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RESUMO

O Etanol de Segunda geracdo (2G) € um biocombustivel obtido a partir de biomassas
lignoceluldsicas e que tem no seu processo uma etapa denominada pré-tratamento, cuja
finalidade est4 em disponibilizar os agucares que estdo na sua forma mais complexa. O pre-
tratamento é de suma importancia para as posteriores fases de obtengdo do etanol 2G. No
entanto ndo had condicdo perfeita para diferentes biomassas, sendo necessaria a pesquisa
voltada para diferentes biomassas e consequentemente de pré-tratamentos voltadas a elas. As
biomassas estudadas para esse fim sdo de origem vegetal, tais como 0 sorgo sacarino, capim
elefante e residuos como o bagaco da cana-de-aglcar e a casca de arroz. O lodo, residuo
proveniente de Estacdes de Tratamento de Aguas (ETA) eou de Esgotos (ETE), domésticos
ou industriais, tem nas suas composicdes diferentes constituintes que os remetem a sua
origem. Baseado nessa premissa, 0 presente trabalho teve como objetivo avaliar um lodo
advindo de uma ETE de uma industria de MDF, a fim de identificar a presenca de celulose e
seu respectivo potencial para obtencédo de etanol 2G a partir de diferentes pré-tratamentos. As
analises experimentais foram realizadas no Laboratério de Pesquisa em Quimica Ambiental e
de Biocombustiveis (LAPEQ), e no Laboratério de Solos da Universidade Federal do
Tocantins, Campus de Palmas. Para analises estatisticas, foram realizadas triplicatas com
desvio médio padrdo para a caracterizacdo da biomassa e o Delineamento Inteiramente
Casualizado com 3 tratamentos e 5 repeticbes para obtencdo de glicose e leitura por
Cromatografo Liquido. O material analisado apresentou teor celuldsico igual a 12,89 % e,
apesar do baixo rendimento enziméatico nos diferentes tratamentos, aquele que melhor
apresentou concentracdo de glicose foi o fisico-quimico. Conclui-se que o material
lignocelulésico estudado apresenta potencial para obtencao de etanol, uma vez que apresentou
celulose passiva de conversdao em glicose e consequentemente em etanol. Além de ser um
material residual que pode ser reaproveitado para fins energéticos ¢ uma alternativa de

destinacdo final e minimizag&o dos impactos ambientais causados pelo seu descarte.

PALAVRAS CHAVES: Lodo, celulose, bioetanol, pré-tratamento, MDF.



ABSTRACT

Second Generation Ethanol (2G) is a biofuel obtained from lignocellulosic biomass and has in
its process a stage called pretreatment, whose purpose is to provide sugars that are in their
most complex form. Pretreatment is of paramount importance for the later stages of obtaining
2G ethanol. Howevwer, there is no perfect condition for different biomasses so it is necessary
to search for different biomasses and consequently pre-treatments aimed at them. The
biomasses studied for this purpose are of vegetable origin, such as saccharin sorghum,
elephant grass and residues such as sugarcane bagasses and rice husks. Sludge, waste from
domestic or industrial sewage treatment plants (ETA) andor sewage (ETE), has in its
compositions different constituents that refer them to their origin. The experimental analyzes
were performed at then Environmental Chemistry and Biofuel Research Laboratory(LAPEQ),
and the Soil Laboratory of the Federal University of Tocantins, Campus Palmas. For
statistical analysis, triplicates were performed with mean standard deviation for biomass
characterization and a completely randomized design with 3 treatments and 5 replications to
obtain glucose and reading by Liquid Chromatograph. The material analyzed presented
cellulosic content equal to 12,89% and, despite low wnzymatic yield was the different
treatments, the one that presented better glucose concentration ws the physic chemical. It is
concluded that the studied lignocellulosic material has potential to obtain ethanol, since it
presented passive conversion cellulose in glucose and consequently in ethanol. Besides being
a waste material that can be reused for energy purposes, it is an alternative for final disposal
and minimization of the environmental impacts caused by its disposal.

KEY WORDS: Sludge, celluolose, bioethanol, pretreatment, MDF.
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1. INTRODUCAO

A energia, nas suas mais variadas formas € fundamental para a sobrevivéncia do
homem, que sempre busca evoluir e encontrar novas fontes e alternativas que atendam as
necessidades humanas e ambientais, de modo que a escassez ou limitacbes de um

determinado recurso, seja recompensada pela descoberta de novos recursos (ANEEL, 2002).

Na producéo energética, varias sdo as fontes, e dentre elas esta a biomassa, matéria
organica de origem animal ou vegetal, € uma fonte renovavel utilizada ha bastante tempo pelo
homem e que apesar da baixa eficiéncia energética, seu aproveitamento pode ser de diversas
formas, como a combustdo direta em fornos e caldeiras, sem necessariamente passar por
processos fisicos de secagem, classificacdo, compressdao e outros, ou através de novas
tecnologias de conversdao como a gaseificacdo e a pir6lise que Sdo processos que visam
melhorar a eficiéncia energética e diminuir os impactos negativos do ponto de vista ambiental
e social, ou ainda por processo de via biologica, a digestdo anaerdbia e fermentacdo (ANEEL,
2002).

Dentre os combustiveis renovaveis, destacam-se as obtencdes de energia a partir da
biomassa e em especial, o alcool etilico, 0 metanol ou &lcool metilico, esse menos utilizado
como combustivel, devido a sua toxidade (ANDRADE, 2009). Através da fermentacdo,
processo bioldgico anaerobio, realizado pela acdo de microrganismos (leveduras), que utiliza
0s acUcares presentes nos vegetais como a beterraba, o milho, a batata e, principalmente a
cana-de-agucar convertendo-os em alcool, que é composto por etanol e em menor propor¢ado
por metanol, e pode ser usado como combustivel puro ou misturado a gasolina (ANEEL,
2002)

O petrdleo contribuiu de forma significativa por muitos anos a economia internacional,
chegando a aproximadamente 50% do consumo mundial de energia priméria nos anos 1970,
mesma época que o etanol foi inserido a matriz energética brasileira. Apesar da diminuicao do
uso do petréleo, sua participacdo na matriz energética mundial é da ordem de 33%, porém o
uso desse recurso esta associado as graves mudangas no clima verificados nas ultimas
décadas, dentre eles 0 aumento da temperatura média do planeta e da concentracdo de gases
do efeito estufa (GEE) na atmosfera. Grande parcela dessas emissfes tem origem nas
atividades antropicas que envolvem a queima de combustiveis fosseis como petroleo e seus
derivados (ANEEL, 2002; ANDRADE et al., 2009).
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O uso dos biocombustiveis ou combustiveis oriundos de fontes renovaveis, tem como
objetivo substituir os combustiveis fosseis e diminuir a dependéncia das fontes ndo renovaveis
que contribuem para geracdo dos gases poluentes na atmosfera. Nesse contexto, o etanol e 0
bioetanol, também conhecidos como etanol de primeira e segunda geracdo, sdo parte dessas

fontes que podem vir a diminuir o uso de combustiveis fosseis.

De acordo com Bastos (2007) o novo conceito de etanol (ou bioetanol) corresponde a
sua fabricacdo utilizando como matéria-prima a biomassa lignoceluldsica, rota também
conhecida como etanol de segunda geracdo, e que por razdes econdémicas e ambientais,
acredita-se que chegard 0 momento em que o setor petroquimico poderé ser substituido pela

alcoolquimica.

Segundo Santos (2012) os materiais lignocelulésicos, subprodutos de diversos
segmentos industriais, podem tornar-se matéria-prima para a producdo de etanol, devido

serem residuos abundantes, renovaveis e de baixo custo.

A biomassa, fonte de estudo desse projeto, para a obtencdo de etanol de segunda
geracdo é oriunda do processo de producdo de painéis de madeiras, denominadas MDF do
inglés Médium Density Fiberboard ou na traducéo, painéis de Fibras de Média Densidade. A
indUstria situada no estado do Para tem producdo aproximada de 27m®hora de painel MDF e
possui dentro da sua planta industrial uma Estacdo de Tratamento de Efluentes (ETE),
responsavel em tratar os efluentes gerados por sua atividade. Processos como lavagem,
cozimento e resfriamento, requerem uso abundante de &gua e algumas etapas carregam
quantidades de residuos provenientes da matéria prima, a madeira. Os residuos sélidos retidos

na ETE, o lodo, é objeto de estudo do presente trabalho.

Diante desse contexto o presente trabalho objetiva verificar o potencial de producéo de
etanol de segunda geracdo a partir do lodo de industria de MDF e tem como intuito a
investigacdo do aproveitamento desse residuo para fins de reutilizacdo e geracdo de energia,

avaliando o potencial desta biomassa residual.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem como objetivo avaliar o potencial para obtencdo de etanol de
segunda geracéo a partir de lodo residual da estacdo de tratamento de efluente de industria de
MDF.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Determinag&o do teor de celulose na biomassa.

