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RESUMO

ALCANTARA, JANNEIDE ASSIS CARVALHO DE, Bacharel em Biologia, Universidade
Federal do Recéncavo da Bahia, julho de 2016. Remocéo de lignina e hemiceluloses do sisal
utilizando pré-tratamentos acidos e alcalinos. Orientador: Andréia Silva Magaton.

Uma alternativa para a escassez das reservas de petréleo é a producdo de substitutos, como o
etanol, com base em matéria organica renovavel. A producdo de etanol a partir da biomassa
vegetal é uma alternativa promissora, por se tratar de uma fonte renovavel e abundante.
Existem diferentes matérias organicas para a obtencdo de etanol, cana-de-actcar, milho, fibras
vegetais, bambu. No semiarido pode ser utilizado o sisal (Agave sisalana Perrine), que é uma
das plantas que apresentam maior capacidade de producdo de biomassa em regides secas, suas
fibras tem grande concentracdo de carboidratos. O pré-tratamento é uma das etapas de grande
importancia, pois torna a fibra mais acessivel para a producéo de etanol. O presente trabalho
tem como objetivo avaliar os pré-tratamentos acidos e alcalinos e as condicdes experimentais
empregadas em relacdo a uma maior eficiéncia na remocdo de hemiceluloses e lignina. O
trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Quimica e Celulose da Universidade Federal do
Recbncavo da Bahia em parceria com o Laboratorio de Celulose e Papel (LCP) da
Universidade Federal de Vicosa. Foram utilizadas amostras de fibras de sisal, analisando a
quimica das fibras, extrativos, determinacdo do teor de carboidratos e o teor de lignina total.
Existem varios métodos de pré-tratamentos da biomassa, dentre essas técnicas, foi utilizado o
pré-tratamento com hidréxido de sodio em trés diferentes concentracées: 1, 1,5 e 2 mol.L™ e
em diferentes temperaturas: 30,50,70 e 90°C. E o pré-tratamento com acido sulfurico diluido,
0,5 %, 1% e 2%, variando o tempo de 10 a 60 minutos. Os teores de Lignina Klason
encontrado para estas fibras (10,7%), sdo tipicos de materiais considerados como fibras nédo-
madeira (8,0 -13,0%). O conteudo de lignina total das fibras de sisal (14,2%) € relativamente
baixo quando comparado a madeira (20,0-30,0%) indicando que estas fibras tém maior
facilidade de deslignificacdo em processos de producédo de celulose e também para a producédo
de etanol. O pré-tratamento acido mais efetivo foi aquele realizado com H,SO, diluido 2% no
tempo de 60 minutos. O tratamento alcalino mais efetivo foi aquele realizado com NaOH na
concentragéo de 2,0 mol/L, na temperatura de 90° C. Com base nos resultados dessa pesquisa,
foi possivel sugerir que as fibras de sisal sdo boas matérias-primas para a producédo de etanol,

pois apresentam alto teor de celulose, bons teores de hemiceluloses e baixos teores de lignina.

Palavras-chave: biomassa, Agave, bioetanol
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ABSTRACT

ALCANTARA, JANNEIDE ASSIS CARVALHO DE, Bacharel em Biologia, Universidade
Federal do Recdncavo da Bahia, julho de 2016. Removal of lignin and hemicellulose using
sisal acids and alkaline pretreatments.Advisor: Andréia Silva Magaton.

An alternative to the shortage of oil reserves is the production of substitutes based on
renewable organic matter. The production of ethanol from plant biomass is a promising
alternative, because it is a renewable and plentiful source. There are different organic
materials for the production of ethanol, sugarcane, corn, vegetable fibers, bamboo. In the
semiarid region is used sisal (Agave sisalana Perrine), which is one of the plants with higher
biomass production capacity in dry regions, the fibers have a high concentration of
carbohydrates. The pre-treatment is one of very important step because it makes the fiber
more accessible for the production of ethanol. This study aims to evaluate the acid and
alkaline pretreatments and the experimental conditions employed in relation to greater
efficiency in the removal of hemicellulose and lignin. The work was developed in the
chemistry laboratory and technology of wood from the Federal University of Bahia
Reconcavo in partnership with the Pulp and Paper Laboratory (LCP) of the Federal University
of Vigosa. Sisal fiber samples were used, analyzing chemical fibers, extractives, determining
the carbohydrate content and the total lignin. Several methods for pretreatment of biomass,
among these techniques, the pre-treatment with NaOH was used at three different
concentrations: 1, 1.5 and 2 mol/L and at different temperatures: 30, 50, 70 and 90 ° C. And
the pretreatment with dilute H2SO4, 0.5%, 1% and 2%, the time ranging from 10 to 60
minutes. The Klason Lignin content found for these fibers (10,7%), are typical materials
considered as non-wood fibers (8.0 -13.0%). Total lignin content of sisal fibers (14.2%) are
relatively low compared to wood (from 20.0 to 30.0%) indicating that these fibers are easier
delignification in the pulp production process and also to ethanol production. Based on the
results of this research, it was possible to suggest that the sisal fibers are great raw materials
for the production of pulp and paper and also for the production of ethanol, since they have

high cellulose content, good hemicellulose content and low levels of lignin.

