos de degradacéo dos carboidratos a 215 e 280 nm, respectivamente, e 0s
valores de 70 e 18 correspondem as absortividades da lignina a 215 e 280 nm,
respectivamente. Cq4 € 0 valor da concentracdo dos produtos de degradacgdo dos carboidratos
em gL A partir do valor de C: calcula-se a concentracdo de lignina soltvel no filtrado e sua

porcentagem na amostra. [55]
3.3.Estudos Fotocataliticos
3.3.1. Desenvolvimento do Foto-Reator

O foto-reator foi construido dentro de uma caixa de compensado de madeira de 1 m de
comprimento, 50 cm de altura e 50 cm de largura. Na parte superior foi fixado um soquete para
lampada de 27 mm, onde foi colocada uma lampada de 26 W de poténcia (equivale a 110 W na
ldmpada comum) que emite luz ultravioleta de onda longa (UV-A). Para diminuicdo da
temperatura foi instalado um ventilador de resfriamento de microcomputador de 12 V e 2 A na
lateral da caixa na altura da lampada e foram confeccionados orificios na lateral oposta para a
circulacdo do ar. Na base foi colocado um agitador magnético para homogeneizar a solugéo
em estudo.

Foram utilizadas no estudo lampadas fluorescentes de vidro negro que possuem um
filtro que elimina quase totalmente a emissdo de radiacao visivel e emite na faixa de 350-400
nm (UV-A). J4 as lampadas fluorescentes emitem na regido do visivel e em baixa quantidade
na regiado do ultravioleta. A radiacdo UV-A de baixa poténcia ndo € considerada perigosa para

a pele ou para os olhos e pode ser vista sem equipamentos de protecéo pessoal. [56]
3.3.2. Sintese Nitreto de Carbono

O nitreto de carbono foi sintetizado em acordo com a literatura [57] por meio de

polimerizagéo termal de ureia em mufla a 550 °C por trés horas.
3.3.3. Pré-tratamento por Fotocatalise Heterogénea
3.3.3.1. Estudo preliminar

Um estudo preliminar para o tratamento da biomassa lignoceluldsica de cana de agucar
por fotocatalise heterogénea foi conduzido no foto-reator descrito no item 3.3.1. Adotou-se um
planejamento experimental fatorial completo de 22, com o objetivo de avaliar os parametros do
processo oxidativo avancado (POA) adotado. Os fatores analisados foram o tempo reacional
(60 e 120 min), o semicondutor (ZnO e CsN4) e sua concentracdo (0,001 e 0,01 %), sendo a

variavel resposta a concentracéo de glicose determinada segundo item 3.5 (Tabela 6).
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As solucdes de ZnO e CsN4 foram preparadas dissolvendo os compostos em 100 mL

de agua. Cada experimento foi conduzido com 1,0 g de biomassa in natura, em duplicata e em

ordem aleatédria (Tabela 7). Os indices “-1” e “1” na Tabela 7 indicam qual o nivel utilizado para

cada fator em estudo, por exemplo, no experimento 1 o tempo reacional foi de 60 min (-1), o

semicondutor utilizado foi 0 ZnO (-1) na concentracdo de 0,001 % (-1). Todos os experimentos
do estudo preliminar foram conduzidos com fotocatélise por meio de luz UV-A.

Tabela 6 - Planejamento experimental para o estudo preliminar de pré-tratamento de biomassa
lignoceluldsica de cana de agUcar por meio de fotocatalise heterogénea.

Variavel Concentracédo de Glicose
Resposta
Fatores A: tempo reacional (niveis t.1= 60 min e t+1 = 120 min)

B: tipo do semicondutor (niveis V-1 = ZnO e V1 = C3N4)
C: concentracdo do semicondutor (niveis Z.1 = 0,001% e Z+1 = 0,01%)

Tratamentos 23=8

Réplicas 2

Tabela 7 — Ordem de execugcdo dos experimentos do estudo preliminar e indices de
combinacgéo dos fatores listados na Tabela 6 a serem executados no POA.

Experimento Ordem A

7 1 -11 1
3 2 -11 -1
6 3 1 -1 1
8 4 1 1 1
4 5 1 1 -1
1 6 -1 -1 -1
4 7 1 1 -1
7 8 11 1
8 9 1 1 1
3 10 -11 -1
5 11 -1 -1 1
1 12 -1 -1 -1
6’ 13 1 -1

5 14 -1 -1

2 15 -1 -1
2 16 -1 -1

3.3.3.2. Estudo da variagdo da concentragdo de semicondutor na fotocatéalise

heterogénea

ApOs a avaliacdo dos dados do estudo preliminar, um novo estudo foi conduzido
visando aumentar a disponibilizacdo de glicose com o pré-tratamento por fotocatalise
heterogénea, por meio da variacdo na concentracdo dos semicondutores. Foram preparadas
solugdes aquosas de ZnO, TiO2 e C3N4 nas concentragdes de 0,1, 0,25, 0,5, 1,0, 2,5 e 5,0 %.
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Os estudos de fotocatalise heterogénea foram desenvolvidos com 1 g de biomassa nas

combinacdes descritas na Tabela 8 a seguir.

Tabela 8 — Configuracdo dos experimentos do estudo da variacdo da concentracdo do
semicondutor na fotocatélise heterogénea.

Experimento Semicondutor Concentracdo Tempo

(% m/v) (h)

B Zn 0,1 1 ZnoO 0,10 1
B Zn 0,25 1 Zno 0,25 1
B Zn_ 0,5 1 ZnoO 0,50 1
B Zn 11 Zno 1,00 1
B Zn 2,5 1 ZnoO 2,50 1
B Zn 5 1 ZnO 5,00 1
B_Ti 0,1 1 TiO> 0,10 1
B_Ti 0,25 1 TiO2 0,25 1
B_Ti 0,5 1 TiO> 0,5 1
B Till TiO2 1,00 1
B Ti 25 1 TiO> 2,50 1
B Ti5 1 TiO2 5,00 1
B C 011 CaNa 0,10 1
B C 025 1 CsNa 0,25 1
B C 051 CaNa 0,50 1
BC11 CsNa 1,00 1
B C 251 CaNa 2,50 1

As solugBes de ZnO, TiO2 e C3N4 foram preparadas dissolvendo os sélidos em 50 mL
de agua. Cada experimento foi conduzido com 1,0 g de biomassa, sendo que nos estudos de
fotocatélise com os semicondutores ZnO e TiO: foi utilizada a luz ultravioleta de comprimento
de onda longo (UV-A) e no estudo de fotocatalise com CsNs foi utilizada uma lampada

fluorescente de 15 W de poténcia (equivale a 60 W na lampada comum). [57]

3.3.3.3. Estudo da utilizacdo da fotocatalise heterogénea como auxiliar em processos de

pré-tratamento

Os dados do estudo preliminar e do estudo da variacdo da concentracdo de
semicondutor na fotocatalise heterogénea foram comparados e procedeu-se a elaboracédo de
um estudo que possibilitasse a utilizacdo da fotocatalise heterogénea como auxiliar na

realizacdo de outros pré-tratamentos.

A biomassa in natura foi tratada com utilizacdo de solug8es de hipoclorito de sédio 2 %
e de &cido acético 1.5 v/v, 2,0 g de material previamente seco a 105 + 2 °C foi pesado e
transferido para um Erlenmeyer de 125 mL, juntamente com 2,0 mL de solucdo de hipoclorito
de sddio 2 % e 2,0 mL de solucdo de &cido acético 1:5 (v/v). O Erlenmeyer foi tampado com
outro de 25 mL invertido sobre o primeiro e o conjunto levado a aquecimento em banho
termostatizado a 70 + 5 °C. A adicdo das solugbes de hipoclorito de sédio e acido acético foi

repetida a cada intervalo de 45 minutos, no mesmo volume indicado anteriormente, totalizando
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5 adigbes. A mistura foi resfriada até 5 °C e filtrada em cadinho de vidro com placa porosa
(previamente seco e tarado). A biomassa pré-tratada resultante, doravante denominada P1, foi
lavada repetidas vezes com agua fria e uma vez com metanol e, posteriormente, seca em
estufa a 105 + 2 °C até peso constante.