Avaliar diferentes pré-tratamentos na biomassa.

Submeter a biomassa ao processo de hidrolise.

Estimar a producdo de etanol.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. ETANOL DE SEGUNDA GERACAO

O Etanol de segunda geracdo pode ser produzido a partir das mais variadas matérias-
primas, como produtos agricolas, podendo ele ser a partir da sacarose (cana-de-agucar,
beterraba, sorgo doce e frutas), materiais amilaceos (milho, sorgo, trigo, arroz, batata,
mandioca, batata doce e cevada) e lignocelulésicos (madeira, palha e capim) (BALAT, 2011,
CHEMMES, 2013). No Brasil, a cultura mais utilizada nas industrias sucroalcooleiras é a
cana, pois a partir dessa cultura pode-se obter o agucar e o etanol (ANP, 2018).

A obtencdo do etanol € realizado através da destilacdo do mosto fermentado a partir do
acucar, amido e celulose, sendo a sacarose o0 principal componente encontrado na cana-de-
acucar para a sua producdo. O Brasil tem na fermentacdo do aglUcar da cana-de-acUcar seu
principal produto de etanol, enquanto que em outros paises pode ser obtido principalmente
por produtos amilaceos ou a partir do etanol hidratado (MILANEZ, 2008).

A cana de acucar (Saccharum officinarum L.) cultura responsavel que da ao Brasil
destague na producdo mundial de etanol, € uma cultura que se adaptou muito bem ao solo e
clima tropical brasileiro. E uma cultura muito cultivada em outros paises, sendo o Brasil, a
india, China, Tailandia e Paquistio os maiores produtores. No Brasil, a produg&o concentra-se
no centro-sul do pais com 85% e o estado de Sdo Paulo com 60% (BASTOS, 2007). A
producdo do etanol a partir da cana-de-acucar é mais simples quando comparadas com outras
culturas, uma vez que 0s agucares presentes na cana ja estdo disponiveis, diferente de como se
apresentam nos materiais amilaceos, como o trigo e o milho, e celulésico, como o bagacgo da
cana. Nesses casos, esses materiais precisam passar por processos para a transformacéo da
matéria-prima a partir das acdes enzimaticas (BNDS; CGEE, 2008).

O etanol de segunda geracdo é produzido a partir de matérias-primas ricas em
lignocelulose, tais como palha de milho, sabugo de milho, pontas e palhas de cana-de-agUcar,
do sorgo sacarino, gramineas, residuos florestais, casca de arroz, dentre outros (BASTOS,
2007; GOUVEIA et al., 2015).

Nos altimos anos, diversos estudos tém sido voltados para a producdo de etanol de

segunda geracdo (Etanol 2G). No Brasil, esse foco tem sido principalmente a cana-de-agucar,



16

uma vez que essa é a matéria-prima predominante na producédo de etanol de primeira geracao,

portanto, fonte de geracdo de grande quantidade de residuos (GOUVEIA et al., 2015).

Em outros paises, o Etanol 2G é uma realidade que recebe bastante atencdo; Unido
Européia, Estados Unidos, China e também no Brasil é possivel encontrar empresas engajadas
em viabilizar comercialmente o etanol 2G. No Brasil existem politicas de financiamento de
pesquisas que tenham como proposta a conversao da biomassa da cana em etanol 2G, é o caso
do PAISS criado em 2011 pelo BNDS e o Finep, bem como o Bioen (Programa de Pesquisa
em Bioenergia) que tem como objetivo estimular as atividades de Pesquisa e
Desenvolvimento no campo da produgao de bioenergia no Brasil. No entanto, no que se refere
a incentivos ao consumo, o Brasil deixa a desejar, muito diferente do que ocorre em outros
paises como por exemplo nos Estados Unidos. Com investimentos e incentivo no setor, toda
cadeia produtiva seria beneficiada com baixos custos de equipamentos e enzimas por
exemplo, e barateando o produto final (GOUVEIA et al., 2015).

A biomassa lignocelulosica € considerada o recurso renovavel mais abundante da terra
e quando comparadas com culturas alimentares, ndo implica em concorréncia com a economia
das culturas alimenticias, além de ser renovavel e de baixo custo (RODRIGUES, 2017). Os
EUA segundo estimativas, tém capacidade para produzir mais 1,3 bilhdes de toneladas (base
seca) por ano, sendo que um bilhdo de toneladas de biomassa produz cerca de 80 a 130
bilhGes de galdes de etanol celuldsico (SANTOS, 2012).

Para a producdo de etanol celul6sico podem ser utilizadas qualquer material que seja
provido de celulose e hemicelulose e é necessario o uso da hidrélise para a liberacdo de
acucares. O processo de obtencdo consiste na quebra das moléculas de celulose contido na
biomassa para a producéo do etanol (ROSSI et al., 2014; BASTOS, 2007).

As biomassas lignocelulésicas sdo mais utilizadas na producdo de etanol nos ultimos
tempos gragas a sua rentabilidade. S&o divididos em seis principais tipos (CHEMMES, 2013),

a saber:

Residuos de colheitas — bagaco de cana-de-agucar, palha de milho, dentre outros.
Madeira de lei — alamo alpino e alamo.

Madeira conifera — pinheiro e abeto.

Residuos celuldsicos — lodo de papel, papel reciclado, jornais, dentre outros.
Biomassas herbaceas — feno de alfafa, canico-malhado, dentre outros.

Residuos sélidos municipais.

o a bk NP
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A comunidade cientifica busca meios de desenvolver processos que sejam
economicamente viadveis para o aproveitamento de residuos agricolas, florestais, do capim
elefante, que possam ser utilizados para a producdo do etanol de segunda geracdo. O uso de
tecnologias para a producdo de etanol a partir de matériais lignocelul6sicos em agUlcares
fermentaveis esbarra em dificuldades técnicas ou econdmicas, sendo um dos principais
gargalos do processo a separacao da parede celular para a obtencdo dos polissacarideos. Os
acucares encontram-se na forma de polimeros (celulose e hemicelulose) e sdo encobertos por

uma macromolécula (lignina) formando a microfibrila celulésica (SANTQOS, 2012).

O processo de etanol de segunda geracdo tem como diferenca em relagdo ao de
primeira geracdo, as etapas de pré-tratamento, a hidrolise da celulose antes de serem
submetidos a fermentacdo (ANP, 2018).

Segundo Petri e Ogeda (2010) para a obtencdo de etanol a partir da biomassa sdo
necessarias basicamente duas etapas, uma consiste na hidrélise dos polissacarideos em mono

e dissacarideos e a fermentacdo dos mono e dissacarideos em etanol.

A quantidade de lignina e celulose encontradas nas biomassas lignoceluldsicas
depende de vérios fatores como origem, condi¢do da cultura ou biomassa, como pode ser
observado na Tabela 1, o que segundo o autor justifica que ndo exista um método de pré-
tratamento especifico para diversos tipos de materiais lignoceldsicos existentes (SILVA,
2009).

Tabela 1: Composicdo das principais matérias primas para producdo de etanol

lignocelulésico.

Material Lignoceluldsico %0 Celulose  %Hemicelulose %L.ignina

Palha de Cana 40-44 30-32 22-25
Bagaco de Cana 32-48 19-24 23-32
Madeira 43-47 25-35 16-24
Espiga de Milho 45 35 15
Algodao 95 2 0,3
Palha de Trigo 30 50 15

Fibra de bananeira 60-65 6-8 5-10
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Palha de Cevada 31-45 27-38 14-19

Fonte: (SANTOS et al., 2012).

3.2.CONSTITUICAO DOS MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS

Os materiais lignoceluldsicos sdo polimeros de carboidratos complexos como pode ser
observado no esquema da Figura 1. Sdo compreendidos pela celulose (CgH10Os)x, um
polissacarideo formado por moléculas de glicose B- 1,4 — glicosidicas unidas por ligacGes de
hidrogénio e revestidas pela hemicelulose (CHsHgO4)m, que sdo polissacarideos ramificados
formados por D-xilose com presenca de poucas L-arabinose, D-glicose, D-Manose, D-
galactose, acido glucurénico e acido manurdnico; e a lignina (CgH1903(OCHs)),, que sédo
redes polimétricas tridimensionais formadas por unidades fenilpropano interligadas. Sé&o
representados por cerca de 90% e os outros 10% correspondidos com extrativos e cinzas
(BALAT, 2011; PETRI, e OGEDA, 2010).

