CADERNOS UniFOA

Edi¢do 27 | Abril de 2015

ISSN: 1809-9475
e-ISSN: 1982-1816

de acucares fermentesciveis e energia

Production of fermentable sugars and energy from acid hydrolysis of

newspaper

' Bruno Chaboli Gambarato

2 Sarah Evellin Silva de Moraes
2 Nayra Cardoso Gomes

3 Bruno Silva Dantas

4 Anderson Luiz do Carmo

1 Docente do Centro Universitario de Volta Redonda - UniFOA. bruno.gambarato@foa.org.br

2 Discente do Curso de Engenharia Ambiental, Centro Universitario de Volta Redonda - UniFOA.
3 Discente do Curso de Engenharia Civil, Centro Universitario de Volta Redonda - UniFOA.

4 Engenheiro Bioquimico (USP) e Discente do Curso de Engenharia Industrial Madeireira (UFPR).

Resumo

Neste trabalho, foi realizada a hidrélise acida de

papel jornal com o objetivo de produzir agicares
fermentesciveis, principalmente glicose e xilose.

As reacoes de hidrélise se processaram a 121° C,
utilizando H,S0, 2,59% m/m nos tempos de 15 a 120
min. Verificou-se que a hidrélise dos polissacarideos
ocorre segundo uma reagao de pseudoprimeira ordem
com constante de velocidade k = 0,0168 min™' e que,
em 60 min, a concentragao de agucares no hidrolisado
atinge o seu valor 6timo. Apds esse tempo, ocorrem
reagoes de formagao de compostos de desidratacao,
que atuam como inibidores de fermentacao e sao,
portanto, inviaveis ao processo. Foi verificado ainda,
por Espectrometria de Infravermelho e por Analise
Elementar CHNS/O, que o residuo sélido da hidrodlise
é, principalmente, lignina e polissacarideos nao
hidrolisados e apresenta poder calorifico superior de
23 kJ.g™". Por fim, verificou-se que a partir de 1 kg

de jornal, podem ser produzidos 341,3 g de agucares
fermentesciveis e 4,51 MJ de energia.
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Abstract

In this paper, waste newspaper acid hydrolysis was
performed in order to produce fermentable sugars,
especially glucose and xylose. Hydrolysis reactions
were processed at 121 ° C using 2.59% w/w H,SO,

for 15 — 120 min. It was found that hydrolysis of
polysaccharides occurs according to a pseudo first
order reaction rate constant k = 0.0168 min™" and in
60 min, the concentration of sugars in hydrolyzates
reaches its optimal value. After this time, dehydration
reactions occur forming compounds, which act as
fermentation inhibitors and are therefore impractical
for the process. It was further verified by infrared
spectroscopy and by elemental analysis CHNS/0O that
the hydrolysis solid residue, which is mainly lignin and
unhydrolysed polysaccharides, has a heat power of
23 kJ.g’". Finally, it was found that from 1 kg of waste
newspaper can be produced 341.3 g of fermentable
sugars and 4.51 MJ of energy.
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1 INTRODUGAO

Os jornais estao entre os principais meios de comunicagao e de publicidade no Brasil. Atualmente,
o consumo brasileiro de papel jornal é de cerca de 540.000 toneladas por ano, sendo que a produgao local
€ 128.000 toneladas e o restante é importado (BRACELPA, 2014). Os dados mais recentes mostram que
o Brasil é, hoje, 0 4° produtor mundial de celulose e 0 11° produtor de papel e papeldao (BRACELPA, 2014).

O papel jornal é produzido pela mistura de pasta mecanica com alguma quantidade de polpa
quimica de fibra longa para dar resisténcia a folha Umida do papel. A essa mistura, sdo adicionadas,
ainda, parcelas significativas de polpas recicladas. Assim, a composi¢ao aproximada de um papel jornal
consiste de 70 a 85% de pasta de alto rendimento, podendo ser pasta mecéanica ou termomecanica, 10
a 15% de polpa quimica semibranqueada ou branqueada de fibra longa e 5 a 20% de fibras secundarias
recicladas (EK et al., 2009).