Outra amostra de 2,0 g de biomassa in natura foi submetida ao mesmo tratamento
descrito anteriormente, porém sem a adicdo de acido acético. A biomassa pré-tratada

resultante desse processo sera denominada P2.

Também foi realizada a reacdo de esterificacdo dos grupos hidroxilas da biomassa in
natura como possibilidade de pré-tratamento [55], 5,0 g de material foi tratado com 100 mL de
anidrido acético e, aproximadamente, 0,54 g do catalisador N-bromossuccinamida (NBS) em
refluxo por 4 horas a 120 °C. Posteriormente, a amostra foi filtrada e lavada com etanol e
acetona para remocao do anidrido acético e &cido acético. A biomassa pré-tratada resultante

desse processo sera denominada P3.

Uma vez que o intuito desse experimento era avaliar a capacidade da fotocatalise
heterogénea em atuar, ndo como Unico processo de pré-tratamento, mas como processo
adicional de pré-tratamento, levando a disponibilizagdo mais eficiente da glicose na biomassa e
possibilitando um maior rendimento reacional, foram preparadas solu¢bes aquosas de ZnO,
TiO2 e CsNs4 nas concentragbes de 0,01, 0,1, 0,5, 1,0 %. Os estudos de fotocatalise
heterogénea foram desenvolvidos com 0,5 g de biomassa pré-tratada P1 nas combinacdes
descritas na Tabela 9 a seguir.

Tabela 9 — Configuragcéo dos experimentos do estudo da atuacdo da fotocatalise heterogénea

como auxiliar no processo de pré-tratamento P1l, com variacdo da concentracdo do
semicondutor.

Experimento  Semicondutor Concentragdo  Tempo

(% m/v) (h)

P1 Zn_0,01_1 Zno 0,01 1
P1 Zn 0,1 1 ZnO 0,10 1
P1 Zn 05 1 Zno 0,50 1
P1Zn 11 ZnO 1,00 1
P1 Ti 0,01 1 TiO2 0,01 1
PL TioOl1 TiO2 0,10 1
P1 Ti 0,5 1 TiO, 0,50 1
P1Ti 11 TiO2 1,00 1
P1 C 0,01 1 CsN4 0,01 1
P1. CO011 CsN4 0,10 1
P1 C 05 1 CaNa 0,50 1
P1C11 CsN4 1,00 1

As solugbes de ZnO, TiO2 e C3N4 foram preparadas dissolvendo os sélidos em 50 mL
de agua. Cada experimento foi conduzido com 0,5 g de biomassa, sendo que nos estudos de

fotocatalise com os semicondutores ZnO e TiO: foi utilizada a luz ultravioleta de comprimento
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de onda longo (UV-A) e no estudo de fotocatalise com CzNs foi utilizada uma lampada

fluorescente de 15 W de poténcia (equivale a 60 W na lampada comum). [57]

Também foram realizados estudos com utilizacdo de fotocatdlise heterogénea como
auxiliar no processo de pré-tratamento P3, descrito acima. Foram desenvolvidos com 0,5 g de
biomassa pré-tratada P3 e solucdes aquosas de ZnO e TiO2 na concentracdo de 1,0 %,
conforme Tabela 10.

Tabela 10 — Configuragdo dos experimentos do estudo da atuacao da fotocatalise heterogénea

como auxiliar no processo de pré-tratamento P3, com variagdo da concentragdo do
semicondutor.

Experimento Semicondutor Concentragao  Tempo

(% mH) (h)
P3.Zn 1 1 ZnO 1,00 1
P3.Ti 11 TiO2 1,00 1

As solugcbes de ZnO e TiO2 foram preparadas dissolvendo os sélidos em 50 mL de
agua. Cada experimento foi conduzido com 0,5 g de biomassa, sendo que nos estudos de
fotocatélise com os semicondutores ZnO e TiO: foi utilizada a luz ultravioleta de comprimento
de onda longo (UV-A).

3.4.Hidrolise Acida dos Materiais

Inicialmente foi desenvolvido um estudo de cinética de hidrdlise da biomassa in natura
com o intuito de avaliar o tempo reacional e a concentra¢do de acido sulfurico que provocariam
o melhor rendimento em termos de disponibilidade de glicose para as etapas posteriores.
Utilizou-se 0,5 g de biomassa in natura para reac¢des de hidrélise em frascos com 40 mL de
solugbes de acido sulfdrico nas concentragdes de 0,5 %, 1,0 %, 2,5 %, 5,0 % e 10,0 %,
conduzidas a 120 °C em autoclave pelos tempos de 15, 30, 60, 90, 120, 150, 180 e 210
minutos. Apé6s decurso do tempo em estudo, os frascos foram retirados da autoclave,
resfriados e o material hidrolisado foi separado da fracdo soélida por centrifugacdo e

quantificada pelo método descrito em 3.5.

Apos a realizac@o do pré-tratamento os materiais foram lavados com &gua destilada
abundante para retirada completa do semicondutor e posterior hidrélise. Esta foi conduzida em
uma autoclave, a biomassa lignocelul6sica proveniente dos experimentos realizados no item
3.3.3 foi adicionada a um frasco de vidro com 40 mL de H2SO4 5 % v/v, este foi lacrado e
submetido a temperatura de 120 °C e a presséo do sistema. Ap6s 180 min os frascos foram
retirados da autoclave, resfriados e o material hidrolisado foi separado da fracdo sélida por

centrifugacdo e quantificado pelo método descrito em 3.5.
3.5.Quantificacdo da Glicose

Para avaliar a efetividade dos pré-tratamentos propostos foi utilizado um método de
screening para quantificagéo de glicose com o kit para determinacéo de glicose, produzido pelo

laboratério BioTécnica®. Este possui dois reagentes R1 e STD; o reagente R1 contém: tampao
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fosfato 182,42 mmol.L?, glicose oxidase 15000 U.L-1, peroxidase 1200 U.L1, 4-aminoantipirina
0,3 mmol.L1 e fenol 10 mmol.L1, j4 o reagente STD contém: azida sédica 0,02 % e solucdo de
glicose 100 mg.dL™.

A enzima glicose oxidase catalisa a oxidacdo da glicose existente na amostra, em
presenca de oxigénio (O2), produzindo peréxido de hidrogénio (H202). Este reage com o fenol e
a 4-aminoantipirina catalisado pela enzima peroxidase formando um composto de cor rosa que
apresenta um maximo de absorcdo em 505 nm e cuja intensidade €& proporcional a

concentracdo de glicose na amostra.

As amostras foram preparadas com o0s volumes apresentados na Tabela 11,
homogeneizadas e submetidas a 37 °C por 10 minutos. Posteriormente, a absorbancia das

amostras foi medida em 505 nm em um espectrofotdbmetro PerkinElmer Lambda 35.

Tabela 11 — Volumes utilizados para preparacdo das soluc¢des para leitura no UV-Vis.

Branco Padrao Amostra

STD - 30 uL -
Amostra - - 30 pL
R1 3,0 mL 3,0 mL 3,0 mL

A concentragdo de glicose foi determinada de acordo com a Equacdao (5).

