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RESUMO

Caracterizacao das fragdes celulose, hemicelulose e lignina de diferentes
genotipos de cana-de-acucar e potencial de uso em biorrefinarias

A cultura da cana-de-agucar tem grande relevancia na economia brasileira.
A agroindustria sucroenergética origina uma grande quantidade de sub-produtos,
como o bagaco e a palha. Véarios estudos tém sido conduzidos no intuito de utiliza-
los como matéria-prima para a obtencdo de diversos produtos, como o etanol
celulésico, energia e diversos compostos de interesse industrial. As biomassas
lignocelulésicas, como o bagaco da cana, sdo compostas principalmente de
celulose, hemicelulose e lignina, sendo que a propor¢do de cada componente é
dependente de diversos fatores. No caso da cana, ha variedades que apresentam
diferentes teores de fibra e, ao pensar em utilizar o material residual para geragéo de
produtos de maior valor agregado, € muito importante conhecer a composicao dessa
fibra. A celulose é um polimero de glicose unido por ligacdes glicosidicas 31-4, rigida
e muito resistente a hidrolise. A hemicelulose € um polimero de baixa massa
molecular composta por pentoses, hexoses, e/ou acidos urénicos e mais susceptivel
a hidrolise quando comparada a celulose, uma vez que apresenta menor grau de
polimerizacdo. Por fim, a lignina € uma substancia hidrofébica, com estrutura
tridimensional e amorfa, altamente ramificada e sintetizada a partir de trés
precursores, o alcool coniferilico, o alcool sinapilico e o alcool p-cumarilico. Varios
compostos de interesse tém sido descobertos nas biomassas lignocelulésicas, neste
contexto surgem as biorrefinarias, onde s&o obtidos produtos de elevado valor
agregado e energia por rotas bioguimicas ou termoquimicas e de maneira
sustentavel. A classificacdo proposta no trabalho objetiva padronizar posteriores
discussoes relacionadas a classificacédo da fibra da cana e auxiliar os melhoristas na
obtencdo de novas variedades comerciais. O proposito do estudo foi avaliar a
constituicdo da fibra de diversos gendtipos de cana-de-aclcar com altos teores de
fibra, propor um modelo para classificacdo da cana-de-aclUcar de acordo com a
composicdo dessa fibra e investigar o potencial dos gendétipos analisados para uso
em biorrefinarias na obtencdo de produtos como etanol de segunda geracao,
polietileno verde e xilitol. Os resultados obtidos indicaram que o gendétipo 196 foi o
que apresentou a maior porcentagem de celulose (54,18 %) e o 192 foi o que
apresentou a menor gquantidade desse componente (26,47 %). Em relacdo a
hemicelulose, o gendtipo 77 foi o que apresentou o maior (25,97 %) teor e 0 167
(16,71 %) o menor. Por fim, o gendtipo 166 (27,13 %) foi o que apresentou maior
guantia de lignina em sua composicdo e o 27 (17,7 %) a menor. Em relacdo a
classificacdo, a maior parte dos gendtipos analisados foram classificados como
CoH4ls4, ou seja, apresentam de 40 a 50 % de celulose, de 20 a 25 % de
hemicelulose e de 20 a 25 % de lignina na composi¢ao da fibra. No contexto de
biorrefinarias, o gendtipo 196 mostrou maior potencial para obtencdo do etanol
celulésico e do polietileno verde, uma vez que apresentou maior teor de celulose na
fibora. Para obtencdo do xilitol, o genotipo 77 se mostrou mais promissor, pois
demonstrou possuir maior quantidade de hemicelulose em sua composicao.

Palavras-chave: Biomassa lignocelulésica; Caracterizagcdo;  Classificacao;
Biorrefinarias
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ABSTRACT

Characterization of cellulose, hemicellulose and lignin fractions in different
genotypes of sugarcane and potential uses in biorefineries

Sugarcane farming plays an important role in the Brazilian agribusiness. The
agro-industrial energy sector generates a number of by-products, such as bagasse
and straw. Several studies were conducted to investigate the use of bagasse and
straw as raw material for the production of various products, such as cellulosic
ethanol, energy and several compounds for industrial use. The lignocelullosic
biomasses, such as sugarcane bagasse, are composed primarily of cellulose,
hemicellulose and lignin, and the content of each component depends on several
factors. There are varieties of sugarcane plants with different fiber contents and to
use the residual material to generate high value-added products, it is very important
to know the fiber composition. Cellulose is a glucose polymer linked by glycosidic 31-
4 bonds, rigid and very resistant to hydrolysis. Hemicellulose is a low-molecular-
weight polymer composed of pentoses, hexoses and/or uronic acids and more
susceptible to hydrolysis when compared to cellulose, since it has a lower
polymerization degree. Finally, lignin is a hydrophobic substance, with three-
dimensional and amorphous structure, highly branched and synthesized from three
precursors, coniferyl alcohol, sinapyl alcohol and P-Coumaryl alcohol. Several
compounds of interest have been discovered in lignocelullosic biomasses, and bio-
refineries are important to produce high value-added products and energy by
biochemical or thermochemical routes in a sustainable way. The classification
proposed in this study aims to standardize further discussions on the classification of
the sugarcane fibers and helps plant breeders to obtain new commercial varieties.
The purpose of this study was to evaluate the fiber composition of several sugarcane
genotypes with high fiber contents; propose a model for sugarcane classification
according to the fiber composition of the cultivar and investigate the potential of the
genotypes analyzed to be used bio-refineries to obtain products such as the second-
generation ethanol, green polyethylene and xylitol. There were investigated an
access group of 207 genotypes. We used high-performance liquid chromatography to
characterize cellulose and hemicellulose, and spectrophotometry to analyze the lignin
content. The results showed that genotype 192 had the highest cellulose content
(54,18 %) and 196 had the lowest (26,47 %). Genotype 77 showed the highest
hemicellulose content (25,97 %) and 167 had the lowest (16,71%). Genotype 166
showed the highest lignin content (27,13 %) in its composition and 27 had the lowest
(17,7 %). Most of the analyzed genotypes were classified as CyHilg4, that is,
containing 40-50 % of cellulose, 20-25 % of hemicellulose and 20-25 % of lignin in
the fiber composition. For the bio-refineries, genotype 192 showed the greatest
potential for the production of cellulosic ethanol and green polyethylene due to its
higher cellulose content in the fiber. To obtain xylitol, genotype 77 was more
promising, because of the higher hemicellulose content in its compaosition.

Keywords: Lignocellulosic biomasses; Characterization; Classification; Bio-refineries
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1 INTRODUCAO

A cana-de-acucar € uma cultura de extrema importancia para a economia
nacional, sendo o Brasil o maior produtor mundial (BRASIL, 2013). Segundo dados
do 1° levantamento da safra 2013/2014, a éarea cultivada que sera colhida e
destinada a atividade sucroenergética na safra atual estd estimada em 8,893
milhdes de hectares (COMPANHIA NACIONAL DE ABASTECIMENTO - CONAB,
2013). A previsédo é de que aproximadamente 653,81 milhdes de toneladas de cana
sejam moidas e que sejam produzidos 43,56 milhdes de toneladas de acUcar e
25,77 bilhdes de litros de etanol (CONAB, 2013).

A agroindustria sucroenergética gera uma grande quantidade de residuos,
como o bagaco e a palha, os quais poderiam ser considerados matérias-primas para
a obtencdo de produtos de alto valor agregado. O bagaco de cana-de-agucar é o
principal residuo agroindustrial brasileiro, sendo produzidos cerca de 250 kg de
bagaco por tonelada de cana-de-acicar (CENTRO DE GESTAO E ESTUDOS
ESTRATEGICOS - CGEE, 2010). Embora a maior parte do bagaco seja utilizada
para fins energéticos, esse material representa um grande potencial para a
agroindustria nacional, abrindo espaco para o desenvolvimento de atividades mais
nobres do que a geracdo direta de energia (PITARELO, 2007). O aproveitamento
desses recursos pode representar uma atividade econdmica importante. No entanto,
esses ainda ndo séo totalmente aproveitados como fonte de energia e de insumos
para outras industrias. Varios bioprocessos tém sido propostos para utilizacdo de
residuos provenientes da agroindustria.

As biomassas lignocelulosicas sdo compostas principalmente de celulose,
hemicelulose e lignina, sendo que a proporgdo de cada um desses componentes
depende de uma série de fatores (HERNANDEZ-RAMIREZ, 1988). No caso da
cana-de-agucar, ha variedades que apresentam diferentes teores de fibra e, ao
pensar em utilizar o material residual para geracdo de produtos de maior valor
agregado, € muito importante conhecer a composicdo dessa fibra (NUCLEO
INTERDISCIPLINAR DE PLANEJAMENTO ENERGETICO - UNIVERSIDADE
ESTADUAL DE CAMPINAS, 2008; INGLEDEW, 2009).

A celulose é um polimero de glicose unido por ligacdes glicosidicas 1-4,
rigida e muito resistente a hidrolise, representando assim um impasse para o0 uso de

biomassas lignoceluloésicas em diversas aplicagdes (DING; HIMMEL, 2006). A
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hemicelulose € um polimero de baixa massa molecular composta por pentoses,
hexoses, e/ou acidos urénicos e mais susceptivel a hidrélise quando comparada a
celulose, uma vez que apresenta menor grau de polimerizacdo (FENGEL;
WEGENER, 1989). Por fim, a lignina é uma substancia hidrofébica, com estrutura
tridimensional e amorfa, altamente ramificada e sintetizada a partir de trés
precursores, o alcool coniferilico, o &lcool sinapilico e o alcool p-cumarilico
(NASCIMENTO, 2007). Possui estrutura bem mais complexa que a dos outros dois
componentes e pode afetar o processo de sacarificacdo da biomassa, sendo que
sua remocao facilita a hidrolise da celulose (CHANG; HOLTZAPPLE, 2000).

A busca por fontes renovaveis e alternativas ao petréleo tem aumentado, uma
vez que tem se notado um aumento da demanda por energia e matérias-primas. A
biomassa tem se mostrado como potencial para atender aos desafios de
sustentabilidade, pois € um material rico em carbono e que pode ser utilizado
alternativamente aos recursos fosseis (RODRIGUES, 2011), além de ser barata e
encontrada em grandes quantidades. No contexto do aproveitamento desse material
surge o contexto de biorrefinarias, onde sao obtidos produtos de alto valor agregado
e energia a partir da biomassa (CARVALHEIRO; DUARTE; GIRIO, 2008), tanto por
processos bioquimicos quanto termoquimicos (CGEE, 2010).

Com base em informacfes da literatura e dos resultados obtidos nessa
pesquisa foi proposta uma classificacdo dos materiais lignocelulésicos em cana-de-
acucar. Espera-se que com essa classificagdo haja uma padronizacdo das
discussdes relacionadas a caracterizacéo da fibra da cana-de-acglcar e que esta seja
adotada como ferramenta para auxiliar os melhoristas no langcamento de novas
variedades comerciais.

Por esses motivos, o propésito do estudo foi avaliar a constituicdo da fibra de
diversos gendtipos de cana-de-aclcar com altos teores de fibra, propor um modelo
para classificacdo da cana-de-acucar de acordo com a composi¢cao dessa fibra e
investigar o potencial dos gendtipos analisados para uso em biorrefinarias na

obtencao de produtos como etanol de segunda geracéo, polietileno verde e xilitol.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Cana-de-acucar

A cana-de-agucar (Saccharum spp.) é uma representante da familia Poaceae.
E uma planta originaria do sudeste asiatico e foi introduzida no Brasil na primeira
década do século XIV pelos colonizadores portugueses (SILVA, 2011). Existem
varias espécies compreendidas no género Saccharum, sendo que atualmente as
variedades cultivadas comercialmente sédo hibridas de varias espécies (AGUIRRE
JUNIOR, 1936; DANIELS, 1975 apud DINARDO-MIRANDA; VASCONCELOS;
LANDELL, 2008).

E uma planta perene e tipica de paises tropicais, com colmo cilindrico
composto por nés e entrends, folhas alternadas, opostas e presas aos noés e raiz
fasciculada (REIN, 2007).

A cana € uma espécie com grande taxa de assimilacdo fotossintética e, por
isso, com enorme capacidade para produzir biomassa contendo acucar, amido,
proteinas e lignocelulose (DINARDO-MIRANDA; VASCONCELOS; LANDELL, 2008).

O Brasil € o maior produtor de cana-de-aclicar do mundo (UNIAO DA
INDUSTRIA DA CANA-DE-ACUCAR - UNICA, 2013). Segundo dados do 1°
levantamento da safra 2013/2014 (CONAB, 2013), a area cultivada que sera colhida
e destinada a atividade sucroalcooleira na safra citada estd estimada em 8,893
milhdes de hectares. E possivel visualizar que a producéo se concentra nas regides
Centro-sul e Nordeste (Figura 1). As areas em vermelho sdo as que concentram as
plantac6es e as usinas produtoras de acucar, etanol e bioeletricidade. O estado de
Séo Paulo permanece como o maior produtor com 51,3% (4.560,88 mil hectares) da
area plantada, seguido por Minas Gerais com 9,31% (827,97 mil hectares), Goias
com 9,3% (827,03 mil hectares), Parana com 7,0% (624,02 mil hectares), Mato
Grosso do Sul com 6,6% (586,22 mil hectares), Alagoas com 5,0% (441,25 mil
hectares) e Pernambuco com 3,3% (295,39 mil hectares). Nos demais estados
produtores as areas sdo menores, com representacdes abaixo de 3,0% (CONAB,
2013).

A previsédo é de que aproximadamente 653,81 milhdes de toneladas de cana
sejam moidas e que sejam produzidos 43,56 milhdes de toneladas de acucar e
25,77 bilhdes de litros de etanol (CONAB, 2013).
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Figura 1 — Mapa da distribuicdo das areas de plantacdes e usinas produtoras de acuUcar, etanol e
bioeletricidade
Fonte: NIPE-UNICAMP (2008)

2.2 Uso potencial da cana-de-acucar

No Brasil, a cana € utilizada principalmente para a producdo de acucar, etanol
e bioenergia. O Brasil é também o 1° Produtor Mundial de Acucar, responsavel por
25% da producéo mundial e 50% das exporta¢gées mundiais. E o 2° Produtor Mundial
de Etanol, sendo responsavel por 20% da producdo mundial e 20% das exportacdes
mundiais (UNICA, 2013).

Durante o processamento da cana, separa-se do colmo, o caldo e o bagaco.
O caldo é utilizado para a producdo de acucar e etanol. Geralmente, esse bagaco é
gueimado para geracao de calor e eletricidade para uso na prépria usina e/ou para
comercializagdo, visando minimizar problemas com a crise no fornecimento de
energia elétrica (RABELO, 2007).
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Os residuos da producdo sucroalcooleira que podem ser utilizados na
producéo de eletricidade via co-geragdo sao o bagaco, a palhada e os ponteiros da
cana, além do vinhoto das destilarias de alcool. Do total da energia contida na cana,
o alcool responde por cerca de um terco. O restante é distribuido entre o bagaco, os
ponteiros e a palhada. A co-geracéo é o processo de transformacéo de determinada
forma de energia em mais de uma forma de energia util. As mais comuns s&o:
mecanica (para movimentar maquinas, equipamentos e turbinas de geracdo de
energia elétrica) e térmica (para geracao de vapor, frio ou calor). Segundo Oddone
(2001), a co-geracdo tem alta eficiéncia energética, pois ndo ha desperdicio de
energia térmica (como ocorre nas termelétricas puras), pois € utilizada em processos
industriais como secagem, evaporacdo, aquecimento, cozimento, destilacdo, entre
outros.

Alternativamente a co-geracao, o bagaco ainda pode ter uso fora das usinas e
destilarias, como insumo volumoso de ragdo animal, na fabricagdo de papel, na
fabricacdo de elementos estruturais e até na producdo de &alcool combustivel
adicional, por hidrélise. Portanto, passa a ser importante o custo de oportunidade do
aproveitamento do bagaco, em virtude das mdltiplas alternativas disponiveis
(ERNESTO, 2009).

2.3 Biomassa Lignoceluldsica

Grande quantidade de material lignocelulésico é gerada no mundo. O
interesse pelo eficiente aproveitamento dessa biomassa tem crescido nos ultimos
anos. Varios bioprocessos tém sido desenvolvidos utilizando-o como substrato para
a producdo de diversas moléculas com alto valor agregado, tais como: proteinas
microbianas, &cidos organicos, etanol, enzimas e metabdlitos secundarios
biologicamente ativos (ALEXANDRINO et al., 2007). Desta forma, o uso de residuos
agricolas como matérias-primas em bioprocessos pode permitir a produgédo de
compostos com diversas aplicagcdes industriais, além de ajudar a reduzir os impactos
ambientais decorrentes de sua deposi¢céo na natureza (TAMANINI; HAULY, 2004).