A madeira utilizada como matéria-prima para a produgao de pasta celuldsica provém de varias
espécies arboreas de Eucalyptus e Pinus. A madeira, que é um material lignocelulésico, é composta por
celulose, hemiceluloses, lignina, cinzas inorganicas e extrativos (HON; SHIRAISHI, 2001).

A conversao de jornal a etanol é um processo que compreende diversas etapas. A principal delas
é a hidrdlise, que converte os carboidratos presentes no papel (fragcao de celulose e hemiceluloses,
denominada Holocelulose) em agucares fermentesciveis, principalmente glicose e xilose, que podem
ser convertidos, via fermentagao, a etanol e outros produtos de maior valor agregado. As reagoes de
hidrolise podem ocorrer tanto por via quimica, quanto por via enzimatica. Uma vez que os insumos
requeridos para a hidrdlise enzimatica ainda sao caros, este trabalho objetiva estudar a hidrélise acida
do jornal para produgao de agucares fermentesciveis, utilizando um composto quimico barato e apli-
cavel na industria: o acido sulfurico.

Por meio de hidrélise acida, é possivel hidrolisar quase que totalmente a celulose e a hemicelulose
presentes no material lignocelulésico. Entretanto, podem ocorrer reacoes de desidratagao, formando
furfural e hidroximetilfurfural, conhecidos compostos inibidores de fermentagdo (RAMOS, 2003). Sendo
assim, torna-se necessario um estudo dessas reagoes, visando encontrar uma condigao de processo
que gere elevadas quantidades de agucares fermentesciveis, com baixa produgao de inibidores, que é
o objetivo deste trabalho.

2  MATERIAIS E METODOS
2.1 Caracterizagao do jornal

O teor de holocelulose foi determinado por meio da reagao do jornal livre de extrativos com clorito
de sédio 5% m/m e acido acético 5% v/v, a 70° C por 5 horas. Em seguida, o sistema foi resfriado para
25° C, filtrado, lavado com agua até pH neutro, seco e pesado em balanc¢a analitica. Para a determi-
nagao do teor de lignina, procedeu-se a hidrdlise de 1,0 g de jornal seco com H,SO, 72% m/m, a 25° C
por 2h, sequida de diluicao para 2,5% m/m de acido, autoclavada a 121° C por 30 min. O material foi
filtrado e o residuo foi lavado exaustivamente com agua, seco e pesado em balanga analitica. O teor
de cinzas no material e na lignina foi determinado apos calcinacao dos respectivos materiais a 800°
C por 2h, em forno tipo mufla.
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2.2 Hidrolise Acida

As reacoes de hidrdlise se processaram empregando-se 10 g de jornal seco em um meio con-
tendo H,SO, 2,59% m/m a 121° C, nos tempos de 15 a 120 minutos, com relagao solido:liquido 1:10. 0
sistema reacional foi, entao, resfriado a temperatura ambiente e a mistura foi filtrada. Os hidrolisados
foram armazenados em geladeira e o residuo foi seco e encaminhado para anélise.

2.3 Caracterizagao dos hidrolisados

Os hidrolisados foram caracterizados quanto ao teor de agulcares redutores, a partir da reacao
de 1,0 mL de amostra com 1,0 mL do reagente de DNS (acido 3,4 dinitrossalicilico), por 5 min a 100°
C. Ao término da reagao, foram adicionados 13,0 mL de &gua deionizada e foi realizada a leitura de
absorbancia a 540 nm em espectrofotdmetro. As concentragdes de aglcares redutores foram deter-
minadas a partir de uma curva de calibragao feita com solugdes padrao de glicose nas mesmas con-
dicdes acima. A absorbancia relativa a 280 nm, relacionada a formagao dos compostos inibidores de
fermentacao, foi determinada a partir da diluigao de 5 mL de hidrolisado e cerca de 2 mL de NaOH 6,5
N em balao volumétrico de 100,0 mL com agua deionizada. Apés a diluigao, foi feita a leitura de absor-
bancia do hidrolisado a 280 nm e o valor obtido foi multiplicado pelo fator de diluicao para obtengao
da absorbancia relativa.