Absorbancia da Amostra

Glicose (mg.dL™1) = x Concentracio do Padrao (mg.dL™1) (5)

Absorbancia do Padrao

3.6.Determinacdo da Concentragdo de Aclicares e Acidos por meio de HPLC.

As biomassas pré-tratadas conforme o item 3.3.3.3 desse trabalho, quais sejam P1, P2
e P3, bem como sua versdo in natura foram submetidas a determinacdo da concentracdo de
aclicares e acidos por meio de metodologia de High-performance liquid chromatography
(HPLC) de acordo com metodologia de referéncia utilizada pela Embrapa Agroenergia em

Sluiter et al (2016) [58], previamente essas amostras foram hidrolisadas conforme item 3.4.
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4. Resultados e Discusséo
4.1.Caracterizacdo Composicional da Biomassa Lignocelulésica

A biomassa lignocelulésica de cana de acucar foi coletada do residuo de uma
pastelaria localizada no Guara 2 — Brasilia DF, o bagaco de cana foi lavado para retirada de
residuos de aclcares provenientes do caldo extraido, seco em estufa a 110 °C e,
posteriormente, moido em moinho de facas tipo Willye Super da Fortinox modelo STAR FT-
82/2. O material obtido foi submetido a peneira granulométrica passando pela peneira de 40

Mesh e ficando retido na 60 Mesh (granulometria entre 2,5 e 4,2 mm).

Como inicio do estudo procedeu-se a caracterizagdo composicional da biomassa, na
Tabela 12 sdo apresentados os valores correspondentes a composicao quimica da biomassa
de cana de agucar utilizada nesse estudo (verificados conforme item 3.2.1)

Tabela 12 — Caracterizagédo fisico-quimica dos componentes da biomassa lignocelulésica de
cana de acgucar.

Composigéo Biomassa de
(%) cana de acUcar

Celulose 27,09
Cinzas 0,37
Extrativos 26,26
Hemicelulose 19,71
Holocelulose 46,80
Lignina Insoltvel 16,23
Lignina Solavel ND

Umidade 9,94

A andlise de composi¢do de materiais lignocelulésicos é bastante afetada pela intensa
associagdo entre as macromoléculas, no trabalho desenvolvido por Cerqueira et al (2007) [59]
a quantidade verificada de celulose e lignina na biomassa de cana de agUcar era de 44,9 % e
23,8 %, respectivamente. No trabalho desenvolvido por Santos et al (2014) [60] a palha (folhas
e ponteiro) de cana de acUcar de um mesmo cultivar (RB867515) foi analisada em diferentes
estados brasileiros (MG, SP, PR, MT e AL) e apresentou uma concentragdo média de celulose
e lignina de 44,3 % e 19,1 %, respectivamente. A comparacdo entre valores constantes da
literatura e os valores do bagaco de cana de cana de aclcar caracterizado na Tabela 12
possibilita concluir que o residuo em estudo foi obtido de uma variedade com menor
disponibilidade de celulose. Optou-se por continuar os estudos com esse material, em fungéo
do curto espacgo de tempo disponivel para desenvolvimento desse trabalho. Vale ressaltar que
€ a diversificagcdo genotipica que garante a estabilidade da cultura de cana de aglcar no Brasil,
uma vez que cria uma barreira para os surtos epidémicos. [61] Além disso, condi¢des de
colheita, métodos de estocagem e processamento podem influenciar na composicéo do bagaco

coletado.

4.2.Estudo da Cinética da Hidr6lise Acida
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No presente trabalho a hidrélise dos materiais é a etapa que permite a quantificagcao da

glicose conforme itens 3.4 e 3.5. Sendo assim, com o objetivo de avaliar a melhor condicéo de
hidrélise, foi desenvolvido um estudo de cinética de hidrélise da biomassa in natura. Apés a
determinacéo da condicdo 6tima de hidrélise do material, todos os ensaios foram realizados na
mesma condicdo a fim de garantir que a hidrélise ndo seja uma variavel a influenciar o

rendimento reacional.

O estudo foi realizado com 0,5 g de biomassa in natura colocada em frascos com 40
mL de solugBes de acido sulfdrico, cujas concentragdes variaram de acordo com a Tabela 13.
A reacdo foi realizada em uma autoclave a presséo constante e uma aliquota do hidrolisado de

cada solucao foi retirada nos tempos definidos na Tabela 13 e avaliadas conforme item 3.5.

Vale ressaltar que o método de quantificacdo da glicose utilizado nesse trabalho € um
método de screening ja utilizado e validado no trabalho desenvolvido por Grossi (2015) [62].
Neste estudo as quantidades de glicose produzida pela hidrélise acida foram avaliadas pela
técnica tradicional de HPLC (High-performance liquid chromatography) e pelo método de UV-
Vis, chegando a conclus&o de que os resultados eram equivalentes. Sendo assim, no presente
estudo optou-se por trabalhar com a avaliacdo de producdo de glicose pelo método
colorimétrico, mais econdmico e tao eficiente quanto o método tradicional.

Tabela 13 — Parametros avaliados no estudo de cinética de hidrélise acida de biomassa
lignocelulésica.

Concentracgédo de
4cido sulfarico (%) ~ 0° L0 25 50 100 - - -

Tempo (min.) 15 30 60 90 120 150 180 210

E esperado que condi¢bes reacionais mais severas, ou seja, maior tempo reacional e
maior concentracdo da solucdo de &cido sulfurico, levem a obtencdo de maiores concentracfes
de glicose a partir da hidrélise da celulose. Porém, condi¢bes extremas de hidrolise favorecem
a producédo de produtos de degradacéo indesejados em funcdo de sua atuacdo como inibidores

no processo de fermentacdo, como os compostos furfural e 5-hidroximetilfurfural. [63]

A tendéncia mencionada no paragrafo anterior pode ser observada na Tabela 14 a
seguir, & medida que o tempo reacional aumenta as concentracGes de glicose obtidas
aumentam independente da concentracdo de &cido sulfdrico utilizada. Solug¢des de &cido
sulfarico mais concentradas produzem, progressivamente, uma maior quantidade de glicose
Nnos mesmos tempos reacionais.

Tabela 14 — Concentracdo de glicose (mg.dL?) obtida a partir das reag6es de hidrolise acida

nas concentracdes de 0,5 %, 1,0 %, 2,5 %, 5,0 % e 10,0 %, monitoradas durante os tempos de
15, 30, 60, 90, 120, 150, 180 e 210 minutos.

Tempo [H2S04] [H2S04] [H2S04] [H2S04] [H2S04]
(min.) 0,5% 1,0% _ 25% 5,0 % 10,0 %
) [Glicose] (mg.dLY)
15 0,65 0,88 2,65 8,95 24,11

30 0,88 2,65 10,98 27,21 31,69
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60 2,65 8,79 24,47 34,92 33,68
90 5,52 15,81 30,15 37,44 37,73
120 10,03 21,82 33,65 38,06 38,71
150 13,26 24,27 34,11 38,65 41,88
180 17,25 29,70 36,16 41,52 44,72
210 21,53 32,02 37,05 41,85 47,24

Transpondo as informacdes da Tabela 14 para o Grafico 2 obtemos curvas que
representam a evolucdo da concentracdo de glicose produzida, em mg.dL1, de acordo com o
tempo reacional, nas solucdes de diferentes concentracbes de acido sulfarico. E possivel
observar que a medida que a concentragdo de acido sulflrico aumenta a concentracdo de
glicose produzida também aumenta, comportamento que ja era esperado em acordo com o
referencial tedrico. Porém, é possivel observar que o incremento ndo € tdo significativo nas
solucdes de concentracbes acidas de 5,0 % e 10,0 %, sendo assim, optou-se por utilizar a
concentracdo de acido sulfdrico de 5,0 % para realizacdo dos demais ensaios desenvolvidos
nesse trabalho. Como discutido na revisdo bibliografica a hidrélise acida utilizando solugdes
menos concentradas apresenta a vantagem de ser mais econbmica e ambientalmente
favoravel, em funcdo do consumo de menor quantidade de &cido e aumento da vida util dos

equipamentos, além de diminuir a producdo de produtos de degradacao.
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Gréfico 2 — Cinética da reacao de hidrélise acida de biomassa lignocelulésica conduzida nas
concentracdes de 0,5 %, 1,0 %, 2,5 %, 5,0 e 10,0 % de acido sulfirico em termos de
concentracao de glicose produzida.

