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RESUMO

MARGCAL, A. F.; CORREA, N. C. F.; FRANCA, L. F. Obtencgéo de agucares redutores
através de tratamento hidrotérmico dos cachos sem frutos (EFB — Empty Fruit Bunch)
da inddstria do dendé. Belém, Universidade Federal do Para, margo. 2015.

O dendé (Elaeis guineensis) vem recebendo grande destaque internacional por ser
uma excelente fonte de 6leo vegetal, o qual pode-se direcionar o uso desse produto
tanto para a industria alimenticia quanto para a industria energética. Dessa forma, a
geracao de residuos, oriundo dessa cadeia produtiva, vem aumentando cada vez
mais e, contrariamente, as alternativas tecnologicas para o destino racional dos
mesmos ndo vem acompanhando tal crescimento, permitindo, assim, um gradativo
avanco no impacto ambiental ocasionado por esta cadeia produtiva. Neste contexto,
a presente dissertacdo tem como intuito a utilizacdo dos cachos de frutos vazio (EFB
— Empty Fruit Bunches), residuos oriundos da industria do dendé, para a producéo de
acucares redutores, por meio de hidrotermdlise em altas pressées e temperaturas.
Foi feita a secagem e a cominui¢cdo do EFB para a obtencéo de trés tipos diferente
de granulometrias: fina (>60mesh), média (28-60mesh) e grossa (<28 mesh).
Posteriormente foram feitas analises fisico-quimicas das mesmas, onde verificou-se
gue as amostras média e grossa sdo semelhantes e a fina diferente de ambas. Para
o tratamento hidrotérmico seguiu-se um planejamento fatorial completo 25 em
triplicata, onde as varidveis eram: granulometria (fracdo fina e média), razdo
sélido/liquido (1/13,33 e 1/20), temperatura (130 e 170°C), pressédo do CO:2 (150 e
200bar) e tempo (10 e 20 minutos). Para ambas amostras as condi¢goes de ensaio
gue forneceram maior rendimento, de aglcares redutores, foram razao 1/20, 170°C,
200bar e 20 minutos. Os rendimentos foram de 17,48% e 57,89% para a amostra fina
e média, respectivamente. Avaliou-se o teor de fibra das amostras antes e apés o
tratamento hidrotérmico e verificou-se que a fracdo mais consumida, em ambas
amostras, foi a celulose. Verificou-se também a influéncia do pré-tratamento em
autoclave para o rendimento do melhor ensaio da amostra média, obteve-se um
percentual de rendimento de 60,83%, o0 qual € estatisticamente igual ao rendimento
sem pré-tratamento. Realizou-se analise estatistica dos ensaios e observou-se que
0s principais fatores para tratamento hidrotérmico sédo o tempo e a temperatura, sendo
estes diretamente proporcionais ao rendimento do processo, nas condicbes
estudadas.

Palavras chaves: cacho de dendé, hidrotermdlise, acUcares redutores.
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ABSTRACT

MARCAL, A. F.; CORREA, N. C. F.; FRANCA, L. F. Obtaining reducing sugars by
hydrothermal treatment of empty fruit bunches (EFB) from oil palm industry. Belém,
Universidade Federal do Para. 2015.

Palm oil (Elaeis guineensis) has received much international attention for being an
excellent source of vegetable oil, which can be directly used by the food and energy
industries. Thereby, the generation of waste, arising from this production chain, is
increasing and, conversely, the technological alternatives for rational destination
thereof not keeping up with this growth, thus allowing a gradual advance in
environmental impact caused by this production chain. In this context, the present
work has the intention to use the empty fruit bunches, residues originating from palm
oil industry, for production of reducing sugars by hydrothermal treatments at high
pressures and high temperatures. The EFB was dried and milled in order to obtain
three different types of grain sizes: fine (> 60 mesh), medium (28-60 mesh) and thick
(<28 mesh). It was then made a physicochemical analysis from the material that was
obtained and the results shown that medium and thick samples are similar and the
fine sample is different from both. The hydrolysis followed a full factorial design 25,
made in triplicate, where the variables were: particle size (thick and medium samples),
solid/liquid proportion (1/13,33 and 1/20), temperature (130 and 170 °C), CO2
pressure (150 and 200 bar) and time (10 and 20 minutes). For both samples the test
conditions which provide higher yields of reducing sugars were 1/20 proportion, 170 °
C, 200 bar and 20 minutes. Yields were 17.48% and 57.89% for thick and medium
sample, respectively. Was evaluated the fiber consumption of the samples before and
after hydrolysis and it was found that the most consumed fraction, in both samples, is
cellulose. Was assessed the influence of the autoclave treatment for the best medium
sample hydrolysis test and as result was obtained 60.83% yield which is statistically
equal to the without pre-treatment result. The statistical analysis of the tests was
performed and observed that major effects on the hydrolysis process are the time and
temperature, which are directly proportional to the yield of the process, under the
studied conditions.

Keywords: palm oil, hydrothermal treatment, reducing sugars.
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1 INTRODUCAO

O dendezeiro (Elaeis guineensis) recebe grande destague na area econémica
por apresentar elevada demanda por meio da industria alimenticia e farmacéutica
visando seu oleo vegetal (BOARI, 2008) bem como seu potencial de producdo de
biocombustivel, como fonte de energias alternativas e renovaveis, o que desperta
grande interesse devido as preocupac¢des com o meio ambiente e as previsdes de
gue os combustiveis fésseis derivados do petréleo estdo se extinguindo (GHASSAN
et al., 2003).

A cultura de producdo tem como caracteristica a obtencdo de dois tipos de
Oleo: o Oleo de palma ou azeite de dendé (extraido do mesocarpo) e o Oleo de
palmiste (extraido do endosperma). No Brasil, além do uso alimentar, o 6leo de palma
encontra aplicacao industrial em siderurgia, laminagcdo de chapas de aco, banho de
estanhagem, nas industrias de tintas e vernizes, fabricas de sabdes, sabonetes,
detergentes, velas, produtos farmacéuticos e cosméticos, produtos de confeitaria,
entre outros (BARCELOS et al., 1995). Além disso, recentemente, amplia-se o
interesse pela producédo de biocombustivel a partir do 6leo dessa espécie.

O dendé, cultivado no Brasil no sul da Bahia e no Para, tem como principal
aplicacdo a obtencdo de 6leo para uso alimenticio. No entanto, o seu potencial de
producdo de Oleo tem despertado o interesse para o desenvolvimento de
combustiveis limpos. O Governo Federal lancou no ano de 2010 o Programa de
Producdo Sustentavel de Oleo de Palma no Brasil onde prevé o plantio de
dendezeiros em areas desmatadas da Amazodnia para a producao de biodiesel, desta
forma a geracdo de residuos sera aumentada substancialmente, alavancando
pesquisas para o aproveitamento dos residuos em produtos economicamente
competitivos. Em seu processamento sdo gerados subprodutos como fibra, casca,
améndoa, tortas, cachos e efluentes (BRASIL, 2011).

A cadeia produtiva do dendé produz inUmeros subprodutos, sendo alguns
aproveitaveis diretamente e outros dependentes de tratamento, o que resulta no
investimento de recursos, tanto para uso posterior quanto para deles se desfazer. Um
desses subprodutos sao os cachos de frutos vazios (EFB), os quais séo utilizados,
muitas das vezes, como energia extra em caldeiras das plantas extratoras de 6leo de
palma. Considerando o enorme volume produzido, o manejo desse subproduto

implica em custos e cuidados com a poluicdo. O estreitamento da legislacdo
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ambiental e a necessidade das empresas em reduzir a zero o desperdicio, tém
forcado as industrias de 6leo de palma, em parceria com instituicdes de pesquisa, a
buscarem alternativas viaveis na utilizacdo dos cachos e outros subprodutos
(FURLAN JUNIOR et al. 2003).

Materiais lignoceluldsicos sdo fontes renovaveis de grande interesse para a
producdo de materiais, insumos e produtos como o etanol de segunda geragéo,
produzido ndo a partir do caldo de cana de acucar e sim de residuos agroindustriais,
e oligossacarideos. Entretanto algumas dessas aplicacbes sdo limitadas pela
associagao entre os trés principais componentes desses materiais que sao a lignina,
a hemicelulose e a celulose. Por exemplo, a producéo de etanol a partir de materiais
lignocelulosidico requer trés processos: 1) pré-tratamento necessario para alterar a
estrutura celulésica da biomassa deixando mais acessivel a celulose para a hidrélise.
2) acdo de celulases durante a hidrolise da celulose a agucares fermentaveis e 3)
fermentacdo (SUN & CHENG, 2002; RAMOS, 2003).

Basicamente, a biomassa celulésica € composta de cadeias de celulose
(polissacarideo formado por moléculas de glicose ligadas através de ligagdes (3-1,4-
glicosidicas) unidas entre si por ligacdes de hidrogénio. Essas longas fibras
celulésicas sao, por sua vez, recobertas por hemiceluloses (polissacarideos
ramificados formados principalmente por D-xilose com pequenas quantidades de L-
arabinose, D-glicose, D-manose, D-galactose, acido glucurénico e acido manurdnico)
e ligninas (redes poliméricas tridimensionais formadas por unidades fenilpropano
interligadas) (WYMAN et al., 2005). As porcdes celulésicas e hemicelulésicas da
biomassa, representando em torno de 40-50 e 20-30% do peso seco das plantas,
respectivamente, sdo polissacarideos que podem ser hidrolisados a aguUcares e
fermentados. As ligninas, quando degradadas a fracbes de massas molares menores,
podem ser utilizadas na fabricacdo de espumas de poliuretanas, resinas fendlicas e
epo6xi, como fontes de fenol e etileno (LORA et al., 2002), e podem ser convertidas
em fibras de carbono (KADLA et al., 2002).

Em geral, os materiais lignocelulésicos apresentam uma estrutura complexa e
compacta sendo necessario submeter esta biomassa a pré-tratamentos fisicos e/ou
guimicos antes da realizagdo de hidrdlises. Esta etapa é responsavel pela remocao
de lignina e hemicelulose, redugéo da cristalinidade da celulose e aumento da
porosidade do material, de maneira a tornar a celulose susceptivel a hidrdlise
(MOREIRA NETO et al., 2011).



Visto que a producéo de residuos de dendé provavelmente sera elevada e sera
ampliada com o aumento do consumo de biodiesel e reducdo de combustiveis
fosseis, havera grande quantidade de residuos de fibras facilmente disponiveis para
aplicacdes de maior valor agregado. A determinacdo do ponto 6timo de utilizacdo e a
prospeccdo de novos usos desses recursos ainda devem ser pesquisadas mais
profundamente. H& ainda amplo espaco para tecnologias que agreguem maior valor
aos residuos da dendeicultura e uma fonte de central interesse € a fibra de prensagem
do mesocarpo, que ja sai da usina de biodiesel em estagio consideravelmente
avancado de processamento mecénico (as fibras ja se encontram bastante soltas e
moidas) e quimico (ROSA et al. 2010).

Diversos processos sdo desenvolvidos para utilizacdo desses materiais como
fonte de carbono em bioprocessos, transformando-os em compostos quimicos e
produtos com alto valor agregado como alcool, enzimas, proteinas, &cidos organicos,
aminoé&cidos, compostos de aroma, entre outros. A utilizacdo destes residuos
agroindustriais € uma alternativa racional para producdo de substratos, além de
ajudar a solucionar o problema da poluicdo ambiental (PANDEY et al., 2000; PRIMO-
YUFERA et al., 1995).