Devido a grande biodiversidade existente em seu territorio, o Brasil possui
uma enorme variedade de residuos agricolas e agroindustriais cujo

bioprocessamento seria de grande interesse econdmico. Como exemplo tem-se 0s
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residuos provenientes de industrias de papel e celulose, serrarias, usinas de acucar

e alcool e de unidades de producéo agricola (RAMOS, 2000).

2.3.1 Bagaco de cana-de-acucar

Atualmente, o bagaco de cana é um dos subprodutos lignocelulésicos mais
abundantes no Brasil (FONSECA, 2009).

Durante o processamento da cana, o caldo contido nos colmos é separado do
bagaco. Para cada tonelada de cana-de-acUcar processada podem ser gerados
cerca de 280 kg de bagaco (NASCIMENTO, 2007). Embora a maior parte do bagaco
seja utilizada para fins energéticos, esse material representa um grande potencial
para a agroindustria nacional, abrindo espaco para o desenvolvimento de atividades
mais nobres do que a geragéao direta de energia. (PITARELO, 2007).

Esse material € uma das principais biomassas lignoceluldsicas que podem ser
utilizadas para a conversdo em bioprodutos, pois possui alta concentracdo de
carboidratos, baixo conteudo relativo de lignina, € de facil utilizacdo e tem baixo
custo de transporte e de armazenagem (PANDEY et al., 2000), além de j& vir
processado das moendas e estar disponivel em grandes quantidades (OLIVERIO;
HILST, 2005 apud RABELO, 2007).

Na Tabela 1 é apresentada a composicédo quimica média do bagaco de cana.
Diversos fatores podem influenciar a composicdo do mesmo, como a variedade, a
maturidade, os métodos de colheita e a eficiéncia da unidade de moagem da usina
e/ou destilaria (HERNANDEZ-RAMIREZ, 1988), podendo apresentar ainda variagdes

guando tiver sido submetido a pré-tratamentos quimicos e/ou fisicos .
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Tabela 1 — Composi¢do quimica média do bagaco de cana-de-acUcar

Componente Teor (% base seca)

Composi¢do quimica média

Carbono 39,7-49

Oxigénio 40 - 46

Hidrogénio 55-74
Nitrogénio e cinzas 0-0,3

Propriedades fisico-quimicas

Umidade 1. 50
Fibra 2. 46
Brix 3. 2
Impurezas minerais 4. 2

Composicédo média da fibra do bagaco

Celulose 26,6 - 54,3
Hemicelulose 14,3 -24,4
Lignina 22,7-29,7

Fonte: Mello Jr. (1989) apud Silva, Gomes e Alsina (2007)

Para Camargo (1990), o bagaco de cana pode ser empregado como matéria-
prima em aplicacfes que ndo constituem uso industrial propriamente dito. Para este
autor, entre as aplicacfes mais promissoras se destacam: a formulacdo de racao
animal para criagdo de gado de corte em regime de confinamento e a obtencdo de
compostos fertilizantes.

Segundo Lahr Filho, Ghiraldini e Rossel (1996), o Brasil € um pais privilegiado
guanto ao aproveitamento dos subprodutos obtidos no processamento da cana,
devido ao grande volume gerado. Carvalho (1997) responsabiliza o lancamento do
PROALCOOL em 1975/76, pelo crescimento constante da producdo de cana-de-
acucar e, consequentemente, o inevitavel acimulo de residuos.

Como matéria-prima industrial, a quantidade de bagaco de cana utilizada
ainda ndo é grande, apesar das quantidades disponibilizadas. Entre os possiveis
processos de aproveitamento pode-se citar a sua utilizacdo para a producdo de

papel e celulose, furfural, metanol, etanol, produtos oriundos da hidrélise do bagaco.
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As perspectivas do uso do bagaco de cana podem ser divididas em dois grupos:
como matéria-prima industrial ou como insumo energético (RUSSOMANO, 1987).

2.4 Composicao dos materiais lignoceluldsicos
Segundo Pandey et al. (2000), os materiais lignocelulésicos sédo constituidos

principalmente de celulose, hemicelulose e lignina (Figura 2). Sua composicao

depende de diversos fatores como o tipo de vegetal, as condi¢cdes de crescimento, a

parte da planta escolhida, o tempo de colheita, entre outros (SILVA, 2010).

( (/
A

LIGNINA

CELULOSE HEMICELULOSE

Figura 2 — Complexo lignocelulésico: cadeias de celulose envolvidas por hemicelulose e lignina
Fonte: Pereira Jr. et al. (2008)

2.4.1 A parede celular vegetal

A parede celular é fundamental para o desenvolvimento das plantas. Possui
vérias fungbes, como definir o tamanho e a forma da célula, conferir resisténcia
mecanica e protecdo contra o ataque de predadores e patdgenos, promover a
adesdao entre as células, delimitar o tamanho e as propriedades fisico-quimicas das
moléculas que tem acesso ao interior da célula, controlar o nivel de umidade e ainda
pode funcionar como reserva (BUCKERIDGE; SANTOS; SOUZA, 2011).

E composta por fibras de celulose, polissacarideos, proteinas e lipideos e
constitui-se por 4 camadas: a lamela média (mais externa) e as paredes primaria,
secundaria e, em certos casos, a terciaria (PAIS; BARROSO, 2005).

A lamela média contém pectinas e lipideos. As pectinas sao polimeros de

acucar e tem como funcéo a ligacdo das paredes celulares de células adjacentes. J&
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os lipideos protegem a parede de diversos tipos de agressdo (GLORIA;
GUERREIRO, 2009).

A parede primaria constitui-se basicamente de um sistema de duas fases:
microfibrilas de celulose incluidas em uma matriz de proteinas e polissacarideos nao
celulésicos (hemiceluloses e pectinas). Possui alto teor de 4gua (65%), e o restante,
que corresponde a matéria seca, € composto de 90% de polissacarideos (30% de
celulose, 30% de hemicelulose e 30% de pectina) e 10% de proteinas (GLORIA;
GUERREIRO, 2009).

A parede secundaria forma-se por incrustacdo e deposi¢fes sucessivas de
fibrilas de celulose e outros compostos. Diferentemente da parede priméaria que
apresenta a mesma estrutura em quase todos os tipos de células e em todas as
espécies, ela pode possuir caracteristicas especificas de cada tipo de tecido e de
cada espécie vegetal (PAIS; BARROSO, 2005). Possui teor de agua reduzido,
devido a deposicdo de lignina (polimero hidrofébico) e matéria seca constituida de
65 a 85% de polissacarideos (50 a 80% de celulose e 5 a 30% de hemicelulose) e
15 a 35% de lignina. Embora a etapa de lignificacdo esteja associada a parede
secundaria, ela geralmente inicia-se na lamela média e parede priméaria (GLORIA,;
GUERREIRO, 2009).

As paredes celulares interagem entre si formando uma estrutura fortemente
ligada. Apesar de ser rigida, ela permite a percep¢do e a transferéncia de sinais
qguimicos entre as diferentes células de um tecido e/ou com o exterior, como a
excrecao de compostos (PAIS; BARROSO, 2005).

O dominio celulose-hemicelulose da parede celular € composto por moléculas
de celulose que se alinham paralelamente, formando uma microfibrila sobre as quais
se aderem as hemiceluloses (Figura 3) (BUCKERIDGE; SANTOS; SOUZA, 2011).
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Figura 3 — Esquema da parede celular vegetal
Fonte: Buckeridge, Santos e Souza (2011)

A Figura 3 ilustra a estrutura de uma microfibrila, que contém 36 moléculas de
celulose depositadas umas sobre as outras. Uma das moléculas de celulose se
apresenta aumentada e prolongada, mostrando as unidades de glicose ligadas entre
si por ligagdes do tipo B-1,4. E mostrada em detalhe também uma molécula de
hemicelulose (o glucuronoarabinoxilano) (BUCKERIDGE; SANTOS; SOUZA, 2011).

Na Figura 4 é possivel verificar o arranjo dos polimeros que constituem as

microfibrilas da parede celular.
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Figura 4 — Arquitetura da parede celular vegetal
Fonte: Canilha (2010)
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2.4.1.1 Celulose

A celulose corresponde a aproximadamente 40% de toda a reserva de
carbono disponivel no vegetal. Seu conteudo varia de 20 a 99% e esta presente em
todos os vegetais, desde os mais simples até as arvores mais complexas (RABELO,
2007).

E o constituinte mais abundante da parede celular vegetal e é definido como
um homopolissacarideo composto por unidades de D-glicose unidas entre si por
ligacdes glicosidicas B1-4 (ARANTES; SADDLER, 2010), representadas na Figura 5.

oH CH oH
OH
AN m? o
oH oH OH
OH OH
L n
W
celobiose

Figura 5 — Representacdo da cadeia linear da celulose, formada por unidades consecutivas de
celobiose
Fonte: Timar-Balazsy e Eastop (1998)

Nos vegetais, varias moléculas de celulose se unem paralelamente por
pontes de hidrogénio (Figura 6), arranjando-se em fibrilas que se encontram ligadas
a hemicelulose e a lignina (MATULOVA et al.,, 2005 apud LIMA; RODRIGUES,
2007). Como consequéncia da associacao de diversos polimeros que compdem o
vegetal, consegue-se um material muito resistente a tensdo e insolivel em uma
enorme gama de solventes, o que explica sua resisténcia a degradacdo microbiana
(DING; HIMMEL, 20086).
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Figura 6 — Representacéo das cadeias de celulose ligadas por pontes de hidrogénio
Fonte: Campbell (2000) apud Aguiar (2010)

As ligagbes intermoleculares, que ocorrem entre unidades de glicose de
moléculas adjacentes sdo responsaveis pela rigidez da parede, j4& as
intramoleculares, que ocorrem entre unidades de glicose sdo responsaveis pela
formacdo das fibrilas, que s&o estruturas altamente ordenadas que se associam
formando as fibras de celulose (SILVA, 2010).

As fibrilas apresentam regides com alto grau de cristalinidade e outras com
menor grau de ordenacdo, as chamadas regides amorfas. Na regido cristalina, as
fiboras s@o mais resistentes mecanicamente e ao alongamento e a solvatacdo
(absorcdo de solvente) do que na amorfa, que é onde a fibra possui maior
flexibilidade (VASQUEZ et al., 2007).

A cadeia de celulose tem comprimento que pode variar de 10 a 15 mil
residuos, variando de acordo com a sua origem, o grau de maturacdo da parede
celular, o tempo de envelhecimento e o processamento a que as fibras foram
submetidas (FENGEL; WEGENER, 1989).

Existem duas propriedades importantes para a classificacdo das celuloses: o
grau de polimerizacdo e o indice de cristalinidade. O primeiro diz respeito a
frequéncia de ligacdes glicosidicas disponiveis para a acao das celulases e pode ser
definido baseando-se no numero médio de mondémeros e no peso molecular do
polimero. JA o indice de cristalinidade relaciona-se a reatividade do substrato
(D"ALMEIDA, 1988 apud ESTEVES, 2011). Tais caracteristicas, juntamente com a
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lignina, resultam em uma macromolécula altamente resistente a hidrdlise,
representando assim um impasse para o uso de biomassas lignoceluldésicas em
diversas aplicacbes (ARANTES; SADDLER, 2010).

Diversos autores tem sugerido que a celulose amorfa, que tem maior area

superficial, € mais suscetivel a hidrolise enzimatica do que a forma cristalina
(PITARELO, 2007).

2.4.1.2 Hemicelulose

Segundo Palma (1993) as hemiceluloses, também chamadas de polioses, sédo
0 segundo tipo de polissacarideo mais importante da parede celular e correspondem
a entre 15 a 35% da sua composicdo. Sdo definidas como uma classe heterogénea
de polissacarideos de baixa massa molecular composta por pentoses, hexoses, e/ou
acidos urodnicos (Figura 7) (GIRIO et al., 2010). S&o estruturalmente mais
semelhantes com a celulose do que com a lignina e depositam-se na parede celular
em uma etapa anterior a lignificacéo.

Apresentam maior susceptibilidade a hidrélise acida, uma vez que oferecem
maior acessibilidade aos acidos comumente usados como catalisadores. Isso
acontece devido ao carater relativamente amorfo desses polissacarideos, que
geralmente apresentam grau de polimerizacdo bem menor que o da celulose
(FENGEL; WEGENER, 1989).
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Figura 7 — Carboidratos que compdem as unidades de hemicelulose

Fonte: Rodrigues e Camargo (2008)

Geralmente sdo classificadas de acordo com o residuo de acguUcar principal,
como por exemplo xilanas, mananas e glucanas (WYMAN et al., 2005). Diferentes
subclasses de hemiceluloses podem ser encontradas, dependendo da espécie
vegetal, do estagio de desenvolvimento, do tipo de tecido. Dentre elas pode-se citar:
glucuronoxilanas, arabinoxilanas, mananas lineares, glicomananas,
galactomananas, galactoglicomananas, B-glucanas e xiloglucanas. As estruturas de
algumas hemiceluloses podem ser visualizadas na Figura 8.

Algumas tém funcdo de estabilizar a parede celular através de pontes de
hidrogénio com a celulose e de ligacbes covalentes com a lignina. Outras podem ser
utilizadas como energia extracelular, como sistema de armazenagem de produtos

brutos e como mecanismo de retencdo de agua em sementes (WYMAN et al., 2005).
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Figura 8 — Estrutura quimica das principais hemiceluloses de parede celular de plantas
Fonte: Buckeridge, Santos e Souza (2011)

2.4.1.3 Lignina

Depois da celulose, a lignina € a macromolécula mais abundante existente na
biosfera. E definida como uma substéncia hidrofébica, com estrutura tridimensional e
amorfa, altamente ramificada (SILVA, 2011).

E o terceiro componente principal da parede celular vegetal, correspondendo
de 20 a 30%. O mecanismo de sintese da lignina se d& a partir de trés precursores
monoméricos: o alcool coniferilico, o alcool sinapilico e o alcool p-cumarilico (Figura
9) (NASCIMENTO, 2007).
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Figura 9 — Estrutura dos alcoois precursores da lignina
Fonte: Sjotom (1992) apud Pitarelo (2007)

Durante o desenvolvimento das plantas, a lignina é incorporada como o ultimo
componente da parede celular, interpenetrando as fibrilas, acarretando no
fortalecimento da parede (MARABEZI, 2009). Tem como principais funcbes o
transporte de agua, nutrientes e metabdlitos, a resisténcia mecéanica dos vegetais e
protecdo dos tecidos contra o ataque de patdgenos e/ou pragas (CAMPBELL;
SEDEROFF, 1996).

Sua estrutura € bem mais complexa do que a da celulose e da hemicelulose
devido a presenca de diversas unidades precursoras e ao grande numero de
combinacdes possiveis entre as mesmas (MARABEZI, 2009).

A parede celular de gramineas, como a cana-de-acucar, difere da de outras
espécies quando se trata da composicdo da lignina (CARPITA; GIBEAUT, 1993).
Essa composicdo é similar entre mono e dicotiledéneas, no entanto, as primeiras
possuem uma pequena, mas significativa, quantidade da unidade hidroxifenil (4 a
15%), enquanto que nas dicotileddneas ela é encontrada em pequena porcentagem
(GRABBER et al., 2004).

As gramineas contém também teores substanciais de acido ferulico e
cumarilico que séo esterificados e eterificados na parede. Acredita-se que o acido
ferdlico seja responsavel pela interacdo entre a lignina e os outros componentes da
parede, além de atuar como inibidor no processo de sacarificacdo da celulose e da
hemicelulose e da fermentacdo de acucares na producdo de etanol (HATFIELD et
al., 1994 apud DAMASCENO et al., 2010).
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O processo de sacarificagdo pode ser afetado pela lignina de duas formas,
acarretando na necessidade de maiores concentracoes de enzimas, inviabilizando o
processo:

1) Pode ocorrer sua adsorcao irreversivel as enzimas hidroliticas, bloqueando
sua acao na celulose (CHERNOGLAZOV et al., 1988; CONVERSE, 1993;
PALONEN et al., 2004 apud DAMASCENO et al., 2010);

2) Por ser hidrofobica, pode impedir que a fibra celulésica se entumeca,
reduzindo a superficie acessivel as enzimas (MOONEY et al., 1998 apud
DAMASCENO et al., 2010).

Segundo Chang e Holtzapple (2000), a remocdo da lignina é um fator
preponderante para melhorar a digestibilidade enzimatica das biomassas
lignocelulésicas. Draude, Kurniawan e Duff (2001), demonstraram que a remocéao de
67% da lignina da polpa da madeira se mostrou suficiente para aumentar em até
duas vezes a taxa de hidrélise da celulose e em quase trés vezes os teores de
acucares resultantes da conversao.