Key-words: biomass, Agave, bioethanol
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INTRODUCAO

A escassez das reservas de petrleos é proveniente da crescente demanda de energia,
sendo que a sua utilizacdo gera um grande impacto ambiental, pois € uma fonte ndo
renovavel.

Atualmente, compreende-se que 0s compostos orgéanicos presentes em fibras naturais
podem ser utilizados como matéria-prima para alimentacdo e também para a obtencdo de
produtos quimicos e energia, substituindo parcial ou totalmente, as fontes de origem fdsseis
gue ndo sdo renovaveis.

A producéo de substitutos do petr6leo com base em matéria organica renovavel é uma
alternativa para a substituicdo dos combustiveis fosseis, como por exemplo, o bioetanol, que é
produzido utilizando a biomassa, através da fermentacéo direta do caldo de cana de agUlcar ou
da hidrélise presente nos lignocelulésicos, processo classificado de segunda geracao (Pitarelo,
2012).

O termo bioetanol pode ser definido como o etanol produzido a partir da biomassa e/ou
fracdo biodegradavel de produtos, residuos de origem vegetal. A biomassa vegetal €
constituida, principalmente por celulose, hemicelulose e lignina (Balat, 2011). O etanol, ou
alcool etilico, & uma substancia com formula molecular C;HgO e também é considerado como
combustivel, pois libera significativas quantidades de calor ao ser queimado.

A producéo de etanol a partir da biomassa vegetal € uma alternativa promissora, por se
tratar de uma fonte renovavel e abundante. Atualmente esse combustivel é amplamente
utilizado na substituicdo parcial ou total, da gasolina.

O etanol apresenta algumas diferencas em relacdo aos combustiveis convencionais
derivados de petréleo, a principal dela é o alto teor de oxigénio, favorecendo uma combustéo
mais limpa, contribuindo assim para a reducdo das emissdes poluidoras.

O uso de biocombustiveis diminui os impactos ambientais gerados pela utilizacdo dos
combustiveis fdsseis, pois reduzem a emissdo de carbono, que sdo lancados na atmosfera,
reduzindo o aquecimento global.

Nas plantas, a fixacdo do CO, pela fotossintese € a forma pela qual a energia é
armazenada formando o carboidrato. Consequentemente as plantas que apresentam maior
capacidade de acumular essa energia apresentam maior concentracdo de carboidratos, sendo
utilizadas como matéria-prima para a obtencédo de etanol.

A producgdo de bioetanol pode ser efetuada por diferentes rotas, utilizando matérias-

primas doces (cana, beterraba, sorgo sacarino), matérias-primas amilaceas (milho, trigo) e

8



matérias-primas lignocelulosicas (fibras de vegetais, bagaco e palha de bambu ou cana)
(Balat, 2011).

Nas regides tropicais, a cana-de-agucar € a matéria-prima mais utilizada para a producao
de etanol. Pesquisas estdo sendo desenvolvidas para que o sisal seja uma possivel op¢do para
a producao de etanol. O sisal, Agave sisalana Perrine é amplamente cultivada no semiérido,
que ao contrario da cana-de-agucar, ndo é utilizada para alimentacdo, sendo uma das plantas
com maior capacidade de producédo de biomassa em regides secas.

O sisal é muito utilizado na confeccdo de artesanatos, na producdo de racdo ou
suplementacdo de animais, com aproveitamento de todas as partes das plantas. Ela apresenta
varios beneficios socioecondmicos, possui baixo custo de colheita e armazenagem, grande
concentracdo de carboidratos e facilidade na obtengdo. Além de construir fonte de renda e
emprego para uma grande quantidade de nordestinos, € um importante agente de fixacdo do
homem a regido nordestina.

O sisal apresenta grande potencial na producao de etanol, pois € uma planta que contem
grande quantidade de material lignocelul6sico. A producdo de etanol a partir da biomassa
lignocelulésica € empregada, basicamente, em trés etapas de producdo: pré-tratamento,
hidrolise e fermentacéo.

Segundo Silva (2010), o pré-tratamento remove a lignina e a hemicelulose, além de
desorganizar a estrutura da biomassa celulésica favorecendo a atividade das enzimas e acidos
gue atuam na conversao de carboidratos. O pré-tratamento constitui um dos processos de
grande importancia na obtencdo do biocombustivel, pois torna a fibra mais acessivel para a
producdo do etanol.