Dentre inOmeros processos para O reaproveitamento dos residuos
lignocelulésicos destaca-se a hidrotermolise, o qual € um procedimento que tem como
principal caracteristica a ndo utilizacdo de solventes ou acidos durante a hidrdlise,
haja vista que os processos hidroliticos mais comuns utilizam diferentes tipos de
reagentes organicos ou acidos extremamente fortes e poluidores. A hidrotermdlise
ocorre em um reator, o qual encontra-se a uma elevada temperatura e presséo, e o
principal meio reacional é a dgua. Devido a essa constituicdo ausente de qualquer
substancia téxica a hidrotermdlise vem se tornando uma alternativa ecologicamente
correta aliada a elaboracdo de reaproveitamento de residuos (PINKOWSKA, et al.
2011). A hidrdlise de residuos lignocelulésicos tem como o intuito a formacéo de
acucares redutores, 0s quais sdo agucares cujo o carbono da carbonila ndo esta
envolvido em uma ligacéo glicosidica e, portanto, pode sofrer oxidacao, sendo esse
tipo de acucar com tamanho de cadeia reduzido é um substrato fermentativo
(MORESCHI, 2004)

Assim, a produgéao industrial e agroindustrial planejada, vem demonstrando a
busca em diminuir a liberac&o de residuos no meio ambiente de forma desordenada

utilizando forma economicamente viavel. Além disso, permite criar novas
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oportunidades para o estabelecimento de parcerias e de solu¢gbes entre a indlstria e
a agropecuaria, que implicam na reducdo do potencial de surgimento de novos
passivos ambientais. (ABREU. 2006, p.12).

Apesar de todo o incremento no setor, o grande desafio, em relacdo a
tecnologias de reaproveitamento de residuos, € desenvolver e fomentar, na regido
amazonica, 0s processos produtivos de modo a fortalecer e desenvolver o
conhecimento tecnologico na area, a qual, atualmente, esta concentrada no estado
de Sdo Paulo. Nesse sentido, estdo sendo realizadas pesquisas para adaptar a
utilizacdo desses residuos lignocelulésicos a realidade da regido amazébnica, seja
utilizando residuos oriundo do processo produtivo do dendé ou de qualquer outro

residuo agroindustrial, aplicavel a técnica.



2 OBJETIVO GERAL

Desta forma, o objetivo do trabalho é produzir agUcares através de tratamentos
e pré-tratamentos hidroliticos em altas pressdes e temperaturas, de modo a avaliar a

influéncia das principais variaveis envolvidas no rendimento final do produto.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

— Determinar as caracteristicas fisicas e quimicas dos cachos vazios sem frutos
(EFB) oriundos do sistema de producéo do 6leo de dendé.

— Avaliar a influéncia das variaveis e do pré-tratamento em autoclave para o
rendimento de acucares a partir da matéria-prima;

— Avaliar as alteracdes fisicas ocorridas nas fibras a partir das condi¢cdes do
tratamento hidrotérmico;

— Avaliar estatisticamente os resultados obtidos, evidenciando as variaveis mais

relevantes para o experimento, bem como as suas interagoes.



3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 O DENDE (ELAEIS GUINEENSIS SP.)

A palma de 6leo, ou dendé, € uma palmeira nativa do continente africano que,
no presente, existe na forma selvagem e semisselvagem e € cultivada em trés
principais areas do Trépico Equatorial: Africa, Sudeste da Asia e América (Central e
Sul). Atualmente, o Sudeste Asiatico, representado pela Malasia e Indonésia, €
responsavel por mais de 17 milhdes de toneladas no cenario da sua producao
mundial, como mostra a Figura 1 (FAOSTAT, 2010).
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Figura 1. Quantidade de producdo, importacdo e consumo doméstico de 6leo
de palma no mundo
Adaptado de: UNEP, 2011.

Pertencente a familia das Arecaceae, € uma planta perene de grande porte,
gue apresenta melhor desenvolvimento em regifes tropicais, com clima quente e
umido, precipitacédo elevada e bem distribuida ao longo do ano. A produgéo do dendé
inicia-se com trés anos apos o plantio e sua producgéo é distribuida ao longo do ano,
por mais de 25 anos consecutivos, sendo considerada como excelente atividade para

a geracado de emprego permanente (CRUVINEL, 2004).



O dendezeiro possui grande importancia econémica mundial devido ao 6leo
extraido de seu fruto. Dois tipos de 6leos podem ser extraidos, o 6leo de palma
extraido industrialmente do mesocarpo do fruto e o 6leo de palmiste extraido da
améndoa (BOARI, 2008; KONAN et al., 2005). Comercialmente, estes dois tipos de
Oleos, séo utilizados em varias areas da industria. O éleo de palma possui ampla
utilizacdo na alimentacdo humana, na fabricagdo de margarinas, panificagéo, biscoito,
massas, tortas entre outros. JA o Oleo de palmiste é valorizado nas industrias
farmacéutica, cosmética e de perfumaria (BOARI, 2008; FURLAN JUNIOR et al.,
2003; KONAN et al., 2005).

Atualmente o 6leo de dendé vem sendo foco econdmico para fonte de energia
renovavel (URQUIAGA et al. 2005) como o biocombustivel. Isso ocorreu gracas ao
declinio das reservas naturais de petrdleo e gas natural além de fatores relacionados
ao aquecimento global que abriram novas perspectivas para o 6leo de palma
(ANUARIO, 2008). O dendé é considerado uma das oleaginosas mais produtivas
entre as culturas comerciais, pois rende em meédia, 4 mil kg de 6leo por hectare
(SUFRAMA, 2003).

Na Amazobnia pode ser encontrado o dendé nativo da espécie Elaeis oleifera,
chamado de caiaué. A espécie amazdnica € menos produtiva em 6leo, mas,
apresenta este produto com melhor qualidade, além de possuir menor taxa de
crescimento em altura — o que facilita a colheita e amplia o ciclo produtivo — e
resisténcia a algumas pragas e doengas que ocorrem na espécie africana (MULLER
et al., 2006).

A planta produz seus frutos em cachos, que variam em peso de 10-40 kg, os
frutos individuais variando de 6 a 20 g, que séo constituidos (Figura 2) por uma pele
exterior (exocarpo), polpa (mesocarpo) que é uma matriz fibrosa; um anel central
constituido de uma casca (endocarpo), e a améndoa, endosperma (POKU, 2002).

O crescimento acelerado e expressivo do cultivo dessa palméacea gerara um
bom numero de subprodutos organicos e residuos, tanto no campo quanto na usina.
O processamento dos frutos do dendezeiro fornece, em média, 0s seguintes produtos
e subprodutos: 6leo de palma bruto, 20%; Oleo de palmiste, 1,5%; torta de palmiste,
3,5%; cachos vazios sem frutos, 22%; fibras, 12%; cascas, 5%; e efluentes liquidos,
50%. Esses materiais podem ser reciclados nas plantagbes como fontes de
nutrientes, como fontes de energia em processos da usina ou para a manufatura de

uma seérie de produtos para a agricultura ou outras industrias. Dai a importancia a ser
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dada para a solucao de problemas que certamente advirdo. Essa solugcdo devera ser
encarada sob os aspectos sanitario, ambiental, econédmico e social (FURLAN
JUNIOR, 2006).

Exocarpo
Mesocarpo

Endocarpo

Endosperma

Figura 2. Constitui¢&o interna do fruto de dendé
Adaptado de: POKU, 2002.

Segundo Singh et al. (1989), Annual. (1998), Furlan Juanior et al. (2000),
Ferreira et al. (1998) existe uma enorme variagdo no conteludo de nutrientes nos
cachos vazios. O Para € o maior produtor de éleo de palma no Brasil. O Estado tem
uma éarea plantada que chega a 140 mil hectares e ja € responsavel por 90% da
producdo de dendé no Brasil. O Estado produz, por ano, 770 mil toneladas de 6leo
de palma, que é extraido do fruto do dendé. A maior parte da producao € usada nas
industrias de alimentos e cosméticos e biodiesel (AGENCIAPARA, 2014). Cada
tonelada de 6leo produzida corresponde a, aproximadamente, uma tonelada de

cachos vazios sem frutos.

3.2 BIOMASSA

Deve-se considerar que a Amazénia € uma fantastica produtora de biomassa,
sendo, potencialmente, a maior fonte produtora de energia renovavel do planeta,
podendo produzir, via cadeias agricolas, se ndo toda a energia necessaria para o seu

desenvolvimento, mas uma quantidade apreciavel. Dentre as culturas produtoras de



biomassa, e muito mais de agora em diante, em virtude do programa de agroenergia,
destaca-se na Amazobnia, o dendezeiro. Essa palmeira possui uma capacidade
tremenda de imobilizar o carbono atmosférico, que permanecera, por
aproximadamente 25 anos, grande parte dessa imobilizacdo, podendo reflorestar
areas alteradas, ser cultivada em solos acidos e pobres, restaurar o balanco hidrico
e liberar oxigénio (FURLAN JUNIOR; MULLER, 2003).

O termo biomassa descreve os materiais naturais que podem ser utilizados
como combustiveis, incluindo assim toda matéria organica existente num
determinado momento na terra como: madeira, residuos florestais, agricolas e
industriais, residuos humanos ou animais (MESA, 2004; BRIDGWATER et al., 2002),
podendo ser utilizada para gerar calor, eletricidade ou combustiveis liquidos
economicamente viaveis (MARTINI, 2009).

A utilizacdo de biomassa como matéria-prima de conversao depende de seus
constituintes quimicos e de suas propriedades fisicas. A biomassa vegetal varia
principalmente quanto ao seu teor de celulose, hemicelulose e lignina (MARTINI,
2009). Tais fracdes, juntas, perfazem mais de 90% da massa seca total (HARMSEN
et al., 2010).

Na Figura 3 encontra-se um esquema geral da composi¢cao dos componentes

lignocelulésicos em biomassas.

Componentes
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Figura 3. Principais componentes formadores da biomassa

A biomassa lignoceluldsica é composta por celulose que é uma matriz amorfa

que age como uma barreira natural ao ataque de micro-organismos e/ou enzimas,
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sendo esta, basicamente, um esqueleto que € circundado pela hemicelulose e pela
lignina que dé certa rigidez, estando todos intimamente associadas entre si, conforme
indicado na Figura 4. A participacdo desses constituintes na biomassa varia muito de
uma espécie vegetal para outra, ou até mesmo, dentro da mesma espécie. Este fato

€ observado quando sao analisadas partes diferentes do vegetal (MILEO, 2011).

e Hemicelulose

Celulose

Lignina
Figura 4. Arranjo fisico de uma material lignocelulésico
Adaptado de: TETHYS RESEARCH, 2012.

3.2.1 Celulose

A celulose é o principal componente da parede celular dos vegetais e 0
composto organico mais abundante da natureza. Consiste em um polimero formado
de unidades de glicose, unidas por ligacdes quimicas (8 1,6) envolvendo atomos de
oxigénio (DINIZ, 2005). Aparece normalmente sob a forma de fibras e em alguns
materiais pode atingir valores superiores a 40% - dai constituir 0 composto organico
mais abundante da natureza- exceto quanto ao grau de polimerizagdo. A celulose
apresenta a mesma estrutura em todos os tipos de biomassa (MESA, 2004).