E possivel observar no Gréafico 2 que depois de decorrido o tempo reacional de 120

minutos a inclinacdo das curvas comeca a suavizar o que indica menor crescimento na
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producéo de glicose mesmo com aumento no decurso do tempo reacional. Avaliando a curva
da producéo de glicose com solucao de acido sulfarico de 5,0 %, concentracdo definida para
realizacdo dos testes, € possivel observar que a partir de 180 minutos a reacdo nado apresenta
mais evolucdo. Dessa forma, optou-se por conduzir todos os experimentos com a etapa de
hidrélise com condi¢cbes constantes, quais sejam solucdo de acido sulftrico 5,0 % por 180

minutos em autoclave a pressdo constante.

Na Figura 7 a seguir é possivel acompanhar a evolugdo da cinética de hidrélise da
biomassa por meio das imagens retiradas em cada tempo reacional avaliado. A coloracdo
escura observada no 5° frasco de cada imagem (da esquerda para a direita) a partir do tempo
reacional de 120 minutos é indicativa de degradacdo da biomassa. A diferenca entre as
coloracbes dos demais frascos é pequena, e a persisténcia de material ndo reagente nos

frascos, condiz com o0s baixos rendimentos reacionais obtidos e tabelados na Tabela 15 a

seqguir.

1 - Inicio 2 —15 min.

4 — 60 min. 5 —90 min. 6 — 120 min.

repEs : -

7 — 150 min. 8 — 180 min. 9 — 210 min.

Figura 7 — Acompanhamento da cinética da reagdo de hidrélise acida da biomassa
lignocelulésica. Em cada imagem estdo em sequéncia as solu¢bes de éacido sulfirico nas
concentracdes de 0,5 %, 1,0 %, 2,5 %, 5,0 e 10,0 % da esquerda para a direita. De 1 a 9 as
imagens correspondem aos tempos reacionais de 0, 15, 30, 60, 90, 120, 150, 180 e 210
minutos.

O rendimento reacional foi calculado a partir da estequiometria da reagao de hidrdlise
da celulose em glicose. Adotou-se a premissa de que o pré-tratamento disponibilizaria toda a
celulose presente na biomassa lignocelulésica, que corresponde a cerca de 27,09 % de sua
composicao (4.1), e a hidrélise converteria esta fracdo da biomassa em glicose conforme

reacdo representada na Figura 8.
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Figura 8 — Reacao de hidrdlise da celulose.

A concentracdo maxima de glicose que poderia ser produzida variou de acordo com a
massa exata de biomassa lignocelulésica pesada. Assim foi possivel avaliar a cinética
reacional em termos de percentual de glicose produzido a partir de, aproximadamente, 0,5 g de
biomassa lignoceluldsica (Tabela 15 e Grafico 3). Ndo é esperada variagdo no comportamento
das curvas reacionais quando se altera a forma de apresentacdo dos dados em termos de
concentracdo de glicose produzida e percentual de conversédo da reacdo de hidrélise, porém a
andlise em termos percentuais permite uma visualizacdo dos dados de maneira mais objetiva,
uma vez que o alvo do trabalho é o incremento no percentual de glicose obtido a partir da
biomassa lignocelulésica.

Tabela 15 — Percentual de glicose (%) obtido a partir das reacdes de hidrélise acida nas

concentracgdes de 0,5 %, 1,0 %, 2,5 %, 5,0 % e 10,0 %, monitoradas durante os tempos de 15,
30, 60, 90, 120, 150, 180 e 210 minutos.

Tempo [H2S04] [H2SO04] [H2S04] [H2S04] [H2S04]
(min.) 0,5% 1,0% 25% 5,0 % 10,0 %
' Rendimento (%)

15 0 0 1 2 6
30 0 1 3 7 8
60 1 2 6 9 9
90 1 4 8 10 10
120 3 6 9 10 10
150 3 6 9 10 11
180 4 8 10 11 12
210 6 8 10 11 12
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Gréfico 3 — Cinética da reacdo de hidrélise 4cida de biomassa lignoceluldsica conduzida nas
concentracdes de 0,5 %, 1,0 %, 2,5 %, 50 e 10,0 % de &acido sulfurico em termos de
percentual de glicose produzida.

4.3.Avaliacdo dos Estudos Fotocataliticos
4.3.1. Estudo Preliminar

O estudo preliminar para o tratamento da biomassa lignoceluldsica de cana de acgulcar
por fotocatalise heterogénea foi conduzido com base em um planejamento experimental fatorial
completo de 23, com o objetivo de avaliar os parametros do processo oxidativo avangado
(POA) adotado, quais sejam, o tempo reacional, o semicondutor e a concentracdo destes. Os
tempos reacionais estudados foram 60 min e 120 min. A escolha do semicondutor ZnO como
um dos fatores avaliados no estudo foi feita com base na analise dos estudos desenvolvidos
por Kansal et al [64] que demonstraram que este se comportava como o semicondutor mais
eficiente na degradagdo de lignina proveniente da biomassa de lignina extraida do licor negro
de palha de trigo, ja a escolha do semicondutor C3N4 se deve aos avangos relatados por Ong
et al [65] na utilizacdo deste em diversos processos fotocataliticos.

Ap6s o tratamento fotocatalitico as amostras foram submetidas a hidrélise &cida
(conforme item 3.4), uma vez que a variavel resposta do estudo era a concentracao de glicose.
A observagéo visual dos frascos apés a hidrélise ja levantava a hipétese da baixa efetividade
do POA adotado visto que a quantidade de residuos solidos restante era comparavel a

guantidade de biomassa pré-tratada adicionada ao sistema.
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Apo6s a quantificagéo da glicose presente no hidrolisado com a técnica apresentada no

item 3.5 restou comprovado que o pré-tratamento nos moldes desenhados nao foi eficiente

como esperado. Como pode ser observado na Tabela 16 todas as condicfes experimentais

(realizadas conforme item 3.3.3.1) levaram a obtencdo de concentracdes de glicose similares.

Os valores, além de apresentarem similaridade entre os diversos experimentos, também

apresentaram similaridade com os resultados obtidos no estudo de cinética reacional. O desvio
entre as replicatas foi alto praticamente para todos os experimentos.

Tabela 16 — Resultados ([Glicose] (mg.dL1)) do planejamento fatorial (2%) para avaliagdo dos
fatores do POA para pré-tratamento de biomassa lignocelul6sica.