A celulose contribui para a resisténcia da parede celular dos vegetais e quando se
apresentam na forma de madeira, pode ser usada pela inddstria moveleira, construcdo civil e
como combustivel sélido. Atualmente o interesse pela celulose tem aumentado em virtude da
obtencdo de etanol, de solvente, de compostos organicos e extracdo de nanocristais de
celulose para o preparo de compostos (KAMM, 2004; LI et al., 2009; FORT et al., 2007;
AHOLA et al., 2007; SUN; CHENG, 2002; TAHERZADE; KARIMIM, 2007 apud MORAIS
et al., 2010).

A alfacelulose é a celulose ndo degradada, enquanto que a betacelulose é a parte
degradada da celulose e a gamacelulose é, principalmente hemicelulose. A diferenca entre a
celulose degradada e a ndo degradada esta no tamanho da molécula e o nimero de residuos de
glicose presentes, que sdo maiores na alfacelulose (ZIAIE-SHIRKOLAEE et al., 2007 apud
MORAIS et al., 2010).

A lignina esta presente na parede celular e é a substancia aromatica mais abundante na
biosfera, é responsavel pelo suporte estrutural, impermeabilidade da célula, bem como,
confere resisténcia a ataques microbianos e estresse oxidativo (FANG et al., 2008; PEREZ et
al., 2002; TAHERZADEH; KARMI, 2007 apud MORAIS et al., 2010).



Figura 1: Estrutura recalcitrante da biomassa lignoceclulésica.

Biomassa lignoceluldsica

Glicose

Fonte: SANTOS (2011)
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3.3.0BTENCAO DE ETANOL DE 2° GERACAO

3.3.1. PRE-TRATAMENTO

Para utilizar o material lignocelulésico na obtencdo do etanol, sdo necessérias a
aplicacdo de duas etapas que tém como objetivo disponibilizar os agucares presentes no
material. As etapas na qual o material deve ser submetido tem inicio com o pré-tratamento, no
qual tem como funcdo a separacdo das fracOes lignina, hemicelulose e celulose e outra que é
denominada hidrolise (RODRIGUES et al, 2017)

Uma das dificuldades da producédo de etanol de segunda geracéo esta em determinar a
melhor opcdo de disponibilizar a glicose a partir da hidrolise da celulose do ponto de vista dos
custos, rendimento glicosidico e fermentabilidade, uma vez que os materiais lignocelulésicos,
geralmente apresentam estruturas complexas e compactas, sendo necessario submeté-los a
pré-tratamentos que podem ser de natureza fisica, quimica ou combinacdo desses. O pré-
tratamento é uma das etapas mais importantes do processo de obtencdo do etanol de segunda
geracdo, pois reflete diretamente na hidrolise enzimética e na fermentagdo (RABELO, 2010;
GUERRA et al., 2014).

Os pré-tratamentos fisicos visam a reducdo do tamanho das particulas e aumento da
area de contato para proporcionar uma melhora da performance enzimatica. Esses processos
podem incluir moagem, altas temperaturas e radiacdo. Dentre as principais tecnologias para 0s
pré-tratamentos estdo também os de natureza quimica (acidos, alcalinos ou oxidativos),
responsaveis por modificagdes estruturais e quimicas da parede celular, que proporciona
acessibilidade das enzimas e maiores rendimentos. Nos pré-tratamentos bioldgicos geralmente
sdo utilizados fungos e algumas bactérias durante o0 processo; esses organismos secretam
enzimas extracelulares que ajudam na remocdo de lignina presente na biomassa (PETRI e
OGEDA, 2010).

O pré-tratamento consiste na reducdo da cristalinidade da celulose, da dissociagdo
lignina-celulose, visa aumentar a area superficial da biomassa de modo a preservar as
pentoses e evitar a formacdo de compostos inibidores; no processo de obtencdo do etanol é a
primeira etapa e tem como finalidade preparar a biomassa para as etapas seguintes ao
contribuir para bom resultado da hidrdlise e fermentagdo (RABELO, 2010; SANTOS, 2012).
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No pré-tratamento alcalino ha a remocéo de fragdes da lignina a partir de uma reacao
que contribui para o aumento da area superficial da celulose e diminuicdo do grau de
polimerizacgéo e cristalinidade da biomassa de modo que os agucares figuem mais acessiveis
as enzimas. Um dos reagentes mais utilizados para esse fim é o hidroxido de Sédio (NaOH),
podendo levar de horas a dias com temperaturas variando de 25 °C a 150 °C (GALBE, et al,
2007; HENDRIKS et al, 2009, JORGENSEN et al, 2007; MOSIER et al., 2005). O pré-
tratamento acido € muito utilizado e visa solubilizar os agUcares. A técnica faz uso de acido
mineral na biomassa e essa € submetida a diferentes condicGes de tempo e temperatura. A
escolha dessas condigcOes depende do material em questdo, podendo variar a concentragéo,
tempo, temperatura e rela¢ao solidoliquido (RODRIGUES et al., 2017).

A explosdo a vapor desorganiza a estrutura lignoceluldsica e favorece a atuacdo das
enzimas e aumenta a recuperagdo de agUcares. O método consiste em submeter a biomassa ao
vapor pressurizado com adi¢do de acido diluido e tem como vantagem o baixo impacto
ambiental (BALLESTEROS, et al., 2000; RUIZ et al., 2008).

O uso do peréxido de hidrogénio alcalino como pré-tratamento visa solubilizar a
lignina a partir dos radicais advindos da dissociacdo do peréxido de hidrogénio e tem sido
bastante utilizado em diversos materiais lignocelul6sicos como a palha de milho, a palha de
cevada, de trigo, bambu e palha de arroz (CORREIA, 2013).

De acordo com Azzan (1989) o pré-tratamento por oxidacdo a partir do perdéxido de

hidrogénio em meio alcalino, € um método de facil manuseio, ndo téxico e versatil.

Segundo Pietri e Ogeda (2010) as hidrdlises enzimaticas apresentam um rendimento
inferior a 20% de acUcar quando ndo submetidas a pré-tratamento, no entanto se a biomassa

for previamente tratada, esse rendimento pode chegar valores superiores a 90%.

E importante ressaltar a possibilidade do pré-tratamento da biomassa liberar
substancias que podem inibir a acdo microbiana podendo interferir na eficiéncia e na
produtividade do processo fermentativo (BALLESTEROS, et al., 2000).

Na Tabela 2 estd um resumo de alguns métodos de pré-tratamentos empregados e seus

respectivos efeitos.

Tabela 2: Efeitos de varios métodos de pré-tratamentos no material lignocelulésico.
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Pré-tratamento Celulose Hemicelulose Lignina Outros efeitos
- oo Pouca Alta Condensagao e
Acido diluido e e . CN -
solubilizacao solubilizacao precipitacdo
Explosdo a Alta Aumento no
P Leve solubilizagdo e Redistribuicao tamanho do
vapor solubilizacdo
poro
Aumento da
cps s Pouca Alta ,
Bifasica CO,-H,0 e e - area de
solubilizacdo solubilizacdo .
superficie
~ s Aumento da
. Redugdo do grau Hidrélise Alguma .
Alcalina . o . e area de
de polimerizagdo parcial solubilizacdo .
superficie

Fonte: adaptada de MODENBACH et al., (2012).

3.3.2. HIDROLISE

A hidrélise é a etapa seguinte ao pré-tratamento e consiste na transformacdo da
celulose em glicose a partir de enzimas especificas denominadas celulases que rompem
ligagBes da celulose e liberando oligossacarideos, celobiose e glicose (SANTOS, 2012). Por
outro lado, a hidrélise da lignina e da hemicelulose gera acglcares e subprodutos como
difendis, derivados de fenilpropano, cetonas, furfural e acido acético, e que podem inibir a
atividade microbiana na fermentacdo (PETRI e OGEDA 2010).

Na hidrdlise, as rotas mais conhecidas sdo as que utilizam acidos ou enzimas, sendo
gue o uso de processos que envolvem o &cido exige o uso de equipamentos que sejam
resistentes a corrosdo, por isso também sdo mais caros. Além de serem processos mais
eficientes e relativamente baratos, normalmente geram subprodutos inibidores da fermentagéo
devido a degradagdo parcial da glicose. Diante desse fato, a hidrélise enzimatica é objeto de
estudo, visto que proporciona maior rendimento e € realizada a pressdo ambiente, além de

moderadas temperaturas, sem a formacéo de subprodutos (RABELO, 2010).

3.3.3. FERMENTACAO

A fermentacdo alcodlica consiste em transformar os acglcares em etanol e gas

carbonico pela agdo de leveduras. As leveduras mais utilizadas nesse processo séo as do
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género Saccharomyces. Esses organismos séo desenvolvidos para propiciar uma fermentagéo

uniforme, rapida e com alto rendimento alcoolico.