A celulose é estabilizada por interagbes de hidrogénios intra e
intermoleculares, sendo estas interacdes realizadas pela hidroxila ligada ao carbono
trés e 0 oxigénio do anel piranosidico do monossacarideo adjacente (Figura 5). Essas
ligacbes atribuem alta rigidez e ordenagdo a estrutura, criando as denominadas
regides cristalinas, responsaveis pela insolubilidade e pouca reatividade da molécula,

gue constituem uma das maiores barreiras para o aproveitamento biotecnolégico da
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fracdo (RIBEIRO, 2004). Farinas (2011) reportou que hé& diferentes graus de
ordenacdo que ocorrem desde regides cristalinas altamente ordenadas até regides
menos ordenadas ou amorfas. Mencionou ainda, que as regibes de elevada
cristalinidade séo pouco acessiveis por solventes e reagentes e que em contrapartida,
as regides relativamente mais desordenadas (amorfas) sdo mais acessiveis e mais

susceptiveis a reagentes quimicos.
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Figura 5. Estrutura quimica de uma molécula de celulose
Adaptado de: AGUIAR, 2010.

As fibras de celulose, quando colocadas em contato com agua e certos
solventes organicos, sofrem intumescimento, que pode ser intercristalino ou
intracristalino. No primeiro caso 0 agente intumescedor penetra nas regides amorfas
da microfibrila da celulose e nos espacos entre elas causando inchamento das fibrilas.
O caso mais comum de intumescimento intercristalino € o intumescimento da celulose
em agua. No segundo caso 0 agente intumescedor penetra nas regides cristalinas
das microfibrilas sendo este efetuado pelo uso de solu¢des concentradas de acidos
e bases fortes e de solugbes de alguns sais (FIDALE, 2010). A celulose quando
hidrolisada origina polimeros menores, oligossacarideos, que, apos hidrélises mais

extensas, origina celobiose e mondémeros de glicose (BETANCUR, 2005).

3.2.2 Hemicelulose

O termo hemicelulose é aplicado aos polissacarideos compostos por diferentes
unidades de acucares formando cadeias lineares e altamente ramificadas. Podem ser
constituidas por unidades de: xilose, manose, glicose, galactose, arabinose, alguns
acidos urdnicos, e outros que sdo encontrados na parede celular de plantas. A

hemicelulose (Figura 6) tem diferentes composi¢oes e estruturas dependendo da sua
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fonte e do método de extragdo. O tipo mais comum de polimeros que pertence a
familia da hemicelulose é a xilana, sua molécula possui estrutura linear constituida de
D-xilopiranose unidas por ligagdes B (1-4) com ramificacbes arabinosil e/ou acetil,

dependo da espécie vegetal em que se encontra (BRUICE, 2006).
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- dphal1,3) - Galactose

Figura 6. Estrutura quimica de uma molécula de hemicelulose

Disponivel em: http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/6/69/Hemicellulose.png

Um aspecto importante da estrutura e composicéo das hemiceluloses ¢é a falta
de regides cristalinas, decorrentes, principalmente da presenca de estrutura
altamente ramificada, e de grupos acetil, ligados a cadeia do polimero. Embora nédo
haja evidéncias de que a celulose e as hemiceluloses estejam ligadas quimicamente,
as ligacdes de hidrogénio e a interpretacéo fisica existente entre elas tornam a sua
separacao quantitativa dificil. A presenca de hemicelulose junto a celulose resulta em
importantes propriedades para as fibras, contribuindo para o intumescimento, a
mobilidade interna e o aumento da flexibilidade destas (FIDALE, 2010).

3.2.3 Lignina

A lignina é o composto fundamental no tecido da planta e se encontra em patrte,
depositada na parede celular e em parte nos tecidos intermoleculares (DINIZ, 2005).
E o principal ligante para a aglomeracio de componentes fibrosos de celulose e ao

mesmo tempo fornece protecao contra a rapida destruicdo microbiana ou fungica das
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fiboras celulésicas (MOHAN et

al.,

2006).

Formado por

mondmeros de

fenilpropandides denominadas C6C3, ou simplesmente C9, repetidas de forma

irregular, que tem sua origem na polimerizacdo desidrogenativa do alcool coniferilico

(SALIBA et al., 2001). A Figura 7 representa a estrutura de uma lignina.

?Hs ?Ha
o
HO Q OH
OH HO
HO OH
OH HO
(8] 0
- O O -
MeO OMe
O 0
HO OMe
OH

Figura 7. Estrutura quimica de uma molécula de lignina
Adaptado de: XU e ETCHEVERRY, 2008.

Esta macromolécula polifendlica, apresenta uma conformacao tridimensional e
amorfa, associada a parede vegetal, conferindo a planta resisténcia a ataques
microbiolégicos e mecéanicos, além de rigidez e impermeabilidade (PACHECO, 2011).
A lignina possui uma elevada massa molecular, e é formada a partir da juncdo de
varios acidos e alcoois fenilpropilicos (p-cumarilico, coniferilico e sinapilico)
(JIMENEZ, 2009).

O grau de solubilidade da lignina varia em funcdo do tipo de material
lignocelulésico e das condi¢des hidroliticas empregadas. A interacao entre lignina,
celulose e hemicelulose, determina a estrutura da parede celular dos materiais
lignocelulésicos. A intima associacdo entre as trés fracdes citadas € tal que impde
dificuldades para a recuperacdo dos agucares constituintes na forma de mondémeros

com elevado grau de pureza (SUN e CHENG, 2002).
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3.3 PRE-TRATAMENTO DA MATERIA-PRIMA

O objetivo, também, do pré-tratamento € expor a hemicelulose e a lignina,
reduzir a cristalinidade da celulose e aumentar a porosidade dos materiais; além
disso, evitar a degradacao ou perda de carboidratos e a formagéo de subprodutos
gue possam inibir os micro-organismos fermentadores. Uma alternativa de baixo
custo como pré-tratamento € o uso de autoclaves (SILVA, 2010; PEJO, 2010).

Os relacionamentos entre os fatores estruturais e composicionais refletem a
complexidade dos materiais lignoceluldsicos. A variabilidade nestas caracteristicas
explica a digestibilidade variando entre fontes diferentes de biomassa. No principio,
um pré-tratamento eficaz causa o rompimento destas barreiras de modo que os
tratamentos hidroliticos possam penetrar e causar a hidrélise minimizando também a
degradacdo, evitando a perda do acucar. O efeito do pré-tratamento na transformacao
da biomassa, onde se pode observar, € a alteracdo da estrutura lignocelulésica e o
aumento da area superficial, que facilita a acessibilidade dos componentes hidroliticos
(quimico ou enzimatico). (LADISCH et al., 1983; LYND et al., 1991; HOLTZAPPLE,
1993; MOSIER et al., 1999).

Na parede celular dos vegetais, a celulose é envolvida por uma camada
composta de uma combinacao de lignina e hemicelulose, portanto, para a obtencéo
de substratos fermentesciveis, tornou-se imprescindivel estudos que visem melhorar
a eficiéncia do processo de hidrélise através de pré-tratamentos pertinentes, que
apresentem caracteristicas de alta eficiéncia, baixo custo, utilizando reagentes
facilmente recuperaveis, e que sejam aplicaveis a diversos substratos (DOMINGUEZ,
2003).

O pré-tratamento, dependendo do método, € visto como uma das etapas mais
caras do processo hidrélise da biomassa em acucares fermentesciveis e, por isso,
apresenta um grande potencial para melhorar a eficiéncia e baixar o custo no
processamento (LEE et al., 1994; LYND et al., 1996; MOSIER et al., 2003a, b).

Os processos hidroliticos ndo sao triviais devido as complexas interacdes entre
hemicelulose e celulose presentes nas paredes celulares dos vegetais e entre estes
polissacarideos e ligninas; a natureza cristalina da celulose; e, a barreira fisica

formada por ligninas ao redor das fibras celulésicas (OGEDA e PETRI, 2010).
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3.4 TRATAMENTO HIDROTERMICO (HIDROTERMOLISE)

As hidrolises ocorrem a altas pressoes, pois € necessario manter a mesma em
estado liquido apesar das temperaturas elevadas, ou seja, a agua liquida a altas
pressdes e temperaturas entram em contato diretos com o material lignocelulésico a
ser hidrolisado. Este tipo de processo foi denominado como hidrotermolise, também
conhecido como: fracionamento aquoso ou vapor/aquoso, solvélise catalisada e
AquaSolv (MOSIER et al. 2005).

A hidrotermélise é um processo que pode ocorrer em meio sub ou supercritico
utilizando 4gua aguecida como meio reacional, dessa forma as propriedades da 4gua
tornam-se totalmente diferentes das propriedades da dgua com condi¢cdes normais
de temperatura e pressao, sendo este processo muito promissor para o tratamento
de biomassa lignocelulésica (PINKOWSKA, 2011).

Varias tentativas de descrever um mecanismo geral para a degradacdo da
glicose e outros monossacarideos foram feitas e, embora os modelos variam em
detalhe, o padrdo sobretudo € semelhante (TOOR et al., 2011). Além da glicose, a
hidrélise gera a celobiose (um dimero de glicose). Por outro lado, a hidrélise de
ligninas e hemicelulose geram acuUcares e subprodutos (principalmente, difendis,
derivados de fenilpropano, cetonas, furfural e acido acético), que muitas vezes inibem
a fermentacdo microbiana. Portanto € muito importante o controle das condi¢fes
hidroliticas, pois assim os produtos obtidos serdo de melhor qualidade (OGEDA e
PETRI, 2010).

O sistema CO2-H20 tem trés componentes, C, H, O, e contém numerosas
espécies: COz, H20, CO, O2, H2, CHas, H2COs3, hidrocarbonetos complexos, e as fases
condensadas grafite, diamante e hidratos de clatratos. Apesar da existéncia de
numerosas especies é possivel fazer uma abordagem estequiomeétrica para a juncao
binaria H20-CO2, a qual considera apenas duas espécies, CO2 e H20 (MADER,
1991).

3.4.1 Agua

A conversédo da biomassa utilizando-se dgua € mais rapida, se comparado com

outros métodos, como a biodegradacao utilizando microrganismos. Tal como para a
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distribuicdo do produto, um alto nivel de seletividade pode ser conseguido apenas
através do ajuste de temperatura e presséo do processo (MORESCHI et al., 2004).

O uso de agua sub e supercritica vém ganhando cada vez mais atencdo como
solvente ambientalmente amigavel e um meio de reacéo atraente para uma variedade
de aplicagcbes. E barato, ndo-toxico, ndo-inflamavel, ndo explosivo e oferece
vantagens essenciais em relacdo a outras substancias, particularmente no campo da
"quimica verde " (ROGALINSKI et al., 2008).

A Tabela 1 lista algumas propriedades da agua sub e supercritica (TOOR et
al., 2011).

Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas da agua em diferentes temperaturas e

pressdes
Parametros Agua Agu,a} Aguq.

normal subcritica supercritica
Temperatura (°C) 25 250 350 400 400
Pressao (Mpa) 0,1 5 25 25 50
Densidade, p (g cm-3) 1 0,80 0,6 0,17 0,58
Constante dielétrica, e (F m-1) 78,5 27,1 14,07 5,9 10,5
Produto 16nico, Pkw 14,0 11,2 12 19,4 11,9
Capacidade calorifica Cp (kJ kg-1K-1) 4,22 486 10,1 13,0 6,8
Viscosidade dindmica, n (mPas) 0,89 0,11 0,064 0,03 0,07

Adaptado de: TOOR et al., 2011.