2.4 Caracterizagao do residuo

A determinagao dos teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre no residuo da hidrélise
foi realizada em equipamento Perkim Elmer PE 2400 série Il CHNS/O, no Laboratério Associado de
Combustao e Propulsao do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais — INPE, de Cachoeira Paulista
— SP. O teor de oxigénio foi determinado por diferenga. O residuo da hidrélise foi, ainda, caracterizado
por Espectrometria no Infravermelho em um equipamento Spectrum GX Perkin Elmer.
3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizagao do jornal

A caracterizagao do jornal quanto aos teores de holocelulose, lignina e cinzas é mostrada na
Tabela 1. Para comparagao, a tabela também exibe a composicao quimica de outras biomassas ve-

getais importantes.

Tabela 1 - Composicao do jornal e outras biomassas vegetais

Material Holocelulose Lignina Cinzas Total Referéncia
Jornal 74,41 +£1,33 19,56 £ 0,61 3,83+0,25 97,80 Este trabalho
Jornal 74,72 18,37 6,88 99,97 Wu; Huang; Shih, 2014

Palha de cana 71,4112 2498+050 3,19%0,12 99,58 Gambarato, 2014
Bagaco de cana 75,08 2412 117 100,37 Maziero, 2013
Palha de milho 59,0 21,2 6,5 86,70 Ohren et al., 2007

Palha de trigo 77,70 17,0 1,80 96,50 Xu et al, 2006

Fonte: dos autores, 2015.
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Percebe-se que o jornal apresenta em sua composi¢ao um teor de 74,41% de polissacarideos
(holocelulose), que podem ser convertidos, via hidrélise acida, a monémeros de agucares fermentesci-
veis. Esses agucares podem ser fermentados para gerar etanol e outros produtos. Quanto a lignina, o
jornal se mostra com um teor menor que a biomassa da cana, isso porque, na produgao de papel jornal
sao utilizadas matérias-primas que sofreram processos prévios de deslignificagdo branda (polpagao
de alto rendimento) e intensa (polpagdo quimica). Dentre os materiais da tabela 1, a palha de trigo é
aquela que apresenta os maiores teores de polissacarideos e o menor teor de lignina. Quantos as cin-
zas inorganicas, o jornal é o material com o maior conteldo dessas substancias. A presenga de altos
teores de cinzas promove a corrosao em caldeiras, fato que contribui para a inviabilidade da aplicagao
direta dessa biomassa na conversao direta para energia.

3.2 Caracterizagao dos hidrolisados e cinética de hidrolise

Os hidrolisados foram caracterizados quanto ao teor de agucares redutores e a absorbancia
relativa a 280 nm, como mostram as Figuras 1 e 2. A hidrélise acida foi capaz de produzir, depois de 60
min, um hidrolisado contendo 38,76 g/L de agucares fermentesciveis. Ap6s 120 min de reagao, o teor
de agucares redutores foi de 41,19 g/L, o que nao representa um aumento consideravel na eficiéncia de
hidrolise em relagao ao tempo de 60 min. Esse comportamento é explicado pela incidéncia das reagdes
de formagao de compostos de desidratacdo de monossacarideos, como furfural e hidroximetilfurfural,
que sao produzidos a partir da desidratagao de pentoses e hexoses, respectivamente. Esses compostos
sao conhecidos inibidores de fermentacao e necessitam ser removidos do meio fermentativo numa
etapa posterior a hidrélise, também chamada de etapa de destoxificagao do hidrolisado.