Concentracdo [Glicose] (mg.dL?)
Tempo . ; .
Teste (min) Semicondutor  semicondutor 12 Reacdo 22 ReacAo Média Desvio
(% miv) Padréo
1 60 ZnO 0,001 174,5 225,8 200,2 36,3
2 120 Zn0O 0,001 194,4 173,4 183,9 14,8
3 60 CaN4 0,001 179,9 2232,0 201,4 30,4
4 120 CaN4 0,001 182,6 262,6 222,6 56,6
5 60 Zn0O 0,01 199,4 209,3 204,4 7,0
6 120 Zn0O 0,01 158,5 205,1 181,8 33,0
7 60 CaN4 0,01 160,5 195,2 177,9 24,6
8 120 CaN4 0,01 208,2 211,8 210,0 2,6

Em funcdo dos valores experimentais obtidos e dos valores residuais para cada

experimento, avaliaram-se os efeitos e a distribuicéo residual deste planejamento (Figura 9).
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Figura 9 — Andlise residual dos valores obtidos do planejamento fatorial (23) para a avaliagdo
dos fatores do POA.

Analisando o histograma dos residuos e o gréfico quantil-quantil da normal (QQ-plot),
ambos na parte superior da Figura 9, é possivel verificar gue embora o QQ-plot ndo descarte a

normalidade, o histograma indica uma assimetria na distribuicdo dos dados.

A estatistica de qualidade de ajuste de Anderson-Darling (AD) mede a area entre a
linha ajustada (com base na distribuicdo normal) e a fungéo de distribuicdo empirica (que tem
por base os pontos de dados). Valores maiores para a estatistica de Anderson-Darling indicam
gue os dados ndo seguem a distribuicdo normal. Se o valor de p for maior do que o nivel de
significancia, o que ocorre no caso em estudo, ndo h& evidéncias suficientes para concluir que

os dados ndo seguem uma distribuicdo normal.

No gréfico de residuos contra valores ajustados esperava-se uma nuvem de pontos
aleatdria e homogénea em torno do eixo horizontal Y=0. O grafico dos residuos versus a ordem

de coleta dos dados apresenta os indicios da independéncia ou ndo entre os residuos. Se
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algum comportamento sistematico fosse observado no grafico, haveria indicios de que alguma
variavel "extra" influenciou os resultados do experimento, fato que viola uma das premissas

basicas da ANOVA e comprometeria as conclusdes do estudo.

Da andlise dos efeitos principais dos pardmetros empregados para a fotodegradacao
da biomassa apresentados na Figura 10 depreende-se que a variacdo do tempo reacional
(parametro A) contribuiu pouco para efetividade do pré-tratamento uma vez que a inclinagédo da
reta € pouco acentuada, ja para o caso do parametro B (tipo de semicondutor) a inclinagcao da
curva foi mais significativa indicando que o CzN4 contribuiu melhor para o aumento na variavel
resposta e o aumento da concentracdo do semicondutor (pardmetro C) causou uma diminuicdo

da efetividade do pré-tratamento.

Grafico de Efeitos
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Figura 10 — Efeito principais sobre a resposta (concentracdo de glicose) obtida do
planejamento fatorial (2%) do POA. O fator A corresponde ao tempo reacional (-1 = 60 min e +1
= 120 min), o fator B corresponde ao tipo de semicondutor (-1 = ZnO e +1 = C3N.) e o fator C
corresponde a concentracao do semicondutor (-1 = 0,001 % e +1 = 0,01%).

A avaliacéo das interacdes entre os fatores visa avaliar as interacdes existentes entre
0s parametros estudados no processo oxidativo avancado. Na analise grafica das interagfes
(Figura 11), existe um forte efeito de intera¢&@o entre os fatores A x B (pois as linhas de cruzam,
indicando que quando o fator B é igual 1 o efeito do fator A € completamente o oposto de
quando o fator B é igual a -1). Os fatores A e C ndo interagem (linhas paralelas), ja os fatores B
e C interagem, porém de maneira menos significativa (linha se cruzam). Portanto a interagédo
mais significativa foi observada entre os parametros tempo reacional (fator A) e tipo de

semicondutor (fator B).
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Figura 11 — Avaliacdo das interagdes entre os diferentes fatores sobre a variavel de resposta
(concentracgéo de glicose) no POA investigado. O fator A corresponde ao tempo reacional (-1 =
60 min e +1 = 120 min), o fator B corresponde ao tipo de semicondutor (-1 = ZnO e +1 = C3N.)
e o fator C corresponde a concentragdo do semicondutor (-1 = 0,001 % e +1 = 0,01%).

4.3.2. Estudo da variagdo da concentracdo de semicondutor na fotocatélise

heterogénea

Como foram observados diversos problemas nos dados obtidos no estudo preliminar,
quais sejam a baixa taxa de conversdo de celulose em glicose e as concentragces muito
similares para diferentes niveis. Buscou-se alterar a abordagem do estudo e avaliar a influéncia
da variacdo da concentracdo dos semicondutores na eficiéncia do processo fotocatalitico, em

escalas mais elevadas.

Sendo assim, 0 estudo para o tratamento da biomassa lignocelulésica de cana de
aclcar por fotocatalise heterogénea foi conduzido com os semicondutores ZnO e CsNg4, ja
trabalhados no estudo preliminar e adicionou-se o semicondutor TiO2 uma vez que este é
amplamente utilizado em estudos de fotodegradacéo [66,67]. Foi adotado o tempo reacional de
60 minutos para realizacdo dos experimentos. Foram preparadas solu¢gbes aquosas de ZnO,
TiO2 e C3N4 nas concentragbes de 0,1, 0,25, 0,5, 1,0, 2,5 e 5,0 %. Os estudos de fotocatalise
heterogénea foram desenvolvidos com aproximadamente 1 g de biomassa nas combinacfes

realizadas conforme item 3.3.3.2, sendo os resultados descritos na Tabela 17 a seguir.

ApoOs o tratamento fotocatalitico as amostras foram submetidas & hidrélise é&cida
(conforme item 3.4) uma vez que a variavel resposta do estudo era a concentragdo de glicose.
O hidrolisado foi submetido a quantificagcao de glicose por meio da técnica apresentada no item
3.5.

Tabela 17 — Resultados do estudo da variagcdo da concentracdo de semicondutor na
fotocatalise heterogénea para pré-tratamento de biomassa lignocelulésica.

Tempo Semicondutor Concentragéo [Glicose] Rendimento

Experimento (min) semicondutor (mg.dL?) (%)
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(% miv)
B_7Zn_0,1_1 60 ZnO 0,10 46,64 6%
B_Zn_0,25_1 60 ZnO 0,25 48,14 6%
B_Zn_0,5_1 60 ZnO 0,50 45,54 6%
B zZn_1 1 60 ZnO 1,00 56,03 7%
B Zn_2,5_1 60 ZnO 2,50 75,29 10%
B zZn 51 60 ZnO 5,00 81,89 11%
B_Ti_ 011 60 TiO2 0,10 52,90 7%
B_Ti_0,25_1 60 TiO2 0,25 43,35 6%
B_Ti 051 60 TiO2 0,50 45,69 6%
B_Ti11 60 TiO2 1,00 66,23 9%
B_Ti 251 60 TiO2 2,50 52,77 7%
B_Ti 51 60 TiO2 5,00 60,63 8%
B_CO011 60 CsN4 0,10 54,88 7%
B_C_0,25_1 60 CsN4 0,25 46,18 6%
B CO051 60 CsN4 0,50 67,02 9%
B C11 60 CsN4 1,00 198,48 -
BC251 60 CsN4 2,50 379,74 -

O rendimento reacional foi calculado a partir da estequiometria da reagao de hidrdlise
da celulose em glicose. Adotou-se o pressuposto de que o pré-tratamento disponibilizaria toda
a celulose presente na biomassa lignocelulésica, que corresponde a aproximadamente 27,09
% de sua composicdo (item 4.1), e a hidrolise converteria esta fragdo da biomassa em glicose

conforme reacdo representada na Figura 8.