Este trabalho tem como objetivo avaliar os pré-tratamentos acidos e alcalinos e as
condicdes experimentais empregadas em relacdo a uma maior eficiéncia na remocdo de

hemiceluloses e lignina.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Semiarido

De acordo com os dados oficiais do Instituto Nacional do Semiarido, a regido
semiarida compreende 969.589,4 km2 ou 11% do territério nacional. Nessa regido vivem
aproximadamente 25 milhfes de brasileiros. O semiarido caracteriza-se por ter altas
temperaturas, com temperaturas medias anuais de 27°C e evaporacdo de 2.000 mm, com
chuvas irregulares e mal distribuidas, precipitacdes pluviométricas de até 800 mm ao ano.
Existéncia de longos periodos de seca, intermiténcia de rios, solos rasos. Com predominancia
da Caatinga, apresenta vegetacao tipica de regides semiéridas, com plantas xeréfilas (Figura
1).
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Figura 1: Mapa do semiarido. Fonte: (Agéncia Nacional de Aguas)
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2.2. Fibras lignocelulésicas

As fibras vegetais sdo chamadas de lignoceluldsicas por serem constituidas
basicamente por celulose, hemicelulose e lignina. Segundo Bledzki e Gassan (1999) as fibras
vegetais sdo classificadas de acordo com a origem anatémica: fruto, folhas, caules. Devido a
isto, as fibras apresentam diferencas, mas todas apresentam sua constituicdo basica. A Tabela
01 mostra a composicao basica de algumas fibras vegetais.

A composicdo quimica dos materiais lignocelul6sicos € um fator crucial que afeta
diretamente na producdo de biocombustiveis durante o processo de conversdo. A composicao
quimica e estrutural desses materiais varia bastante devido a fatores genéticos e influéncias
ambientais (Balat, 2011).

Tabela 01. Constituicdo basica de algumas fibras vegetais

Rami Juta Sisal Algodéo Linho

Boehmeria  Corchorus Agave Gossypium Linum

Celulose 68,6 64,4 65,8 82,7 64,1
Hemicelulose 13,1 12,0 12,0 57 16,7
Pectina 1,9 0,2 0,8 57 1,8
Lignina 0,6 11,8 9,9 . 2,0
Cera 0,3 0,5 0,3 0,6 15
Agua 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0
Subst. solivel em 55 11 1,2 1,0 3.9

agua

As fibras do sisal sdo extraidas das folhas, portanto sdo classificadas como fibras de
folhas. S&o constituidas de hemiceluloses, 10 — 13%, lignina, 7 a 11% e na sua maioria de
celulose, 65 a 78%. Elas apresentam maior quantidade de celulose do que as fibras
provenientes da cana de agUcar, a palha tem 40 — 44% e o bagaco tém 32 — 48% (Santos et al.
2012). A tabela 02 mostra a diferenca na constituicdo da cana-de-acucar e do sisal.

Tabela 02. Diferenca na constitui¢do da cana-de-agucar e o sisal

Biomassa vegetal % Celulose % Hemicelulose % Lignina

Palha de cana

40 - 44 30-32 22-25
Bagaco de cana 32-48 19-24 23-32
Sisal 73,1 14,2 11

11



Assim como a cana de acUcar, o sisal apresenta grande potencial na producdo de
etanol, pois suas fibras tem grande concentragao de celulose.

2.3. Agave sisalana (sisal)

Agave sisalana Perrine. (Figura 2) € uma monocotiledénea, pertence a familia
Agavaceae. Essa familia tem cerca de 25 géneros e 637 espécies. O tamanho varia de 1,2 a 2,0
metros de comprimento, possui uma coloracdo verde. Apresentam folhas alongadas, rigidas e
muito fibrosas. As folhas s&o alternas espiraladas e dispostas em roseta. A quantidade de
folhas por roseta depende da espécie, geralmente varia de 20 a 200 folhas. (Judd et al., 2007).

Agave sisalana Perrine, popularmente conhecida como sisal, é originaria da Peninsula
de Yucatd no México, tendo recebido este nome de uma erva nativa chamada de zizal-xiu.
(Medina, 1959). Segundo Paiva (2002), a designacdo Agave provém do grego agavos que
significa admiravel, magnifico e sisalana que significa rigidez.

As primeiras mudas de Agave foram levadas para o sul da Flérida (EUA) em 1834 e em
1892 comegaram a ser cultivadas na Africa. No Brasil, as primeiras mudas de Agave sisalana
chegaram a Bahia em 1903, sendo esta a Unica espécie no pais. Atualmente no Brasil o cultivo
de sisal se concentra na regido nordeste, sendo os estados da Bahia, Paraiba e Rio Grande do
Norte (Martin et al. 2009).

b -2

LA R
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O Brasil é o maior produtor de sisal do mundo, sendo que os estados da Bahia e
Paraiba destacam na producdo nacional. De acordo com a Conab, Companhia Nacional de
Abastecimento, a producdo brasileira de sisal em 2015 foi de 91,1 mil toneladas (Figura 3).