Devido as suas propriedades fisico-quimicas e as limitacées que ela pode causar
durante a sacarificacdo, o estudo de sua biossintese é um ponto chave no controle
para obtencdo de materiais mais adequados para producdo de outros compostos
(DAMASCENO et al., 2010).

2.5 Aplicacdo dos componentes celulose, hemicelulose e lignina em

biorrefinarias

Atualmente, as necessidades em termos de energia sdo supridas
principalmente pelos combustiveis fésseis. Estas sdo provenientes de reservas
finitas e a sua exploracdo tem acarretado em problemas ambientais, tais como o
efeito estufa, ocasionado pela queima desse tipo de combustivel. A busca por fontes
alternativas renovaveis tem aumentado, uma vez que se verifica um constante
aumento da demanda energética e de matéria-prima. A biomassa apresenta grande
potencial para atender aos desafios da sustentabilidade, pois € um material rico em
carbono e que pode ser utilizado alternativamente aos recursos fosseis

(RODRIGUES, 2011). Além disso, € abundante, barata e facilmente encontrada,

sendo estes incentivos para seu aproveitamento, permitindo a coproducdo de
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combustiveis, compostos quimicos, eletricidade e calor (KUMAR; SINGH; SINGH,
2008). Neste contexto, surge o conceito de biorrefinaria que é um complexo
industrial similar a uma refinaria de petroquimica, onde séo obtidos produtos de alto
valor agregado e energia a partir da biomassa (CARVALHEIRO; DUARTE; GIRIO,
2008). As previsOes atuais indicam que por volta de 2025, mais de 30% das
matérias-primas para a inddstria quimica serdo produzidas a partir de fontes
renovaveis (PERVAIZ; CORREA, 2009).

A biomassa é composta por carboidratos, lignina, proteinas, gorduras e em
menor propor¢do por varias outras substancias, como vitaminas, carotenoides e
pigmentos. O principal objetivo da biorrefinaria € converter esses compostos em
produtos (teis através de uma combinacdo de processos e tecnologias
(RODRIGUES, 2011).

Diferentemente das refinarias de petroleo, que sdo unidades industriais de
grande porte, as biorrefinarias deverdo englobar instalagbes dos mais variados
tamanhos. Muitas poderdo combinar seu fluxo de material para atingir uma completa
utilizacdo de todos os componentes da biomassa. Por exemplo, o residuo de uma
agroindustria, como a lignina de uma planta de etanol celulésico, podera ser
aproveitada por outras indastrias proximas formando sistemas integrados
(RODRIGUES, 2011).

A composicdo das biomassas ndo € homogénea, sendo que isto pode ser
tanto uma vantagem como uma desvantagem. A vantagem é que as biorrefinarias
podem produzir uma maior gama de produtos do que uma refinaria de petréleo e a
desvantagem é que é necessario um nimero maior de processos tecnolégicos, além
do fato de que muitos desses processos ainda estdo em fase de desenvolvimento
(KAMM; GRUBER; KAMM, 2012).

Diferentes tecnologias sdo empregadas para a obtencdo de produtos
guimicos e combustiveis a partir dos componentes de biomassa lignocelulosica. A
conversdo bioquimica € usada para processar 0s componentes agucares da celulose
e hemicelulose para converté-los em etanol pela fermentagcdo (OGEDA; PETRI,
2010). Ja a conversao quimica atraves da hidrélise acida pode levar a producéo do
acido levulinico (a partir de polissacarideos C6) e furfural (a partir de polissacarideos
C5) (HAMELINCK; van HOOIJDONK; HAAIJ, 2005). O terceiro componente da
biomassa lignocelulésica, a lignina, ndo é fermentavel, mas pode ser queimada para

gerar eletricidade e calor, ou passar por tratamentos termoquimicos para produzir
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biocombustiveis (diesel-FT a partir de gas de sintese depois da gaseificacdo) e
produtos quimicos (pela pirdlise) (BRIDGWATER, 2003). Além disso, todos os trés
componentes principais da biomassa podem ser gaseificados para gas de sintese ou
pirolisados para bio-6leo, os quais podem ser transformados para produzir

biocombustiveis ou bioquimicos (ZHANG et al., 2007).

2.5.1 Conceito de biorrefinaria

A definicdo de biorrefinaria surgiu durante a Farm Bill de 2002, onde foi
definida como instalagbes, equipamentos e processos que convertem a biomassa
em biocombustiveis ou produtos quimicos e que ainda podem gerar eletricidade
(BASTOS, 2007). O conceito foi ampliado, de modo que passou a contemplar
instalacdes que usem commodities agricolas, como a biomassa e seus residuos,
fontes renovaveis e de baixo valor agregado, para produzir um conjunto de produtos
de alto valor agregado, como combustiveis, produtos quimicos, energia e outros
materiais de interesse, em uma combinacdo Otima, maximizando o valor da
biomassa e, consequentemente, o retorno financeiro do investimento (BASTOS,
2007; SILVA, 2010; SANTOS; BORSCHIVER; COUTO, 2013).

Uma biorrefinaria tem como principal objetivo a obtencdo de diversos
produtos a partir de uma série de operacdes unitarias. Essas operacdes sao
definidas para maximizar a extracdo de compostos de interesse e minimizar a
geracao de residuos e gases nocivos. Ela funciona de forma similar a refinaria de
petréleo, com a diferenca que usa matérias-primas que contribuem para a reducéo
da poluicdo ambiental (NATIONAL RENEWABLE ENERGY LABORATORY - NREL,
2004).

A previséo é de que nos proximos 15 anos as biomassa seréo responsaveis
por cerca de um terco das matérias-primas a serem utilizadas pela industria quimica
e para gue isso ocorra, é indispensavel que novas tecnologias para as plataformas
de biorrefinarias sejam desenvolvidas, um exemplo seria a biorrefinaria para

converséo de matérias-primas lignocelulosicas (PERVAIZ; CORREA, 2009).
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2.5.2 Biorrefinaria de materiais lignoceluldsicos

Um grande numero de moléculas de interesse econbmico contidas nos
materiais lignocelulésicos tem sido descobertas pela industria. Assim, a aplicacdo
desses materiais nas chamadas biorrefinarias seria de enorme interesse
(RODRIGUES, 2011). O uso dessa biomassa nesse contexto pode se dar por duas
plataformas, a bioquimica e a termoquimica. A primeira se baseia em processos
guimicos ou bioquimicos de conversdo de acucares obtidos a partir de hidrolise
(quimica ou enzimatica). Ja a outra se baseia na conversdo termoquimica da
matéria-prima bruta sob altas temperaturas, na presenca de oxigénio (gaseificacéo)
para producao de “syngas” ou na auséncia de oxigénio (pirélise) para producao de
um bio-6leo, que apds sofrer um processo de hidrodeoxigenacdo resulta em uma
mistura similar ao petréleo bruto (ZHANG et al., 2007).

Na pratica, mesmo se tratando de um conceito relativamente novo, a
estruturagdo sob a forma de biorrefinaria, no sentido estrito que tange o
aproveitamento de biomassas residuais, ja é praticada em alguns setores da
industria. No Brasil, sdo exemplos o setor sucroenergético e a industria de papel e
celulose. No entanto, apesar do maximo aproveitamento das biomassas, a industria,
de um modo geral, agrega pouco valor ao uso das fracdes que compdem essa
biomassa. Isto se deve, em parte, a falta de conhecimento, oportunidades e
comportamento empreendedor (CGEE, 2010).

O Brasil possui posicdo de destaque para assumir lideranca no
aproveitamento integral de biomassas, uma vez que tem um dos maiores potenciais
de matérias-primas renovaveis do mundo. Isso se deve ao fato do pais possuir
grande disponibilidade de culturas agricolas de grande extenséo, com destaque para
a industria canavieira; possuir intensa radiacdo solar; agua em abundancia;
diversidade de clima e pioneirismo na producao de biocombustivel em larga escala,
o etanol. Além disso, retune condi¢gbes para ser o principal receptor de recursos de
investimentos, provenientes do mercado de carbono para o segmento de producao e
uso de bioenergia, por ter no meio ambiente sua maior riqueza e possuir enorme
capacidade de absorcao e regeneracdo atmosfeérica (CGEE, 2010).

A crescente mecanizacdo da colheita da cana-de-agUcar e 0 consequente
abandono da queima da palha da cana no campo disponibiliza uma grande

guantidade de biomassa que, se adequadamente aproveitada, perde o estigma de
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material indesejavel e ganha o status de subproduto com valor econdmico.
Atualmente, algumas empresas do setor sucroenergético jA estdo gradualmente
incorporando a palha no bagaco para uso como combustivel nas caldeiras, sendo
gue a aplicacdo desse material em biorrefinarias podera dar utilizacdo mais nobre ao
mesmo (BANCO NACIONAL DE DESENVOLVIMENTO ECON/OMICO E SOCIAL -
BNDES; CGEE, 2008). Isto pode ser conseguido, em parte, por meio das rotas
tecnoldégicas mencionadas nos itens 2.5.3 e 2.5.4 (SZWARCK, 2013).

2.5.3 Biorrefinarias — Rotas bioquimicas

As matérias-primas lignocelulésicas, principalmente os residuos da
agroindustria, tém sido objeto de intensivas pesquisas em todo o mundo por se
constituirem em fontes renovaveis de carbono e energia disponiveis em grandes
guantidades (CGEE, 2010).

Grande numero de segmentos da industria, como o de combustiveis liquidos,
de alimentos/racbes e de insumos quimicos poderd ser revolucionado pelo
aproveitamento integral e racional das matérias-primas lignocelulésicas. Isto pode
trazer beneficios para paises de grandes extensfes territoriais e de elevada
produtividade de biomassa. O bagaco de cana-de-acUcar € um dos principais
residuos agroindustriais brasileiro, sendo produzidos cerca de 280 kg de bagaco por
tonelada de cana-de-acucar (DIAS et al., 2009). Apesar do grande potencial desta
matéria-prima, cerca de 50% desse residuo agroindustrial € queimado nas usinas
para producdo de energia e uma fragdo menor é empregada na composicdo de
racao animal, havendo ainda excedentes (RABELO et al., 2011).

O uso efetivo dos materiais lignocelulésicos em processos microbioldgicos
esbarra em dois obstaculos principais: a estrutura cristalina da celulose, que a torna
altamente resistente a hidrolise e a associacdo lignina-celulose, que constitui uma
barreira fisica que impede o acesso enzimatico ou microbiolégico ao substrato
(MELO, 2007). A hidrdlise acida da celulose apresenta o inconveniente de requerer
0 emprego de elevadas temperatura e pressao, levando a destruicdo de parte dos
carboidratos e a obtencédo de produtos de degradacéo tOxicos aos microrganismos
(CGEE, 2010). A sacarificagao enzimatica, por sua vez, requer o emprego de pré-

tratamentos fisicos (moagem, aquecimento, irradiacdo) ou quimicos (&cido sulfurico,
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acido fosférico, éalcalis), para atingir rendimentos viadveis (SANTOS; BORSCHIVIER,;
COUTO, 2013).

Os norte-americanos tém feito alto investimento nesse conceito, visando
reestruturar sua industria, principalmente a alcooleira. A ideia de criar um “cinturdo”
de processos apresenta diversas vantagens logisticas, principalmente de transporte
de matéria-prima, escoamento de produtos e oferta de servicos. No Brasil, essa
nova estrutura industrial ainda estd em estagio de germinacdo, sendo
crescentemente estudada (CGEE, 2010).

2.5.4 Biorrefinarias — Rotas termoquimicas

A visao de se ter uma refinaria totalmente dedicada a biomassa é parte de um
conceito mais abrangente que se denomina XTL, ou seja, a transformacéo de
qualquer fonte de carbono (X) em fracdes liquidas de alto valor agregado (TL = to
liquids). Desta forma, XTL engloba tanto tecnologias tradicionais tais como GTL
(gas-to-liquids) e CTL (coal-to-liquids), como também outras mais inovadoras do tipo
BTL (biomass-to-liquids) e PTL (petroleum-to-liquids). A Figura 10 apresenta o

conceito de uma refinaria XTL.

Electricity
Syngas CH, Combined Cycle
co Eletric Generation
Hl
Gasification Syngas & waste heat Fertilizer Amonks
- M
Fischer-Tropsch = '
Conversion all gas & waste heat
sy Naphtt
) o
DME aphtha
ELOH/ Waxy syncrude Product
S wm.up Diesel
uperior alcohols

Figura 10 — O conceito de uma refinaria XTL (X= gas natural, carvdo ou biomassa)
Fonte: CGEE (2010)
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Ao se considerar apenas a parte relativa a biomassa, constata-se que,
independentemente de sua origem (sacarinea, amilacea, celulésica ou oleaginosa)
ou forma (bagaco, palha, rama seca, 0leo, cavacos, etc.), a biomassa devera sofrer
um tratamento termoquimico para transformar-se em gas de sintese (CO + H)),
segundo uma rota denominada gaseificacdo. Esta é a base do conceito de
“pbiorrefinarias rota termoquimica”. A partir do gas de sintese, que é uma molécula
basica, uma enorme gama de produtos pode ser delineada, conforme apresentado
na Figura 11, proposta pelo National Renewable Energy Laboratory (NREL) dos EUA
e adaptada pelo CGEE (2010).
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Figura 11 — Rotas potenciais a partir de gas de sintese
Fonte: CGEE (2010) adaptada de NREL

2.5.5 Bioprodutos

2.5.5.1 Produtos da celulose

A hidrolise completa da celulose gera glicose, que pode ser convertida em
diversas substancias tanto por processos quimicos quanto bioquimicos. Pode-se
dizer que a glicose, por ter uma via metabdlica exclusiva e comum a grande maioria

dos seres vivos, pode ser, igualmente como a sacarose, convertida biologicamente
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em etanol, bem como utilizada para a produgdo de uma ampla variedade de
substancias como: &cidos organicos, glicerol, sorbitol, manitol, frutose, enzimas,
entre outras (CGEE, 2010).

A glicose pode ser ainda convertida quimicamente ou enzimaticamente em
hidroximetilfurfural, que é um importante intermediario para a producdo de
dimetilfurfural (DMF). O bioetanol por sua vez, pode ter inUmeras aplica¢gfes, dentre
elas: como combustivel veicular ou aditivo de combustivel; empregado na producéo
de moléculas como butadieno, ésteres e etileno; aplicado na industria farmacéutica,
alimenticia e cosmética (PEREIRA Jr.; COUTO; SANTA ANNA, 2008).

A Figura 12 demonstra um esquema das substancias que podem ser

produzidas a partir da glicose proveniente da celulose.
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Figura 12 — Biorrefinaria de matérias-primas lignocelulésicas: produtos da celulose

Fonte: Pereira Jr., Couto e Santa Anna (2008)

No entanto, para que tais substancias possam ser produzidas a partir da
glicose da celulose, é necessario hidrolisar este polissacarideo a fim de disponibilizar
seus mondmeros para 0s processos posteriores (SILVA, 2010).

A partir da celulose pode ser obtido o acido levulinico, um precursor de
solventes, lubrificantes, entre outros produtos quimicos (KAMM; KAMM, 2004). Além
disso, a partir da celulose, também podem ser extraidos nanocristais, utilizaveis no
preparo de compdésitos, como plasticos, filmes, membranas e implantes médicos
(HUBBE et al., 2008); no preparo de géis e espumas (BLAKER et al., 2009; PAAKO
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et al., 2008); e no reforco de papéis e derivados (HENRIKSSON et al., 2008).
Podem, também, até mesmo ser engenheirados na industria téxtil, no preparo de
tecidos que permitem uma maior facilidade de transpiragdo (MANNER et al., 2004
apud MORAIS; ROSA; MARCONCINI, 2010).

Os derivados da celulose, como a metilcelulose, sdao muito utilizados em
diversas atividades, de acordo com seu grau de substituicdo. Por exemplo, os
mesmos podem ser usados como espessante na industria alimentar (CALEGUER,;
BENASSI, 2007) e como matriz para a liberacdo controlada das drogas na industria
farmacéutica (LOPES; LOBO; COSTA, 2005). Na industria farmacéutica também séo
utilizados para producéo de géis hidrofilicos, tendo um aumento na sua aplicacéo
devido a sua facil espalhabilidade e por ndo serem gordurosos. As vantagens
desses géis sdo quanto & toxicidade, biocompatibilidade, biodegradabilidade, alta
estabilidade e baixo custo, além de serem encontrados em abundancia na natureza
(LIMA NETO; PETROVIK, 1997). Quando comparados aos géis obtidos por
processo de polimerizacdo, pode-se dizer que as fibras vegetais e a cana-de-acucar
tém alto potencial de uso (PUGLIA; TOMASSUCCI; KENNY, 2003).