A concentracdo méxima de glicose que poderia ser produzida variou de acordo com a
massa exata de biomassa lignoceluldsica pesada, aproximadamente 1,0 g. Os valores obtidos
para os experimentos B C 1 1 e B C 2,5 1 foram desconsiderados, uma vez que nao foi
possivel remover completamente o semicondutor antes da submisséao do produto a hidrélise e
este, como possui coloragdo amarela intensa, acabou distorcendo o resultado do método de
detecc¢do e levando a um resultado de rendimento superior, ndo em funcdo da producdo de
glicose, mas em virtude do nitreto de carbono absorver na regido do ultravioleta utilizada para

deteccé@o no método colorimétrico [65].

Comparando os valores constantes na Tabela 17 e os valores constantes na Tabela 15
€ possivel observar que a utilizagdo do processo oxidativo avancado levou a diminuicdo na
producdo de aclUcar em termos percentuais, uma vez que causou a inibicdo da reacdo de
hidrélise acida. Foram utilizadas solugfes aguosas dos semicondutores e, embora o0 produto
pré-tratado tenha sido lavado, acreditamos que permaneceram residuos destes
semicondutores no material submetido a hidrélise que acabou sendo influenciada

negativamente por esses componentes.

O rendimento maximo da reacdo de hidrélise acida da biomassa nas condicdes em
estudo, reacdo em solucao de acido sulfdrico 5,0 % por 180 minutos a pressao constante, sem
realizacdo de pré-tratamento foi de 11%. E possivel observar na Tabela 17, além do fator de
inibicdo da hidrélise acida provocada pelo pré-tratamento fotocatalitico, os rendimentos néo

apresentam uma diferenca quantitativa significativa e quando utilizado o semicondutor ZnO nas
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concentracdes de 2,5 % e 5,0 % o rendimento se aproxima do maximo obtido quando néo é
realizado pré-tratamento.

4.3.3. Estudo da utilizac&o da fotocatalise heterogénea como auxiliar em processos de

pré-tratamento

Uma vez que o estudo da influéncia da variacdo da concentracdo dos semicondutores
na eficiéncia do processo fotocatalitico também n&o apresentou variag8es significativas no
rendimento da hidrélise acida da biomassa, realizou-se um estudo para avaliar a possibilidade
da utilizacdo da fotocatalise heterogénea como auxiliar na realizagdo de outros pré-
tratamentos. A combinacdo de pré-tratamentos se apresenta como uma possiblidade de
reducdo de custos industriais conforme discutido na revisao bibliografica.

Foram realizados mais estudos com métodos experimentais de pré-tratamento que tém
sido testados no grupo de pesquisa de biomassa da UnB e vém apresentando resultados

positivos quando aplicados em diferentes biomassas.

Sendo assim, a biomassa lignocelulésica de cana de acucar foi tratada conforme item
3.3.3.3 gerando os produtos doravante denominados P1, P2 e P3. No processo de produgéo
de P1 o hipoclorito de sédio e o acido acético foram combinados a fim de que o &cido acético
tivesse potencializada sua agdo como agente redutor. Da reacé@o entre hipoclorito de sédio e
acido acético decorre a formagédo do ion hipoclorito, quando o pH est4 acima de 7,0 e &cido
hipocloroso, quando o pH esta abaixo de 7,0, como o pH da reacéo era acido formou-se acido

hipocloroso responsavel pela oxidac¢éo da lignina da biomassa. [68]

Quando da producdo de P2 foi utilizado apenas hipoclorito de sédio, o objetivo era
verificar se em meio basico a degradacéo da lignina seria mais eficiente e disponibilizaria os

acgucares de maneira mais significativa. [68]

Para a producdo de P3 utilizou técnica desenvolvida por Brum (2007) [55], nesse
trabalho foram testados diferentes catalisadores e suas eficiéncias avaliadas para a
esterificacdo de residuos de beneficiamento de café. O catalisador N-bromossuccinamida
(NBS), que apresentou os melhores resultados no estudo citado, foi utilizado para incrementar
a reacdo de acetilacdo dos grupos hidroxilicos fendlicos da lignina conforme mecanismo
apresentado na Figura 12 a seguir. Neste mecanismo o anidrido acético reage com 0s grupos
hidroxilas presentes na biomassa em estudo gerando como subproduto o é&cido acético.
Conforme estudos anteriores [55,69] € esperado que a reacdo de esterificacdo ocorra

prioritariamente com a lignina em fung¢é@o da sua maior reatividade.
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Figura 12 — Mecanismo de acetilacdo da biomassa catalisada pelo NBS. Adaptado de
Nagarajappa et al (2015) [69]

Assim os tratamentos que geraram P1, P2 e P3 foram desenhados com o intuito de
reduzir o poder recalcitrante da lignina e disponibilizar os aglcares para as fases posteriores de
hidrélise. Para fins de comparacao entre os materiais P1, P2 e P3 estes foram submetidos a
hidrélise acida (conforme item 3.4) sem passar pelo pré-tratamento fotocatalitico para o célculo
do rendimento méaximo da reacao de hidrélise acida dos materiais nas seguintes condicdes:
aproximadamente 0,5 g de biomassa em 40 mL de solucdo de acido sulfdrico 5,0 % por 180
minutos a pressdo constante e o hidrolisado foi submetido a quantificacéo de glicose por meio
da técnica apresentada no item 3.5. O rendimento reacional foi calculado a partir da
estequiometria da reacao de hidrélise da celulose em glicose. Adotou-se o pressuposto de que
0 pré-tratamento disponibilizaria toda a celulose presente na biomassa lignocelulésica, que
corresponde a, aproximadamente, 27,09 % de sua composi¢éo (4.1), e a hidrélise converteria

esta fracdo da biomassa em glicose conforme reacéo representada na Figura 8.

Na Tabela 18 é possivel observar que a acetilagdo, processo desenvolvido no
experimento P3, foi o mais eficiente na conversdo dos acucares da celulose em glicose,
apresentando um rendimento de 25 %. J& a submisséo da biomassa as reagbes em meio acido
ou bésico tiveram taxa de conversdo muito similares e, embora tenham permitido um aumento
na producao de glicose em comparagdo com os resultados do experimento descrito em 4.3.2.
Tabela 18 — Concentracdo (mg.dL?) e percentual de glicose obtida a partir das reacdes de

hidrélise acida na concentracédo de 0,5 % por 180 minutos a pressao constante dos materiais
P1, P2 e P3.

Experimento [Glicose] (mg.dL™1) Rendimento (%)
P1 45,93 12
P2 41,77 11

P3 94,32 25
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Como o experimento visava avaliar a capacidade da fotocatalise heterogénea em atuar

como processo adicional aos pré-tratamentos testados (conforme item 3.3.3.3) aumentando a
capacidade de disponibilizacdo de glicose em materiais de dificil conversao optou-se por testar

os produtos P1 e P2 com as reacfes de fotocatalise heterogénea.

Inicialmente o produto P1 foi submetido a fotocatalise heterogénea com os
semicondutores ZnO, TiOz e C3Na. Foi adotado o tempo reacional de 60 minutos para o estudo.
Foram preparadas solu¢Bes aquosas de ZnO, TiO2 e C3N4 nas concentra¢des de 0,01, 0,1, 0,5
e 1,0 %. Os estudos de fotocatalise heterogénea foram desenvolvidos com, aproximadamente,

0,5 g de biomassa nas combinac¢Bes descritas na Tabela 19.

Apds o tratamento fotocatalitico as amostras foram submetidas a hidrélise acida
(conforme item 3.4) uma vez que a variavel resposta do estudo era a concentracédo de glicose.
O hidrolisado foi submetido a quantificagdo de glicose por meio da técnica apresentada no item
3.5.

