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INTRODUGAO

A biomassa lignoceluldsica vem se firmando como um importante insumo para o desenvolvimento
de uma economia biosustentavel. Esse material € uma abundante fonte de carbono renovéavel que inclui
plantas comestiveis, ndo comestiveis, residuos e subprodutos agroindustriais (Lé et al., 2019). Cada
uma das fragdes constituintes da lignocelulose (celulose, hemicelulose e lignina) pode ser utilizada para
a producao de bioprodutos e biocombustiveis. Assim, a biomassa resultante de processos industriais se
torna um importante insumo para biorrefinarias que utilizam processos de converséo para obtencéo de
bioprodutos com alto valor agregado.

Dentro do conceito de biorrefinaria, os subprodutos agroindustriais, como o bagaco de cana-de-
agucar, séo valiosas matérias-primas para processos de conversdo de biomassa (Scheiterle et al., 2018).
Etapas cruciais do processo de conversdo, como o pré-tratamento, onde as fracdes constituintes do
material lignocelulésico séo isoladas, podem impactar no rendimento e sustentabilidade ambiental do
processo (Zeng et al., 2014). Nesse sentido, estratégias inovadoras de fracionamento podem promover
0 uso racional desta biomassa. Novos solventes, renovaveis e com bom desempenho tecnol6gico, vém
sendo aplicados ao pré-tratamento de biomassa. Entre estes solventes verdes, a gama-valerolactona
(GVL), um produto obtido pela conversdo de biomassa, merece destague, uma vez que tem
demonstrado ser um solvente de alto desempenho em processos de fracionamento de biomassa
(Horvéth et al., 2008; Luterbacher et al., 2014).

Esta pesquisa teve como objetivo contribuir para o desenvolvimento de um pré-tratamento de
bagaco de cana-de-acUcar baseado na utilizacdo de mistura solvente contendo GVL + agua + catalisador
acido. Assim, foram avaliados os efeitos de quatro variaveis independentes selecionadas sobre duas

variaveis resposta representativas da eficiéncia do processo.
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METODOLOGIA

PRE-TRATAMENTO

As reacdes foram conduzidas em reatores personalizados de aco inoxidavel com capacidade de 500
ml. O reator foi carregado com bagaco de cana-de-agUcar seco ao ar e uma solu¢do de GVL. Em
seguida, foi imerso em um banho de glicerina (Marconi, MA 159/BB, Brasil) e aquecido até a temperatura
de reacdo desejada. Ao término da reacdo, os reatores foram resfriados em um banho de gelo até
atingirem a temperatura ambiente. Apds o pré-tratamento, o bagaco foi lavado com agua até alcancar
pH neutro e seco ao ar em temperatura ambiente antes de ser submetido a hidrélise enzimética.

CARACTERIZACAO DA BIOMASSA IN NATURA E DO MATERIAL PRE-TRATADO

As composicbes quimicas do bagaco de cana-de-acUcar e dos residuos sélidos ricos em celulose
foram determinadas pelo processo de hidrélise acida em duas etapas, referindo-se aos métodos
analiticos padrdo de biomassa lignoceluldsica fornecidos pelo Laboratério Nacional de Energia
Renovavel.! Os teores de celulose, hemiceluloses e lignina foram analisados por uma hidrélise em duas
etapas com solugdo de H,SO,. Durante a analise, o residuo solido representa a lignina Klason e o
hidrolisado foi posteriormente detectado para avaliar agucares e lignina solivel em &cido. O teor de
acucar foi examinado por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC). Os teores de agucares foram
examinados por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC, Agilent 1260) com uma coluna Aminex
Bio-Rad HPX-87P. A quantidade de lignina solivel em acido (ASL) foi calculada determinando a
absorbancia UV dos hidrolisados &cidos. Enquanto isso, a quantidade de lignina insoltvel em acido (AIL)

foi analisada medindo os residuos sélidos da hidrélise acida.

PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Neste trabalho foi utilizado o Planejamento Fatorial Fracionario (Barreto Neto et al., 2001) para
determinar as variaveis mais relevantes (com efeitos significativos) no pré-tratamento de bagaco de
cana-de-acUcar utilizando GVL como solvente. Nesse planejamento do tipo 2! com dois pontos centrais
foram avaliadas quatro variaveis de processo: temperatura, concentracdo de GVL no solvente,
concentracao de catalisador 4cido e tempo de reacdo. As varidveis estudadas e seus respectivos niveis

encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1- Valores utilizados no Planejamento Fatorial Fracionario

Variaveis independentes / Niveis -1 +1 0
Temperatura (°C) 140 180 160
Concentracdo de GVL (% m/m) 30 70 50
Concentracdo de H2SO4 (% m/m) 0,0 0,2 0,1
Tempo de reacdo (min) 30 90 60
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RESULTADOS E DISCUSSAO:

As andlises de caraterizacdo do bagaco de cana-de-acUcar mostraram que a matéria-prima
utilizada neste trabalho apresentou uma composicéo de 43% de celulose, 26% de hemicelulose e 27%
de lignina, teores similares aos encontrados em trabalhos da literatura que também utilizaram o bagaco
de cana-de-aglcar como matéria-prima para processos de fracionamento de biomassa (Nakasu et al.,
2020; Pin et al., 2021).

Testes preliminares foram feitos a fim de investigar a eficiéncia de pré-tratamentos com solvente
formado por uma mistura GVL + &gua com ou sem catalisador acido. Foram realizados dois
experimentos preliminares, onde foram utilizadas temperaturas de 190 °C, concentracdo de 70% m/m
de GVL na mistura de solvente, tempo de reacdo de 90 minutos e concentracdes 0,0 e 0,1% m/m de
catalisador acido H.SO.. Estes testes mostraram que o pré-tratamento com GVL com e sem catalisador
acido foram eficientes tanto na remocédo da hemicelulose quanto da lignina (Tabela 2). No entanto, em
ambos os pré-tratamentos quantidades significativas de celulose foram perdidas, como pode ser

observado na Tabela 2 pelos rendimentos dos pré-tratamentos e pelos percentuais de retencdo de

celulose.
Tabela 2— Composicéo quimica das fragGes solidas obtidas nos pré-tratamentos
Ensaio Rendimento | Retencgéo de celulose | Remocéo de hemicelulose | Remocéo de lignina
(%) (%) (%)
1 49,40 71,71 85,38 88,38
2 34,82 60,40 99,81 86,89

Os resultados obtidos nesta etapa do trabalho mostraram que apesar de o pré-tratamento
baseado em GVL ser eficiente na remog&o hemicelulose e lignina, ainda era necessario identificar quais
as variaveis come feito significativos sobre as respostas, a fim de otimizar o processo para que este
resultasse em maiores percentuais de retencdo de celulose com alta eficiéncia na conversédo enzimatica.
Nesse sentido o um planejamento fracionario foi utilizado para investigar os efeitos das variaveis de
processo sobre as respostas rendimento do pré-tratamento e concentracdo de glicose apds 72h de
hidrélise enzimatica.

A Tabela 3 apresenta os valores reais, codificados e as respostas para o rendimento do pré-
tratamento e para a concentracao de glicose obtida apds 72h de hidrélise enzimatica. As Tabela 4 e 5
mostram as estimativas dos efeitos das varidveis estudadas no rendimento do pré-tratamento e
concentracdo de glicose apds 72h de hidrélise enzimética a partir do planejamento do fracionério

realizado.
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Tabela 3 — Matriz do planejamento experimental fracionario (valores reais e codificados) com as
respostas de rendimento do pré-tratamento e concentracdo de glicose apés hidrdlise enzimatica