Agua, proximo do seu ponto critico (374° C e 221 bar), tem propriedades tais
como densidade e constantes dielétricas que sejam semelhantes aos de solventes
organicos nao polares (a temperatura ambiente). Isto faz com que seja um solvente
viavel nas reacbes, com a vantagem adicional de dispensar as etapas de
neutralizacao e de recuperacao de solvente. O aumento da temperatura provoca um
aumento da constante de dissociacdo, tornando a agua um acido forte ou uma base
forte. Em tais reacdes quimicas, a agua desempenha papéis de catalisador, reagente
e de solvente (MORESCHI et al., 2004).

Neste processo a agua quente permanece em contato com a biomassa em
temperaturas de 200-230 °C. Entre 40% e 60% do total da biomassa é dissolvido no
processo, com 4-22% de celulose, 35-60% de lignina e de toda a hemicelulose pode
ser removida. Mais de 90% da hemicelulose € recuperado na forma de agucares

monomeéricos. A variabilidade nos resultados esta relacionada com o tipo de biomassa
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utilizada e com a alta solubiliza¢éo da lignina, que impede a recuperacao de agucares
da hemicelulose (MOSIER et al., 2005).

O valor de pH diminui em 3 unidades, proporcionando muito mais ions hidrénio
para catalises em reacfes acidas. Logo abaixo da temperatura critica, o produto
ibnico muda enormemente, tornando a agua da regido critica e supercritica um
composto muito menos polar do que a 4gua ambiente. A reatividade de agua aumenta
perto da regido do ponto critico, agindo como um catalisador (BRUNNER, 2009).

Dentre outros motivos que induzem a escolha da agua subcritica ao invés
supercritica € que a hidrélise da celulose em agua supercritica pode produzir um
elevado rendimento de oligossacarideos, mas ao mesmo tempo um elevado
rendimento de produtos de fragmentacdo de glicose, que sdo inibidores de
fermentacdo. Isto pode ser atribuido ao facto de que a glucose produzida a partir de
celulose decompde-se rapidamente, sendo convertido em eritrose, furfural e outros
produtos ndo fermentaveis. Neste sentido, a tecnologia de converséo de lignocelulose
supercritico ndo pode resultar num rendimento satisfatorio de acucares fermentaveis
(YAN ZHAO et al., 2009).

3.4.2 Diéxido de carbono (CO)

E considerado um dos constituintes mais importantes para promover o
processo de hidrélise. O dioxido de carbono reage na agua para a formacgao do acido
carbonico: CO2+H20+-H2COs. A primeira constante de dissociacdo (pK1) do &cido
carbonico na reacdo H2COs—H*+HCOg3", € 6,35 e a segunda (pk2), na reacdo HCO3"
—H*+CO3%, é€ 10,33 (STERNER & BODNAR, 1991).

Assim como os outros gases, o diéxido de carbono tende a escapar da fase
liguida se nenhuma forca externa for exercida sobre ele. A pressdo é um fator
importante para o controle da reagdo, por indicar a tendéncia do gas em permanecer
em meio aquoso. Assim, guanto maior a pressao exercida pelo préprio sistema, mais
retido estara o gas na fase liquida. A temperatura atinge diretamente a velocidade de
escape do gas por ser definidora do grau de atividade das moléculas. Sendo assim,
guanto maior a temperatura maior sera a atividade das moléculas gasosas e com

mais forca elas forcar&o o filme liquido (SEITZ, et al. 1999).
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Logo, a temperatura e a pressao necessitam ser trabalhadas em conjunto para
gue o gas tenha a menor pressdo parcial e temperatura possiveis sem que seja
liquefeito (retorne a fase liquida) (SEITZ, et al. 1999).

CO2 gy~ CO2q)
CO2 () + H20 () - H2CO3 ()
H2COs3 + H20 < H30* + HCOs3"
HCOs + H20 < H30* + CO3?

O reator, quando carregado com a mistura agua e CO2, em uma determinada
composicdo global, possivelmente se iniciam as reacdes citadas acima, levando a
formacédo do acido carbbnico e consequentemente, dos ions bicarbonato e carbonato,
como mostrado nas reagbes acima. A medida que pressurizagdes e
despressurizacdes forem realizadas, a composicao global do sistema tende-se a ser
continuamente alterada (SILVA, 2011).

3.5 ACUCARES REDUTORES

Os monossacarideos sdo acucares redutores por apresentarem grupo
carbonilico ou cetdnico livre, capaz de ser oxidado na presenca de agentes oxidantes
em solucdes alcalinas. Os oligo e polissacarideos, que nao possuem essa
caracteristica sem sofrerem hidrélise da ligacdo glicosidica, sdo denominados de
acucares nao redutores (SILVA et al., 2003).

A glicose, frutose e sacarose, acucares soluveis gue fazem parte de um grande
namero de alimentos, apresentam caracteristicas estruturais que possibilitam a sua
determinacao qualitativa e quantitativa. Glicose e frutose por apresentam uma funcao
aldeidica e uma cetona livre, respectivamente, estao capacitados a reduzirem cations
como cobre e prata transformando-se simultaneamente em produtos mais oxidados
(INSTITUTO ADOLFO LUTZS, 2007),

Na natureza os mono e dissacarideos aparecem na forma estavel que é a
forma de anel, porém, sdo potencialmente ativos. Se rompermos a ligacao
hemiacetalica por efeito de um alcali, por exemplo, o anel se rompe e a molécula fica
aberta e com um grupamento redutor (reativo) (OETTERER, et al. 2006) como mostra

a Figura 8.
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Assim, a glicose € passivel de reagir, ou capaz de ser oxidada. Ela tem
propriedades quimicas e reacdes de um aldeido. A glicose em alimentos alcalinos
tem o anel rompido e reage, participando, por exemplo, das reacfes de
escurecimento ndo enzimatico. A galactose também é redutora com um grupamento
aldeidico no C1, e a frutose € redutora com um grupamento cetbnico no C2. Sao
acucares redutores, ainda, a maltose e a lactose, ambas no C1. Porém, a sacarose
nao tem carater de acucar redutor porque os grupamentos aldeidicos do C1 da glicose
e cetdnico do C2 da frutose estdo blogueados pela ligacéo glicosidica alfa-1,2 (ligacéo
nos dois carbonos anoméricos). E necessario, portanto, que a sacarose seja
hidrolisada para se tornar redutora (OETTERER, et al. 2006).

H O
\.7
CH,OH CH,OH tl‘-
I I
C—0 CH H HCOH
'é/H \H H/0oH HCHIﬁH
cC—>C C —>
OH\OH H/CH OH\OH H/| I
c—c¢C c—cCOo HCOH
H OH H OH I
HCOH
I
CH,OH

Figura 8. Glicose com cadeia fechada e com cadeia aberta

As propriedades de um agucar na forma redutora sao diferentes das do acucar
na forma nao redutora, o que faz com que a utilizacdo desses agucares nos alimentos
seja feita em funcéo dessas propriedades (OETTERER, et al. 2006).
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4 MATERIAIS E METODOS

41 MATERIAIS

4.1.1 Matéria-prima

Utilizou-se cachos de dendé sem frutos fornecidos pela empresa produtora de
0leo de dendé BIOPALMA, situada na cidade de Moju/PA. As arvores, das quais
foram retirados os cachos, possuem, em média, de 4 a 5 anos de idade.

O cacho de dendé fresco sofre um processo de esterilizacdo e debulha com o
intuito de retirar os frutos presentes para a posterior prensagem. Devido a esse
processamento o cacho de dendé apresenta uma parcial alteracdo em sua biometria,
ou seja, ndo apresentam a conformacédo de cacho pré-processado, como mostra a
Figura 9. O material recebido no laboratério ndo apresentou nenhum tipo de

componente estranho a sua composicao natural.

Figura 9. Cacho de frutos vazios de dendé com desestruturacdo parcial em sua

biometria
4.1.2 Diéxido de carbono (CO)
O dioxido de carbono utilizado no experimento foi fornecido pela empresa

White Martins Gases Industriais Norte S/A — Belém/Para, o qual possui 99,9% de

pureza.
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4.1.3 Equipamentos

Para permitir que as condi¢cGes operacionais estabelecidas fossem alcancadas
desenvolveu-se um aparato especifico para o experimento. A Figura 10 mostra o
esquema basico do reator utilizado, o qual encontra-se no Laboratério de Operacdes
de Separacdo (LAOS) do Instituto de Tecnologia (ITEC) da Universidade Federal do
Para (UFPA). O equipamento apresenta um volume interno de 100 ml e consegue
atingir as condicbes maximas proposta neste experimento (pressao de 200 bar e
temperatura de 170 °C). O aquecimento do sistema obtido a partir de uma fita de
aquecimento (marca FISATOM, modelo 5 Standard - Classe 300: 1,3cm largura,
120cm comprimento) acoplado a um regulador de poténcia eletrénico (modelo 407 da
marca FISATOM).

Figura 10. Desenho esquematico do reator utilizado no tratamento hidrotérmico
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O sistema foi construido utilizando valvulas de retencéo, que permitem o fluxo
em apenas um unico sentido, dessa forma conseguiu-se maior estabilidade das
variaveis do sistema. Uma valvula de alivio de presséo foi acoplada na parte superior
do reator permitindo, assim, o controle da pressédo no interior do mesmo sem que,
para isso, perca-se a amostra do sistema, bem como o experimento, haja visto que a
outra valvula de saida existente encontra-se na parte inferior do aparato. A
pressurizagéo do COz no sistema foi feita utilizando um compressor de membrana da
marca Hofer Milheim (Modelo MKZ 120-40).

Uma autoclave sem industrial (TECVET, modelo PHOENIX), com capacidade
de 30 L, foi utilizada para promover o pré-tratamento da matéria-prima do melhor
ensaio. Um moinho de facas Tipo Willye da marca TECNAL, modelo TE-650, foi
utilizado para fragmentar o cacho vazio, permitindo, assim, a padronizacao
granulométrica das amostras a partir de um Agitador Eletromagnético da marca Bertel
(BERTEL Industria Metalurgica Ltda. - Caieiras/SP).