A celulose pode ainda ser utilizada como matéria-prima de formas
farmacéuticas solidas, semissolidas e liquidas. Sua gama de aplicac6es varia dos
materiais de acondicionamento e embalagem até suportes para “soft-drugs”,
cumprindo também funcdes de adjuvante nas diversas formas farmacéuticas (SILVA
et al., 2011).

Dentro dos derivados da celulose utilizados na industria farmacéutica e de
cosmeéticos, pode-se citar a carboximetilcelulose (CMC). A CMC € um biopolimero
anibénico, soluvel em agua e comercializado como sal de sodio (pé branco que, ao
ser dissolvido, forma um gel transparente). E um produto de baixo custo, atoxico,
incolor e inodoro. Devido as suas propriedades, possui uma enorme gama de
aplicacoes, dentre elas a utilizacdo na remediacdo de metais em solugbes aquosas
(MERCE et al., 2007). A CMC pode ser encontrada sob varias apresentacoes,
dependendo do tamanho de particulas, grau de substituicdo, viscosidade e
caracteristicas de hidratacdo, apresentando estabilidade em pH acido (THEBAUDIN
et al., 1997).

A celulose pode ser utilizada como matéria prima para produgdo de um
grande numero de derivados com diferentes aplicacbes. Dentre eles estdo os

ésteres, que séo os produtos da reacdo da celulose com sais, acidos organicos ou
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inorganicos, o nitrato de celulose (ou nitrocelulose), obtido pela reacédo da celulose
com &cido nitrico e o acetato de celulose, que tem tomado importancia dentre os
derivados quimicos da celulose nos ultimos anos (FALES; ACEVEDO, 1988 apud
DEL TIO, 2007).

2.5.5.1.1 Etanol celulésico

Dentre os diversos tipos de matérias-primas disponiveis para a producdo do
etanol, a cana se mostra como a mais promissora devido a grande area plantada e a
grande quantidade de biomassa gerada que pode ser convertida em bioprodutos,
como o etanol de segunda geracao (CANILHA et al., 2012).

A producdo do etanol celulésico envolve as etapas de pré-tratamento da
biomassa, hidrélise enzimatica da porcdo celulésica e detoxificacdo da fracéo
hemicelulésica, fermentacéo e destilacdo, conforme a Figura 13.
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Figura 13 — Diagrama da bioconversao da biomassa de cana em etanol de segunda geracdo
Fonte: Canilha et al. (2012)

2.5.5.1.2 Polietileno verde

Os polimeros produzidos a partir do petréleo tém um papel relevante para a

sociedade. A reducdo da disponibilidade de matéria-prima fossil associada as
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consecutivas altas no preco do petréleo tem motivado a busca por polimeros
provenientes a partir de fontes renovaveis (BELLOLI, 2010). Além disso, 0 consumo
de produtos plasticos ao longo dos anos vem produzindo grande numero de
residuos desse material, sendo que seu acumulo acarreta em grandes problemas
ambientais (KUMAR et al., 2010). Varias alternativas tém sido aplicadas visando
reduzir os impactos ambientais ocasionados pelo descarte inadequado desses
produtos. Dentre as alternativas estdo o reaproveitamento e a reciclagem, praticas
que vém aumentando com o tempo. A producdo e utilizacdo de biopolimeros,
polimeros biodegradaveis e polimeros verdes surge como mais uma alternativa, a
qual, devido sua viabilidade técnica e econdmica, apresenta grande potencial de
expansao (BRITO et al., 2011).

A primeira empresa no Brasil a produzir o polietileno verde (PE verde) foi a

7z

Braskem em 2010. Este € um plastico produzido a partir do etanol de cana-de-
acucar e por esta ser uma matéria-prima renovavel captura e fixa gas carbénico da
atmosfera durante a sua producdo, colaborando para a reducdo da emissao dos
gases causadores do efeito estufa (BRASKEM, 2013). O polietileno verde mantém
as mesmas propriedades, desempenho e versatilidade de aplicagbes dos
polietilenos de origem féssil - o que facilita seu uso imediato na cadeia produtiva do
plastico. Por este mesmo motivo, também é reciclavel dentro da mesma cadeia de
reciclagem do polietileno tradicional (BRASKEM, 2013). A Figura 14 ilustra o

fluxograma de producao do PE verde.
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Figura 14 — Fluxograma da obtencéo do polietileno verde
Fonte: Braskem (2013)
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2.5.5.2 Produtos da hemicelulose

Quando se trata do bagaco da cana-de-aclucar, a hidrélise da fracdo
hemicelulosica gera como produto uma mistura de agucares, com predominancia de
xilose. Tradicionalmente, este acUcar tem sido usado na producédo de furfural, que é
um solvente seletivo, muito reativo, utilizado em larga escala na purificagado de 6leos
minerais, de vegetais e animais, como também na concentracdo de vitamina A de
oleo de figado de peixe (CGEE, 2010).

A xilose pode ser convertida biologicamente a proteina unicelular (Single Cell
Protein) e a uma variedade de combustiveis e solventes, como o etanol por
leveduras com habilidade de fermentar esta pentose (Pichia stipitis, Candida
sheratae ou Pachysolen tannophilus); o xilitol, por leveduras com atividade
redutasica sobre xilose, como por exemplo, Candida guilliermondii, Debaromyces
hanseni e Candida tropicalis e, ainda, a uma série de acidos organicos, solventes e
outros combustiveis (&cidos succinico, acético, lactico e butirico, butanol, 2,3
butanodiol, acetoina, acetona e propanol) por bactérias (CGEE, 2010). A partir da
hemicelulose podem ser obtidas gomas vegetais para a producdo de espessantes,
adesivos, emulsificantes, estabilizantes e outros produtos quimicos, como
precursores de polimeros (MORAIS; ROSA; MARCONCINI). A Figura 15 mostra os

principais produtos que podem ser obtidos utilizando a hemicelulose.
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Figura 15 — Biorrefinaria de lignoceluldsicos: produtos da hemicelulose
Fonte: Pereira Jr., Couto e Santa Anna (2008)

2.5.5.2.1 Xilitol

O xilitol € um polidlcool de cinco carbonos que pode ser encontrado na
natureza em diversas frutas e vegetais tais como a alface, a couve flor, as ameixas,
as framboesas, os morangos, as uvas, as bananas, assim como em leveduras,
liquens e cogumelos (PARAJO; DOMINGUEZ; DOMINGUEZ, 1998). Pode ser
convertido, a partir da xilose presente na fracdo hemicelulésica de diversas
biomassas lignocelulésicas, dentre elas o bagaco da cana, no qual esta pentose
pode perfazer até 80 % dos carboidratos presentes na hemicelulose (KUHAD;
SINGH, 1994). A Figura 16 ilustra as rotas disponiveis para a obtencao do xilitol.

O fato de ser lentamente absorvido no trato gastrintestinal e de seu
metabolismo ser independente da insulina possibilita sua utilizagdo como adogante
para diabéticos (WINKELHAUSEN; KUSMANOVA, 1998). O poder edulcorante é de
0,8 a 1,1 vezes a da sacarose e valor calorico de 2,4 kcal/g. Este poliol é 2,4 vezes
mais doce do que o manitol e 2 vezes mais que o sorbitol, sendo que o poder

adocante pode variar com o pH, concentracdo de sais e temperatura (TAMANINI,
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HAULY, 2004). Por possuir um valor negativo de calor especifico de dissolucéo (-
34,8 cal/g) apresenta sensacgéao refrescante quando ingerido (AGUIAR; OETTERER,;
MENEZES, 1999).

Outra propriedade importante do xilitol € o fato de ndo ser fermentado pela
maioria dos microrganismos da cavidade bucal humana exercendo efeito
anticariogénico e inibindo a desmineralizacdo do esmalte dos dentes (BIRKHED,
1994). Atua reduzindo a incidéncia de céries; estabilizando ions calcio e fosfato na
saliva e consequentemente remineralizando os dentes; estabilizando as caries ja
formadas; reduzindo o crescimento de Streptococcus mutans e Lactobacillus spp. na
saliva; estimulando a formacdo da saliva sem aumento da producdo de &cidos na
placa dentaria; controlando o pH da placa e a capacidade tamponante da saliva,
apo6s o consumo de sacarose (MAKINEN, 1992; KANDELMAN, 2003).

Por ndo possuir grupos aldeidicos e cetbnicos em sua molécula, o xilitol ndo
participa de reagdes de escurecimento do tipo Maillard, o que o torna adequado para
a utiizacdo em alimentos processados em temperaturas elevadas (MANZ;
VANNINEN; VOIROL, 1973 apud ARRUDA, 2007).

Ressalta-se ainda que, pelo fato deste adocante apresentar poder de
edulcoracdo semelhante ao da sacarose, a sua utilizacao pela inddstria alimenticia
na confeccdo de alimentos dietéticos em substituicdo ao aglcar é vantajosa quando
comparada aos demais adocantes, pois como a substituicdo ocorre na proporcao de
1:1, o balanco de massa dos produtos ndo € afetado, proporcionando manutencgao
das propriedades sensoriais do produto final (EMODI, 1978 apud MAGACHO, 2009).

E uma substancia atoxica, classificada pela Food and Drug Administration
(FDA) como um aditivo do tipo GRAS (Generally Recognised as Safe) (CULBERT et
al., 1986). No Brasil, de acordo com a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA) é classificado como um aditivo alimentar do tipo umectante, que pode ser
empregado em balas, confeitos, gomas de mascar e produtos do género, na
guantidade necessaria para se obter o efeito desejado, uma vez que nado afeta a
identidade e a genuidade dos alimentos (ANVISA, 2012).
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Figura 16 — Tecnologias disponiveis para obtenc¢éo de xilitol
Fonte: Cunha et al. (2005)

2.5.5.3 Produtos da lignina

Aproximadamente, 50 milhdes de toneladas de lignina séo geradas por ano,
mundialmente, como residuo dos processos de producdo de pastas celulésicas e de
papel. A maior parte da lignina residual é queimada para gerar energia neste
segmento industrial. Entretanto, tendo em vista suas interessantes propriedades
funcionais, a lignina oferece perspectivas de utilizacdo para a obtencédo de produtos
de alto valor agregado, como ligantes, dispersantes, emulsificantes e sequestrantes
(CGEE, 2010).

As propriedades fisicas e quimicas da lignina diferem dependendo da
tecnologia de extracdo (processo sulfito, processo Kraft, processo alcalino e
Organosolv). Por exemplo, os lignosulfonatos séo hidrofilicos e as ligninas Kraft sdo
hidrofébicas (CGEE, 2010).

A industria comecou primeiramente a usar lignina quando os lignosulfonatos

foram utilizados em banhos de tanagem para a producéo de couros em banhos de
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tintura. Desde entdo, a lignina vem sendo empregada como matéria-prima para a
producdo de emulsificantes com aplicacdo na area alimenticia e na produgao de
vanilina, que €& usada extensamente como flavorizante em alimentos, como
componente na formulacdo de produtos farmacéuticos e também com fragrancia em
industria de perfumaria. As aplicagdes de produtos derivados da lignina expandiram
literalmente, impactando muitos segmentos industriais (PEREIRA Jr.; COUTO;
SANTA ANNA, 2008). A Figura 17 mostra os principais produtos que podem ser

obtidos a partir da lignina.

Combustivel Produtos Combustiveis
Solido Quimicos Liquidos
vFerl'lIgL
anilina, :
Oleos Lignina Oxidada paesnas Metanol
Gds De Sintese
Hidrogendise Processos
Oxidativos Gaseificagio
Lignina
Biomassa
Residual Enzimas (Fes)

Figura 17 — Biorrefinaria lignocelulésica: produtos da lignina

Fonte: Pereira Jr., Couto e Santa Anna (2008)

As ligninas mais comumente utilizadas e aproveitadas para sintese de
subprodutos séo as ligninas isoladas dos processos de produc¢éo de polpa celulésica
como o Kraft e Sulfito (HERNANDEZ, 2007).

As ligninas produzidas industrialmente tém sido utilizadas como agentes
dispersantes em tintas, pesticidas, inseticidas, aditivos para tintas e vernizes, como
agente para melhorar a viscosidade dos lodos na perfuracdo de pocos petroleiros e
artesianos, como agente aglomerante ou de flutuagcdo no tratamento de efluentes,
aditivo para melhoramento e acondicionamento de solos, como agente de liberagao
lenta de nitrogénio no solo, entre outras aplicagdes (NACEUR; ANNE;
ALESSANDRO, 2003; SENYO et al.,, 1996; GONCALVES, 2001). As ligninas,
guando degradadas em fracbes de massas molares menores, podem ser utilizadas

na fabricacdo de espumas de poliuretanas, resinas fendlicas e epdxi, como fontes de
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fenol e etileno, e podem ser convertidas em fibras de carbono (LORA; GLASSER,
2002).

2.5.6 Pré-tratamento dos materiais lignoceluldsicos

Para que os materiais lignocelul6sicos possam ser utilizados como matérias-
primas para a producdo de etanol e de outras substancias quimicas, é necessario
gue seus componentes sejam separados. Nesta separacdo é fundamental a etapa
de pré-tratamento, que visa desorganizar o complexo lignoceluldsico. Estes
processos de separacdo podem ser térmicos, quimicos, fisicos, biolégicos ou uma
combinacéo desses, 0 que dependerd do grau de separacdo requerido e do fim a
gue se destina o processo (RAMOS, 2000).

Para ser considerado eficiente, um pré-tratamento deve ser caracterizado por
uma série de fatores como: evitar a necessidade de reducdo do tamanho das
particulas da biomassa, produzir a menor quantidade possivel de compostos
inibitérios ao crescimento e atuacdo dos microrganismos fermentativos e utilizar
menos energia quando utilizado (JORGENSEN; KRISTENSEN; FELBY, 2007).

Na Figura 18 encontra-se um esquema simplificado do fracionamento dos

principais componentes dos materiais lignocelulésicos.
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Figura 18 — Fracionamento dos componentes de biomassas lignocelulésicas apds o pré-tratamento
Fonte: Adaptado de Canilha et al. (2010)

Para o estudo das propriedades quimicas das fibras de materiais

lignocelulésicos, como o bagago e a palha de cana-de-acUcar, diversos métodos
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podem ser utilizados. Dentre estes, destaca-se a cromatografia liquida de alta
eficiéncia (OGATA, 2012).

2.6 Cromatografia

Entre os diferentes tipos de métodos de andlise, a cromatografia ocupa uma
posicdo de destaque devido a sua facilidade em efetuar a separacéo, identificacédo e
guantificacdo de diversas espécies quimicas, sozinha ou combinada com outras
técnicas, como a espectrometria de massas (COLLINS; BRAGA, 1987).

E um método fisico-quimico de separagdo dos componentes de uma mistura,
gue acontece devido a diferentes interacbes entre duas fases imisciveis, a fase
movel (solubilizacdo dos compostos) e a estacionaria. A migracado diferencial dos
componentes da mistura ocorre durante o deslocamento da fase movel pela
estacionaria, sendo que cada um dos componentes fica seletivamente retido na fase
estacionaria (CASS; DEGANI, 2000). A grande variedade de combinacdes entre
fases moéveis e estacionarias a torna uma técnica extremamente versatil e de grande
aplicacdo. A cromatografia pode ser utilizada para a quantificagcdo de compostos, por
comparacao com padrdes previamente existentes, para a purificacdo de compostos,
separando-se as substancias indesejaveis e para a separacao dos componentes de
uma mistura (DEGANI; CASS; VIEIRA, 1998).

O termo cromatografia é atribuido a um botéanico russo que em 1906 o utilizou
para descrever seus trabalhos com a separacdo de componentes de extratos de
folhas e da gema de ovo (CECCHI, 2003). Diversos trabalhos desenvolvidos
permitiram o aperfeicoamento da técnica, resultando em avan¢os que conduziram a
um elevado grau de sofisticacao e aplicacdo em diversas areas.

Em 1941, Martin e Synge publicaram um trabalho antecipando o surgimento
de duas cromatografias, a gasosa e a liquida de alta eficiéncia. Em 1952 ganharam
o Prémio Nobel por este trabalho (COLLINS; BRAGA, 1987).

2.6.1 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)
A CLAE é um importante membro de uma familia de técnicas de separacéo. E

essencial que os profissionais que trabalham com esta técnica conhegcam suas

vantagens e limitacdes (Quadro 1), seus componentes e os critérios de escolha de
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equipamentos. Esta tem sido amplamente desenvolvida, difundida e empregada em
laboratérios de andlise de industrias quimicas e farmacéuticas, em areas médicas e
em muitos outros campos da ciéncia e até em 6rgaos governamentais (MALDANER,;
JARDINS, 2009).