A etapa correspondente a producdo do etanol consiste na fermentacdo alcoodlica
realizada por microrganismos como a levedura Saccharomyces cerevisiae, € que de acordo com
Silva (2010), tanto o etanol de primeira geracdo quanto o de segunda geracdo tem na
fermentacdo a etapa mais importante do processo na obtencdo do etanol no Brasil (SILVA et
al., 2007)

3.4.PROCESSO INDUSTRIAL DA FABRICACAO DO MDF

O MDF (Médium Density Fiberboard) é um painel produzido a partir de fibras de
madeira e adicdo de resinas termofixas, cujas caracteristicas estdo na estabilidade dimensional
e capacidade de usinagem, com diversas aplicabilidades de uso, com densidade adequada e
homogeneidade proporcionada pelas fibras do painel (FOREST PRODUCTIS
LABORATORY, 1999).

Segundo Youngquist (1998), o MDF é um produto homogéneo, uniforme, estavel, de
superficie plana e lisa que permite uma boa tratabilidade, alta usinabilidade para encaixar,
cortar, perfurar dentre outras utilidades além de apresentar economia na reducdo do uso de
tintas e adesivos e apresentar boa aceitagéo.

Os painéis sdo muito utilizados pelas indastrias de mdveis devido as suas
caracteristicas como solidez e uniformidade, além de resisténcia mecéanica que permite o uso

desse material para utilizacdo como painéis estruturais em gabinetes (CASTRO, 2000).

A primeira patente foi desenvolvida por Lyman em 1958 nos Estados Unidos e desse
periodo em diante varias patentes foram desenvolvidas mediante os painéis e suas variagoes,
assim como as formas de producdo e equipamentos. A producdo de painéis no Brasil teve
inicio no ano de 1955 e sua producdo era somente para painéis isolantes e chapas duras.
Atualmente o Brasil tem destaque na produ¢do mundial de MDF (IWAKIRI, 2005).

Para obtencédo das fibras de madeira, as ligagdes entre as fibras devem ser quebradas.
Para tanto as madeiras sdo submetidas ao processo de moagem por agdo de discos e essa
quebra pode ser aumentada por &gua, cozimento a vapor ou tratamentos quimicos. O

cozimento do material lignocelulosico permite que as ligacdes de ligninas sejam entéo
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enfraquecidas. Os alcalbides sdo utilizados geralmente nos tratamentos quimicos e também
enfraquecem as ligacdes (FOREST PRODUCTIS LABORATORY, 1999).

A madeira € a principal matéria-prima utilizada no processo e a escolha da espécie
depende do produto final requerido e da aplicagdo. A madeira pode ser coniferas ou de
folhosas, de preferéncia as que possuem paredes finas para facilitar o desfibramento. Também
é possivel a mistura de espécies como o que acontece nas fabricas da Europa cujas misturas
sdo geralmente 80% de coniferas e 20% de folhosas. No Brasil as espécies mais utilizadas sao
pinus e eucalipto (Eucalyptus grandis), e também em muitas situacdes sdo misturas em
diferentes proporgdes, uma das propor¢Oes mais utilizadas sdo 70% pinus e 30% eucalipto
(TORQUATO, 2008).

Os painéis sdo resultantes da compactacdo em prensa quente, processo em que a
ligagdo entre as fibras é formada pelo adesivo adicionado para obtengdo uma densidade de 31
a 50 Ib/ft’. E possivel a adicdo de outros materiais para melhorar algumas propriedades
(MALONEY, 1996).

Iwakari (2005) define como painéis de fibras de média densidade, aqueles produzidos

a partir da encolagem de fibras a partir de resinas uréia formaldeido e da prensagem a quente.

Segundo a ABIPA (Associacdo Brasileira da Industria de Madeira de Painéis de
Madeira) painel de MDF é o painel de media densidade produzido a partir das fibras de

madeira aglutinadas com resina sintética submetida a altas temperaturas e pressao.

De acordo com a norma ABNT NBR 15316-1:2006 o0 MDF € a chapa de fibra de

madeira com umidade inferior a 20% na linha de formag#o e densidade >450 kg/m®,

Sendo assim, a chapa € produzida a partir do uso de fibras de madeira com a adi¢édo de

adesivo sintético sob a acdo de calor e pressao.

Em relacdo aos adesivos, esses devem umedecer as fibras e fluir de forma controlada
durante a prensagem na presenca de altas temperaturas o que acarretara a solidez dos mesmos.
Os adesivos organicos sdo os mais utilizados pelas inddstrias de madeira devido a sua
resisténcia a &gua e de impedir a acdo de microorganismos. Os adesivos ainda s&o
classificados em termofixos e termoplasticos, sendo os termofixos utilizados nesse processo,
pois apresentam caracteristicas como endurecimento rapido durante a reacdo quimica na
presenca de temperatura e catalisadores, resisténcia a umidade e ao calor. Alguns podem ser

citados, como, fenol-formaldeido, uréia-formaldeido, resorcinol formaldeido e os



25

poliuretanos. Dentre os principais utilizados no processo fabril do MDF estdo aqueles a base
de uréia-formaldeido e melamina-formaldeido, sendo a primeira situacdo podendo apresentar
cura tanto em temperaturas ambientes como a presenca de altas temperaturas e prensagem
(CAMPOS, 2004).

De acordo com Forest Products Laboratory, o processo industrial segue as seguintes
etapas: Descascamento, fragmentacdo, classificacdo dos cavacos, armazenamento dos
cavacos, tratamento dos cavacos, desfibramento, mistura de resina, secagem de fibras,
entrelacamento das fibras, seccionamento, prensagem, resfriamento, corte, lixamento e
revestimento, como pode-se observar na a Figura 2 referente ao processo industrial de

producdo de painéis MDF, modelo prensa continua.

Descascador

Picador

Secador

_ﬂ ; % 5= Gés quente para o secador

Oleo quente para a p

Vapor para o desfibrador

Silo de fibras

Formagéio damanta  Pré-compressio Prensa continua
Tras Resfriamento Armazenamento Lixamento Corte final

Figura 2: Processo industrial de produgéo de painéis MDF.

Fonte: CASTRO (2010)
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3.4.1. PROCESSO INDUSTRIAL DA FABRICA DE MDF EM PARAGOMINAS

A industria de fabricacdo de painéis de MDF situado no estado do Paréa foi instalada e
entrou em funcionamento no segundo semestre do ano de 2010, a fabricacdo dos painéis a
partir das madeiras de Eucalipto (Eucalyptus grandis), e Parica (Schizolobium amazonicum),
sdo utilizadas para a producdo de painéis de diferentes espessuras para as mais diversas

finalidades.

As toras de madeiras de Eucalipto que chegam ao pétio da fabrica sdo encaminhadas o
setor do picador, onde serdo transformadas em partes menores, denominadas cavacos,
enquanto as laminas de madeira de ParicA sdo destinadas diretamente aos silos de

armazenamento.

Os cavacos seguem por um processo de classificacdo através de peneiras vibratorias,
obtendo-se assim trés fracdes diferentes, as fragdes pequenas serdo adicionadas a biomassa no
processo de queima da caldeira para geracdo de vapor, as fracdes com granulometrias
superiores as desejadas retornam ao picador e as fragdes com particulas retidas nas peneiras
medianas, ideais ao processo, sdo encaminhadas por esteiras aos silos de armazenamento. Os
cavacos de madeira sdo encaminhados ao pré-aquecedor através de esteiras no qual o material
sera submetido a temperatura e pressao especifica para amolecimento dos cavacos. Depois de
amolecidos, os cavacos sdo submetidos a acdo mecanica de desfibramento no desfibrilador
(equipamento com um disco fixo e outro mével) que transforma o cavaco em fibras com
auxilio da emulsdo parafinica que tem como funcdo nessa etapa de diminuir o atrito entre o
cavaco e os discos do equipamento, além dessa funcdo, a emulsao de parafina é utilizada para
bloqueio da absorcdo de agua, o que agrega qualidade ao painel em relacdo a resisténcia de

umidades em geral.

Na etapa seguinte é adicionada a resina Uréia Formaldeido (RUF), liquido, limpido a
ligeiramente esbranquicada, com odor intenso de formaldeido e que serve como aglutinante.
As fibras juntamente com a resina seguem pelo secador, um tubo espesso com alta ventilagéo
que carrega as fibras de madeira para os silos da pré-prensa (formadora de colch&o). Na
formadora de colch&o as fibras s@o dispostas em esteiras e sdo levemente prensadas e cortadas
em dimensOes adequadas aos pratos da prensa. A prensa do tipo “ndao continua” de linha

chinesa é composta por 12 pratos e que prensam ao mesmo tempo 0s 12 colchBes a alta
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temperatura e pressao por um determinado tempo, parametros esses, que variam de acordo
com a espessura e material utilizados no processo. As chapas formadas na prensa seguem para
um secador rotativo a temperatura ambiente e seguem para o setor de corte, cujas arestas sao
retiradas (refilos) e sdo cortadas ao meio dando origem no total de 24 painéis por prensagem.
Os painéis seguem para o setor de acabamento, composto pela lixadeira e revestimento.