4.2 METODOS

4.2.1 Etapas para o procedimento experimental

A Figura 11 mostra as etapas do procedimento experimental, descritas a

seqguir:

— Recepgao dos Cachos de Frutos Vazios (EFB): Foram recebidos como descrito
no item 3.1.1;

— Secagem, Cominuicdo e separacdo granulométrica: Realizou-se a secagem do
material para prevenir a degradacdo da matéria-prima por conta de acao de
microrganismos, principalmente a acéo de fungos. Realizou-se a cominuicdo para
obter as diferentes fracdes granulométricas dos cachos de frutos vazios de dendé.
Essa separacao foi feita com intuito de verificar o efeito do tamanho da particula
no rendimento do produto final a partir do tratamento hidrotérmico;

— Analises fisico-quimicas: foram realizadas como descritas no tépico 4.2.2;

— Pré-tratamento em autoclave: Estudos mostram que uma etapa de agquecimento

a vapor, a pressdes moderadas, no material que sera hidrolisado, favorece que as
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matrizes lignoceluldsicas sejam expostas, desse modo, permitindo que os agentes
hidroliticos tenham maior acessibilidade aos componentes internos da matéria-
prima, haja visto que uma das maiores dificuldades para o tratamento hidrotérmico
€ interacdao fisica entre a lignina, celulose e hemicelulose. Portanto, essa etapa foi
realizada somente no ensaio que obteve maior rendimento de produto. As
condi¢bes utilizadas no pré-tratamento foram de 124 °C e 1,3 bar, durante 40

minutos;

Recepgao dos Cachos Vazios de
frutos de dendé (EFB)
¥

Secagem

Cominuigdo

+

¥ + ¥

Fracdo Fina Fracdo Media Fracdo Grossa

Pré-tratamento em

Autoclave *

Tratamento Hidrotérmico
(Fragties fina e média)

¥ v
Fragdo pos tratamento Fragdo pos tratamento
hidrotérmico hidrotérmico
(Liguido — Material convertido) (Solido — Material ndo convertido)

Analise de quantificacdo de
Celulose, Hemicelulose e Lignina

Analise de quantificacio de
agucares redutores

Figura 11. Fluxograma de obtencdo e quantificacdo dos acgUcares a partir do

tratamento hidrotérmico das fragdes dos cachos de frutos vazios de dendé
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Material tratado em autoclave: Com o intuito de avaliar a quantidade de acglcares
redutores inicial, apds o pré-tratamento, realizou-se previamente a analise de
DNS;

Material apds o tratamento hidrotérmico: Verificou-se a quantidade de agUcares
produzidos apds tratamento hidrotérmico por meio do método DNS, comparou-se
o resultado obtido com os valores da andlise realizada anterior a esta etapa;
Material ndo hidrolisado: Foi feita a analise de fibras para avaliar o percentual de
fibras que ndo foram hidrolisadas;

Microscopia Otica: Verificou-se, por microscopia Otica, como a estrutura
lignocelulésica comportou-se ante e apds o tratamento hidrotérmico, justificando
o resultado obtido por DNS com a imagem da matéria-prima (se a estrutura sofreu
deformagéo).

4.2.2 Caracteristicas fisicas e quimicas

Realizou-se a cominuicdo do material para facilitar as posteriores analises,

bem como promover a homogeneidade do material a ser analisado. Foram realizadas,

na amostra fragmentadas, as seguintes andlises basicas, em triplicata.

Teor de dgua do material: Seguiu-se a metodologia AOAC 968.11 (AOAC, 2000);
Teor de lipidios: Seguiu-se a metodologia AOAC 963.15 (AOAC, 2000);

Teor de cinzas: AOAC 942.05 (AOAC, 2000), utilizando um forno mufla (QUIMIS
Q-318 M 24).

Determinacdo das fracdes de fibra por Detergente Acido (FDA) e Detergente
Neutro (FDN): Foram quantificadas pelo método de Van Soest — FDA (1963) e
Van Soest e Wine — FDN (1967) para a obtencéo dos valores de lignina, celulose
e hemicelulose.

Poder calorifico: Utilizou-se uma bomba calorimétrica (PAAR Instrument, modelo
6200, Estados Unidos);

Andlise granulométrica: Foi realizada uma prévia cominuicdo do material
utilizando os equipamentos descritos no topico 4.1.3;

AcUcares redutores: realizou-se através do método DNS proposto por Miller
(1959).
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4.2.3 Planejamento do processo hidrotérmico

O planejamento experimental 2° foi parcialmente baseado em Moreschi et al.,
(2004) sobre a hidrdlise do bagaco de gengibre. Como mostra a Tabela 2, as variaveis
operacionais sdo: granulometria (fracdo fina codificada como F e fragdo média
codificada como M), razdo solido/liquido, temperatura, pressao e tempo. A variavel
de resposta serd o0 Rendimento em termos de gramas de acucar redutor. Em todos
0s ensaios utilizou-se cerca de 3g de amostra, bem como os ensaios foram realizados
em triplicata.

As escolhas das variaveis consistem nas seguintes justificativas:

— Granulometria: avaliar se a superficie de contato da amostra é uma variavel
significativa para a producao de acucares;

— Razdo: o volume de agua adicionado esta diretamente relacionado com a
guantidade de CO:2 que estara disponivel para a reagdo, bem como a quantidade
de agua que estara em contato com a amostra. A variavel em questdo também é
importante para avaliar se o volume de agua influencia na formac¢éo do acido
carbdnico, bem como se altera a producao de acucares;

— Temperatura: serd avaliado se ao passo de seu aumento o tratamento
hidrotérmico se tornara mais eficiente ou néo;

— Pressdo: O aumento da pressdo devido a compressdo do CO: favorecera a
formac&o do Acido Carbonico no sistema, assim elevando a press&o do sistema
favorecendo o aumento da temperatura da agua sem que altere seu estado fisico
de liquido para vapor.

— Tempo: sera possivel verificar o comportamento hidrolitico, se esta acorrendo a

producédo ou degradacao dos agucares.

Antes de comecar o tratamento hidrotérmico é realizado um pré-aquecimento
do reator a 90 °C, ndo sendo superior a esse valor para evitar que a agua, quando
adicionada, entre em ebulicdo. Posteriormente, era adicionada, no interior do reator,
a matéria-prima juntamente com a agua, seguida de uma homogeneizacdo destes
constituintes por meio de uma haste de aco inoxidavel, a fim de que o material fique
durante todo o tempo reacional em contato efetivo com a agua para, assim, ocorrer a

conversdo das fracbes de maneira homogénea. Em continuidade, efetuou-se a
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pressuriza¢do do sistema, de acordo com o planejamento, utilizando o CO2. Apds

esta etapa ocorrerd o aquecimento do sistema até a temperatura desejada. Devido

ao aquecimento o sistema sofrera uma nova elevacéo de pressao, portanto devera

ser realizado um controle mais rigoroso da presséo para que o sistema fique estavel,

ndo permitindo significativas variagbes. Alcancado a temperatura pré-definida

ocorrera a contagem do tempo do experimento

Tabela 2. Condi¢Bes operacionais do tratamento hidrotérmico

Ensaio  Granulometria .Razéo _ Temperatura Presséo Tempo
(Sélido/Liquido) (°C) (Bar) (min)
1 F 1/13,33 130 150 10
2 F 1/20 130 150 10
3 M 1/13,33 130 150 10
4 M 1/20 130 150 10
5 F 1/13,33 170 150 10
6 F 1/20 170 150 10
7 M 1/13,33 170 150 10
8 M 1/20 170 150 10
9 F 1/13,33 130 200 10
10 F 1/20 130 200 10
11 M 1/13,33 130 200 10
12 M 1/20 130 200 10
13 F 1/13,33 170 200 10
14 F 1/20 170 200 10
15 M 1/13,33 170 200 10
16 M 1/20 170 200 10
17 F 1/13,33 130 150 20
18 F 1/20 130 150 20
19 M 1/13,33 130 150 20
20 M 1/20 130 150 20
21 F 1/13,33 170 150 20
22 F 1/20 170 150 20
23 M 1/13,33 170 150 20
24 M 1/20 170 150 20
25 F 1/13,33 130 200 20
26 F 1/20 130 200 20
27 M 1/13,33 130 200 20
28 M 1/20 130 200 20
29 F 1/13,33 170 200 20
30 F 1/20 170 200 20
31 M 1/13,33 170 200 20
32 M 1/20 170 200 20
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Ao final do processo, a coleta da fragdo liquida convertida era feita em tubos
de ensaios estéreis para posterior quantificagdo dos acucares redutores produzidos

pelo processo.

4.2.4 Calculo do rendimento do tratamento hidrotérmico

A metodologia proposta por Miller (1956) utiliza como reagente o acido 3,5-
dinitro salicilico (DNS) para a quantificacdo dos acucares redutores e os valores
obtidos sdo expressos em grama de acucar dissolvidos em 1 litro de solugéo (g/L),
haja visto que a metodologia requer que a amostra esteja solivel em agua, por conta
da analise ser espectrofotométrica.

Como foi mostrado no planejamento os experimentos apresentam variacdes
guanto ao volume de &gua utilizado em cada ensaio, sendo que utilizou-se 3g de
amostra em todos 0s ensaios, assim, possivelmente, os resultados seriam sub ou
superestimados, por conta da alteracdo do volume de agua.

Logo, o rendimento (R%) do processo hidrotérmico sera expresso em massa

de acucar convertido por massa de amostra inicial de material lignocelulésico.

4.2.5 Tratamento estatistico

Os resultados obtidos foram tratados utilizando o software STATISTICA 7.0
(Stat Soft.Inc, USA) e, por meio deste, foram geradas superficies de resposta e
analises de variancia (ANOVA), a fim de verificar qual ensaio apresentou maior
producdo de acUcares redutores, ou seja, maior quantidade de material hidrolisado

nas condic¢des estudadas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 AVALIACAO DA SECAGEM E COMINUICAO DOS CACHOS VAZIOS DE
FRUTOS (EFB)

Inicialmente avaliou-se o0 teor de agua do cacho de dendé obtendo-se o
resultado de 7,2%, valor similar ao encontrado por Abdullah et al. (2011) que foi de
7,95%. Para evitar a proliferacdo de fungos no material, realizou-se a secagem do
mesmo em uma estufa de recirculagcdo de ar durante 72 horas a 75°C, ao final
obtendo-se o teor de 4gua de 4,2%.

Para a realizacdo das andlises efetuou-se a cominuicdo dos cachos de frutos
vazios de dendé, a fim de se obter um material com diferentes granulometrias. Como
resultado obteve-se um material com 3 diferentes granulometrias, as quais foram
classificadas como FINA (prato de fundo, >60 mesh), MEDIA (>28 e <60 mesh) e
GROSSA (<28 mesh).

Apesar da classificacdo da fibra ter sido realizada por meio granulométrico o
equipamento utilizado separou o material cominuido de acordo com 0 comprimento
das fibras, ou seja, quanto mais comprida € a fibra maior é sua dificuldade em passar
pela trama da peneira de maior mesh. Obteve-se 25,16% de amostra fina, 38,93% de
amostra média e 35,9% de amostra grossa.

Observou-se que a fibra retida no prato de fundo (>60 mesh), apresentou uma
coloracao escura, como mostra a Figura 12, evidenciando que a mesma é proveniente

da parte mais interna do cacho de dendé.
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Figura 12. EFB classificado como fracao fina (prato de fundo, >60 mesh)
28



A Figura 13 mostra a fragdo do EFB com granulometria de 28 mesh. Observa-
se que a coloracdo dessa amostra apresenta um amarelo caracteristico de fibra
lignocelulésica. Verifica-se que as fibras possuem um comprimento médio menores

qgue 1 cm, porém bem maiores do que as fibras presentes na amostra fina.

Figura 13. EFB classificado como fracdo média (>28 e <60 mesh)

A fracdo grossa apresentou a mesma coloracdo da fracdo média, porém

apresentou maior comprimento, como mostra a Figura 14.
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Figura 14. EFB classificado como fracdo grossa (<28 mesh)
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5.2 CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS DAS FRACOES
GRANULOMETRICAS DO CACHO

As analises foram realizadas nas fracdes fina, média e grossa e os resultados

obtidos encontram-se na Tabela 3.