Figura 1 - Concentragao de agucares redutores nos hidrolisados
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Fonte: dos autores, 2015.

Além do furfural e hidroximetilfurfural, que, em meio acido, podem ainda dar origem a furano,
acido levulinico e acido 2-furdico, outros compostos inibidores podem ser formados durante a hidrolise.
A lignina sofre reagdes em meio acido e &, inicialmente, degradada por meio da clivagem homolitica
daligacdo B-0-4 e outras ligagoes acido-labeis (RAMOS, 2003). A incidéncia dessas reagdes aumenta
com a severidade do processo, gerando compostos fendlicos, que, junto com os furanos, absorvem
luz ultravioleta em torno de 280 nm. Assim, a formagao desses subprodutos indesejados pode ser
verificada por meio da leitura da absorbancia relativa do hidrolisado a 280 nm, como mostra a figura 2.
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Figura 2 - Absorbancia relativa (280 nm) dos hidrolisados
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Fonte: dos autores, 2015.

A absorbancia relativa aumenta ao longo de toda a reagao e, de 60 a 120 min, ocorre um cres-
cimento consideravel nessa variavel sem consequente formacao de agucares, fato que inviabiliza o
tempo de hidrélise de 120 min. Assim, dentro das condigoes estudadas, o tempo 6timo para a hidrélise
é o de 60 min. Para estudar a cinética da hidrdlise acida, o teor de holocelulose no residuo sélido foi
determinado para cada tempo de reagao, como mostra a Figura 3.

Verifica-se na Figura 3 que, apos 60 min de reagao, o residuo sélido apresenta 34% de holocelulose,
0 que representa uma eficiéncia de hidrélise de 54%. Apds 120 min, o teor de polissacarideos no residuo
solido atinge valores préximos a 18%, com eficiéncia de hidrélise de 75%. Entretanto, como mostrado na
Figura 1, nao ha produgao consideravel de agucares redutores entre 60 e 120 min, o que sugere, junto
com o aumento na absorbancia relativa, que, nessa etapa, a formagao dos compostos de desidratagao
de monossacarideos ocorre em concomitancia a formacao dos agucares redutores. Tal fato corrobora a
escolha do tempo de 60 min como tempo 6timo para a produgao de agucares fermentesciveis.

Figura 3 - Teor de holocelulose no material ao longo da hidrdlise acida
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Fonte: dos autores, 2015.
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A cinética de hidrdlise pode ser avaliada, considerando-se que o teor de holocelulose no jornal
varia com o tempo segundo uma reagao de pseudoprimeira ordem, representada pela Equacgao (1):

_— = k[_':“. Equagao (1)

Onde é a concentracao (%) de holocelulose no sélido, é o tempo de reagao e é a constante de velo-
cidade. Rearranjando a Equacao (1) e, introduzindo-se os limites de integragao, obtém-se a Equacgao (2):

Ch dCH t
J. —=k j dt Equagéo (2)
¢, CH 0

Onde representa o teor de holocelulose no jornal antes da hidrélise (74,4%). A Equagao (2) inte-
grada resulta no modelo da Equacgao (3).

CH = CDE_H Equagéo (3)

O ajuste da Equagao (3) aos dados experimentais, realizado pela implementagao do método dos
minimos quadrados em linguagem Scilab, é exibido na figura 3. Do ajuste, tem-se que a constante de
velocidade da reagao apresenta valor k = 0,0114 min-', com coeficiente de correlagao R?2=0,9822.

3.3 Caracterizagao do residuo da hidrolise

O residuo sdlido da hidrolise acida por 60 min foi caracterizado por Espectrometria de Infravermelho
com Transformada de Fourier (FTIR) e por analise elementar CHNS/O.

Figura 4 - Espectro de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) do residuo da hidrolise
acida de jornal

1E—1
14—-
124
10 <
:IE:
06
04

02+

oo o T r T T r T T ]
000 300 3200 2800 2400 2000 1600 1200 BOO 400
Mirmero de onda (o'’

Fonte: dos autores, 2015.