Em todo o setor industrial se requer o uso de grandes quantidades de &gua,
denominadas agua de uso industrial, como agua de caldeira para producdo de vapor, aguas de
resfriamento para resfriar equipamentos, dguas de lavagem que séo utilizadas, por exemplo,
na lavagem dos cavacos para retirar excesso de residuos e areia. Essas aguas recebem
tratamentos ap0Os seu uso na Estacdo de Tratamento de Efluente da industria de MDF que é
compreendida por tanques e peneiras rotativas na saida no refinador, a qual recebe o efluente
com altas temperaturas, em torno de 60 °C. O efluente gerado na producdo do MDF é
bombeado por uma tubulacdo na saida dos setores até a ETE, onde sdo inicialmente
acondicionados em tanques equalizadores, providos de circulacdo para a diminuicdo da
temperatura. Em seguida o efluente recebe tratamento fisico-quimico, seguido de lagoas

aeradas e facultativas.

A ETE é compreendida por um tanque de equaliza¢do, seguida de tanques de produtos
quimicos, para correcdo de pH, acréscimo de coagulante e floculante respectivamente;
seguida de decantadores e centrifuga. No tratamento quimico sdo adicionados a Cal, para
correcdo de pH; O sulfato de aluminio, como coagulante; e o polimero organico aniénico,
como floculante; para auxilio na formacgédo do material retido na centrifuga desaguadora faz-se

uso de um polimero catidnico.

O efluente segue por tratamento bioldgico através das lagoas aeradas e facultativas

conforme Figura 3.

Figura 3: Fluxograma da Estacdo de Tratamento de Efluente da indUstria de MDF de
Paragominas.
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Fonte: Da autora (2019).

3.4.2. LODO DA PRODUCAO DE MDF

Lodo é um termo utilizado para identificar os subprodutos sélidos do tratamento de
esgotos, resultante de processos de tratamento biolégico, processo no qual parte da matéria
organica é absorvida e convertida por acdes bacterianas especificas. O lodo primario e
secundario esta dentre os subprodutos gerados no tratamento dos esgotos, sendo o tratamento
desses subprodutos sélidos uma etapa essencial do tratamento de esgotos. O lodo é
classificado em priméario quando provém de decantadores primarios em tratamentos
bioldgicos e secundarios quando sua origem esta nos decantadores secundarios, ainda podem
ser classificados em lodo quimico quando resulta de processos que incorporam tratamentos
fisico-quimicos (VON SPERLING, 2005).

Quando esse lodo tem nas suas caracteristicas aspectos positivos, podendo ele ser
designado ao reaproveitamento é assim denominado como biossolido, ou seja, possuem
aspectos que valorizam a utilizacdo produtiva do lodo enquanto deveria ter como destinos
aterros, disposic¢éo final no solo ou incineracdo (VON SPERLING, 2005). O lodo tem em sua
composicao caracteristicas que variam de acordo com o tratamento no qual é submetido; essa
variacdo ocorre principalmente se o lodo for de origem industrial, pois varia com a matéria
prima utilizada no processo. Em outros paises o aproveitamento do lodo é realizado ha

tempos, no entanto no Brasil poucas sdo as alternativas de reuso e a aplicacdo na agricultura
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ainda é a mais expressiva, e em relacdo a destinacdo, o aterro sanitario é o mais utilizado
(GODOQY, 2013).

O lodo de esgoto domeéstico apresenta-se tipicamente com 98% de agua e cerca de 70
a 80% do material contido na parte sélida do lodo sdo encontrados matéria organica, 6leos e
graxas, alem de contaminantes que refletem as caracteristicas do esgoto bruto do qual ele foi
derivado (SORME, 2002).

Dentre as etapas de tratamento de lodo estdo o adensamento, estabilizacéo,
condicionamento, desaguamento ou desidratacdo, higienizacao e disposi¢do. O adensamento é
um processo fisico que visa concentrar a parte sélida do lodo reduzindo a sua umidade, de
modo que diminua o seu volume e facilite as etapas conseguintes do tratamento. A etapa
seguinte, da estabilizacdo, consiste em diminuir maus odores no processamento e disposicdo
do material. Na etapa de condicionamento, sdo adicionados produtos quimicos com intuito de
agregar partes constituintes e que facilite no desaguamento, que pode ser realizado de forma
natural ou mecanica, cujo objetivo € retirar ainda mais o excedente de agua, importante para
0s custos com transporte e destinacdo final. Quanto a higienizacdo do lodo sé é necessario se
esse for aplicado na agricultura devido a existéncia de patdgenos presentes. Tém-se como
disposicdo final, a descarga oceénica, incineracao, aterro sanitario, disposicéo superficial no

solo, recuperacdo de areas degradadas e reciclagem agricola (VON SPERLING, 2005).

O gerenciamento do lodo, residuo oriundo das estacfes de tratamento, é uma atividade
que envolve altos custos além de serem complexos. Uma vez que o gerenciamento ndo for
realizado de forma adequada, pode comprometer os bons resultados esperados pela atividade,

pois podem causar consequiéncias negativas ambientais e sanitarias (PEDROZA et al., 2010).

Nos Estados Unidos, a metade do lodo produzido tem a aplicagdo em solos como
destinagdo, e na Europa mais de 30% do lodo produzido € utilizado como fertilizante para
aplicacdo na agricultura. No Brasil, estima-se uma producédo de lodo entre 150 a 220 mil
toneladas por ano (KHAI, 2017; PEDROZA, et al., 2010).

Apesar de ser a melhor forma de gerenciamento do lodo, o uso na agricultura tras
consigo alguns problemas importantes do ponto de vista da qualidade do lodo, pois nele pode
conter contaminantes de origem quimica eou bioldgica, como substincias toxicas € agentes

patogénicos, exigindo assim tratamentos que viabilizem a sua aplicacéo.
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Outra forma de gerenciamento bastante interessante é a incineracdo, visto que nao
necessita de um tratamento prévio do lodo. Esse processo viabiliza uma diminuicéo
consideravel do volume do lodo, porém, uma das principais desvantagens esta na geracdo de
gases como Oxidos de nitrogénio, furanos, dioxinas, gases acidos e geracdo de cinzas (LEE et
al., 2011).

Uma das alternativas bastante estudada, porém pouco difundida, € o uso do lodo de
estacOes de tratamento como combustivel alternativo na co-geracdo de energia. O uso de
residuos solidos como biomassa e alternativa como biocombustivel tem nas caracteristicas
fisicas e quimicas da sua composicdo o principio para as condi¢@es de combustdo e pirdlise
(DE SENA et al., 2007; SANGER et al., 2001; ZHENG, 2000).

De acordo com Meyer (2007), seu estudo mostra o uso de cinzas do lodo residual do
processo fisico-quimico da industria de painéis de MDF e residuos da industria de Cal, como
matérias—primas principais para producdo de novos materiais da construcdo civil, com
resultados comprovados em cerca de 30-45% em peso, resultou em niveis apropriados de
resisténcia mecénica e sdo economicamente atraentes devido ao baixo custo das matérias-
primas e seus grandes beneficios ambientais; mostrando assim uma possivel aplicacdo desse

residuo.

Assim como os demais lodos oriundos de estacdes de tratamento, observa-se que 0
lodo resultante das estacGes de tratamento do setor de painéis, normalmente tem como
destinacdo os aterros, a aplicacdo em solos com nivel ndo exigentes de qualidade e a
incineracdo. N&o ha estudos com o uso do lodo oriundos desses setores industriais.

4. METODOLOGIA

A biomassa (lodo), fonte de estudo desse projeto, para a obtencdo de etanol de
segunda geragdo é oriunda do processo de produgdo de uma fabrica de painéis de MDF. A
coleta da amostra foi realizada no més de julho, do ano de 2018, e armazenada em recipiente
apropriado e congelada até 0 momento das analises laboratoriais. No momento da coleta a
producéo da fabrica utilizava uma proporcao de 40 % da madeira Parica e 60 % de lenha, que

é composta por diferentes espécies de madeira.
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As analises experimentais foram realizadas no Laboratorio de Pesquisa em Quimica
Ambiental e de Biocombustiveis (LAPEQ), e no Laboratorio de Solos da Universidade

Federal do Tocantins, Campus de Palmas e seguiu 0 esquema descrito na Figura 4.