Sao utilizados equipamentos extremamente sofisticados que podem ser
totalmente automatizados. E um tipo de cromatografia liquida que emprega
pequenas colunas, recheadas com materiais especificamente preparados e uma
fase movel eluida sob altas pressdes. Ela permite a separacdo e analise quantitativa
de uma vasta gama de compostos presentes em diferentes tipos de matrizes em
pouco tempo, com alta resolucéo e eficiéncia. E uma técnica versatil e que permite a
separacao de compostos nédo volateis e termicamente instaveis (GOMES, 2009).

O uso de suportes com particulas extremamente pequenas, responsaveis
pela elevada eficiéncia de separagéo, foi considerado um avango na cromatografia
em coluna. Essa caracteristica fez necessario o uso de bombas de alta pressdo para
a eluicdo da fase mével (DEGANI; CASS; VIEIRA, 1998).

Vantagens Limitagdes
Menor tempo de analise Alto custo de instrumentagéo
Alta resolucéo Alto custo de operacao
Resultados quantitativos Dificil analise qualitativa
Versatilidade Falta de detector universal sensivel
Automatizagéo Necessidade de experiéncia no seu manuseio

Quadro 1 — Vantagens e limitacbes da CLAE em comparacdo com técnicas

tradicionais
Fonte: Collins e Braga (1987)

2.6.1.1 Instrumentacao

A instrumentacdo necessaria € extremamente sofisticada. Atualmente, os
equipamentos sao divididos em modulos, que podem ser controlados
individualmente ou pelo computador. Os softwares existentes podem detectar

problemas de funcionamento e/ou a necessidade de alguma manutencdo (CASS;
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DEGANI, 2000). A Figura 19 ilustra um esquema do funcionamento do equipamento
utilizado na anélise pro CLAE.
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Figura 19 — Esquema do funcionamento do equipamento utilizado na CLAE
Fonte: Zocolo (2012)

As principais caracteristicas que o instrumento deve ter sao:

1) Versatilidade: deve ser eficiente para diferentes amostras, técnicas
cromatograficas e realizar o maior numero possivel de operacoes;

2) Rapidez: uso de fase movel de baixa viscosidade com bombas de alta
pressao e colunas com particulas de pequeno diametro;

3) Reprodutibilidade e estabilidade; controle adequado de parametros de
operacao como vazao, temperatura, pressado e composicdo da fase movel;

4) Sensibilidade: deve gerar sinais com boa intensidade, mesmo trabalhando
com pequenas quantidades de amostra. Esse aspecto depende do sistema

de deteccéo adotado.

O reservatorio de fase moével deve ser de material resistente aos liquidos
utilizados. A fase movel deve ser filtrada para evitar entupimento da coluna e

desgaseificada para evitar que sinais ocasionados por bolhas sejam confundidos
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com picos dos componentes da amostra e para impedir a reacao do oxigénio com as
fases movel e/ou estacionaria causando degradacao (CECCHI, 2003).

A bomba de alta pressdo deve promover uma vazao continua sem pulsos e
com alta reprodutibilidade, permitindo a eluicdo da fase mdével a um fluxo adequado
(CIOLA, 2003). As mesmas devem ser confeccionadas com materiais resistentes a
fase movel, a fim de evitar possiveis danos (GOMES, 2009). O sistema de
bombeamento também € usado para trabalhar com gradientes de eluicdo. Esse tipo
de sistema € bastante utilizado para separar compostos com fatores de separacao
muito préximos, que ndo seriam separados em condi¢des isocraticas (CECCHI,
2003).

A amostra € introduzida por uma seringa. Geralmente, o amostrador tem
possibilidade de trabalhar com volumes que variam de 1 a 100 uL. As vélvulas de
amostragem sao feitas de material inerte, como o teflon e o ago inoxidavel e com
formato que resista as altas pressdes (COLLINS; BRAGA, 1987).

As colunas utilizadas sao geralmente de aco inoxidavel, com diametro interno
de aproximadamente 0,45 cm para separacdes analiticas e na faixa de 2,2 cm para
separacbes preparativas. O comprimento é variavel, sendo comuns colunas
analiticas de 10-25 cm e preparativas em torno de 25-30 cm. Essas colunas sdo
reaproveitaveis, sendo empacotadas com suportes de alta resolu¢do, ndo sendo

necessaria sua regeneracao apés cada separacdao (DEGANI; CASS; VIEIRA, 1998).
2.6.1.1.1 Detectores

E a parte do equipamento que mede de forma continua alguma propriedade
fisica dos componentes da amostra separados na coluna analitica, enviando um
sinal elétrico como resposta e que vai ser registrado como um pico. E o componente
mais sofisticado e caro da CLAE (CECCHI, 2003).

Devem apresentar caracteristicas, como alta sensibilidade e seletividade,
linearidade, responder as baixas quantidades de compostos e ser estavel a
mudancgas na composi¢ado da fase movel e a temperatura. A limitacdo em relagéo a
esse componente € que nao existem detectores universais (COLLINS; BRAGA;
PIERINA, 2003).

O detector de arranjo de fotodiodo fornece espectros no UV-Vis do eluente da

coluna em certos intervalos de tempo. S&o Uteis para o desenvolvimento de métodos
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por permitirem uma “varredura” da regido do UV-Vis em uma Unica corrida
cromatografica (GRATZFELD-HUSGEN; SCHUSTER, 1996). JA o detector por
espalhamento de luz evaporativo (ELSD) pode ser usado para a analise de todo
soluto que seja menos volatil que a fase movel. A maioria dos outros tipos de
detectores se restringe a detec¢édo de substancias com propriedades fisico-quimicas
definidas, ao uso de um numero limitado de solventes ou ao uso de eluicdo
isocratica. O principio de operacdo de um ELSD envolve 3 etapas (Figura 20):
nebulizacdo, evaporacdo e deteccdo. Inicialmente, o eluente sai da coluna
transportando a amostra e € vaporizado por um dispositivo automético que permite a
entrada de um gas nebulizador (nebulizacdo). Logo apéds, gotas do eluente contendo
o analito sédo carregadas por um tubo onde o solvente é evaporado e onde forma-se
um aerossol. Por fim, o gas que transporta as particulas da amostra passa através

7z

de uma pilha dtica e a quantidade de luz dispersada € medida (deteccao). A
resposta é diretamente relacionada com a concentracdo de analito eluido (URANO;

RODRIGUES; BERLINCK, 2012).
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Figura 20 — Esquema de um detector por espalhamento de luz evaporativo

Fonte: Urano, Rodrigues e Berlinck (2012)



59

3 MATERIAL E METODOS

3.1 Cana-de-acucar

Foram utilizados gendétipos de familias de cana-de-agUcar com altos teores de
fibra, ainda ndo caracterizadas, provenientes do Banco de Germoplasma do Centro
de Cana, IAC-Ribeirdo Preto, que estdo sendo utilizados no projeto de pesquisa do

Bioen-Fapesp (proc. 08/56146-5) para o desenvolvimento de cana energia.

3.2Preparo da amostra

O bagaco in natura foi seco em estufa, sob 105 °C, por um periodo de
aproximadamente 12 horas. Esse material seco foi moido para se obter fracbes de

granulometria reduzida (particulas menores que 1,0 mm).

3.3 Selecao granulométrica

A selecdo granulométrica das amostras foi realizada utilizando-se uma

peneira de 25 mesh (abertura de 0,707 mm).

3.4 Extracéao

Foram colocados cerca de 5 g de amostra de bagaco (25 mesh) em um
envelope feito com papel de filtro qualitativo e foi realizada a extracdo com 300 mL
de etanol (95 %) por um periodo de 6 horas, em um aparelho Soxhlet, para remocéo
de componentes extrativos (FERRAZ; MENDONCA; SILVA, 2000). Apos esse
periodo, a amostra foi seca por aproximadamente 12 horas sob temperatura

ambiente.

3.5 Determinacéao de umidade

Foram colocados 0,5 g do bagaco obtido no item 3.4 em um determinador de

umidade por infravermelho a 105 °C por 5 minutos.
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3.6 Hidrdlise acida

Em tubos de ensaio foram pesados 300 mg da amostra extraida (item 3.4),
nestes foram adicionados 3 mL de acido sulfdrico 72% (v/v) e colocados em banho-
maria a 30 °C, sob agitacdo de 75 rpm, durante uma hora, homogeneizando-se
periodicamente. O material foi diluido a uma concentracao de 3% de acido (v/v), pela
adicao de 79 mL de agua destilada ao hidrolisado, e levado a autoclave a 121 °C por
mais uma hora. O hidrolisado foi resfriado para posteriores andlises (FERRAZ;
MENDONCA,; SILVA, 2000).

3.7 Lignina solavel e insoluvel

O material resultante da hidrélise acida foi filtrado a vacuo, em cadinho de
vidro poroso (numero 3) e seco até massa constante, a 105°C. A determinagédo da
lignina insoltvel se deu por gravimetria e a solluvel por espectrofotometria a 205 nm,
utilizando o coeficiente de extingdo molar da lignina de 105 L g*.cm™ (FERRAZ;
MENDONGCA,; SILVA, 2000). A fracdo liquida foi armazenada para analise de
carboidratos, furfural e hidroximetilfurfural.

3.8 Determinacdo de Carboidratos e Acidos Organicos por Cromatografia
Liquida de Alta Performance (CLAE)

O hidrolisado &cido foi extraido em cartuchos de extracédo sélida Sep-Pak Cjs,
para a remocdo de compostos aromaticos e, entdo, injetado diretamente em uma
coluna Aminex HPX-87H (300 x 7,8 mm) em um cromatdgrafo Shimadzu (LC-20AT).

Para analise de acucares foi utilizado o seguinte sistema cromatografico:
agua deionizada como fase mével, a um fluxo de 0,6 mL.min, a 45°C. Foi usado
como detector o ELSD Shimadzu LT-II, a 80°C, 350 kPa de pressao e ganho 7.
(REZEX, 2011)

Para determinagédo de acido acético foi utilizada a mesma coluna usada na
determinacdo de acucares e como fase movel H,SO,4 0,05 N, a um fluxo de 0,5
mL.min™. e 40 °C. O detector empregado foi o DAD (Shimadzu SPD-M20A). O

comprimento de onda para esse composto foi o de 210 nm (REZEX, 2011).
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As concentracdes de acucares e acidos provenientes da hidrdlise da celulose
e polioses foram determinadas a partir de curvas de calibracdo obtidas com solugbes
padrdao dos compostos puros de diferentes concentracdes (ROCHA et al., 1997).

As areas dos picos correspondentes as hexoses e as pentoses foram
utilizadas para calcular as massas de glucana e xilana, respectivamente. Essas
massas foram divididas pela massa seca do material inicial e multiplicadas pelo fator
de hidrdlise. Os fatores de hidrolise para conversdo de glicose e celobiose em
glucana séo 0,90 e 0,95, respectivamente. De maneira similar, xilose e arabinose
foram convertidas em xilana usando o fator 0,88. As concentracdes de celobiose,
glicose, xilose, arabinose foram determinadas a partir de curvas de calibracdo
obtidas com padrdes analiticos (RUZENE, 2005).

Para a obtencdo de glucanas somam-se as porcentagens em massa de
celobiose, glicose e hidroximetilfurfural e para a obtencéo de xilanas somam-se as
porcentagens de xilose, arabinose, furfural e acido acético (RUZENE, 2005).

3.9Determinacao de hidroximetilfurfural (HMF) e furfural por CLAE

Esses compostos foram determinados por CLAE, em uma coluna Shim-pack
VP-ODS (5 um) de 250 x 4,6 mm, sendo acetonitrila/agua 1:8 (v/v) com 1% de acido
acético utilizada como fase mével, a uma vaz&o de 0,8 mL.min™" a 25 °C (ROCHA et
al., 1997).

O hidrolisado foi previamente diluido com agua deionizada na razao de 1:100
e filtrado em cartuchos de extracdo soélida Sep-Pak Cig. Do filtrado obtido foram
injetados 50 uL no cromatégrafo SHIMADZU LC-20AT. Os compostos foram
detectados em DAD (Shimadzu SPD-M20A) em comprimento de onda de 275 nm.
As concentragfes de HMF e furfural foram determinadas com o auxilio de curvas de

calibragcdo com compostos puros (ROCHA et al., 1997).

3.10 Metodologia usada para os estudos de casos

3.10.1 Estimativa da producé&o de etanol de segunda geracao

O potencial de produgdo do etanol celulésico foi realizado segundo o

esquema apresentado na Figura 21, ou seja, conforme alguns autores tem-se
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conhecimento de que a partir de 1 tonelada de cana sao gerados aproximadamente
280 kg de bagaco (RABELO et al., 2011) e que de 1 tonelada de bagaco podem ser

produzidos cerca de 300 L de etanol se segunda geracao (CHANDEL et al., 2011).

Figura 21 — Esquema para estimar o potencial de produgéo do etanol de segunda geracao
Fonte: Rabelo et al. (2011)

3.10.2 Estimativa da producéao de polietileno verde

A producdo estimada de producéo do polietileno verde pode ser calculada
utilizando as informagfes presentes na Figura 22. Segundo a Braskem (2013), a
partir de 82,5 toneladas de cana-de-aclcar é possivel produzir 7200 L de etanol, o
gue resulta em 3 toneladas de polietileno verde. Utilizando-se das informacdes
fornecidas no item 3.11.1 é possivel calcular quanto de plastico verde poderia ser
produzido a partir de determinada quantidade de bagaco.
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Figura 22 — Esquema para estimar a producdo de polietileno verde a partir do etanol de segunda
geracao
Fonte: Braskem (2013); Rabelo et al. (2011); Chandel et al. (2011)

3.10.3 Estimativa da producéao de xilitol

A quantidade de xilitol que poderia ser obtida a partir do bagaco de cana-de-
acgucar pode ser estimada segundo dados fornecidos na Figura 23. Segundo Dias et
al. (2009), de 1 tonelada de cana-de-acUcar sdo produzidos 280 kg de bagaco e a



64

partir de 1 tonelada de bagaco podem ser obtidos 150 kg de xilitol, fazendo uso
dessas informacdes pode-se prever quanto de produto final pode ser gerado a partir
de determinada quantidade de matéria-prima, no caso o bagaco.

S

~ 150kgde

W AL N COL.

' ‘“ xilitol

-

Figura 23 — Esquema para estimar a quantidade de xilitol a ser produzida a partir do bagaco
Fonte: Dias et al. (2009)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo quimica dos gendtipos de cana-de-acucar

A caracterizagdo quimica da fibra do grupo de 207 gendtipos de cana-de-
acucar demonstrou que esses materiais apresentaram composi¢cao estrutural
bastante heterogénea entre si, quanto aos seus componentes: celulose,
hemicelulose e lignina (Tabela 2). Os resultados observados permitiram verificar que
os teores de celulose variaram de 26,47 a 54,18 %, com valor médio de 44,20 %, os
valores de hemicelulose de 16,71 a 25,97 %, com valor médio de 21,67 % e os de
lignina de 17,7 a 27,13 %, em média com 23,49 %. Dentre os materiais analisados, o
genadtipo 192 foi aquele que apresentou a maior percentagem de celulose (54,18 %)
e 0 genodtipo 196 foi 0 que apresentou a menor quantidade desse componente
(26,47 %). Em relacdo a hemicelulose, o genétipo 77 foi 0 que apresentou o maior
teor (25,97 %) e o 167 o menor valor (16,71 %). No tocante a composicdo em
lignina, o gendtipo 166 foi o que apresentou maior concentracdo desse componente
(27,13 %) e o genotipo 27 foi aquele que apresentou a menor quantidade de lignina
(17,7 %).