Producgao de sisal - Brasil

120.000
100.000
80.000

60.000

Toneladas

40.000

20.000

2010 2011 2012 2013 2014 2015

Figura 03. Producdo de sisal, em toneladas, no Brasil. Adaptada: Conab

Nas regibes semidridas, o sisal possui grande importancia econémica devido ao
aproveitamento de todas as partes da planta para o artesanato e indudstrias. O sisal é muito
utilizado na confeccdo de artesanatos, com a fabricacdo de cordas, cestos, tapetes, chapéu,
bijuterias entre outros objetos.  Os produtores utilizam a mucilagem, residuo do
desfibramento das folhas, como ragdo ou suplemento alimentar para os animais. Agave
também ¢é utilizada nas industrias como matéria prima para a obtencéo de celulose e producéo
de papéis.

Pesquisas estdo sendo desenvolvidas para que o sisal seja uma possivel op¢do para a
produgdo de etanol. Assim como as demais fibras lignocelulésicas, as fibras de sisal séo
constituidas de celulose, hemiceluloses, lignina, pectina, cera e substancias sollveis em agua,
sendo o0s trés primeiros componentes mencionados 0s principais responsaveis pelas
propriedades fisicas das fibras (Georgopoulos, 2005). Sendo excelente matéria prima na
producéo do bioetanol.

O cultivo do sisal em regifes semiridas é viavelmente econdmico, pois as condi¢es
ambientais dessa regido sdo poucos favoraveis, para o cultivo e exploragdo de outras culturas

que oferecam resultados satisfatérios na ampla utilizacdo do sisal.
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2.4. Etanol de primeira e segunda geracao

O etanol pode ser obtido a partir de diversas matérias primas. Estas podem ser
classificadas em matérias primas doces (beterraba, sorgo sacarino), matérias primas amilaceas
(milho, trigo, cevada) e matérias primas lignocelulosicas (residuos vegetais, bagaco e palhas).

A producéo de etanol pode ser de primeira geracdo, a partir de cana-de-agUcar, quanto
de segunda geracdo, a partir de biomassas de composi¢édo lignocelulésica. Segundo Pitarelo
(2012), as tecnologias de conversdo de primeira geracdo estdo baseadas na fermentacédo
alcoolica dos carboidratos presentes na matéria prima, como no caldo de cana-de-acUcar,
enquanto as tecnologias de segunda geracdo consistem na produgdo de etanol a partir da
quebra de polissacarideos presentes na parede celular dos materiais lignocelulésicos.

Tanto para a producdo de etanol de primeira geracdo, quanto a de segunda geracgéo, a
via fermentativa € a via mais importante para a obtencdo do alcool etilico no Brasil. Um dos
fatores que torna a producéo de bioetanol por fermentacdo, a forma mais econémica de sua
obtencdo, € o grande nimero de matérias-primas naturais existentes em todo pais (Pereira Jr.
et al., 2008).

2.5. Pré-tratamentos

A célula vegetal é composta, principalmente por celulose, hemicelulose e lignina. O
que confere a resisténcia da celulose sdo as ligaces de hidrogénio intramoleculares entre as
hidroxilas. Essas ligacdes tornam a celulose resistente a hidrolise acida, alcalina ou
enzimatica. O acesso de catalisadores e reagentes sao dificultados pela presenca de lignina e
hemiceluloses. Portanto é necessario um pré-tratamento para a remocao destes componentes.

Segundo Silva (2010), o pré-tratamento € utilizado para remover a lignina e a
hemicelulose, reduzir a cristalinidade da celulose e aumentar a porosidade do material. Este
processo desorganiza a estrutura da biomassa celulésica favorecendo o trabalho das enzimas e
acidos que atuam na converséo de carboidratos em agucares.

A utilizacdo da biomassa vegetal para a obtencdo de etanol tem sido dificultada pela
recalcitrancia da biomassa lignoceluldsica. O pré-tratamento constitui um dos processos de
grande importancia na obtencdo do biocombustivel. Segundo Santos (2012), essa etapa tem
por finalidade remover a lignina e a hemicelulose, aumentar a area superficial e diminuir o
grau de polimerizacdo e cristalinidade da celulose, acarretando em aumento na digestibilidade
do complexo e consequentemente, em elevados rendimentos de agUcar e etanol.
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A Figura 04 apresenta um esquema da producéo de etanol, mostrando a acéo do pré-
tratamento sobre o material lignoceluldsico. O pré-tratamento vai remover a lignina e
hemiceluloses deixando a celulose acessivel facilitando o trabalho das enzimas e &cidos que

vdo atuar nas etapas subsequentes.