Tabela 3. Caracteristicas quimicas das fracdes fina, média e grossa dos cachos de

frutos vazios de dendé

Amostra Fina Amostra Média  Amostra Grossa
+ DP + DP + DP

Teor de Agua (%) 6,3667 2+0,1026 5,23302+0,0404  5,3167 2 £0,0208
Teor de Lipidios
(%)

Teor de Cinzas (%)  8,3462P+0,0447 3,81722+0,0016  3,81482+0,0127
Poder Calorifico

Anélises

0,5233" +0,0503 0,98332+0,0411  0,9967 @ +0,0416

(kcallkg) 4162,32+0,5 4613,9° +0,4 4623,1¢+0,4

Celulose (%) 18,3700°+0,0452 42,3967 2 +0,0972 41,7467 2 +0,0255
Hemicelulose (%) 13,2800°+0,0551 18,26332+0,0013 17,7767 2 +0,0945
Lignina (%) 38,1867°+0,0572 13,70332+0,0893 13,4167 2+0,0704
Agucar (g/L) 0,0167 +0,0015 0,01222+0,0005 0,01132+0,0005

As andlises acima estdo expressas em base seca, com excecdo da andlise de teor de 4gua; Todas as
andlises foram realizadas em triplicata; as médias das amostras acompanhadas pela mesma letra, na
mesma linha, nao diferem entre si pelo teste de Tukey, ao nivel de 5% de significancia.

N&o foi encontrado na literatura trabalhos que analisaram quimicamente o EFB
a partir das fracdes obtidas ap6s cominuicao.

Verifica-se que as fracbes média e grossa apresentaram resultados
estatisticamente iguais para 5% de significancia, mostrando assim que possuem a
mesma constituicdo quimica. Devido a esta caracteristica achou-se pertinente a
execucdo do tratamento hidrotérmico sem a adicdo da amostra “grossa” no
planejamento experimental.

Os teores de agua obtidos estdo dentro da faixa encontrada na literatura, os
guais foram préximo aos encontrados por Abdullah et al. (2011) e Yang et al. (2004)
que obtiveram 7,95%. Mohammed et al. (2012) obteve o valor de 5,18% e Ma e
Yousof (2005) obtiveram 8,75%.
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N&o foi encontrado na literatura valores referentes a analise de lipidios para o
cacho de dendé. No entanto, os baixos valores encontrados condizem com a natureza
do material.

Os valores para cinzas foram similares para as fracbes média e grossa,
contudo a amostra fina apresentou valor duas vezes maior que as outras amostras.
N&o foi encontrado na literatura estudos informando valores de cinzas para EFB
guanto a sua granulometria. Mohammed et al. (2012), Ma e Yusof (2005) e Abdullah
et al. (2011) obtiveram valores de 3,45, 3,02, 3,1%, respectivamente, ou seja, foram
valores similares aos das amostras média e grossa.

Ma e Yusof (2005) obtiveram o valor de 4528,52kcal/kg para a andlise de poder
calorifico, valor préximo ao encontrado para as fracbes média e grossa. Nao foi
encontrado na literatura estudos que quantificaram o poder calorifico quanto a
granulometria. A fragéo fina apresentou o valor de 4162,34kcal/kg, resultado similar
ao encontrado por Yang et al. (2004) e Mohammed (2012), que foram de 4065,15 e
4079,48kcal/kg, porém nao informaram em qual fracdo de EFB foi realizada a analise.

Para a celulose obteve-se os valores de 18,38, 43,23 e 41,73% para as
amostras fina, média e grossa, respectivamente. Nos estudos de Mohammed (2012),
Law et al. (2007) e Kelly-Yong (2007) et al. apresentaram os valores de 22,24, 38,1 e
63%, respectivamente, evidenciando que as amostras podem variar bastante devido
as palmeiras de dendé serem de localidades diferentes.

Quanto a hemicelulose os resultados obtidos foram de 13,53, 18,11 €17,47%,
valores proximos aos encontrados por Mohammed (2012) e Law et al (2007), que
foram de 20,58 e 20,1%, mas o estudo de Kelly-Yong (2007) et al. obteve 35,3%.

O teor de lignina da fracao fina foi de 38,28%, valor similar ao encontrado por
Mohammed (2012) e Abdulah e Gerhauser (2008), que foram de 30,25 e 36,6%,
respectivamente.

De modo geral os resultados obtidos a partir da analise de fibras ficaram dentro
das faixas encontradas na literatura, apesar de néo ter sido encontrado valores de
referéncia quanto a faixas granulométricas do EFB, ou seja, possivelmente, o material
era apenas fragmentado e analisado, excluindo-se a etapa de separacéo
granulometria.

Com o intuito de avaliar o teor de acucares redutores na matéria-prima inicial,
antes do tratamento hidrotérmico, realizou-se a quantificacdo de agucares redutores

pelo método DNS. A caracterizacdo da amostra basicamente foi feita a partir de um
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extrato aquoso obtido da seguinte forma: adicionou-se 40ml de agua em 3,0023g
10,0012 de amostra (razdo solido/liquido igual a 1/13,33) durante 20 minutos sob
agitacdo, em seguida efetuou-se uma centrifugacéo a fim de separar a fracao solida
da liquida, por fim realizou-se 0 método DNS na fracéo liquida obtida. O valor obtido
foi de 0,0167g/L, 0,0122¢g/L e 0,0113g/L de acucares para as amostras fina, média e
grossa, respectivamente. O percentual de aguUcar foi considerado baixo, mas
esperado haja visto que € um material ndo convertido e rico em fibras, por esse motivo
os artigos nao informam valores sobre a quantidade inicial de agUcares redutores nas
fracOes de EFB.

Através do teste de Tukey mostrou que a fragdo grossa apresentou a mesma
constituicdo quimica da fragdo média (apresentam a mesma letra ‘a’ nos indices dos
resultados das andlises quimica), pois apenas foram diferentes entre si na analise de
poder calorifico, sendo que essa pequena diferenca apresentada pode ter sido
influenciada pela granulometria e 0 modo como a combustao ocorreu.

A amostra fina foi estatisticamente diferente, em todas as analises realizadas,
das fracbes média e grossa. Dessa forma € possivel inferir que a granulometria
obtida, a partir da cominui¢cdo do cacho de dendé, proporcionou forte influéncia para
a diferenciacao da fracdo fina em comparacédo as fracdes média e grossa, pois cada
constituinte fisico presente no EFB apresenta diferentes resisténcias a forca de corte
aplicada durante a cominui¢cdo. Como foi mostrado na Figura 12 a coloracao da fracéo
fina diferencia-se das outras amostras, pois a colora¢do mais escura € caracteristica
da parte mais interna do EFB e que, segundo as analises, € constituida, em sua
maioria, por lignina além de apresentar niveis de cinzas e minerais maior que as
outras amostras, ou seja, a parte mais interna do cacho estd mais susceptivel a

guebra por forca mecanica.

53 AVALIACAO DOS PARAMETROS DO TRATAMENTO HIDROTERMICO

Devido ao fato das fracbes média e grossa apresentarem a mesma
composigdo quimica optou-se por realizar o experimento apenas utilizando a fragédo
média em detrimento da grossa, pois a mesma possui maior superficie de contato,
além de permitir sua melhor acomodacdo no interior do reator, garantindo que o

material esteja sempre em total contato com a agua.
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Os resultados do tratamento hidrotérmico para as fracbes fina e média
encontram-se na Tabela 4 e 5, respectivamente, sendo os valores de rendimento

expressos em percentu al.

Tabela 4. Rendimento do tratamento hidrotérmico para a fracéo fina

Ensaio Rgzép Temperatura Pressao Tempo Rendimento
(So6l/Liq) (°C) (bar) (min) (%)

1 1/13,33 130 150 10 2,302 +0,70
2 1/20 130 150 10 3,013 +0,12
3 1/13,33 170 150 10 8,739 +0,60
4 1/20 170 150 10 8,21 de +0,24
5 1/13,33 130 200 10 4,255 +0,43
6 1/20 130 200 10 3,322 +0,31
7 1/13,33 170 200 10 10,65 +0,42
8 1/20 170 200 10 9,841+0,52
9 1/13,33 130 150 20 6,20 ¢ +1,19
10 1/20 130 150 20 7,88 ¢d +0,34
11 1/13,33 170 150 20 16,239 0,42
12 1/20 170 150 20 16,109 +0,24
13 1/13,33 130 200 20 8,14 % +0,34
14 1/20 130 200 20 8,729 +0,67
15 1/13,33 170 200 20 17,299 +0,87
16 1/20 170 200 20 17,489 +0,9

Todas as analises foram realizadas em triplicata; As médias das fragbes que apresentam a mesma
letra ndo diferem entre si, pelo teste de Tukey, ao nivel de 5% de significancia.

A partir dos resultados da fracéo fina é possivel verificar que o experimento 7
apresentou maior rendimento, na faixa de tempo de 10 minutos, o qual foi de 10,65%
e para o tempo de 20 minutos foi 0 experimento 16 com 17,48%.

Comparativamente os tratamentos ocorridos nos experimentos 8 e 16, da
fracdo fina, apresentaram um aumento percentual produtivo de 77,64% (passando de
9,84% para 17,48%) evidenciando novamente a forte influéncia do fator tempo para
o rendimento do tratamento hidrotérmico, haja visto que o experimento 16 € de 20
minutos e o experimento 8 & de 10 minutos.

Através do teste de Tukey é possivel verificar que as reagbes ocorridas
durante 10 minutos com temperaturas de 130°C e razao 1/20, foram estatisticamente

semelhantes, apesar da alteracdo de pressdo, sendo representadas pelas
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codificagbes AB, porem 0s ensaios realizados nessas mesmas condi¢des, mas com
razdo 1/13,33, foram estatisticamente diferentes entre si, como é possivel verificar
pelas letras A e B, ou seja, infere-se que, em razdes 1/13,33, maiores pressdes
promovem maiores rendimento para a amostra fina a 130°C.

Outro comportamento que merece destaque é quanto a interacdo da
temperatura com ao tempo de reacéo, verifica-se que as reagbes com temperaturas
de 170°C e 10 minutos sao estatisticamente semelhantes aos experimentos ocorridos
a 130°C durante 20 minutos, ou seja, acontece uma compensacao da intensidade dos
efeitos sobre o rendimento do experimento, independentemente do volume de agua
utilizado, é possivel verificar esse comportamento através das codificacdes DE.

Para os experimentos ocorridos com duracéo de 20 minutos e temperatura de
170°C nota-se que a pressdo nao exerce efeito significativo ja que, apesar de ter
ocorrido a variagdo de pressdo de 150 para 200bar, os resultados mostraram-se
estatisticamente semelhantes, representados pela letra G.

De modo geral é possivel afirmar que para experimentos ocorridos no tempo
de 10 minutos obtém-se maiores rendimentos quando realizados em temperaturas
mais elevadas, tais ensaios afetados pela presséo do sistema, pois os rendimentos
obtidos a 150bar foram estatisticamente diferentes dos rendimentos obtidos nos
ensaios ocorridos a 200bar, sendo estes representados pelas letras DE e F,
respectivamente, e para experimentos ocorridos em 20 minutos a temperatura € o
fator de maior influéncia, sendo os experimentos estatisticamente iguais mesmo
alterando a quantidade de agua e a presséao do sistema.