Tabela 2 — Teores de celulose, hemicelulose e lignina dos gendétipos de cana-de-

acucar (continua)
Genaotipo % Celulose % Hemicelulose % Lignina
1 48,24 + 0,39 24,21 + 0,27 21,03 + 0,20
2 46,27 + 0,44 23,16 + 0,14 23,83 + 0,06
3 42,29 + 0,52 18,07 + 0,97 22,48 + 0,27
4 44,59 + 1,06 22,66 + 0,72 21,38 + 0,32
5 47,69 + 0,59 23,40 + 0,19 23,46 + 0,64
6 41,09 + 0,16 18,87 + 0,45 21,15 + 0,07
7 48,59 + 0,33 21,97 + 0,22 23,64 + 0,12
8 48,69 + 0,18 20,06 + 0,18 25,08 + 0,35
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Tabela 2 - Teores de celulose, hemicelulose e lignina dos gendtipos de cana-de-

acucar (continuacao)
Genatipo % Celulose % Hemicelulose % Lignina
9 43,36 + 1,31 21,67 + 0,36 23,14 + 0,02
10 36,07 + 1,60 17,39+ 0,11 23,42 + 0,87
11 49,09 + 0,31 22,21 +0,43 24,76 + 0,19
12 49,77 + 0,08 23,82 + 0,51 22,14 + 0,01
13 48,48 + 0,29 21,42 + 0,75 22,70 + 0,07
14 50,04 + 0,31 23,17 + 0,61 23,70 + 0,23
15 48,10 + 0,66 20,01 + 0,78 22,61 + 0,04
16 42,23 + 0,63 20,06 + 0,18 23,74 + 0,07
17 51,36 + 0,18 21,44 + 0,80 24,34 + 0,05
18 50,10 + 0,17 20,75+ 0,30 20,60 + 0,00
19 39,99 + 0,50 19,69 + 0,45 20,95 + 1,57
20 51,06 + 2,53 23,09 + 0,23 23,83+ 0,01
21 40,64 + 2,22 22,69 + 0,63 23,16 + 0,02
22 42,73 + 2,60 18,84 + 0,98 20,32 + 0,09
23 38,92 +1,50 23,27 + 0,48 19,30 + 0,18
24 47,75+ 0,75 22,70 + 0,18 23,01 + 0,04
25 41,58 + 0,94 19,53+ 0,35 18,91 + 0,06
26 47,41 + 0,25 22,48 + 0,78 24,12 + 0,17
27 41,68 + 0,84 20,75+ 0,72 17,70 + 0,96
28 49,28 + 0,83 24,01 + 0,18 23,18 + 0,06
29 47,43 + 2,30 24,00 + 0,70 24,41 + 0,06
31 48,08 + 0,75 21,87 + 0,66 22,65 + 0,01
32 38,27 + 1,25 18,16 + 1,28 19,89 + 0,78
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Tabela 2 - Teores de celulose, hemicelulose e lignina dos gendtipos de cana-de-

acucar (continuacao)
Genaotipo % Celulose % Hemicelulose % Lignina
33 43,11 + 0,93 19,35 + 0,16 22,08 + 0,05
34 46,66 + 0,84 21,20 + 0,41 23,69 + 0,53
35 49,32 + 0,58 22,01 +0,18 23,66 + 0,16
36 45,12 + 0,57 20,36 + 0,22 21,67 + 0,02
37 47,17 + 0,40 22,65 + 0,30 24,94 + 0,04
38 47,76 + 0,15 21,48 + 1,90 23,87 + 0,70
39 40,98 + 0,73 23,37 + 2,76 26,01 + 0,05
40 47,81 + 0,23 21,77 + 0,42 24,81 + 0,16
41 45,28 + 0,82 22,68 + 0,28 22,23 + 0,09
42 42,05 + 0,53 21,03 +1,15 21,77 + 0,28
43 38,60 + 0,78 17,84 + 0,33 20,85 + 0,47
44 44,37 + 1,12 21,95 + 0,63 21,02 + 0,03
45 45,97 + 0,26 23,22 + 0,50 22,45 + 0,10
46 53,32 + 0,75 24,45 + 0,98 24,19 + 0,03
47 47,03 + 0,21 22,08 + 0,18 25,44 + 0,06
48 47,54 + 1,03 23,26 + 0,90 22,90 + 0,12
49 45,41 + 0,91 19,57 + 0,97 23,52 + 0,05
50 43,08 + 1,10 20,02 + 0,29 20,20 + 0,11
51 46,73 + 0,17 22,65+ 0,13 23,58 + 0,16
52 49,22 + 0,32 22,10 + 0,22 24,04 + 0,04
53 47,59 + 0,16 25,97 + 0,22 22,27 + 0,05
54 43,61 + 4,97 18,66 + 2,60 25,45 + 0,01
55 46,33 + 0,58 20,88 + 1,04 23,49 + 0,13
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Tabela 2 - Teores de celulose, hemicelulose e lignina dos gendtipos de cana-de-

acucar (continuacao)
Genatipo % Celulose % Hemicelulose % Lignina
56 42,90 + 5,95 23,17 + 0,66 25,43 + 0,06
57 43,80 + 0,74 20,21 + 0,17 24,97 + 0,08
58 44,21 + 0,88 20,49 + 0,51 20,46 + 0,31
59 50,55 + 0,54 22,35+ 0,40 24,83 + 0,13
60 48,47 + 1,09 21,87 + 0,13 22,97 + 0,04
61 46,36 + 0,64 22,63+ 0,72 25,02 + 0,05
62 49,90 + 1,88 23,91 + 0,46 23,86 + 0,37
63 47,98 + 0,29 22,72 + 0,53 23,58 + 0,07
64 42,26 + 1,53 20,98 + 0,32 20,85+ 0,01
65 41,48 + 0,50 19,50 + 0,82 24,44 + 0,05
66 40,93 + 0,45 21,69 + 0,19 23,64 + 0,05
67 43,94 + 0,44 20,92 + 0,55 20,99 + 0,40
68 42,42 + 0,16 20,06 + 0,39 20,36 + 0,10
69 45,76 + 1,36 22,27 + 0,53 23,27 + 0,06
70 42,47 + 0,38 21,62 + 0,11 21,73+ 0,76
71 45,05 + 1,40 20,87 +1,03 20,10 + 0,26
72 45,34 + 0,22 23,50 + 0,54 22,30 + 0,02
73 40,79 + 1,20 22,62 + 0,73 21,62 + 0,25
74 44,09 + 1,30 19,96 + 0,67 22,19 +0,61
75 44,77 + 0,28 20,67 + 1,06 20,71 + 0,06
76 36,56 + 2,06 20,03 + 0,59 20,78 + 0,39
77 52,23 + 0,62 22,84 +2,24 24,25 + 0,03
78 50,31 + 2,87 20,93 + 0,95 25,60 + 0,29
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Tabela 2 - Teores de celulose, hemicelulose e lignina dos gendtipos de cana-de-

acucar (continuacao)
Genaotipo % Celulose % Hemicelulose % Lignina
78 33,04 + 0,95 19,35 + 0,25 23,82 + 0,02
79 43,80 + 0,75 22,01 + 0,28 23,70+ 0,10
80 45,87 + 0,48 21,22 + 0,03 25,06 + 0,25
81 43,81+ 0,94 21,87 + 0,38 24,83 + 0,86
82 47,68 + 0.44 22,83+0,11 23,29 + 0,02
83 46,19 + 0,24 22,57 +0,14 25,40 + 0,05
84 53,97 + 0,41 24,18 + 0,94 22,50 + 0,01
85 45,59 + 1,63 21,65+ 0,14 21,95 + 0,15
86 45,47 + 0,90 21,05+ 0,43 24,63 + 0,04
87 36,52 + 1,44 18,32 + 0,44 24,47 + 0,30
88 48,46 + 0,27 22,76 + 0,16 23,06 + 0,03
89 47,87 + 0,09 24,52 + 0,17 20,99 + 0,15
90 50,22 + 0,33 23,69 +1,40 23,48 + 0,21
91 44,54 + 0,41 23,56 + 0,29 23,38 +0,21
92 48,36 + 0,20 24,58 + 0,48 22,78 + 0,03
93 46,03 + 0,49 25,07 +1,03 22,48 + 0,19
94 43,74 + 1,15 22,35+1,02 21,82 + 0,42
95 47,63 + 0,26 22,37 + 0,56 22,36 + 0,12
96 36,62 + 0,47 18,62 + 0,07 25,65 + 0,60
97 31,07 + 0,17 17,97 + 0,22 22,26 + 0,14
98 47,92 + 0,66 23,43 + 0,64 25,15 + 0,08
99 48,22 + 0,25 22,20 + 1,27 23,75+ 0,34
100 44,76 + 1,65 22,45 + 0,18 24,99 + 0,31



70

Tabela 2 - Teores de celulose, hemicelulose e lignina dos gendtipos de cana-de-

acucar (continuacao)
Genatipo % Celulose % Hemicelulose % Lignina
101 46,14 + 0,54 23,52 + 0,64 24,77 + 0,21
102 39,56 + 1,94 23,08 + 0,69 24,53 + 0,33
103 51,48 + 0,41 22,21 + 0,59 25,31 + 0,05
104 35,26 + 0,58 19,10+ 0,21 23,83 + 0,05
105 44,43 + 2,75 22,43 +1,90 22,53+ 0,19
106 47,93 + 0,41 21,82 + 0,23 23,79 + 0,04
107 35,69 +1,11 18,06 + 0,79 23,78 + 0,09
108 42,52 + 0,45 20,07 + 0,25 24,79 + 0,13
109 46,84 + 0,50 22,65 + 0,13 23,84 + 0,44
110 44,36 + 2,44 21,84 + 0,45 23,70 + 0,12
111 38,21 +1,43 20,87 + 0,67 22,76 + 0,52
112 48,46 + 1,21 21,45 + 0,28 25,18 + 0,15
113 51,09 + 0,76 24,18 + 0,66 22,57 + 0,38
114 37,72 + 3,62 19,83 +1,40 23,99 + 0,21
115 47,91 + 0,26 21,54 +1,13 22,62 + 0,10
116 49,44 + 0,05 23,13 + 0,52 24,13 + 0,13
117 49,10 + 0,54 24,46 + 1,19 24,18 + 0,14
118 44,67 + 0.45 21,21 + 0,29 25,35 + 0,26
119 48,22 + 0,25 21,60 + 0,27 26,43 + 0,52
120 39,84 + 1,13 20,91 + 0,64 23,96 + 0,10
121 40,09 + 2,57 22,42 + 0,21 25,93 + 0,68
122 41,29 + 1,52 21,91 + 0,95 24,93 + 0,72
123 50,82 + 1,43 21,81 + 0,30 24,30 + 0,04
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Tabela 2 - Teores de celulose, hemicelulose e lignina dos gendtipos de cana-de-

acucar (continuacao)
Genaotipo % Celulose % Hemicelulose % Lignina
124 49,96 + 0,29 23,59 + 0,03 23,84 + 0,04
125 44,85 + 0,89 23,33+ 2,63 21,21 +0,31
126 38,75+ 0,94 21,77 + 0,56 22,59 + 0,30
127 29,24 + 0,40 17,56 + 0,17 24,49 + 1,46
128 44,31 + 0,99 21,41 + 0,28 23,93 + 0,36
129 50,73 + 0,22 24,34 + 0,21 21,95 + 0,32
130 34,73 + 0,47 18,71 + 0,31 25,25 + 0,09
131 46,51 + 1,13 23,82 + 0,57 22,17 +0,12
132 47,74 + 0,30 22,86 + 0,39 24,12 + 0,03
133 39,47 + 1,16 22,96 + 1,15 24,45 + 0,09
134 46,54 + 0,63 24,26 + 0,48 23,05 + 0,05
135 45,22 + 0,31 22,54 + 0,78 22,21 + 0,58
136 27,58 + 0,29 17,08 + 0,59 25,61 + 0,28
137 47,10 + 0,36 24,81 + 0,07 24,81 + 0,07
138 48,57 + 0,18 22,81 +1,21 25,70 + 0,01
139 31,36 + 0,60 19,13 + 0,46 23,75 + 0,27
140 43,24 + 1,37 20,45 + 0,55 23,35+0,14
141 49,23 + 1,58 24,31 + 0,23 20,32 +0,29
142 29,28 + 0,24 18,85+ 0,72 24,75 + 0,41
143 46,02 + 0,97 21,86 + 0,60 24,54 + 0,33
144 48,53 + 0,38 24,47 + 0,90 23,94 + 0,27
145 51,69 + 0,45 20,23 + 0,21 23,78 + 0,11
146 49,30 + 0,87 23,04 + 0,14 25,80 + 0,10
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Tabela 2 - Teores de celulose, hemicelulose e lignina dos gendtipos de cana-de-

acucar (continuacao)
Genatipo % Celulose % Hemicelulose % Lignina
147 45,35 + 0,45 24,52 + 0,16 24,68 + 0,08
148 36,61 + 0,32 20,32 + 0,87 26,47 + 0,16
149 46,37 + 0,45 23,26 +1,01 24,51 + 0,62
150 49,60 + 0,52 22,87 +0,45 23,87 + 0,07
151 31,85 + 0,50 22,67 + 0,22 25,80 + 0,04
152 39,73 +0,42 18,45 + 0,29 23,45+ 0,13
153 43,05 + 1,33 20,71 +0,31 24,39 + 0,01
154 44,03 + 0,14 23,48 + 0,27 24,90 + 0,18
155 46,70 + 2,10 21,95+0,43 23,22 + 0,09
156 46,63 + 0,59 21,45 + 0,49 23,70 + 0,08
157 46,68 + 1,30 21,66 + 0,22 26,23 + 0,04
158 48,32 + 0,28 22,24 + 0,26 25,16 + 0,03
159 48,58 + 0,45 21,50 + 0,34 24,36 + 0,16
160 34,52 + 1,05 18,78 + 1,09 23,87 + 0,15
161 46,47 + 0,52 23,21 + 0,57 22,46 + 0,05
162 46,54 + 0,26 21,11 +1,35 25,87 + 0,02
163 45,67 + 1,55 20,89 + 0,57 22,72 + 0,03
164 45,09 + 1,35 20,18 + 0,14 22,89 + 0,49
165 47,28 + 1,32 24,06 + 0,32 23,25+ 0,03
166 40,57 + 0,70 18,89 + 0,41 27,13 + 0,02
167 31,69 +1,24 16,71 + 0,15 23,23 + 0,02
168 47,26 + 0,70 22,49 + 0,34 21,70 + 0,84
169 42,00 + 2,34 20,58 + 0,44 20,80 + 0,11
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Tabela 2 - Teores de celulose, hemicelulose e lignina dos gendtipos de cana-de-

acucar (continuacao)
Genaotipo % Celulose % Hemicelulose % Lignina
170 48,00 + 0,37 23,03 +0,30 22,97 + 0,08
171 44,13 + 0,27 22,15+0,14 22,99 + 0,08
173 43,07 + 0,97 22,16 + 0,86 23,26 + 0,20
174 48,33 + 0,29 21,69 + 1,50 24,59 + 0,02
175 29,56 + 1,22 19,27 + 0,29 22,21 + 0,57
176 31,72 + 0,38 20,83 +0,11 24,60 + 0,59
177 37,97 + 1,50 21,47 + 0,58 24,60 + 0,15
178 48,65 + 0,67 22,69 + 0,28 24,74 + 0,01
179 46,36 + 0,62 22,96 + 0,31 25,26 + 0,37
180 37,32+ 2,72 19,31 +1,32 23,94 +1,79
181 44,99 + 1,77 22,41 + 0,76 22,33+ 0,02
182 47,02 + 0,16 22,26 + 1,26 25,23 + 0,05
183 38,95 + 0,19 22,43 +1,03 23,20 + 0,10
184 41,28 + 1,20 22,74 + 0,83 22,85 + 0,22
185 46,42 + 0,30 22,52 + 0,55 23,67 + 0,16
186 41,44 + 0,32 22,48 + 0,33 23,95 + 0,08
187 4491 + 0,89 22,02 + 0,23 24,00 + 0,12
188 43,30 + 0,15 22,38 + 0,04 23,67 + 0,93
189 42,27 + 0,14 19,53 + 0,60 20,56 + 0,32
190 37,97 + 0,52 17,47 + 0,51 22,34 + 0,05
191 44,47 + 0,09 22,56 + 0,48 24,27 + 0,06
192 54,18 + 0,14 23,24 + 0,10 22,78 + 0,59
193 45,02 + 1,41 22,24 + 0,60 21,82 +0,11
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Tabela 2 - Teores de celulose, hemicelulose e lignina dos gendtipos de cana-de-

acucar (concluséo)
Genatipo % Celulose % Hemicelulose % Lignina
194 48,09 + 0,39 21,92 + 0,36 24,62 + 0,35
195 36,74 + 0,21 19,45 + 0,28 26,24 + 0,10
196 26,47 + 0,63 17,89 + 0,86 25,47 + 0,01
197 41,96 + 0,13 22,84 + 0,08 25,14 + 0,30
198 38,54 + 0,12 20,15 + 0,86 24,37 + 0,42
199 48,23 + 0,13 24,46 + 0,51 24,55 + 0,04
200 27,70 + 2,82 20,92 + 0,24 24,07 + 0,05
201 48,68 + 0,27 22,60 + 0,55 25,54 + 0,06
202 46,97 + 2,11 22,86 + 0,41 24,29 + 0,25
203 44,64 + 0,62 21,34 + 0,43 23,79 + 0,42
204 45,78 + 0,16 22,07 + 0,66 24,44 + 0,76
205 47,88 + 0,95 23,43 + 0,30 24,97 + 0,16
206 35,76 + 0,52 18,50 + 0,20 23,27 + 0,12
207 42,22 + 0,97 20,25 + 0,37 22,18 + 0,12
218 45,76 + 0,72 22,71 + 0,08 21,74 + 0,02

Na Tabela 3, é possivel visualizar a composicdo quimica de diferentes
amostras de bagaco de cana-de-acUcar. De acordo com a literatura, os teores de
celulose estdo na faixa de 38,4 a 45,0 %, os de hemicelulose de 22,7 a 25,8% e os
de lignina de 19,1 a 31,4% (GOUVEIA et al., 2009; PITARELO, 2007; CANILHA;
SANTOS; ROCHA, 2011; RABELO et al., 2011). Os resultados encontrados nesta
pesquisa estdo condizentes com o0s apresentados na literatura. No entanto, em
todos os trés componentes o range entre os teores de celulose, hemicelulose,
lignina foram maiores do que os tradicionalmente citados na literatura. A grande
variagcdo observada nas porcentagens de cada componente da fibra pode ser

explicada pela variabilidade genética existente entre os diversos materiais
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analisados. Isto se deve ao fato de que foram utilizados diferentes acessos de um
banco de germoplasma, que sdo os materiais primarios utilizados para a obtencgéo
das variedades comerciais, ou seja, normalmente, ndo estdo disponiveis em
lavouras comerciais. Também pelo fato de fazer parte de um grupo de materiais que
estdo sendo utilizados para o desenvolvimento de variedades de cana energia, as
quais se caracterizam por apresentar teores de fibra maiores do que as
tradicionalmente utilizadas nas lavouras brasileiras. Isto porque nessas lavouras ha
interesse pela fibra para manter o balanco energético da usina. Contudo, ha muito
foco no ATR (acucar total recuperavel) da cana. Além disso, uma série de fatores
como as condicdes de plantio, o tipo de vegetal analisado, as condicbes de
crescimento, a parte da planta escolhida, a idade de colheita e 0 método analitico
utilizado na caracterizacdo também podem influenciar nessa caracterizacado quimica
(OGEDA; PETRI, 2010; HAMES et al., 2003).