Ensaio Composicéo thalisador _ . .
Temperatura (°C) | GVL (% m/m) | acido (% m/m) | Tempo (min) | Rendimento | Glicose (g/L)
1 140 (-1) 30(-1) 0(-1) 30(-1) 92,2 8,95
2 180 (+1) 30(-1) 0(-1) 90 +1) 46,2 40,33
3 140 (-1) 70 (+1) 0(-1) 90 (+1) 96,7 6,22
4 180 (+1) 70 (+1) 0(-1) 30(-1) 75,4 11,36
5 140 (-1) 30(-1) 0,2 (+1) 90 (+1) 53,4 31,47
6 180 (+1) 30(-1) 0,2 (+1) 30(-1) 36,2 44,77
7 140 (-1) 70 (+1) 0,2 (+1) 30 (-1) 50,2 34,62
8 180 (+1) 70 (+1) 0,2 (+1) 90 (+1) 27,5 28,37
9 160 (0) 50 (0) 0,1(0) 60 (0) 49,6 29,35
10 160 (0) 50 (0) 0,1(0) 60 (0) 51,7 30,94
Tabela 4 — Estimativa dos efeitos para o rendimento do pré-tratamento

Fator Efeito Desvio padrdo |t (2) p

Média * 57,9077 2,592541 22,33626 0,001998

Temperatura (°C) * -26,7975 5,797098 -4,62257 0,043750

Concentragéo de GVL (% m/m) 5,4610 5,797098 0,94203 0,445617

Concentragéo de H2SO4 (% m/m) * -35,7559 5,797098 -6,16789 0,025293

Tempo de reacao (min) -7,5806 5,797098 -1,30765 0,321097

* fatores estatisticamente significativos (p < 0,05)

Tabela 5 — Estimativa dos efeitos para a concentracdo de glicose apos 72h de hidrélise enzimatica

Fator Efeito Desvio padrdo [t (2) p

Média * 26,6384 1,265664 21,04694 0,002250
Temperatura (°C) 10,8903 2,830112 3,84802 0,061382
Concentragdo de GVL (% m/m) -11,2399 2,830112 -3,97155 0,057943
Concentragdo de H2SO04 (% m/m) * 18,0903 2,830112 6,39207 0,023611
Tempo de reagdo (min) 1,6750 2,830112 0,59186 0,613938

* fatores estatisticamente significativos (p < 0,05)

Pela analise das Tabela 4 e 5, verifica-se que as variaveis temperatura e concentracdo de H.SO4
apresentam efeitos significativos negativos (p<0,05) sobre o rendimento do pré-tratamento, enquanto a
variavel concentracdo de H.SO4 apresentou efeito significativo positivo (p<0,05) sobre a concentracdo
de glicose ap6s 72h de hidrélise enzimatica. Estes resultados indicam que que um deslocamento dos
niveis de temperatura para valores superiores acarretaria um decréscimo no rendimento do pré-
tratamento. Por outro lado, o deslocamento dos niveis de concentracdo de catalisador acido produziria
efeitos antagdnicos, com um decréscimo no rendimento e um incremento na concentragéo de glicose.

Estes resultados sugerem a necessidade de realizacdo de um planejamento fatorial completo,
sendo as variaveis de estudo a temperatura e concentracédo de catalisador H.SO., objetivando assim, a
otimizacdo da retencdo de celulose e conversado dela em glicose através de hidrélise enzimatica. A

concentracdo de GVL e o tempo de reacdo ndo foram estatisticamente significativas dentro da faixa
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estudada. Assim, estes fatores poderdo ser fixados em seus niveis inferiores em experimentos

posteriores.

CONCLUSOES:

A investigacdo conduzida neste trabalho visou desenvolver um pré-tratamento para o bagaco de
cana-de-agucar baseado no uso de solvente GVL e catalisador acido. Assim, foram qualificados os
efeitos de quatro variaveis independes (temperatura, concentracao de GVL, concentracdo de catalisador
acido e tempo de reacao) sobre as respostas rendimento do pré-tratamento e concentracédo de glicose
obtida ap6s hidrélise enzimatica do material pré-tratado. Os resultados obtidos mostraram que apenas
a temperatura e a concentracdo de catalisador acido tiveram efeitos significativos sobre as respostas.
Foi observado também que as variaveis temperatura e concentracdo e catalisador acido tiveram um
efeito antagdnico sobre as respostas estudadas. Portanto, em estudos de otimizag&o deste processo,
metodologias experimentais, como o planejamento fatorial completo, poderdo ser utilizadas para
investigar os niveis 6timos de temperatura e concentragéo de catalisador &cido para este pré-tratamento

gue resultem em niveis satisfatorios de retencdo de celulose e conversao de glicose.
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