Tabela 19 — Resultados do estudo da atuacdo da fotocatalise heterogénea como auxiliar no
processo de pré-tratamento P1, com variacdo da concentragdo do semicondutor.

. Tempo . Conc_:entrac;éo [Glicose] Rendimento
Experimento (min) Semicondutor  semicondutor (mg.dL?) (%)
(% miv) '
P1_Zn_0,01_1 60 Zn0O 0,01 32,50 9
P1_Zn 0,1 1 60 Zn0O 0,10 28,55 7
P1_Zn_0,5_1 60 Zn0O 0,50 30,63 8
P1.7zn 1 1 60 ZnO 1,00 23,53 6
P1_Ti_0,01_1 60 TiO2 0,01 33,63 9
P1.Ti 01 1 60 TiO2 0,10 42,78 11
P1_Ti_ 051 60 TiO2 0,50 52,69 14
P1_Ti_1 1 60 TiO2 1,00 36,96 10
P1_C_0,01_1 60 C3Na 0,01 24,94 7
P1.C 011 60 C3Na 0,10 26,38 7
P1_C 051 60 C3Na 0,50 27,85 7
P1. C 11 60 CsNa4 1,00 23,04 6

O rendimento reacional foi calculado a partir da estequiometria da reagao de hidrdlise
da celulose em glicose. Adotou-se o pressuposto de que o pré-tratamento disponibilizaria toda
a celulose presente na biomassa lignoceluldsica, que corresponde a, aproximadamente, 27,09
% de sua composicdo (4.1), e a hidrélise converteria esta fracdo da biomassa em glicose

conforme reacdo representada na Figura 8.

Novamente observou-se resultados semelhantes aos obtidos nos experimentos
desenvolvidos nos itens 4.3.1 e 4.3.2. Ficou caracterizado que o C3N4 ndo era adequado para a
utilizagdo como semicondutor da reagdo de fotocatalise, pois, uma vez que nao era passivel de
remocao de forma simples e eficiente da biomassa, acabou dificultando a reacéo de hidrolise
da biomassa. Mesmos com a utilizacdo de semicondutores consagrados pela literatura como
eficientes em processos fotocataliticos, no caso ZnO e TiOz, ocorreu uma sensivel inibicdo da

hidrélise acida, uma vez que o rendimento de todos os experimentos foi bastante similar.
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Com intuito de confirmar os dados obtidos a partir do experimento com P1 utilizou-se a
biomassa P3 para avaliar os estudos com a utilizacdo de fotocatalise heterogénea como
auxiliar no processo de pré-tratamento. Porém, como os resultados com a utilizacdo de CsNa
foram reiteradamente negativos optou-se por deixa-lo de fora dos testes e trabalhar apenas
com os semicondutores ZnO e TiO2. Assim o material P3 foi submetido a fotocatdlise
heterogénea com os semicondutores ZnO e TiO2. Foi adotado o tempo reacional de 60 minutos
para o estudo. Foram preparadas solu¢des aquosas de ZnO e TiO2 na concentracédo de 1,0 %.
Os estudos de fotocatdlise heterogénea foram desenvolvidos com, aproximadamente, 0,5 g de

biomassa nas combinacdes descritas na Tabela 20.

Apés o tratamento fotocatalitico as amostras foram submetidas a hidrolise acida
(conforme item 3.4) uma vez que a variavel resposta do estudo era a concentracédo de glicose.
O hidrolisado foi submetido a quantificacao de glicose por meio da técnica apresentada no item
3.5.

Tabela 20 — Resultados do estudo da atuacdo da fotocatalise heterogénea como auxiliar no
processo de pré-tratamento P3, com variacdo da concentragdo do semicondutor.

Concentragéo

Experimento Tempo Semicondutor  semicondutor [GI'CSE_?] Rend(:/mento
(min) (% miv) (mg.dLY) (%)
P3 Zn 1 1 60 Zno 1,00 64,72 17
P3 Ti 11 60 TiOs 1,00 67,59 18

Assim o tratamento fotocatalitico ndo foi eficiente na incrementacéo da producéo e
glicose do produto P3 que, somente com 0 processo de acetilagdo, j4 apresentava um
potencial de conversao de 25 %. Contrariando o referencial teérico estudado os processos de
fotocatdlise heterogénea ndo se mostraram eficientes como processo de pré-tratamento de

biomassa in natura.
4.4.Determinacéo da Concentracdo de Aglicares e Acidos por meio de HPLC.

Como durante todo esse trabalho optou-se pela determinacdo apenas do teor de
glicose das solugdes pelo método de screening ja utilizado e validado no trabalho desenvolvido
por Grossi (2015) [62], em fun¢cd@o de sua rapidez, facilidade e baixo custo, foi interessante
avaliar os ultimos produtos produzidos, quais sejam P1, P2 e P3, mesmo com resultados nédo
tdo satisfatérios, para avaliar a presenca de demais substancias que pudessem ser de
interesse do estudo.

Sendo assim, as biomassas pré-tratadas conforme o item 3.3.3.3 desse trabalho, quais
sejam P1, P2 e P3, bem como sua versdo in natura foram submetidas a determinacdo da
concentracdo de aclcares e &cidos por meio de metodologia de High-performance liquid
chromatography (HPLC) de acordo com metodologia de referéncia utilizada pela Embrapa
Agroenergia em Sluiter et al (2016) [58], previamente essas amostras foram hidrolisadas

conforme item 3.4
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Na Tabela 21 e na Tabela 22 estéo elencados os resultados obtidos para determinacdo

dos aclcares: arabinose, galactose, glicose, xilose e manose e acidos organicos: acido

férmico, acido acético e acido levulinico, respectivamente. Na Tabela 21 pode-se observar que

as concentracdes de xilose produzida em g L1 foram significativas apenas para 0s processos

P1 e P2, mesmo estas concentracdes, quando comparadas com as obtidas pelos estudos

realizados por Vaz Jr. et al (2017) [70], sdo praticamente irrisérias. A maior concentragdo de

glicose produzida corresponde ao processo de pré-tratamento P3, cujo objetivo era diminuir a
cristalinidade da celulose para facilita a reagdo de hidrdlise.

Tabela 21 — Concentracdo de aclcares obtidos nos hidrolisados da biomassa in natura e
biomassas pré-tratadas conforme item 3.3.3.3.

Experimento Arabinose Galactose Glicose Xilose Manose
(gLh) (gLh) (L1 (gLh (gL
P1 0,30 0,08 0,54 3,01 n.a.
P2 0,31 0,09 0,51 3,00 n.a.
P3 0,13 0,05 0,89 1,08 n.a.
Biomassa in natura 0,27 0,09 0,64 2,61 0,02

Na tabela 11 é possivel observar que apenas no processo P3 ocorre a produgéo
significativa de acido acético o que j& era esperado em fun¢éo do mecanismo apresentado na
Figura 12. Os demais acidos foram produzidos em quantidade insignificante.

Tabela 22 — Concentrag¢éo dos acidos organicos obtidos no hidrolisados da biomassa in natura
e biomassas pré-tratadas conforme item 3.3.3.3.

Experimento Acido Férmico Acido Acético Acido Levulinico
(gL (gL (g LY
Pl 0,05 0,49 0.01
P2 0,05 0,52 0,01
P3 0,03 2,46 0,01
Biomassa in hatura 0,02 0,54 0.03

Na tabela 12 sdo apresentados os resultados das concentracdes de glicose obtidos a
partir dos métodos de UV-Vis e de HPLC sendo possivel observar que a diferenca entre os
resultados é pequena, o que corrobora os estudos desenvolvidos por Grossi (2015) [62] e
justifica a utilizacdo de um método mais econémico e rapido para agilizar os estudos realizados
nesse trabalho.