Tabela 3 — Teores de celulose, hemicelulose e lignina em diferentes amostras de

bagaco de cana-de-acucar

Composicao

Referéncias % Celulose % Hemicelulose % Lignina
Pitarelo, 2007 41,1 22,7 31,4
Gouveia et al., 2009 42,8 25,8 22,4
Canilha et al., 2011 45,0 25,8 19,1
Rabelo et al., 2011 38,4 23,2 25,0

Neste Projeto 26,47 — 54,18 16,71 — 25,97 17,70- 27,12
Médias das referéncias 41,82 24,37 24,47

No que diz respeito a analise da composicao da parede celular, varias linhas
de pesquisa tém sido desenvolvidas nesta area para a otimizagcdo da obtencéo de
biocombustiveis a partir de diversas biomassas. Isto porque o pré-tratamento € uma
das etapas mais caras na producao de etanol a partir de materiais lignocelulésicos
(WYMAN et al., 2005). Para facilitar esta etapa € desejavel que a interacédo entre 0s

carboidratos da parede celular e a lignina seja reduzida para que ocorra uma
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conversdo mais eficiente da celulose em acgulcares fermentaveis. Assim, o0 uso da
selecdo ou engenharia genética para a obtencdo de culturas vegetais dedicadas a
producdo de bioenergia ganha grande destaque. Nesses materiais, a parede celular
sofre alteracdes de forma que a celulose figue mais acessivel a acdo das enzimas
hidroliticas, sendo que a presenca de baixos teores de lignina e/ou menor
cristalinidade da fibra de celulose também seria de interesse (DAMASCENO et al.,
2010). Conjuntamente, essas propriedades levardo a producdo economicamente
viavel de biocombustiveis (YACOBUCCI; SCHNEPF, 2007). Com esse obijetivo,
véarias linhas de pesquisa tém focado na manipulagdo e na introducdo de genes
relacionados as vias biossintéticas dos principais polimeros da parede celular, em
especial da lignina, para obtencdo de materiais mais adaptados aos processos
envolvidos na producdo do etanol de segunda geracdo (CHEN; DIXON, 2007).
Neste sentido, o genétipo 27, embora ndo seja aquele que apresentou 0s maiores
de teores de celulose, pois apresentou um teor médio de 41,68 % de celulose, ao
passo que o0 gendtipo 192, apresentou 54,18 % desse componente, apresentou
apenas 17,7 % de lignina e 20,75 % hemicelulose. Isto significa que seria o material
teoricamente mais facil de se realizar o pré-tratamento e a hidrdlise da celulose.

Segundo Hill et al. (2006), a maximizacdo da producdo de biomassa por
unidade de é&rea plantada sera um dos principais focos dos programas de
melhoramento voltados para producédo de bioenergia, visando conseguir diminuir a
necessidade de area cultivavel. Os autores dizem que as alteracdes nas propor¢cdes
e estruturas dos varios polimeros que constituem a parede celular também
constituirdo um importante foco adicional para a producao de culturas dedicadas a
bioenergia, uma vez que um dos principais problemas para a conversdo de
biomassa para acucares fermentaveis € a sacarificacdo da celulose e hemicelulose.

No trabalho de Draude, Kurniawan e Duff (2001) verificou-se que a remoc¢ao
de 67 % da lignina da polpa da madeira aumentou em até duas vezes a taxa de
hidrélise da celulose e em quase trés vezes o0s agucares resultantes do processo de
guebra do polimero em questdo. Resultados semelhantes foram obtidos com milho
por Yang e Wyman (2004). As propriedades da lignina e as limitagdes que ela pode
causar no processo de conversdo da biomassa fazem da sua biossintese um ponto
de controle para a obtencdo de materiais com maior eficiéncia para producdo de
biocombustiveis (DAMASCENO et al., 2010).
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Mussato et al. (2008) verificaram que embora a lignina seja um dos principais
fatores limitantes da hidrolise enziméatica da celulose, a hemicelulose também exerce
uma influéncia negativa na acado das enzimas sobre a celulose. Os resultados do
trabalho desses autores mostra que a remocédo da hemicelulose favorece a hidrolise,
proporcionando a formagao de glicose e uma taxa de conversédo da celulose maior
do que as obtidas a partir de material ndo-tratado. De acordo com diversos autores
(MANSFIELD; MOONEY; SADDLER, 1999; LIAO et al.,, 2005), a remocdo da
hemicelulose e da lignina dos materiais lignoceluldsicos acarreta em mudancas na
estrutura e na acessibilidade da celulose, aumenta a superficie de contanto,
tornando-a mais acessivel as celulases.

Segundo Damasceno et al. (2010), um dos maiores desafios nesta area é
facilitar a remocéo da lignina da biomassa ou reduzir seus efeitos na sacarificacédo
da celulose, mantendo teores minimos de lignina para garantir as propriedades
agrondmicas das culturas. Isto porque materiais com teores muito baixos de lignina
tendem a sofrer tombamento com mais facilidade e essa caracteristica acaba por
prejudicar a colheita mecanizada da cana-de-aglucar. Para cada unidade de
porcentagem a menos de lignina, duas a quatro vezes mais celulose podem se
tornar disponiveis para conversao em acgucares fermentaveis (GRESSEL, 2008).

Materiais contendo mais celulose e/ou menos lignina, ou com a composicao
de lignina modificada, tém maior digestibilidade animal. Por estas mesmas razbes
estes materiais tém grande potencial para apresentar maior eficiéncia de conversao
em biorreatores (BARRIERE et al., 2004).

Para fins industriais, o bagaco de cana tem sido tratado com perdxido de
hidrogénio, a fim de quebrar as ligacdes existentes na parede celular e, assim,
aumentar a digestibilidade do mesmo no ramen animal (AMJED; JUNG; DONKER,
1992). Este tratamento resulta na liberacdo do dobro de glicose, xilose e acidos
urénicos no rumen quando comparado com os controles ndo-tratados. Estes autores
sugeriram que a remoc¢ao da lignina e do &cido ferulico foram a chave para o
aumento da digestibilidade.

Com base nos resultados obtidos neste estudo e nos resultados reportados
por outros autores, a fim de facilitar a comparacdo dos resultados de diferentes
materiais genéticos de cana-de-agucar, apresenta-se no item 4.2 uma proposta de
modelo para a classificacdo da cana-de-acgucar em fungéo dos teores de celulose,

hemicelulose e lignina.
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4.2 Proposta de classificacdo dos gendétipos de cana-de-agucar em relagcdo as
porcentagens de celulose, hemicelulose e lignina

As amostras de cana foram caracterizadas de acordo com a metodologia

ilustrada no item 3 e classificadas em grupos, de acordo com a Tabela 4.

Tabela 4 — Modelo de proposta para a classificacdo da cana-de-acucar em funcéo

da composicédo das fibras (celulose, hemicelulose e lignina)

Celulose

Hemicelulose

Lignina

C1 (>50 %)
C2 (40-50 %)
C3 (30-40 %)
C4 (20-30 %)

C5 (<20 %)

H1 (>35 %)
H2 (30-35 %)
H3 (25-30 %)
H4 (20-25 %)

H5 (<20 %)

L1 (>35 %)
L2 (30-35 %)
L3 (25-30 %)
L4 (20-25 %)

L5 (<20 %)

C = celulose
H = hemicelulose
L = lignina

O modelo proposto na Tabela 4 visa padronizar as futuras discussdes sobre
os teores de celulose (C), hemicelulose (H) e lignina (L) em novos trabalhos
envolvendo a caracterizacdo de fibras em cana-de-acucar. Além disso, se espera
gue seja adotado como uma ferramenta para 0s geneticistas ao lancarem novas
variedades de cana-de-acucar no mercado. Como exemplo, caso venha ser lancada
uma nova variedade de cana-de-acgucar que apresenta em média 35 % de celulose,
28 % de hemicelulose e 18 % de lignina, este material receberia além das
informagdes tradicionais a sigla CszHsLs. Isto nos indicaria que o novo material
apresentaria entre 30 e 40 % de celulose, 25 a 30 % de hemicelulose e menos de 20
% de lignina. Tal informacédo seria muito interessante visando o planejamento de
plantio de variedades de cana-de-agUcar para uso nas futuras biorrefinarias a partir
de cana de agucar, pois o préprio material ja informaria qual o percentual médio de
acucares de 6 carbonos (celulose), acucares de 5 carbonos (hemicelulose) e nao

agucares da fibra (lignina).
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Segundo o modelo de classificacdo proposto na Tabela 5 e pelos resultados
obtidos neste estudo, os diferentes gendtipos de cana-de-acucar avaliados podem
ser agrupados quanto ao teor de celulose, em um conjunto principal, com cerca de
73,43 %, dos 207 genodtipos que foram avaliados no grupo C2, ou seja,
apresentaram de 40 a 50 % desse componente. Baseando no conhecimento
existente, a hidrolise completa dessa celulose pode gerar glicose (SILVA, 2010), a
qual pode ser convertida quimicamente ou bioquimicamente a uma série de
substancias, como acidos organicos, sorbitol, hidroximetilfurfural, que € um
importante intermediario para a producdo de dimetilfurfural (DMF), bioetanol por sua
vez, pode ter inUmeras aplicagbes, dentre elas: como combustivel veicular ou aditivo
de combustivel, empregado na producdo de moléculas como butadieno, ésteres e
etileno; aplicado na industria farmacéutica, alimenticia e cosmética (PEREIRA Jr.;
COUTO; SANTA ANNA, 2008), sendo que derivados da celulose, como a
metilcelulose também podem ser obtidos para aplicacBes diversas nas industrias
alimenticias e farmacéuticas alimentar (CALEGUER; BENASSI, 2007; LOPES;
LOBO; COSTA, 2005).

Em relacdo a porcentagem de hemicelulose, 82,61 % dos gendtipos
analisados ficou no grupo H4, apresentando de 20 a 25 % desse componente. A
hidrélise da fracdo hemicelul6sica gera como produto uma mistura de acucares, com
predominéancia, no caso do bagaco de cana, de xilose. O mercado tradicional para
este acUcar tem sido para a producao de furfural, que € um solvente seletivo, muito
reativo, usado em larga escala na purificagdo de O6leos ou também pode ser
convertida biologicamente em proteina unicelular (Single Cell Protein) ou em um
grande numero de combustiveis e solventes. Dentre os principais produtos obtidos a
partir desses acucares podem ser citados: o etanol por leveduras com habilidade de
fermentar esta pentose; o xilitol, por leveduras com atividade redutasica sobre xilose
e, ainda, a uma série de acidos organicos, solventes e outros combustiveis (acidos
succinico, aceético, lactico e butirico, butanol, 2,3 butanodiol, acetoina, acetona e
propanol) por bactérias (CGEE, 2010).

A partir da hemicelulose também podem ser obtidas gomas vegetais para a
producdo de espessantes, adesivos, emulsificantes, estabilizantes e outros produtos
guimicos, como precursores de polimeros (MORAIS; ROSA; MARCONCINI, 2010).

Também pode ser observado que 82,12 % dos gendtipos de cana-de-agucar

apresentaram de 20 a 25 % de lignina, ficando assim classificados como L4.
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Atualmente, nas usinas, a maior parte da lignina residual tem sido queimada para
gerar energia. Entretanto, tendo em vista suas interessantes propriedades
funcionais, a lignina oferece perspectivas de utilizacdo para a obtencéo de produtos
de alto valor agregado, como ligantes, dispersantes, emulsificantes e sequestrantes.
A partir dela podem ser extraidos adesivos e serem produzidos: compostos
aromaticos leves e combustivel solido sem enxofre, a partir da lignina (MORAIS;
ROSA; MARCONCINI, 2010). As ligninas, quando degradadas para formarem
fracbes de massas molares menores, podem ser utilizadas na fabricacdo de
espumas de poliuretanas, resinas fendlicas e epoxi, como fontes de fenol e etileno e
podem ser convertidas em fibras de carbono (LORA; GLASSER, 2002).

Portanto, pode-se dizer que o maior niumero de genétipos das familias

analisadas apresenta a classificagdo CoHgl 4.