Figura 4: Esquema dos processos metodoldgicos realizados com a biomassa.

Determinacdo
Pré- Hidrolise da Analise
tratamento enzimatica concentracdo estatistica
de glicose

Caracterizagdo

A biomassa, na forma de pd, foi desidratada previamente em estufa a 65° C por
aproximadamente 24 horas e armazenada em freezer até o momento das andlises de

caracterizacdo e pré-tratamento,

4.1. CARACTERIZACAO DA BIOMASSA

Para determinacdo dos teores de umidade, cinzas, extrativos, lignina, holocelulose e
alfacelulose utilizou-se os procedimentos de MORAIS et al, (2010). As analises foram
realizadas em triplicatas para maior confiabilidade dos dados estatisticos.

4.1.1. Determinacéo do Teor de Umidade (%)

Para a determinacdo de umidade foram pesados aproximadamente 2 gramas da
amostra de biomassa, colocado em cadinho de porcelana e levado em estufa a uma
temperatura de 105 + 2 °C por 3 horas. Ap6s a amostra foi resfriada em dessecador por 30-60
minutos e posteriormente pesada. A amostra foi devolvida a estufa e ficou por mais uma hora,
0 procedimento seguiu até peso constante. A analise foi realizada em triplicata. Com o0s
valores da massa do recipiente (MR), da massa da amostra umida (MAU), da massa do
conjunto recipiente/amostra tmida (MRAU) e da massa do conjunto recipiente/amostra seca

(MRAS), é possivel determinar o teor de umidade (TU%) a partir da equacéo 1:
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(MRAU — MRAS) * 100 (Eq. 1)

MAU

4.1.2. Determinacdo do Teor de Cinzas (%)

Para a determinacao do teor de cinzas foram pesados 2 gramas de amostra e colocado
em cadinho de porcelana e levado em forno mufla com rampa de aquecimento de 9,6°C/min
até que a temperatura alcancasse 600°C. Ap6s o decorrer de trés horas, a temperatura foi
reduzida para 200 °C por mais uma hora. Com os valores da massa do recipiente (MR), da
massa da amostra (MA) e da massa do conjunto recipiente/amostra calcinada (MRAC), foi

possivel determinar o teor de cinzas totais (TC%) segundo equacao 2:

(MRAC — MR) * 100 % (Eq. 2)

MA

4.1.3. Determinacéo do Teor de Extrativos

Para a determinacdo do teor de extrativos foi utilizada aproximadamente 4 gramas de
amostra da biomassa, colocadas em cartuchos feitos manualmente com papel filtro e
amarrados nas extremidades para evitar a perda de material durante o processo de extragéo.
Para extracdo foi utilizado o aparelho Soxhlet, e adicionado ao baldo 150 MI de éter de
petrdleo, por 5 horas. ApoOs a extracdo, a amostra foi transferida para capsula de porcelana
pesada e levada a estufa com temperatura a 105 £ 2 °C por uma hora, depois levado ao
dessecador e pesado novamente. A analise foi realizada em triplicata. Com o0s valores
conhecidos da massa do recipiente (MR), da massa da amostra (MA), da massa do conjunto
recipiente/extrativos (MRE) e da massa do conjunto recipiente/residuo de solvente (MRRS),

foi possivel determinar o teor de extrativos (TE%) através da equacéo 3:

(MRE — MRRS) * 100 % (Eqg. 3)
MA
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Como os dados se referem a amostra seca, € necessario um calculo de correcéo:

TE% * (100 — TU%) (Eq. 4)

100

4.1.4. Determinacao do Teor de Lignina (%)

Na determinacgéo de lignina de Klason, segundo norma TAPPI T 222 om-22 (2002c),
foi utilizado cerca de 1 grama de amostra da biomassa, seca e sem extrativos em almofariz e
adicionado 17 mL de acido sulfarico 72% (m/m) e misturado vagarosamente por 15 minutos

com pistilo e depois o conjunto ficou em repouso por 24 horas.

Ap0s esse periodo, adicionou-se 306 mL de agua destilada para diluicdo do acido
sulfurico a 4% e transferiu-se o contetdo para um baldo de 1000 mL. Este foi levado a refluxo
por um periodo de 4 horas contados a partir da fervura e depois esfriado a temperatura

ambiente.

No terceiro momento, o contetido foi filtrado em bomba a véacuo e o conjunto do
material retido e funil foi pesado e levado para estufa a temperatura de 105 + 2 °C por 3 horas

e seco, repetiu-se até adquirir peso constante.

Com base na massa do funil limpo e seco (MF); na massa da amostra (MA); ha massa
do funil somada a massa de lignina, apos a secagem em estufa (MFL); e na massa do funil
com cinzas, ap6s calcinacdo em mufla (MFC), pode-se calcular o teor de lignina insoltvel
(TL1%) a partir da equacéo 5:

(MFL — MF * 100%) - TC % (Eq. 5)
MA

Como os dados se referem a amostra seca e sem extrativos, é necessario um calculo de

corregédo, conforme equagéo 6:

TLI% * [100 — (TE% + TU%)] (Eq. 6)
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100

4.1.5. Determinacao do Teor de Holocelulose (%0)

Para a determinacdo do teor de holocelulose, foi adicionado cerca de 3 gramas de
amostra de biomassa seca e sem extrativos em um erlenmeyer de 500 mL e adicionado 120

mL de agua destilada.

O erlenmeyer foi colocado em banho-maria a uma temperatura de 70 + 2 °C e agitacdo
constante. Acrescentou —se 2,5 g de clorito de sodio, com pureza de 80% e 1 mL de &cido
acetico glacial, sob agitacdo durante uma hora. Depois de corrido o tempo acrescentou-se
mais 2,5 g de clorito de s6dio e 1 ml de &cido acético por mais uma hora mantendo a
temperatura e agitacdo. Ap6s esse processo adicionou-se mais uma vez 2,5 de clorito de sédio
e 1 mL de &cido acético e prosseguiu por mais trés horas. Apds procedimento com duracao de
5 horas de aquecimento, o erlenmeyer foi resfriado em banho de gelo por 30 minutos. O
contetdo do balédo foi transferido para funil com agitacdo constante e submetido a filtragem a
vacuo. O material retido juntamente com o funil foi levado a estufa a 105 + 2 °C por 18 horas,
depois levado ao dessecador por 30-60 minutos e pesado. Com base na massa do funil limpo e
seco (MF); a massa da amostra (MA); e a massa do funil somada a massa de holocelulose

(MFH), pode-se calcular o teor de holocelulose (TH%) de acordo com a equagéo 7:

(MFH- MF) * 100 % (Eq. 7)
MA

Como os dados se referem a amostra seca e sem extrativos, é necessario um célculo de

corregao:

TLH% * [100 — (TE% + TU%)] (Eg. 8)
100

4.1.6. Determinacédo do Teor de Alfacelulose (%0)
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Na determinacéo do teor de alfacelulose foi utilizado cerca de 1 grama da amostra de
holocelulose obtida e colocada em almofariz. Adicionou-se 15 mL de NaOH a 17,5%,
esperou-se dois minutos e entdo o material foi macerado com pistilo durante oito minutos.
Apos esse tempo corrido, adicionou-se 40 mL de agua destilada e transferiu-se o contetdo
para o funil e levado a filtragem. O contetdo foi filtrado em bomba & vacuo e depois o
material retido juntamente com o funil foi pesado e levado a estufa com temperatura de 105 +
2 °C por 18 horas, depois resfriado em dessecador por 30-60 minutos e pesado novamente.
Com base na massa do funil (MF); a massa da amostra de holocelulose (MAH); e a massa do
funil somada & massa de alfacelulose (MFA), pode-se calcular o teor de alfacelulose (TA%)

usando a equagcao 9:

(MFA — MF) * 100 % (Eq.9)
MA

(TH corrigido * TA) = TA corrigido (Eq.10)
100

4.1.7. Determinacao do Teor de Hemicelulose (%0)

Por meio da diferenca entre os valores do teor de holocelulose e alfacelulose é possivel

obter o percentual de hemicelulose.