Tabela 23 — Comparacgéo dos resultados de concentracdo de glicose em g L por meio das

diferentes metodologias, sendo que a primeira metodologia trata-se de um método rapido e a
segunda trata-se do método consolidado na literatura.

Glicose Glicose
Experimento (gL (gL Diferenca
conforme item 3.5 conforme item 3.6
P1 0,46 0,54 -0,08
P2 0,42 0,51 -0,09

P3 0,94 0,89 0,05
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5. Conclusdes

O etanol de segunda geracdo apresenta-se como uma alternativa promissora para a
disposicdo de residuos agroindustriais de maneira eficiente e rentavel. A etapa de pré-
tratamento continua sendo o maior desafio a confirmacdo dessa opcdo com uma alternativa
tecnoldgica viavel. Com o estudo apresentado pode se verificar que apenas a modificacdo
guimica da celulose facilitou a liberacdo de agUcares fermentesciveis a partir da hidrélise acida
(reacdo P3). A utilizagdo da fotocatélise heterogénea como uma tecnologia de pré-tratamento
de biomassa lignocelulésica para producéo de etanol de segunda geracéo infelizmente ndo se
mostrou viavel, foram observados problemas relacionados a retirada do catalisador do material

lignoceluldsico que inviabilizaram a adequada hidrélise da celulose.

Uma opcdo que deve ser testada em trabalhos futuros € a utilizagcdo da fotocatalise
homogénea com utilizagdo de perdxido de hidrogénio (H202) e radiagdo ultravioleta (UV) ou
visivel (Vis) como tecnologia para a disponibilizacdo da celulose presente no material
lignocelulésico, a partir do consumo da lignina. Nessa condicdo os problemas de
homogeneizagéo e retirada do catalisador ndo serdo enfrentados, visto que o perdxido de

hidrogénio sera totalmente consumido na reagao.

Além disso, em estudos futuros espera-se obter rendimentos consideraveis em valores
de glicose para que se possa verificar as implicancias que a utilizagdo de fotocatdlise como
tecnologia para o pré-tratamento de biomassa lignocelulésica pode implicar no processo de

fermentacéo e ainda na especificagdo do etanol combustivel brasileiro.
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7. Anexos

Seguem informacdes de massas a absorbédncias medidas e utilizadas

experimentos desenvolvidos nesse trabalho.

7.1. Caracterizacdo Composicional da Biomassa Lignocelulésica

Resultados dos experimentos realizados conforme item 3.2.1.

M cadinho M amostra M total
] (9) (9) (Q)
Umidade 79,2148 1,0053 80,1202
Cinzas 79,2146 1,0054 79,2183
Holocelulose 2,0392 20,2957 21,1552
Celulose 0,8595 21,8532 22,3508
) M inicial m fiitro Mo Lignina
(9) (9) (g)___insolavel
Biomassa in natura 0,3031 21,1790 21,2282 0,0492

7.2. Estudo cinética

60

nos

Resultados dos experimentos de cinética de hidrdlise realizados com a biomassa in

natura conforme item 4.2.

Concentracéo de acido sulfdrico Tempo M biomassa Absorbancia
(%) (min.) )]

P - - 0,3061
0,5 15 0,5190 0,0020
0,5 30 0,5190 0,0027
0,5 60 0,5190 0,0081
0,5 90 0,5190 0,0169
0,5 120 0,5190 0,0307
0,5 150 0,5190 0,0406
0,5 180 0,5190 0,0528
0,5 210 0,5190 0,0659
1,0 15 0,5121 0,0027
1,0 30 0,5121 0,0081
1,0 60 0,5121 0,0269
1,0 90 0,5121 0,0484
1,0 120 0,5121 0,0668
1,0 150 0,5121 0,0743
1,0 180 0,5121 0,0909
1,0 210 0,5121 0,0980
2,5 15 0,5030 0,0081
2,5 30 0,5030 0,0336
2,5 60 0,5030 0,0749
2,5 90 0,5030 0,0923
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2,5
2,5
2,5
2,5
50
50
50
50
50
50
50
50
10,0
10,0
10,0
10,0
10,0
10,0
10,0
10,0

120
150
180
210
15
30
60
90
120
150
180
210
15
30
60
90
120
150
180
210

0,5030
0,5030
0,5030
0,5030
0,5178
0,5178
0,5178
0,5178
0,5178
0,5178
0,5178
0,5178
0,5106
0,5106
0,5106
0,5106
0,5106
0,5106
0,5106
0,5106

0,1030
0,1044
0,1107
0,1134
0,0274
0,0833
0,1069
0,1146
0,1165
0,1183
0,1271
0,1281
0,0738
0,0970
0,1031
0,1155
0,1185
0,1282
0,1369
0,1446

7.3. Estudo preliminar

Resultados dos experimentos realizados conforme item 3.3.3.1.

M biomassa

Experimento Ordem Q) Absorbéncia
P - - 0,3010
Biomassa in natura - 1,00 0,5708
7 1 1,00 0,4830
3 2 1,00 0,5415
6 3 1,00 0,4771
8 4 1,00 0,6266
4 5 1,00 0,5495
1 6 1,00 0,5253
4 7 1,00 0,7904
7 8 1,00 0,5877
8 9 1,00 0,6375
3 10 1,00 0,6711
5 11 1,00 0,6003
r 12 1,00 0,6798
6’ 13 1,00 0,6175
5 14 1,00 0,6299
2 15 1,00 0,5851
2 16 1,00 0,5220
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7.4. Estudo da variagdo da concentracdo de semicondutor na fotocatalise

heterogénea

Resultados dos experimentos realizados conforme item 3.3.3.2.

M biomassa

Experimento Absorbancia

(9)
P - 0,3177
B Zn 0,1 1 1,00 0,1482
B_Zn 0,25 1 1,00 0,1530
B Zn 0,5 1 1,00 0,1447
BZn 11 1,00 0,1780
B Zn 2,5 1 1,00 0,2392
BZn5 1 1,00 0,2602
B Ti 0,11 1,00 0,1681
B Ti 0,25 1 1,00 0,1377
B_Ti 05 1 1,00 0,1452
BTill 1,00 0,2104
B Ti 251 1,00 0,1677
B Ti51 1,00 0,1926
B.CO011 1,00 0,1744
B C 025 1 1,00 0,1467
B C 05 1 1,00 0,2129
BC11 1,00 0,6306
B C 251 1,00 1,2065

7.5. Estudo da utilizacdo da fotocatalise heterogénea como auxiliar em processos de

pré-tratamento

Resultados dos experimentos realizados conforme item 3.3.3.3.

M biomassa

Experimento Absorbancia

(@
P - 0,3268
P1 0,50 0,1501
P2 0,51 0,1365
P3 0,51 0,2975

M biomassa

Experimento Absorbéncia

(9)
P - 0,3268
P1 Zn 0,01 1 0,51 0,1062
P1 Zn 0,1 1 0,51 0,0933
P1 Zn 0,5 1 0,51 0,1001
P1Zn 1 1 0,51 0,0769
P1 Ti 0,01 1 0,50 0,1099

P1 Ti 0,1 1 0,51 0,1398
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P1 Ti 05 1
P1Ti 11
P1_C 0,01 1
P1LC 011
P1 C 05 1
PLC 11

0,51
0,51
0,50
0,51
0,55
0,51

0,1722
0,1208
0,0815
0,0862
0,0910
0,0753

Experimento

M biomassa

Absorbancia

P
P3_Zn 1 1
P3 Ti 11

()]

0,51
0,51

0,3061
0,1981
0,2069
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