Para o tratamento hidrotérmico da fracdo média obteve-se resultados de
rendimento bastante diferentes, em comparacdo com a amostra fina, porém os
ensaios que apresentaram maior rendimento ocorreram nas mesmas condigdes,
como mostrado na Tabela 5. O experimento com maior rendimento foi o de numero
8, obtendo 40,48%, e 0 16, obtendo 57,89%, ambos os resultados nas condi¢bes mais
intensas do tratamento hidrotérmico. Novamente verifica-se que existe a possibilidade
do processo reacional ainda ocorrer em intervalos de tempo superiores a 20 minutos,
mas em uma intensidade regressiva, pois ao passo que foi dobrado o tempo de
reacdo a producdo de agucar ndo sofreu duplicacdo, mas apresentou um significativo
aumento.

Relacionando os experimentos 8 e 16, da amostra média, obteve-se um

aumento produtivo menor, se comparado com a amostra fina, sendo de 43%
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(passando de 40,48% para 57,89%). Contudo se a referéncia comparativa for a
guantidade bruta de rendimento de agucar, a partir do cacho de dendé, pode-se
afirmar que a amostra média foi 228,84% mais eficiente, em produzir acucares, do
gue a amostra fina, ja que nos melhores ensaios (experimento 16 de ambas amostras)
o percentual de rendimento foi de 17,48%, da amostra fina, contra 57,89%, da

amostra média.

Tabela 5. Rendimento do tratamento hidrotérmico da fracdo média

Ensaio (géaﬁf% ) Tem?%r;;l tura Pr(i‘j;)a ° T((?nr?rﬁ))o Rendimento (%)
1 1/13,33 130 150 10 1,03 22 +0,27
2 1/20 130 150 10 0,79 240,20
3 1/13,33 170 150 10 30,12 ¢ +0,80
4 1/20 170 150 10 33,43 °¢+1,93
5 1/13,33 130 200 10 1,03 2 +0,08
6 1/20 130 200 10 1,28 240,15
7 1/13,33 170 200 10 39,439 +0,98
8 1/20 170 200 10 40,48 4 +2,06
9 1/13,33 130 150 20 3,26 +0,18
10 1/20 130 150 20 5,23 b +0,50
11 1/13,33 170 150 20 50,49 ¢ +0,84
12 1/20 170 150 20 52,89 € +2,32
13 1/13,33 130 200 20 4,23 +0,24
14 1/20 130 200 20 5,23 b +0,97
15 1/13,33 170 200 20 54,95 f +1,98
16 1/20 170 200 20 57,89 f+2,13

Todas as andlises foram realizadas em triplicata; as médias das fracdes que apresentam a mesma
letra ndo diferem entre si, pelo teste de Tukey, ao nivel de 5% de significancia.

O teste de Tukey evidencia que as reac¢des ocorridas a 130°C no tempo de 10
minutos nao séo influenciados pela variacdo de agua e pressao, assim apresentando
rendimentos estatisticamente iguais, 0s quais sédo representados pela letra A. O
mesmo comportamento de rendimento ocorre para as reacdes realizadas em 20
minutos, nas mesmas condi¢cdes, 0s quais sdo mostrados na tabela pela letra B.

Para as reacOes que aconteceram a 170°C e 150bar durante 10 minutos,

verifica-se que o rendimento ndo é alterado com a variacdo de volume de agua
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utilizado para o tratamento hidrotérmico, os quais sdo mostrados na tabela pela letra
C, bem como os experimentos realizados a 170°C e 200bar, no mesmo tempo, nao
sao afetados pelo volume de agua, representados pela letra D.

Quando as reacdes ocorrem no tempo de 20 minutos, 170°C e 150bar nota-se
gue o volume de agua nao influencia no rendimento do experimento, bem como néo
influencia em ensaio ocorridos a 170°C e 200 bar, durante 20 minutos. Esse
comportamento é evidenciado pela existéncia das letras E e F na tabela, ou seja, a
influéncia da presséo gera efeitos diferentes, mas o volume de agua utilizado néo
fornece efeito quando a temperatura é 170°C durante 20 minutos.

Comparativamente, observa-se que a diferenca de resultados, entre as duas
granulometrias, relaciona-se mais com a composi¢ao quimica das mesmas do que a
granulometria em si, pois, como mostrado no item 5.2, as amostras apresentam
evidentes diferencas quimicas, apesar de serem oriundas da mesma matéria-prima.

Os experimento realizados a 130°C, e que utilizaram a fracéo fina, foram os
gue apresentaram maior rendimento, possivelmente pelo fato da lignina (a qual esta
em maior quantidade nessa amostra) estar mais o ligada, de maneira uniforme, a
celulose e a hemicelulose presente na amostra, desse modo os agente hidrolitico
possuem acesso mais facil para promover, mais rapidamente, a reagao inicial na
amostra fina, contudo a mesma nao apresenta grandes quantidades de material a ser
hidrolisado, por isso apresentando baixo rendimento mesmo em condicdes mais

intensas de hidrolise.

5.3.1 Efeitos estatisticos dos parametros do tratamento hidrotérmico da fragdo

fina

Para avaliar a significancia das variaveis, bem como suas interacdes, do
tratamento hidrotérmico realizou-se a analise de variancia (ANOVA) e os resultado
encontram-se na Tabela 6.

Os resultados obtidos mostraram que somente a variavel razao solido/liquido
nao foi significativa, ou seja, a quantidade de agua, nas condi¢cdes estudadas, nao
influencia diretamente a producdo de acgucares, porém as interacdes agua X

temperatura e agua x tempo mostraram-se significativas,
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Tabela 6. Analise de variancia dos ensaios do tratamento hidrotérmico referente a

fracao fina

ANOWVA; Var_:% Convertido; R-sqr=,98816; Ad]:,98496 (Planilha - Fino (%))

27(4-0) design; MS Pure Error=,3639352

OV: % Convertido
Factor 55 df | MS | F | p
(1)}Agua (ml) 0,108 1 0,1081 0,297 0,589555
(2)Temperatura ("C) 691,175 1 631,1750 1899.171 0,000000
(3)Presséo (bar) 22,845 1 22,8450 62,772 0,000000
(4)Tempo (min) 427,250 1 427,2495 1173.971 0,000000
1 by 2 2,049 1 2,0450 5,630 0023830
1 by 3 1,384 1 1,3835 3.802 0,060011
1 by 4 2,796 1 2,7964 7,684 0,009209
2by 3 0,167 1 0,1671 0.459 0,502839
2 by 4 25,337 1 25,3368 69,619 0000000
3 by 4 0,065 1 0,0647 0.178 0,676097
Lack of Fit 2.410 5 0.4819 1,324 0.278932
Pure Error 11,646 32 0.3639
Total 55 1187.231 47 | I

Realizou-se também o Gréfico de Pareto para mostrar qual a variavel mais

significativa ao nivel de 95% de confianca, o resultado encontra-se na Figura 15.
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Figura 15. Gréfico de Pareto para os resultados do tratamento hidrotérmico da fracao

fina

Verifica-se que as variaveis tempo e temperatura possuem guase 0 mesmo

nivel de significancia para a tratamento hidrotérmico, bem como a interacdo entre
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ambos, mostrando que, basicamente, essas duas variaveis sdo responsaveis pelas
reacoes do experimento. A pressdo mostrou-se significante quando avaliada sem
interacdes, muito provavelmente devido ao fato da presséo ser um precursor do acido
carbonico, ou seja, a quantidade de CO2 presente na pressao de 150 bar foi suficiente
para a formag&o de um meio &cido suficiente para favorecer a conversao da matéria-
prima em ac¢ulcar redutor. Desse modo, a pressao em si nao possui relacao direta com
o tratamento hidrotérmico, apesar dela, indiretamente, permitir que a agua atinja
elevadas temperaturas.

A formacédo desse sistema pressurizado permite que a &gua mantenha-se em
estado liquido, com isso a mesma entra em contato de forma homogénea com o
material, permitindo, assim, transmisséo de calor de forma mais efetiva. Ratifica-se a
baixa influéncia da 4gua, quando interagindo com as variaveis tempo e temperatura,
para a alteracdo do rendimento do tratamento hidrotérmico.

A partir do grafico de Pareto observou-se que as variaveis com mais efeito
foram tempo e temperatura, desse modo gerou-se uma superficie de resposta

levando em consideracao tais variaveis, a qual € mostrada na Figura 16.
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Figura 16. Superficie de resposta do rendimento do tratamento hidrotérmico da fragéo
fina
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O gréfico ratifica os resultados anteriores, mostrando que as condicfes mais
intensas do experimento fornecem maior rendimento de acUcar redutor ao passar do

tempo com o aumento de temperatura.

5.3.2 Efeitos estatisticos dos parametros do tratamento hidrotérmico da fracéo

média

Para avaliar a significancia das interacbes das variaveis do tratamento
hidrotérmico foi realizado a andlise de variancia (ANOVA) e os resultado encontram-
se na Tabela 7.

Tabela 7. Andlise de variancia dos ensaios do tratamento hidrotérmico referente a

fracdo média

ANOVA; Var.%Convertido:R-sqr=,99721:Ad]:, 99646 (% Convertido)

2**(4-0) design; MS Pure Error=1,603839

DV: % Convertido
Factor R | df MS | F | p
(1}Agua (ml) 30,16 1 30,16 18,80 0,000135
(2)Temperatura (°C’ 21369,51 1 21369,51 13323,97 0,000000
(3)Presséo (bar) 139,35 1 139,35 56,89 0,000000
(4)Tempo (min) 1405,49 1 1405,49 676,33 0,000000
1 by 2 8,51 1 8,51 5,30 0,027917
1 by 3 0,92 1 0,92 0.57 0,453998
1 by 4 2,90 1 2,90 1,81 0,188202
2by3 111,48 1 111,48 59,51 0,000000
2 by 4 650,84 1 650,84 405,80 0,000000
3 by 4 7.74 1 7.74 4,82 0,035414
Lack of Fit 14.98 5 3.00 1.87 0127657
Pure Error 51,32 32 1.60
Total 55 23793.20 47 | [

Relacionando as variaveis de forma independente verifica-se que todas as
variaveis sao significativas. As interacdes nao significativas foram agua x pressao e
agua x tempo.

A relagdo agua x pressdo ndo é significativa devido ao fato de ser uma
condicdo termodindmicas que tem pouca influéncia em liquidos, assim néo
apresentam nenhuma variacdo fisica quantificavel pela anélise estatistica
empregada, ou mesmo devido a falta de outras variaveis e condicdes no
planejamento do experimento. De maneira independe, a agua torna-se significativa

pelo fato da quantidade de 4gua utilizada no ensaio minimo (razéo 1/13,33) j& ter sido
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um volume suficiente para promover a conversdo do material, por isso, baseando no
planejamento utilizando, o aumento de sua quantidade ndo oferece mudanga
significativa para a producéo de acgucares redutores.

O tempo mostrou-se bastante significativo na interacdo tempo x temperatura,
pois o aumento do periodo a qual a matéria-prima fica exposta a temperatura do
sistema favorece a reagcdo e, consequentemente, maior rendimento de acgucar
redutor, haja visto que a temperatura € a variavel de maior importancia do
experimento.