Verifica-se no espectro de infravermelho, mostrado na Figura 4, uma banda de absorgao em 1700
cm, correspondente ao estiramento de carbonilas e carboxilas ndo conjugadas, tipica de espectros
de ligninas. O ombro localizado em 1650 cm™' corresponde ao estiramento de carbonilas e carboxilas
conjugadas, além de ligagoes C=C. A conjugagao com uma ligagdo C=C aumenta o deslocamento dos
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elétrons m de ambos os grupos insaturados. No grupo C=0, a deslocalizagao dos elétrons n reduz o
carater de ligagao dupla e leva a absorgao em menores nimeros de onda.

Na regiao dos aromaticos, verificam-se bandas a 1600, 1500 e 1425 cm™, relacionadas as vibra-
¢Oes do anel aromatico e a deformacao C-H combinada com a vibragao do anel aromatico a 1460 cm™.

ATabela 2 exibe os resultados da composigao elementar do jornal e do residuo da hidrélise, bem como
do Poder Calorifico Superior calculado a partir da formula de Laut (VALE et al., 2000) . Percebe-se que o teor
de carbono do residuo de hidrélise é bastante superior ao do jornal. Isso porque o jornal € composto por
fragoes de celulose, hemicelulose e lignina e essas macromoléculas apresentam teores de carbono distintos
entre si, sendo a lignina a que possui os maiores teores, da ordem de 60% (FENGEL e WEGENER, 1989). A
fragao polissacaridica (celulose e hemicelulose) apresenta teores de 44,44 % (glucana) e 45,45 % (xilana).

Tabela 2 - Composigao elementar e poder calorifico superior

Material %C %H %0 %N %S PCS* (J.g-1)
Jornal 46,81 £ 0,18 5,82+ 0,03 44,97 1,56+0,19 0,84 +0,08 17455
Residuo da Hidrélise 59,36+0,11 5,42 +0,03 3252 1,82+043 088%0,14 23078

*PCS(kcal.kg™') = 81,7 (%C) + 342,5 (%H) — 36,6 (%0)
Fonte: dos autores, 2015.

O poder calorifico dos materiais analisados apresentou diferengas bastante consideraveis, que
estao associadas a composig¢ao dos materiais. Os polissacarideos apresentam menores valores de
poder calorifico em relagao a lignina e, uma vez que o residuo da hidrélise é composto basicamente
por lignina, este foi o que apresentou os maiores valores.

Analisando o processo geral de hidrolise, recuperagao do residuo e tratamentos para destoxi-
ficacao, considerando todos os fatores de diluigao e rendimentos obtidos neste trabalho, verifica-se
que, partindo-se de 1 kg de jornal, é possivel produzir um hidrolisado contendo 341,3 g de agucares
fermentesciveis e ainda 195,6 g de residuo sélido capaz de gerar 4,51 MJ de calor. Esse processo se
encaixa no conceito de biorrefinaria, que trata do aproveitamento integral das fragoes de biomassa,
gerando energia para o processo e aglcares fermentesciveis, agregando, dessa forma, valor ao material.

4 CONCLUSOES
A partir do que foi exposto, é possivel concluir que:

+ O jornal € um material composto por cerca de 74% de polissacarideos, 20% de lignina e 4%
de cinzas inorganicas;

+  E possivel produzir, por meio de hidrdlise 4cida do jornal, um hidrolisado rico em agucares
fermentesciveis;

«  Oresiduo da hidrélise é composto basicamente por lignina e uma fragao de polissacarideos nao
hidrolisada e apresenta elevado teor de carbono, com poder calorifico superior de cerca de 23 kJ.g’;

*  No processo estudado, a partir de 1 kg de jornal, podem ser produzidos 341,3 g de agucares
fermentesciveis e 4,51 MJ de energia.
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