TH corrigido — TA corrigido = THeH corrigido (eq 11)

4.2. PRE-TRATAMENTO

A biomassa foi submetida a diferentes procedimentos de pré-tratamentos a fim de
identificar qual apresenta melhor resultado em relacdo & obtencdo dos acUcares

fermenteciveis, conforme descri¢do abaixo:
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4.2.1. Um dos procedimentos consistiu em ndo submeter a biomassa a pré-tratamento
antes da mesma ser hidrolisada, uma vez que essa advém de um processo
industrial que envolve altas temperaturas, produtos quimicos e processos
mecanicos, e que portanto, pode apresentar matérial ja hidrolisado, em fungéo
dos processos ja sofridos;

4.2.2. O pre-tratamento alcalino na qual a biomassa foi submetida, foi realizada em 5
repeticdes utilizando 10 g da amostra em erlenmeyer com 200 mL de solucéo
de hidroxido de sédio 4 % e posteriormente levado a autoclave com
temperatura de 121 °C com duragdo de 15 minutos. Apds o tempo corrido a
amostra foi acidificada com acido fosforico concentrado até pH 2,0 e depois
neutralizado com hidréxido de sodio de acordo com o método de Meneses e
Hennies (1991). O material passa por filtracdo e a ele € adicionado um volume
proporcional de dgua destilada, a mistura foi novamente autoclavada a 121 °C
por 15 minutos, posteriormente a suspensdo foi filtrada e o material solido

desidratado na estufa a 105 °C até massa constante.

4.2.3. O pré-tratamento com peroxido de hidrogénio (H,0,) a 1%, foi realizada em 5
repeticdes utilizado 2g da amostra em erlenmeyer com 100 mL de solugéo, e
pH entre 11,3 e 11,9, corrigido com solucdo de hidroxido de soédio. O conjunto
foi levado a incubadora com rotacdo de 150 rpm, 25°C durante 24 horas.
Depois do tempo corrido, o conjunto foi filtrado e a amostra lavada com &gua
quente. O conjunto amostra e filtro, foi para estufa com temperatura de 50°C
por 24 horas, depois retirado e pesado; retornou a estufa por mais 12 horas e

repetiu-se procedimento de pesagem.

4.3. HIDROLISE ENZIMATICA

ApoOs o pré-tratamento, a biomassa foi submetida & hidrdlise enzimética, onde se
utilizou a enzima celulolitica comercial Cellic Htec2 da Novozymes, em solucdo tampao
citrato de sodio, em incubadora, sob as condic¢des de agitagdo de 150 rpm, & temperatura de 50

-55°C e pH 5,0 por 72 horas, conforme indicagGes do fabricante.
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Para andlise de rendimento de hidrolise enzimatica utilizou a equacdo 12 adaptada de
(CHEN et al., 2007):

n= _CLAE x FT — Branco (Eq. 12)
CML = Teor de Celulose

Onde:

CLAE = é a concentracdo de acUcares estimada no cromatograma;
Branco = sdo os valores de glicose da hidrélise no tempo 0 h.
CML = é a concentracdo do material lignocelulosico (gL)

FT = fator de conversdo de celulose (glicose = 0,9)

Teor de celulose = percentual encontrado na biomassa.

4.4, DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE GLICOSE

A determinacdo da glicose se deu pela técnica de Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia — CLAE, no Laboratério de Pesquisa em Quimica Ambiental e de Biocombustiveis
— LAPEQ, situado na Universidade federal do Tocantins. As analises foram realizadas no
Cromatografo Liquido, Agilent 1260 infinity I, injetor automatico e integrador Openlab. A
separacdo foi desenvolvida por método de eluicdo isocratica, utilizando-se uma coluna
Phenomenex Rezex ROA-OrganicAcid H+ (300x 7,8mm) e pré coluna preenchida com
material semelhante a coluna principal. A fase mével composta de 5mM de é&cido sulfurico
em agua ultrapura. As especificacdes do método cromatografico estdo indicadas na Tabela 3.
O método cromatogréafico utilizado foi segundo metodologia do manual de aplicacdes da

Phenomenex.

Tabela 3: Condicdes cromatograficas na determinagéo dos carboidratos

Composicédo da fase movel 5mM de acido Sulfurico

Vazdo da fase movel 0,6 mL/min.
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Tempo de corrida 15 minutos
Temperatura de forno 60 °C
Volume de injecdo 20 pl
Coluna Cromatografica Phenomenex Rezex ROA — Acidos
Orgénicos H+ (300 x 7,8 mm)
Cromatdgrafo Modelo: Agilent 1260 infinity |1
Detector RID 40 °C

45. ANALISE ESTATISTICA

Os dados referentes ao teor de glicose encontrado nos tratamentos foram submetidos
ao teste Shapiro-Wilk para verificacdo da normalidade dos dados e posteriormente foram
submetidos a analise de variancia pelo teste F a 5% de significancia. O delineamento

estatistico foi o Inteiramente Casualizado (DIC) com cinco repeticGes e trés tratamentos.

Os dados foram rodados pelo programa SISVA,; apresentaram significancia de

(P>0,05) e foram submetidos ao teste de média Tukey.

4.6. ESTIMATIVA DE PRODUCAO DE ETANOL

Para a estimativa da producdo de etanol levou em consideracdo a massa de lodo
gerado, seu percentual de celulose; a situacdo hipotética de cem por cento do hidrolisado e a

conversdo da glicose a etanol segundo Figura 5:

Figura 5: Conversdo estequiométrica da glicose a etanol e dioxido de carbono (equacédo de

Gay-Lussac).

CeH1205 —= 2C,H:OH + 2CO,

GLICOSE ETANOL DICXID0 DE
CARBONO
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5. RESULTADOS
5.1. CARACTERIZACAO DA BIOMASSA

Os resultados obtidos relativos a caracterizacdo da biomassa sdo apresentados na
Tabela 4, que mostra a porcentagem dos teores de umidade e cinzas, bem como dos principais

constituintes da biomassa lignocelulésica.

Tabela 4: Caracterizacdo do Lodo da ETE da industria de MDF

CARACTERIZACAO DA Média Desvio

BIOMASSA aritmética do padréo
Percentual (%)

Teor de Umidade 52,52 +0,29

Teor de Cinzas 5,65 +0,03

Teor de Extrativos 7,13 +1,77

Teor de Lignina 14,90 +0,48

Teor de Holocelulose 13,29 +0,03

Teor de Alfacelulose 12,89 +0,29

Teor de Hemicelulose 0,29 +0,14

Fonte: Da autora (2019).

Para fins de comparacdo dos resultados encontrados na caracterizacdo da amostra
estudada, utilzou-se referéncias de autores que citam biomassas para fins de obtencdo de
etanol segunda geracdo e/ou lodo de origem doméstica, cujos valores sdo poucos variaveis e

conhecidos.

Na caracterizagdo da biomassa é possivel observar um alto teor de umidade
caracteristica dos lodos em geral e isso se deve ao fato do residuo ser proveniente de uma
ETE industrial, cujo material é advindo dos setores que fazem uso da agua para fins de
lavagem e cozimento do cavaco. O valor encontrado de 52,52% é inferior quando comparados
com outras amostras de lodo (de origem domestica) encontrados nas literaturas: 80% Lee et
al., (2011); 71 % em lodo proveniente de ETE de Barueri — SP; 82 % lodo da ETE de Franca
— SP (ANDREOLLI, 1999; BETIOL, 2004; FERNANDES et al., 2005)
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As cinzas encontradas em amostras de origem vegetal representam 0s minerais
presentes na amostra e também podem ser resultantes dos materiais com 0s quais ela esteve
em contato ao longo do processo, desde a extracdo da madeira até seu cozimento, como por
exemplo, a presenca de silica. Quando comparado com outra biomassa, o teor encontrado de
5,65% no lodo é inferior a valores como 7,41 % encontrados em estudo com a casca de arroz
(ALVES, 2017).

Os extrativos representam varios compostos presentes na amostra, tais como sais e
acucares diversos, e podem variar em quantidade e qualidade. O valor encontrado na amostra,
de 7,13% esta dentro dos valores esperado segundo a literatura, pois que, quando a origem da
amostra provém de madeiras esse teor varia de 2 a 5 %, podendo alcancar até 15 %
dependendo da espécie (MIYAUCHI; MORI; ITO, 2005; ZHANG et al., 2007).

De acordo com Santos, et al., (2012) na composicdo da madeira, espera-se um
percentual de lignina que varia de 16 a 24 %, o resultado encontrado na amostra analisada que
tem origem diferentes madeiras processadas foi de 14,90% , valor inferior e que pode variar
de acordo com outros fatores como tipo e idade da planta. A determinacdo do teor de lignina

no processo de obtencdo do etanol se deve a escolha do melhor pré-tratamento para biomassa.

O teor de holocelulose encontrado na amostra foi de 13,29 %, esse valor representa 0s
carboidratos totais presentes em uma célula vegetal. Quando desse valor se retira o teor de

alfacelulose, observa-se que ha apenas 0,5 % de outros carboidratos além da celulose.