Realizou-se também o Gréfico de Pareto para mostrar qual a variavel mais

significativa ao nivel de 95% de confianca, o resultado encontra-se na Figura 17.
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Figura 17. Grafico de Pareto para os resultados do tratamento hidrotérmico da fracao

média

O comportamento observado pelo processo de hidrolise da amostra fina
repetiu-se para a amostra meédia, ou seja, as maximas condi¢cdes do tratamento
hidrotérmico resultam em altos rendimentos de agucares redutores, contudo, como ja
dito anteriormente, os valores comparativos finais de producéo de acucares superam
em 228% os valores obtidos no tratamento hidrotérmico da fracao fina, haja visto que
sao materiais quimicamente diferentes.

Novamente as variaveis tempo e temperatura mostraram-se mais importante

para a conversdo da fracdo média em agucar redutor, bem como a interacdo entre

40



ambas, assim como ocorreu para a amostra fina, porém, diferentemente como o
ocorrido na amostra fina, a variavel pressdo mostrou-se com uma importancia menor.
Utilizando as variaveis mais importantes gerou-se uma superficie de resposta

para a conversao da fracdo média. O grafico encontra-se na Figura 18.

Figura 18. Superficie de resposta do rendimento do tratamento hidrotérmico da fracdo

média

Por meio da superficie de resposta € possivel visualizar o comportamento da
reacdo, onde as curvas de nivel projetadas no eixo XY do grafico indicam que cada
faixa de cor ndo se dispdes de modo paralelo as outras interacdes, ou seja, as
variaveis em questao apresentam influéncia entre si, onde o aumento de valor de uma
variavel eleva a o rendimento do processo, mesmo mantendo-se inalterada a outra
variavel.

Verifica-se também que a superficie de resposta revela a possibilidade em
obter elevadas quantidade de agucares em tempos inferiores a 10 minutos, porém
sera necessario a utilizacdo de temperaturas mais intensas do que aquelas utilizadas
neste experimento.

Nota-se também que o grafico informa que a temperatura minima (125°C) néo
producgéo agucar com o passar do tempo, mesmo em tempos superiores a 20 minutos,

sendo essa temperatura a mesma utilizada no pré-tratamento em autoclave, o qual,
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em analises ja discutidas anteriormente, verificou-se que esta etapa ndo produz

acucares redutores.

5.4  AVALIACAO DO MATERIAL LIGNOCELULOSICO

Com o intuito de acompanhar o modo como a fragcbes de celulose,
hemicelulose e lignina foram consumidas, realizou-se novamente a analise de fibras
no material sélido oriundo do experimento 16, o qual foi de maior rendimento, de

ambas amostras. O resultado encontra-se na Tabela 8.

Tabela 8. Teores de celulose, hemicelulose e lignina das fra¢des fina e média antes

e apos o tratamento hidrotérmico

Fibra (%) FragAé_Iprina Fra%é_lprina FragaAqrmédia Fra(;éDQI_'r_Tédia
Celulose 18,38 14,28 43,23 14,72
Hemicelulose 13,53 12,01 18,11 5,92
Lignina 38,28 36,92 13,92 9,79

Todas as andlises foram realizadas em triplicata; As médias das amostras acompanhadas pela mesma
letra, na mesma linha, ndo diferem entre si pelo teste de Tukey, ao nivel de 5% de significancia; ATH
— Antes do Tratamento Hidrotérmico; DTH — Depois do Tratamento Hidrotérmico.

Entende-se que o material hidrolisado é um material que teve sua estrutura
fortemente alterada, ou seja, outros constituintes, que ndo sao focos desse estudos,
podem ter sido produzido ou mesmo degradados, haja visto que as fracdes de fibra
ndo correspondem a 100% da massa do material, contudo, em termo comparativos,
verifica-se que o consumo das fragdes de fibras, durante a reagdo, ocorreram de
maneira diferente nos ensaios, € possivel visualizar este comportamento pelo teste
de Tukey que confirma que as amostras apresentaram significativas mudancas apés
o tratamento hidrotérmico, porém as reacdes ocorreram de maneira semelhante no
sentido de que tanto a fragcdo média como a fracao fina tiveram como principal fracdo
consumida a celulose. Infere-se que a celulose € o material mais degradado
independe da sua concentracdo, ou seja, a celulose é a fracdo de fibra mais
susceptivel a conversao.

Avaliou-se visualmente o aspecto que as fibras apresentaram antes e apos o

tratamento hidrotérmico, a fim de verificar se ocorre a exposi¢do da matriz interna da
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fibora ou se o rendimento do tratamento estd diretamente ligado somente a
granulometria das amostras.

As Figuras 19 e 20 mostram imagens das fibras aumentadas 600 vezes via
microscopio Gtico. Utilizou-se a técnica fotografica “Focus Stacking” para a obtengao
da imagem, a qual consiste da captura de varias imagens, com diferentes
profundidades de focos, para a posterior jungdo das mesmas utilizando um editor de

imagens avancado.

Figura 19. Cacho de fruto vazio de dendé da fracdo média aumentada 600 vezes

Nota-se que a fibra da amostra média € bastante coesa e ndo apresenta
gualquer quebra em sua estrutura ou mesmo fibras soltas, evidenciando que a mesma
esta intacta. E possivel verificar que uma Unica fibra é composta de varias outras
fibras. A conformacédo apresentada dificulta o processo de converséo, pois blogueia

0 acesso dos agentes hidrolitico nas camadas mais profundas da matriz estrutural.

Figura 20. Cacho de fruto vazio de dendé da fragéo fina aumentada 600 vezes

43



A amostra fina apresenta, em sua grande maioria, estruturas diferentes de
feixes de fibras, evidenciando que grande parte de sua composicéo ndo é constituidas
de estruturas ricas em celulose e hemicelulose, por isso apresentando baixo
rendimento de material hidrolisado, haja visto que celulose e hemicelulose sdo os
principais precursores para a producao de acUcares redutores.

Nao foi possivel avaliar, através do microscopio Otico, o estado fisico da
amostra fina ap0s o tratamento hidrotérmico, pois grande parte do material se perdia
no momento da coleta da amostra liquida, pois a solubilidade da mesma é muito
superior ao da amostra média, principalmente apds a reacao. Contudo, foi possivel
avaliar o estado da fracdo média ap6s o tratamento hidrotérmico, como mostra a

Figuras 21.

Figura 21. Cacho de fruto vazio de dendé da fracdo média, apds o tratamento

hidrotérmico, aumentada 600 vezes

Evidencia-se que a estrutura coesa da fibra, apresentada anteriormente, é
fortemente afetada pelas condi¢cdes de hidrolise, fazendo com que as fibras, antes
unidas e uniformes, tornem-se separadas e quebradas. Quando a matriz interna da
fibra € exposta as substancias hidroliticas, bem como as condi¢des reacionais, podem
atingir de maneira mais eficiente a matriz interna da matéria-prima, aumentando,

assim, a eficiéncia do processo.
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Por meio dos resultados é possivel avaliar que amostras muito fragmentadas
nao influenciam diretamente o rendimento do processo, pois as condicdes extremas
do experimento séo suficientes para fragmentar as amostras e aumentar a superficie
de contato das mesmas.

Para avaliar se a exposicdo prévia da matriz lignocelulésica favorece o
rendimento do experimento realizou-se um aquecimento em autoclave, nas amostras,
antes do tratamento hidrotérmico. Em seguida, efetuou-se a quantificacdo dos
acucares redutores apO0s 0 aquecimento em autoclave e ap0s o tratamento
hidrotérmico. Utilizou-se as condi¢cbes do experimento 16 e a fracdo média. Os

resultados encontram-se na Tabela 9.

Tabela 9. Influéncia do pré-tratamento no rendimento do experimento 16 (amostra

média)
Amostra Rendimento (%) Desvio padrao
Fracdo média in natura 0,01212 +0,0038
Fracdo média (autoclave) 0,0264 2 +0,0042

Fracdo média (autoclave+
tratamento hidrotérmico)
F_rac;a(? m_edla (tratamento 57.89b £2 1343
hidrotérmico)

As analises foram realizadas em triplicata; As médias das amostras quem apresentam a mesma letra
nao diferem entre si, pelo teste de Tukey, ao nivel de 5% de significancia.

60,83 P +2,3781

Os resultados demonstram que a etapa de autoclavagem nao promove
significativo aumento no rendimento do tratamento hidrotérmico, bem como,
possivelmente, ndo acorre consumo das fibras constituintes da amostra, porém, apés
o tratamento hidrotérmico, a amostra pré-tratada permitiu um rendimento 5,07% maior
do que o melhor ensaio sem a etapa de autoclave (experimento 16, 56,89% de
rendimento). Portanto, € possivel afirmar que o pré-tratamento expde as fibras mais
internas da amostra, facilitando posteriormente a tratamento hidrotérmico. Porem
deve-se avaliar a sua viabilidade pelo fato de ndo produzir uma quantidade expressiva
de acUcares a realizacao desta etapa pode representar mais custo de que um efetivo
rendimento produtivo. O teste de Tukey evidencia que, levando em consideragao o

rendimento do processo, 0 pré-tratamento ndo aumenta significativamente o
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rendimento, como pode-se observar que 0s ensaio com e sem tratamento foram
iguais, representados pela codificacéo B.

Segundo Furlan Janior (2006) um cacho fresco de dendé apresenta, em média,
25% de seu peso bruto em fibras, portando, de forma analoga, pode-se afirmar que
uma producéo de 1 toneladas de cachos de dendé geraré cachos de frutos vazios na
escala de 250kg, desse modo, utilizando o planejamento hidrolitico proposto, podera

ser possivel a producéo de até 150kg de acucares redutores.
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6 CONCLUSAO

A cominuicdo permitiu a obtencédo de diferentes granulometrias do cacho de
dendé, as quais foram definidas como Fina, Média e Grossa, sendo as fracées média
e grossa quimicamente semelhantes, entre si, e a fracdo fina diferente de ambas. A
degradacao das fracdes de fibras (lignina, celulose e hemicelulose) ocorreram de
maneira proporcional para as amostras fina e média, sendo que as fracdes de
celulose e hemicelulose foram as mais consumidas, ou seja, através da analise de
fibras observou-se que a concentracao de lignina, apds o tratamento hidrotérmico,
teve uma pequena reducdo, em comparacao com as outras fracdes, evidenciando a
baixa tendéncia em ser hidrolisada.

O pré-tratamento em autoclave permitiu apenas um pequeno aumento nos
valores de rendimentos de acUcar redutor, desse modo, com base nos valores
obtidos, ndo € interessante a aplicacdo desta etapa, pois o0 resultado ndo é
expressivo.

As analises fisico-quimicas evidenciaram que as amostras média e grossa
apresentam a mesma composi¢cado, sendo a amostra fina totalmente diferente de
ambas.

A amostra média obteve os melhores valores de rendimento. Os ensaios mais
longos (20 minutos) e com maior temperatura (170°C) foram os que apresentaram
maior percentual de rendimento ao final do experimento, ou seja, maior producao de
acucar.

Por meio da avalicdo microscépica é possivel verificar que a amostra de cacho
de dendé sofre profundas altera¢gdes estruturais por conta das condicfes hidroliticas.

Os testes estatisticos provaram que as variaveis de maior importancia, para o

tratamento hidrotérmico, sdo o tempo e a temperatura, nas condi¢des estudadas.
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