Tabela 5 - Classificacdo dos genétipos de cana-de-agUcar analisados pela

metodologia proposta

(continua)
Genatipo Celulose Hemicelulose Lignina
1 Cc2 H4 L4
2 C2 H4 L4
3 C2 H4 L4
4 Cc2 H4 L4
5 Cc2 H4 L4
6 C2 H5 L4
7 C2 H4 L4

8 Cc2 H4 L3



81

Tabela 5 — Classificacdo dos gendtipos de cana-de-aglUcar analisados pela

metodologia proposta (continuacao)
Genotipo Celulose Hemicelulose Lignina
9 C2 H4 L4
10 C3 H5 L4
11 C2 H4 L4
12 Cc2 H4 L4
13 C2 H4 L4
14 C1 H4 L4
15 C2 H4 L4
16 C2 H4 L4
17 C1 H4 L4
18 C1 H4 L4
19 C3 H5 L3
20 C1 H4 L4
21 C2 H4 L4
22 C2 H4 L4
23 C3 H4 LS
24 C2 H4 L4
25 C2 HS LS
26 C2 H4 L4
27 C2 H4 L5
28 C2 H4 L4
29 C2 H4 L4

31 C2 H4 L4
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Tabela 5 - Classificagcdo dos gendtipos de cana-de-agUcar analisados pela

metodologia proposta (continuacao)
Genaotipo Celulose Hemicelulose Lignina
32 C3 H5 L5
33 C2 H4 L4
34 C2 H4 L4
35 C2 H4 L4
36 C2 H4 L4
37 C2 H4 L4
38 C2 H4 L4
39 C2 H4 L3
40 C2 H4 L4
41 Cc2 H4 L4
42 C2 H4 L4
43 C3 H5 L4
44 C2 H4 L4
45 Cc2 H4 L4
46 C1 H4 L4
47 C2 H4 L3
48 C2 H4 L4
49 Cc2 H4 L4
50 C2 H4 L4
51 C2 H4 L4
52 C2 H4 L4
53 C2 H4 L4

54 Cc2 H4 L3
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Tabela 5 - Classificacdo dos genétipos de cana-de-acucar analisados pela

metodologia proposta (continuacéo)
Genatipo Celulose Hemicelulose Lignina
955 C2 H4 L4
56 C2 H4 L3
57 C2 H4 L4
58 C2 H5 L4
59 C1 H4 L4
60 C2 H4 L4
61 C2 H4 L3
62 C2 H4 L4
63 C2 H4 L4
64 Cc2 HS L4
65 Cc2 HS L4
66 C2 H4 L4
67 C2 H4 L4
68 C2 H4 L4
69 C2 H4 L4
70 C2 H4 L4
71 C2 H4 L4
72 c2 H4 L4
73 Cc2 H4 L4
74 C2 H4 L4
75 C2 H4 L4
76 C1 H4 L4

77 C1 H4 L4
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Tabela 5 - Classificagcdo dos gendtipos de cana-de-agUcar analisados pela

metodologia proposta (continuacao)
Genaotipo Celulose Hemicelulose Lignina
78 C3 HS L4
78 C1 H4 L3
79 C2 H5 L4
80 C2 H4 L3
81 C2 H4 L4
82 C2 H4 L4
83 C2 H4 L3
84 C1 H4 L4
85 C2 H4 L4
86 C2 H4 L4
87 C3 HS L4
88 C2 H4 L4
89 C2 H4 L4
90 C1 H4 L4
91 Cc2 H4 L4
92 C2 H4 L4
93 C2 H4 L4
94 Cc2 H4 L4
95 C2 H4 L4
96 C3 H5 L3
97 C3 H5 L4
98 C2 H4 L3

99 Cc2 H4 L4
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Tabela 5 - Classificacdo dos genétipos de cana-de-acucar analisados pela

metodologia proposta (continuacéo)
Genatipo Celulose Hemicelulose Lignina
100 C2 H4 L4
101 C2 H4 L4
102 C3 H4 L4
103 C1 H4 L3
104 C3 H5 L4
105 C2 H4 L4
106 C2 H4 L4
107 C3 H5 L4
108 C2 H4 L4
109 Cc2 H4 L4
110 Cc2 H4 L4
111 C3 H4 L4
112 C2 H4 L3
113 C1 H4 L4
114 C3 HS L4
115 C2 H4 L4
116 C2 H4 L4
117 Cc2 H4 L4
118 Cc2 H4 L3
119 C2 H4 L3
120 C3 H4 L4
121 Cc2 H4 L3

122 C2 H4 L4
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Tabela 5 - Classificagcdo dos gendtipos de cana-de-agUcar analisados pela

metodologia proposta (continuacao)
Genaotipo Celulose Hemicelulose Lignina
123 C1 H4 L4
124 C2 H4 L4
125 C2 H4 L4
126 C3 H4 L4
127 C4 H5 L4
128 C2 H4 L4
129 C1 H4 L4
130 C3 H5 L3
131 C2 H4 L4
132 Cc2 H4 L4
133 C3 H4 L4
134 C2 H4 L4
135 C2 H4 L4
136 C4 HS L3
137 Cc2 H4 L4
138 C2 H4 L3
139 C3 H5 L4
140 Cc2 H4 L4
141 c2 H4 L4
142 C4 H5 L4
143 C2 H4 L4
144 c2 H4 L4

145 Ci1 H4 L4
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Tabela 5 - Classificacdo dos genétipos de cana-de-acucar analisados pela

metodologia proposta (continuacao)
Genatipo Celulose Hemicelulose Lignina
146 C2 H4 L3
147 c2 H4 L4
148 C3 H5 L3
149 C2 H4 L4
150 C2 H4 L4
151 C3 H4 L3
152 C3 H4 L4
153 C2 H4 L4
154 C2 H4 L4
155 Cc2 H4 L4
156 Cc2 H4 L4
157 C2 H4 L3
158 C2 H4 L3
159 C2 H4 L4
160 C3 H5 L4
161 C2 H4 L4
162 C2 H4 L3
163 Cc2 H4 L4
164 Cc2 H4 L4
165 C2 H4 L4
166 C2 H4 L3
167 C3 HS L4

168 Cc2 H4 L4
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Tabela 5 - Classificagcdo dos gendtipos de cana-de-agUcar analisados pela

metodologia proposta (continuacao)
Genotipo Celulose Hemicelulose Lignina
169 C2 H4 L4
170 C2 H4 L4
171 C2 H4 L4
173 C2 H4 L4
174 C2 H4 L4
175 C4 H4 L4
176 C3 HS L4
177 C3 H4 L4
178 C2 H4 L4
179 Cc2 H4 L3
180 C3 H5 L4
181 C2 H4 L4
182 C2 H4 L3
183 C3 H4 L4
184 c2 H4 L4
185 C2 H4 L4
186 C2 H4 L4
187 Cc2 H4 L4
188 Cc2 H4 L4
189 C2 H5 L4
190 C3 H5 L4
191 Cc2 H4 L4

192 C1 H4 L4
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Tabela 5 - Classificacdo dos genétipos de cana-de-acucar analisados pela

metodologia proposta (concluséo)
Genatipo Celulose Hemicelulose Lignina
193 C2 H4 L4
194 c2 H4 L4
195 C3 H5 L3
196 C4 H5 L3
197 C2 H4 L3
198 C3 H5 L4
199 C2 H4 L4
200 C4 H5 L4
201 C2 H4 L3
202 Cc2 H4 L4
203 Cc2 H4 L4
204 C2 H4 L4
205 C2 H4 L4
206 C3 H5 L4
207 C2 HS L4
218 C2 H4 L4

4.3 Estudos de caso

Com base nos resultados encontrados com a caracterizagcdo dos genotipos de
cana-de-agucar investigados foram feitas trés simulagbes distintas de
aproveitamento desses materiais para biorrefinarias. Esse estudo permitiu verificar
gue a variacado na composicao da fibra da colecéo de cana-de-acgucar avaliada pode
permitir no futuro ter um grande range variedades que atendam aos mais distintos

propésitos na industria de bioprocessos. Os bioprodutos utilizados como referéncia
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para a analise dos resultados desta pesquisa foram o etanol de segunda geracéo, o
polietileno verde e o xilitol.

Os estudos de caso em questdo foram realizados considerando a utilizacao
de 1000 toneladas de cana-de-acucar de cada um dos genoétipos analisados com
maior e menor potencial de sintetizar a celulose, a hemicelulose e a lignina, ou seja,
quanto seria possivel produzir de cada produto de interesse a partir dessa
guantidade de matéria-prima com os diferentes genétipos. As simulacdes realizadas
foram feitas de acordo com os resultados apresentados na Tabela 2. A Figura 24
ilustra 0 esquema com os resultados obtidos a partir das informagfes contidas na
literatura na qual é demonstrada que o bagaco apresenta composicdo média de
41,82 % de celulose e 24,37 % de hemicelulose (Tabela 3).

3 , m? de
etanol celulésico
42 65 toneladas
-

h “ge xilitol |

Figura 24 — Esquema do potencial de producéo de etanol celulésico, polietileno verde e xilitol a partir

de 1000 toneladas de cana-de-agucar

4.3.1 Etanol de segunda geracéao

Com base no exposto anteriormente, estima-se que a partir de uma tonelada
de cana sejam produzidos cerca de 280 kg de bagaco e que a partir de uma
tonelada de bagaco seja possivel produzir em torno de 300 L de etanol de segunda
geracao (CHANDEL et al., 2011; DIAS et al., 2009). Logo, a partir de 1000 toneladas
de cana, seriam produzidas 280 toneladas de bagaco com cerca de 41,82 % de
celulose na composicdo da fibra, 0 que permitiria uma producéo de 83,64 m* de
etanol celulosico. De acordo com a classificacdo das amostras analisadas, segundo
a proposta estabelecida no item 4.2, a classe mais interessante para a producéo do
etanol de segunda geracdo seria a Cl, ou seja, as que apresentam teores de
celulose superiores a 50 % em sua composi¢cdo. O genétipo 192 foi o que
apresentou o maior percentual de celulose (54,18 %) e desse grupo seria aquele
gue apresenta o maior potencial de producéo de alta quantidade de etanol. A partir

desse material seria possivel a producdo de aproximadamente 108,36 m* de etanol
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celulosico. Isto significa dizer que apenas com a escolha do material seria possivel
aumentar em mais de 20 % a producao de etanol por tonelada de cana do que os
materiais disponiveis no mercado. Por outro lado, o genétipo 196 foi o que mostrou a
menor quantidade desse componente na fibra (26,47 %). Fazendo uso de uma cana-
de-actcar dessa familia poderiam ser produzidos aproximadamente 52,94 m® de
etanol de segunda geracao. A diferenca no potencial de producgéo entre os genotipos
citados é de 51,15 %. Quanto maior o teor de celulose existente na matéria-prima
utilizada, maior a quantidade de glicose que sera gerada apds a etapa de hidrolise e,
consequentemente, maior podera ser a producdo do etanol proveniente de
biomassas lignocelulésicas.

As informacBes aqui apresentadas serdo muito Uteis ao planejamento e
tomada de decisbes para 0 pais, se existirem politicas publicas sélidas e o setor
sucroenergético decidir investir em exportacdo. As perspectivas norte-americanas
mais otimistas, as quais afirmam que, em 2022, serdo produzidos aproximadamente
60 bilhdes de litros de biocombustiveis celulésicos ou de segunda geracdo, como
pode ser visualizado na Figura 25. De acordo com esta Figura, a producao de
biocombustiveis de segunda geracdo apresentara 0 maior crescimento quando
comparada com o bioetanol de milho, de primeira geragdo. Os materiais
investigados nessa pesquisa poderdao ser muito Uteis para o Brasil poder absorver
parte desse mercado bilionario de biocombustiveis dos Estados Unidos.

40 ] ) ]
[ Biocombustiveis avancados
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Figura 25 — Perspectivas da producao de biocombustiveis
Fonte: Verenium (2008) apud Silva (2010)
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O cenério é promissor, uma vez que para cada 10 milhdes de toneladas de
biomassa seca, 600 milhdes de galbes de etanol poderiam ser produzidos, o que
corresponde a aproximadamente 2,27 milhdes de m*, considerando somente 0 uso
do bagaco da cana (SOCCOL et al., 2010).

4.3.2 Polietileno verde

Dentre os gendtipos de cana analisados, o 192 foi 0 que apresentou maior
teor de celulose (54,18 %). Partindo desse material seria possivel a producédo de
108,36 m*> de etanol de segunda geracdo. JA o gendtipo 196 teve a menor
porcentagem de hemicelulose em sua composicéo (26,47 %). A partir desse dado
estima-se que aproximadamente 52,94 m? de etanol celulésico. Segundo a Braskem
(2013), a partir de 82,5 toneladas de cana-de-acgucar € possivel produzir 7200 L de
etanol, o que resulta em 3 toneladas de polietileno verde. Portanto, para cada 1000
toneladas de cana-de-acucar com 41,82 % de celulose em sua composicao (média
fornecida na Tabela 3) poderiam ser obtidos 87,27 m® de etanol, o que daria para
produzir 36,36 toneladas de polietileno verde. Portanto, se fosse utilizado o genétipo
192 seria possivel produzir 45,15 toneladas do produto desse produto a partir de
1000 toneladas de cana. Isto significa dizer um aumento de 24,17 % na producéo
desse produto em relacdo ao potencial das médias dos materiais no mercado.
Contudo, caso o planejamento ndo seja o mais apropriado para a linha de producéo
em questdo e fosse adotado o gendtipo 196, seria possivel obter apenas 22,05 t de
plastico verde por 1000 toneladas. Isto representa uma produc¢éo 39,35 % menor do
gue do potencial produtivo dos materiais disponiveis no campo.

Fazendo uso da cana e do bagaco proveniente de um material como o
genodtipo 192, a geracdo do polietiieno verde poderia aumentar 24,17 %,
aumentando a producéo e, consequentemente, os lucros da empresa. Desta forma,
de acordo com a classificagdo proposta, uma matéria-prima pertencente a classe C1
seria mais interessante para a obtencdo do polietileno verde, uma vez que esta
apresenta porcentagens de celulose superiores a 50 %.

Os polimeros produzidos a partir do petroleo tém um papel relevante para a
sociedade. A reducdo da disponibilidade de matéria-prima fossil associada as
consecutivas altas no preco do petréleo tem motivado a busca por polimeros

provenientes a partir de fontes renovaveis (BELLOLI, 2010). Além disso, 0 consumo
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de produtos plasticos ao longo dos anos vem gerando grande volume de residuos
desse material, sendo que seu acumulo acarreta em grandes problemas ambientais
(KUMAR et al., 2010). Varias alternativas tém sido aplicadas visando reduzir os
impactos ambientais ocasionados pelo descarte inadequado desses produtos.
Dentre as alternativas estdo o reaproveitamento e a reciclagem, praticas que vém
aumentando com o tempo. A producdo e utilizacdo de biopolimeros, polimeros
biodegradaveis e polimeros verdes surge como mais uma alternativa, a qual, devido
sua viabilidade técnica e econdmica, apresenta grande potencial de expanséo
(BRITO et al., 2011). Por esses motivos, 0s materiais caracterizados neste estudo
tém grande potencial de aplicacédo para esse bioprocesso, podendo contribuir muito

para a sustentabilidade do planeta e para o desenvolvimento econémico do Brasil.

4.3.3 Xilitol

Dentre os materiais estudados no projeto, o genétipo 77 foi o que apresentou
a maior quantidade de hemicelulose em sua composicao (25,97 %). Utilizando uma
cana dessa familia, cerca de 72,72 toneladas de hemicelulose. J& a partir do
gendtipo 167, com 16,71 % de hemicelulose, poderiam ser produzidos 46,79
toneladas de hemicelulose. Segundo estudos da Fundacdo Carlos Chagas Filho de
Amparo a Pesquisa do Estado do Rio de Janeiro - FAPERJ (2013), a partir de 1
tonelada de bagaco de cana-de-acucar poderiam ser produzidos cerca de 150 kg de
xilitol. Aumentando a escala desses valores, a partir de 1 tonelada de cana com
cerca de 24,37% de hemicelulose na constituicdo da fibra, sdo gerados 280
toneladas de bagaco, o que daria para produzir 240 kg de hemicelulose, que
poderiam ser convertidos em 42,65 toneladas de xilitol. Portanto, seria possivel
produzir aproximadamente 45,45 toneladas de xilitol a partir de 1000 toneladas de
cana do genotipo 77. Caso fosse feito o uso do gendtipo 167, poderiam ser obtidas
apenas 29,24 toneladas do produto. Comparando os valores obtidos fazendo uso do
genodtipo 77 e 167, verifica-se que a producdo utilizando o material 77 € de
aproximadamente 1,5 vezes maior. Assim, uma matéria-prima pertencente a classe
H,, de acordo com a proposta de classificacdo utilizada, seria a mais recomendada
para a producao do xilitol, pois apresenta valores superiores a 35% de hemicelulose
em sua composicdo. Neste caso, para uma maior producdo de xilitol seria

interessante utilizar um material com maior teor de hemicelulose em sua
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composicdo, uma vez que a hidrélise desse polimero, em relagdo a cana, originaria
principalmente xilose que € convertida no produto de interesse. Esta estratégia deve
ser analisada com atencédo pelo setor, uma vez que segundo Sarrouh (2009), o
produto que pode ser comercializado de USD$ 20 a USD$ 200 por kg, dependendo
do seu grau de pureza.
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5 CONCLUSOES

Conclui-se que, dentre os 207 genotipos de cana-de-agUcar analisados 0s
teores de celulose variaram de 26,47 a 54,18 %. Em relacdo a hemicelulose, os
valores variaram de 16,71 a 25,97 %. E quanto a proporgéo de lignina, os materiais
apresentaram de 17,7 a 27,13 % de componente.

Segundo o modelo de classificacdo de material lignocelulésico proposto para
a cana-de-acucar, 73,43 % dos genotipos foram classificados no grupo C2, ou seja,
apresentaram de 40 a 50 % de celulose. Em relacdo a porcentagem de
hemicelulose, 82,61 % dos gendtipos se enquadram no grupo H4, apresentando de
20 a 25 % desse componente. No tocante a lignina, 82,12 % dos genotipos de cana-
de-acucar apresentaram de 20 a 25 % de lignina, classificado-se como L4. Portanto,
0 maior nimero de genotipos das familias analisadas apresenta a classificacdo
CoHyls.

Em relacdo aos estudos de caso propostos para avaliar o potencial de
producdo de etanol de segunda geracdo e polietiieno verde conclui-se que 0s
genotipos classificados como C1, ou seja, que apresentam mais de 50 % de celulose
em sua composicdo sdo os mais indicados para a producdo dos dois primeiros
produtos em questao. Dentre os materiais avaliados, o gen6tipo 192 é mais indicado
para a producédo de etanol celulésico e polietileno verde. O gendtipo 77 é aquele que
apresenta maior quantidade de hemicelulose. Portanto, o mais indicado para

producédo de bioprodutos a partir de aglcares de 5 carbonos, como o caso do xilitol.
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