A hemicelulose tem valores que variam de 2 a 50 % nas principais biomassas
estudadas para obtencgéo de etanol segunda geracdo (SANTOS et al., 2012) . De acordo com a
amostra analisada no presente trabalho o valor de 0,29% foi muito abaixo dos valores ja

encontrados em outros estudos.

A alfacelulose, assim denominada a celulose ndo degradada pelo processo de anélise,
esta presente na amostra com teor de 12,89 %. Esse valor é baixo, quando comparados com 0s
valores das principais matérias primas, como a palha de cana (40-44%), bagaco da cana (32-
48%), madeira (43-47%) dentre outros, descritos pela literatura de Santos et al., (2012). No
entanto, para fins de comparagdo, ndo ha registros de estudos com o lodo para fins de
obtencgéo de etanol. Esses valores podem ainda variar de acordo com o material processado e
com fatores intermediarios ao processo industrial que venham a modificar os constituintes

presentes no lodo.
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5.2.PRE-TRATAMENTOS

Foi identificada a presenca de glicose nos diferentes tratamentos analisados. As
amostras de lodo com pré-tratamento e sem pré-tratamento prévio apresentaram diferentes

concentragdes de glicose como pode ser observado no Gréfico 1.

Grafico 1: Teor de glicose encontrado nos diferentes tratamentos.

H 0,176300 A

H 0,061260 B

GLICOSE (gL))

m 0,019320C

TRATAMENTOS

A maior concentracdo de glicose foi encontrada nas amostras de lodo que sofreram
pré-tratamento fisico-quimico, a concentracdo com valor de 0,176300 g/L é a média dos
resultados encontrados nas cinco amostras analisadas. Apesar do valor pouco expressivo, 0
pré-tratamento fisico-quimico que ja é bastante utilizado em outras biomassas, apresentou
destaque nos tratamentos dos quais foram analisados, isso se deve ao fato da acdo quimica
(ora meio acido/ora meio basico) solubilizar e precipitar constituintes como a lignina presente
no material, de modo que a celulose fique mais propicia a hidrolise, além do processo fisico e
alcalino provocado pelo vapor de agua e da base, que aumentam os poros e a superficie de
contato para que a enzima possa atuar com maior eficiéncia.

As amostras de lodo que ndo sofreram pré-tratamento algum, considerando a hipotese
de uma provavel alteragdo nas caracteristicas do lodo proveniente do processo industrial,
apresentaram uma média de 0,061260 g/L de glicose. Esse resultado foi de suma importancia

para pesquisa, uma vez que ndo ha pré-tratamento e mesmo assim ha presenca de
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celulose/glicose, significa dizer menos custos no processo de obtencdo de etanol, pois uma

das etapas com maior custo é o pré-tratamento.

Nas amostras de lodo com pré-tratamento utilizando peroxido de hidrogénio
apresentaram media de concentracdo de 0,019320 g/L de glicose. Esse valor ficou abaixo dos
valores encontrados nas concentragfes das amostras sem tratamento, implica dizer que o
tratamento com perdxido de hidrogénio 1% foi ineficaz ou sugere que o pré-tratamento pode

ter gerado inibidores durante o processo.

Segundo Hamelinck et al., (2005) os pré-tratamentos alcalinos sdo geralmente mais
eficazes na solubilizacdo da lignina. O bom desempenho também foi verificado no lodo
proveniente do processo de MDF, quando comparado com 0s demais tratamentos submetidos.

No decorrer das analises observou-se uma variacdo nos valores encontrados entre as
diferentes amostras de um mesmo tratamento, devido ao fato desse lodo especificamente ser
um material sem referencia de estudo, pressupfe que devido ao processo industrial que a
biomassa sofreu possa o ter tornado instavel, visto que existe a adi¢do de produtos quimicos

que podem interferir na sua composicao.

5.3.RENDIMENTO DE HIDROLISE

A concentracdo de glicose obtida a partir do hidrolisado encontrado nas amostras do
lodo industrial da fabrica de MDF mostrou-se baixa quando comparada com outros valores
obtidos em diferentes biomassas segundo estudos. Na casca de arroz foram encontradas
concentracdes de glicose que variam de 4,48 a 11, 04 gL utilizando como pré-tratamento o
fisico-quimico; valores de 0,69 g’ L foram encontrados na palha de arroz, e 0,68 g’ L de
glicose foi obtido a partir do bagaco da cana-de-acucar (ALVES, 2017); a concentracdo de
0,096 gL foi encontrado na serragem pré-tratada com liquidos idnicos (SANTOS, 2015); e
55,15 g/ no bagaco da cana pré-tratada com perdxido de hidrogénio (GUERRA, 2014).

Os valores da concentracdo de glicose quando analisados com os rendimentos de
hidrolise mostram que os pré-tratamentos utilizados no lodo proveniente do tratamento fisico

quimico da ETE da fabrica de MDF nédo foram eficazes.

Grafico 2: Rendimento de hidrélise nos diferentes tratamentos.
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O tratamento com perdxido de hidrogénio apresentou a menor concentracao de glicose
e menor rendimento do hidrolisado, esse valor € inferior a concentragcdo encontrada na
amostra de lodo sem pré-tratamento, 0 que sugere que o pré-tratamento com perdxido de
hidrogénio, pode ter degradado a celulose ou gerado substancias inibidoras durante o processo
e que tenha prejudicado o processo de hidrélise da enzima, fato esse que gerou baixa
concentracgéo de glicose.

De modo geral, os valores de rendimento de hidrélise foram muito baixos, nos
indicando que ndo foram suficientes para hidrolisar boa parte da celulose presente nas
amostras de lodo. Outro fator que pode ter colaborado para o baixo rendimento de hidrélise
nos diferentes tratamentos pode esta relacionado com a composic¢do quimica desconhecida do
material, que pode ter inibido a atividade enzimatica, visto que o lodo, biomassa em questdo,
recebe uma carga de produtos quimicos ao longo do processo industrial do MDF e do

tratamento do efluente.



44

4.7. ANALISE ESTATISTICA

Na Tabela 5 esta o resumo dos resultados encontrados nas repeti¢fes realizadas com

os diferentes tratamentos.

Tabela 5: Quadro ANAVA com os resumos dos valores referentes ao Delineamento
Inteiramente Casualizado.

FV GL QM
TRATAMENTO 2 0,100343*
ERRO 12 0,003230
TOTAL 14

CORRIGIDO

CV (%) 21,53

*houve diferenca estatistica significativa entre os resultados.

De acordo com o estudo estatistico, houve diferenca significativa entre os tratamentos
analisados, de modo que ficam assim representados: fisico-quimico (A), sem pré- tratamento

(B) e com perdxido de hidrogénio 1 % (C).

5.4.ESTIMATIVA DE PRODUCAO DE ETANOL

O valor aproximado de lodo gerado ao longo de um dia de producdo de MDF é de 7
toneladas. Com esse valor, foi possivel estimar uma quantidade de celulose de 900 Kg/dia a

partir da caracterizacdo do material estudado.

Levando em consideragéo o percentual de 12, 89% de celulose encontrado no presente
estudo e considerando a hipotese de que toda celulose fosse convertida em glicose, estima-se
um valor tedrico de 357 Kg de etanol a cada tonelada de lodo, isso representa 475 L/T. Os
valores encontrados em estudos com a palha da cana-de-agucar 287Lton (SANTOS, 2012),
com o0 bagaco da cana-de-agticar 96 Lton, o capim elefante com 79 Lton. (GRASEL et al.,

2016) por exemplo, mostram resultados inferiores a esse. Porém esses resultados sdo
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estimados a partir de um valor de rendimento real com a utilizagdo de pré-tratamentos mais

eficazes

6. CONCLUSAO /SUGESTOES

Conclui-se que o lodo de MDF, apresenta teor de celulose passivel de conversdo em
glicose, portanto considera-se uma biomassa com potencial para obtencdo de etanol segunda
geracao.

Pode-se considerar o teor de celulose significativo, pois se trata de um residuo, que até

0 momento é descartado, o teor pode ainda variar & depender da matéria prima.

Os pré-tratamentos analisados ndo se mostraram eficiente para a biomassa estudada,

sugerem-se novos estudos nesse ambito.

Por se tratar de um material residual e que ndo tem nenhuma utilidade dentro e fora do
setor fabril no qual é gerado, é importante a continuidade de pesquisas com o lodo para
biomassa na producdo de etanol 2G, visto que suas caracteristicas dependem do processo e da
matéria prima e que pode variar e levar a diferentes resultados quanto aos teores de celulose

encontrados nele.

Sugere-se para proximos estudos, pesquisar diferentes variacdes, tais como: fatores
ambientais, espécies de madeira, quantidade gerada e otimizacdo da geracdo final do lodo;

além de outros pré-tratamentos que possibilitem melhores rendimentos.
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