:

Pré-tratamento

Vv

CELULOSE

3 <
s

{

Te
»
1
:2

[

Hidrdlise

<57 =) |Etanol

GLICOSE

., Fermentacao

Figura 04. Representacdo esquematica da producdo de etanol, mostrando a acdo do pré-
tratamento sobre o material lignocelulésico.

Existem diversos tipos de pré-tratamentos, com diferentes rendimentos e efeitos
distintos sobre a biomassa e consequente impacto nas etapas subsequentes. Nos pré —
tratamentos quimicos sdo utilizados compostos organicos ou inorganicos. Diferenciam dos
outros tratamentos pelos mecanismos responsaveis pelas modificagbes quimicas e estruturais.
Nesse tratamento pode ser utilizado: acidos, bases ou solventes organicos. (Brodeur et al.,
2011).
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2.5.1. Pré-tratamento acido

Segundo Alvira et al. (2010), o objetivo principal dos pré-tratamentos &cidos €é o de
solubilizar a fracdo de hemicelulose da biomassa e tornar a celulose mais acessivel as
enzimas.

De acordo com Rabelo (2010), o pré-tratamento acido rompe a estrutura
lignocelulosica por meio da solubilizacdo da hemicelulose no meio acido, o que promovera
um aumento da digestabilidade da celulose nas etapas subsequentes.

Os é&cidos geralmente utilizados nos pré-tratamentos séo os acidos sulfurico, fosférico
e o cloridrico. O pré-tratamento &cido pode ser realizado sob temperaturas elevadas e baixa
concentracdo 4&cida (pré-tratamento com acido diluido), ou sob baixa temperatura e
concentracdo acida elevada (pré-tratamento com acido concentrado) (Taherzadeh e Karimi,
2008).

2.5.2. Pré-tratamento alcalino

Segundo Brodeur et. al. (2011), a utilizacdo de um alcali provoca a degradacdo das
ligacOes eteres da lignina e das ligagBes éteres das cadeias glicosidicas, resultando na
alteracdo estrutural da lignina, inchago da celulose, descristalizagdo parcial da celulose e
degradacédo das hemiceluloses.

Algumas bases podem ser utilizadas para o tratamento de materiais lignocelulosicos,
como hidréxidos de sodio, potassio, célcio e hidréxido de aménio.

O efeito do pré-tratamento alcalino depende do contetdo de lignina dos materiais. O maior
efeito do pré-tratamento alcalino é a remocdo da lignina da biomassa, melhorando assim a
reatividades dos polissacarideos remanescentes. Adicionalmente, este pré-tratamento remove
0 grupo acetil e os varios acidos urdnicos na hemicelulose, que baixam a acessibilidade das

enzimas a superficie da hemicelulose e da celulose (Mosier et al., 2005).
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3. MATERIAL E METODOS

O trabalho experimental foi desenvolvido no Laboratorio de Quimica e Tecnologia da
Madeira da Universidade Federal do Recdncavo da Bahia em parceria com o Laboratorio de
Celulose e Papel (LCP) da Universidade Federal de Vigosa.

As amostras de fibras de sisal foram concedidas pela Embrapa Algodao (Campina Grande
— PB).

3.1. Andlise Quimica das Fibras

Amostras de fibras de sisal foram trituradas em moinho Willey, peneiradas e submetidas

as andlises quimicas, que foram feitas em duplicata.

3.1.1. Anélise de Extrativos

As amostras de serragem de sisal tiveram seus extrativos removidos em acetona, segundo
Silvério et al., 2006.

3.1.2. Determinacéo do Teor de Carboidratos

Os carboidratos foram analisados apds hidrdlise da serragem do sisal com acido sulfurico,
de acordo com o método descrito por Kaar et al. (1991). Amostras de aproximadamente 0,3 g
de serragem livre-de-extrativos foram hidrolisadas com H,SO4 72% (3 mL), durante uma
hora, a 30°C. Posteriormente, o acido foi diluido para 3% pela adicdo de 84 mL de agua
destilada. A mistura foi submetida a hidrolise em autoclave, com temperatura de 121°C por
uma hora. Apos este periodo, as misturas foram filtradas. O sobrenadante (20 mL) foi
neutralizado com hidréxido de bério e os carboidratos (glicose, celobiose, xilose, arabinose)
foram quantificados por HPLC, equipado com detector de indice de refracdo e coluna HPX-
87H (Bio-Rad Aminex). Foi utilizada 4gua como fase mével a um fluxo de 0,6 mL.min™ e

temperatura de separacao de 80°C.

3.1.3. Teor de Lignina Total
O teor de lignina total foi determinado pelo somatorio dos teores de lignina insollvel e

solavel. O residuo solido, recuperado apos a hidrolise com H,SO;, e filtracdo, foi lavado com
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1500 mL de agua destilada, transferido para pesa-filtros para secagem em estufa a 100°C até
massa constante. Este residuo € chamado de lignina Klason e foi medido de acordo com
Gomide e Demuner (1986).

A quantidade de lignina soltvel foi determinada, no filtrado obtido da hidrélise de
carboidratos, pela medida de absorvancia a 280 nm em espectrofotdbmetro, conforme o
método descrito por Goldschimid (1971).

3.2. Pré-Tratamentos
Dentre as técnicas de pre-tratamento da biomassa, destaca-se o tratamento com &cido
diluido e com alcalis como os métodos mais estudados e promissores no processo de obtencao

de etanol a partir da biomassa lignocelulésica.

3.2.1. Pré-tratamento com acido diluido

Os pré-tratamentos com acido diluido foram realizados na panela de pressdo, a
temperatura de 100 - 120 °C. Em cada reacdo foi utilizado 5 g de fibra de sisal e uma solu¢éo
acida preparada com H,SO,, onde foi variada a concentracdo de 0,5 a 2,0% e o tempo de 10 a
60 minutos (Tao et al., 2011).

Figura 05. Pré-tratamento acido do sisal. A. Fibras B. Solu¢do de H,SQO,4; C. Solucdo de
H,SO, adicionado a fibra; D.Panela de pressdo; E. Solugdo apos tratamento; F. Fibras apds

tratamentos
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3.2.2. Pré-tratamento com NaOH

Em frascos Erlenmeyer de 250 mL, foram adicionados 20 g de fibra previamente moida e
200 mL de solucdo aquosa de NaOH em trés diferentes concentracdes: 1, 1,5 e 2 mol.L™. Em
seguida, os frascos foram submetidos ao banho ultratermostatico, por 4 horas e em diferentes
temperaturas: 30, 50, 70 e 90 °C. Apds a reacdo a mistura sera filtrada e os sélidos retidos,
submetidos a sucessivas lavagens com &gua destilada para retirada do NaOH remanescente. O
residuo obtido apds filtracdo foi submetido a analise de carboidratos e lignina para verificacdo

do efeito dos pré-tratamentos na composi¢do quimica da fibra.

Figura 06. Pré-tratamento alcalino do sisal. A. Agave sisalana Perrine; B. Fibras; C. Solucéo

de NaOH; D. ;E. Banho ultratermostatico; F. Fibras ap0s tratamentos.

3.2.3. Tratamento com &cido diluido ap6s o tratamento com NaOH
As amostras submetidas aos tratamentos com NaOH foram submetidas ao tratamento com

acido diluido (apds determinacdo da melhor metodologia de pré-tratamento acido).
Ao final dos pré-tratamentos foi realizada a filtracdo, lavagem e secagem do material, a

temperatura ambiente. O residuo foi submetido as analises de carboidratos e lignina conforme

descrito nos itens 3.1.2 e 3.1.3, respectivamente.
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3.3. Determinacao do rendimento das fibras

Os rendimentos das fibras de sisal apds a realizacdo dos pré-tratamentos foram calculados
utilizando a seguinte equagéo:

Rc =100 - | my . 100 Equacdo 01

m;
Sendo:

Rc: Percentual de rendimento celulésico
m;: massa final da fibra apos o tratamento

m;: massa inicial da fibra
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

As fibras de sisal sdo constituidas principalmente por celulose, hemicelulose, lignina,
pectina, cera e substancias sollveis em agua. Com base nas analises quimicas em que as
amostras foram submetidas, foi possivel determinar a composicdo da fibra. Na Tabela 03 esta

apresentada a composicao quimica das fibras do sisal.

Tabela 03. Composic¢do quimica das fibras de sisal

Composicao - Agave sisalana Perrine

Glicanas 60,5
Xilanas 13,8
Galactanas 0,76
Mananas ND*
Arabinanas 0,41
Lignina Klason 10,7
Lignina Soluvel 3,54
Lignina Total 14,2
Extrativos 2,43

*ND = Nao-detectado

O conteudo de lignina total das fibras de sisal é 14,2% é relativamente baixo quando
comparado a madeira (20,0-30,0%) indicando que esta fibra tem maior facilidade de
deslignificacdo em processos de producéo de celulose.

Comparando-se os resultados das analises quimicas aos valores encontrados por
Marques et al. (2010), que analisou fibras de Agave sisalana provenientes do Quénia na
Africa, foram encontradas muitas diferencas, principalmente nas quantidades de glicanas,
xilanas, lignina Klason e extrativos. Neste estudo foram encontrados teores de lignina de
10,7% e extrativos em acetona de 2,9 % em média bem superiores aos encontrados nas fibras

de sisal da Africa, que foram de 5,9% para lignina e 0,8% de extrativos. Os teores de xilanas
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foram de 13,8% e glicanas em torno de 60,5% ficaram bem abaixo dos teores encontrados
para as fibras de sisal da Africa, que foram de 20,0.

Os resultados sugerem que a origem das fibras influencia muito na composicao
quimica do sisal. De acordo com Bledzki e Gassan (1999) as condic¢des climaticas e a idade

influenciam na estrutura da fibra vegetal e também na sua composi¢do quimica.
Pre-tratamento &cido

Com base nos resultados do pré-tratamento utilizando H,SO, 0 rendimento é
influenciado pela duracéo do tratamento. O rendimento obtido ap6s os pré-tratamentos acidos
foi entre 45% e 77%.

Na Figura 07, nota-se que em 10 minutos, teve pouca remocdo de lignina e
hemiceluloses e o tratamento realizado com H,SO,4 ha concentracdo de 0,5% remove mais do
que as outras concentracdes utilizadas.

Em 20 minutos, o tratamento mais efetivo é o realizado com H,SO,4 na concentracao
de 1%. E nos tratamentos com duragdes maiores, 40 e 60 minutos, o tratamento mais efetivo é
o realizado com H,SO,4 na concentracédo de 2%.

O pré-tratamento &cido mais efetivo foi aquele realizado com H,SO,4 na concentragdo
de 2% em 60 minutos, o rendimento obtido foi de 45,2%, ocorreu maior perda de massa,

tendo uma boa remocao dos constituintes quimicos.

Pré-tratamento acido - Rendimento

W H25040,5%
B H25041%
H2504 2%

10 minutos 20 minutos 40 minutos 60 minutos

90,00%
80,00%
70,00%
60,00%
50,00%
40,00%
30,00%
20,00%
10,00%

0,00%

Figura 07. Pré - tratamento acido, rendimento das fibras
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As fibras apresentaram mudancas na coloracdo quando submetidas aos pré -
tratamentos com 4&cido sulfurico. Ocorreu reacdo entre a solucdo é&cida e a lignina,
escurecendo levemente as fibras.

A Figura 08 mostra a mudanca na coloracdo da solucdo de H,SO, e fibras de sisal,

antes e apos o pré-tratamento acido.

Figura 08. Solucdo de H,SO, e fibras de sisal

Ap0s o pré- tratamento acido as fibras foram filtradas e lavadas sucessivamente. E
secas em temperatura ambiente. Na Figura 09 mostra as fibras secas, € possivel observar a

alteracdo na cor das fibras de sisal ap6s o tratamento acido.

Figura 09. Fibras secas apos tratamento acido. A. 10 minutos; B. 20 minutos; C. 40 minutos;
D. 60 minutos
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Pré-tratamento alcalino

As fibras ap6s o tratamento foram secas em temperatura ambiente, em seguida foram
determinados os rendimentos das fibras. Pelo rendimento obtido apds os pré-tratamentos
alcalinos, entre 48 e 61%, foi possivel perceber que houve boa remocdo dos constituintes
quimicos do sisal.

A Figura 10 mostra que dois fatores influenciam no rendimento das fibras no pré-
tratamento alcalino: temperatura e a concentracdo. O rendimento sélido é menor a medida que
vai aumentando a concentragdo do NaOH e a temperatura do processo. Com base nos

resultados do pré-tratamento utilizando NaOH, o rendimento é influenciado pela concentracéo
de alcali e pela temperatura do processo.
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Figura 10. Influéncia da temperatura e concentra¢do no rendimento das fibras

Com relacdo aos resultados dos rendimentos (Figura 11), nota-se que ocorreu maior
perda de massa, no tratamento realizado com hidroxido de s6dio mais concentrado e em
temperatura mais elevada. O pré-tratamento onde houve maior reducdo de biomassa foi

aquele realizado com NaOH na concentracdo de 2,0 mol/L e temperatura de 90°C.
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Pré-tratamento alcalino - Rendimento
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m2,0mal/L

90°
Figura 11. Pré - tratamento alcalino, rendimento das fibras
Com base nas anéalises quimicas em que as amostras foram submetidas foi possivel
determinar a quantidade de xilanas e de lignina que foi perdida no pré- tratamento alcalino

realizado com NaOH (Tabela 04).

Tabela 04 - Analise quimica das fibras pré-tratadas

Temperatura  Concentragéo Rendimento Xilanas Perdasde  Lignina Perdas de

(°C) (mol/L) Soélido (%) (%) xilanas (%) (%) lignina(%o)
30 1,0 61,1 11,2 50,4 16,5 29,0
30 15 58,4 11,1 53,0 17,2 29,5
30 2,0 57,0 10,4 57,0 17,8 28,9
50 1,0 59,6 11,3 51,1 17,0 28,9
50 1,5 57,4 11,1 54,0 17,6 29,1
50 2,0 55,5 10,6 57,5 7,4 30,2
70 1,0 58,9 10,5 55,1 16,1 31,3
70 1,5 53,4 10,9 57,9 17,7 31,6
70 2,0 49,9 10,7 61,2 18,9 314
90 1,0 58,3 9,0 62,0 15,4 35,0
90 15 50,6 9,4 65,4 17,4 36,4
90 2,0 48,1 9,2 67,8 17,6 38,7

Comparando os resultados dos rendimentos e os resultados da analise quimica das
fibras pré-tratadas nota-se que ocorreu maior perda de massa no pré-tratamento realizado com
hidroxido de s6dio mais concentrado e na temperatura mais elevada (Figura 12).

25



Xilanas{%)

L L A = S o B = ) B I e |
o o o o o o o o o

Perdas de Xilanas Perdas de lignina

|

'

[l
|

1 40 -
J 35 -
.30 -

H1,0mol/L %25 | m1,0mol/L

m15mol/l r% 20 | m1,5mol/L

m2,0mol/L =15 m2,0mol/L
10 -
5
0 -

30° 50° 700 90° 30° 50° 70° 90°

Figura 12. Perdas de xilanas e lignina — Pré-tratamento alcalino

Ocorreu maior remocdo de hemiceluloses e de lignina nos tratamentos com NaOH na
concentracdo de 2,0 mol/L e na temperatura de 90°. Ocorreu perda de 67,8% de xilanas e de
38,7% de lignina.

A Figura 13 compara os rendimentos das fibras obtidos apds o pré- tratamento 4cido e
alcalino. Dentre os tratamentos utilizados, os pré — tratamentos alcalinos sdo mais efetivos do
que os tratamentos acidos. O rendimento meédio foi de 55% ap6s o tratamento alcalino e de
60% apds o tratamento acido. Ocorreu maior perda de massa nos pré-tratamentos alcalinos,

portanto maior remocao dos constituintes quimicos.

Rendimento dos tratamentos
61,00%
60,00%
59,00%
58,00%
57,00%
56,00%
55,00%
54,00%

53,00%
Tratamento acido Tratamento alcalino

Figura 13. Comparacdo dos rendimentos no tratamento acido e alcalino
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CONCLUSAO

A fibra de sisal é uma biomassa lignocelulosica interessante para a obtencdo do etanol
de segunda geracdo , pois apresentam alto teor de celulose, bons teores de hemiceluloses e
baixos teores de lignina.

O passo crucial para a obtencdo de etanol de segunda geracdo € a determinacdo das
melhores condicGes de pré-tratamentos, para tornar a fibra mais acessivel para a producéo do
bioetanol.

Dentre as condigdes de pré-tratamento realizadas, o tratamento alcalino mais efetivo
foi aquele realizado com NaOH na concentracdo de 2,0 mol/L e temperatura de 90°C. E o
tratamento &cido mais efetivo foi aquele realizado com H,SO,4 na concentracdo de 2% em 60
minutos. Dentre os tratamentos quimicos, o pré — tratamento alcalino teve uma maior eficacia,
tendo maior remocao dos constituintes quimicos.

Com base nos resultados dessa pesquisa, 0s pré-tratamentos &cidos e alcalinos
apresentaram resultados satisfatorios, tendo uma eficiente remocdo das hemiceluloses e

lignina.
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ANEXO

Tabela 05. Rendimento das fibras de sisal apds o pré-tratamento acido

Tratamentos com Massa inicial Massa final* Rendimento
H,SO4

10 min C 0,5% 59 3,329 66,4%
10 min C 1,0% 59 3,48g 69,6%
10 min C 2,0% 5g 3,429 68,4%
20 min C 0,5% 5¢ 3,869 77,2%
20 min C 1,0% 59 2,499 49,4%
20 min C 2,0% 59 3,249 64,8%
40 min C 0,5% 59 3,179 63,4%
40 min C 1,0% 5g 2,949 58,8%
40 min C 2,0% 5¢ 2,429 48,4%
60 min C 0,5% 59 3,209 64%

60 min C 1,0% 59 2,339 46,6%
60 min C 2,0% 5¢ 2,269 45,2%

*Teor absolutamente seco
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Tabela 06. Rendimento das fibras de sisal apds o pré-tratamento alcalino

Tratamentos com Massa inicial Massa final* Rendimento
NaOH
T30° C1,0 mol/L 209 12,229 61,1%
T30° C1,5 mol/L 20g 11,679 58,4%
T30° C2,0 mol/L 209 11,429 57,0%
T50° C1,0 mol/L 209 11,929 59,6%
T50° C1,5 mol/L 209 11,489 57,4%
T50° C2,0 mol/L 209 11,109 55,5%
T70° C1,0 mol/L 20g 11,799 58,9%
T70° C1,5 mol/L 20g 10,689 53,4%
T70° C2,0 mol/L 209 9,989 49,9%
T90° C1,0 mol/L 209 11,669 58,3%
T90° C1,5 mol/L 20g 10,129 50,6%
T90° C2,0 mol/L 20g 9,63g 48,1%

*Teor absolutamente seco
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