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Uma das etapas criticas da producdo de etanol de segunda geracéo € o seu pré-
tratamento, cuja funcdo € alterar fisica e/ou quimicamente a estrutura da biomassa,
modificando as interacdes entre a celulose, a hemicelulose e a lignina e tornando-a mais
acessivel a etapa de hidrélise enziméatica. Neste trabalho, sdo estudados os efeitos do
pré-tratamento no moinho de bolas na hidrélise enzimética, sendo possivel obter
rendimentos de até 95%. Os resultados sugerem que, quanto menor o teor de umidade
na moagem, maior serd a concentracdo final de glicose obtida. Tamanhos iniciais das
particulas (na faixa de 215 a 1500 pum) obtiveram maiores rendimentos para velocidades
de rotacdo especificas (na faixa de 200 a 400 RPM). Experimentos em maior escala
indicam uma possibilidade da utilizacdo deste pré-tratamento em um processo
industrial. Também foi realizada estimacdo de parametros com dados obtidos na
hidrélise enzimética de bagaco e palha de cana-de-acUcar apds pré-tratamento
hidrotérmico, por extrusdo e moagem, para avaliar a influéncia das condicGes
experimentais de cada pré-tratamento sobre os pardmetros estimados. Simulacdes de
uma parte do processo de formagédo de xaropes de segunda geracdo foram realizadas
para estimar a energia consumida em cada pré-tratamento. Os resultados mostram que o
moinho de bolas planetario possui um custo energético muito elevado quando
comparado com 0s outros pré-tratamentos, embora este obtenha um maior rendimento
de glicose, sem produzir efluentes que necessitem de tratamento e inibidores de

fermentacao.
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Pretreatment is one of the most crucial stages in the production of second
generation ethanol, and its purpose is to change the biomass structure physical and
chemically, altering the interactions between cellulose, hemicellulose and lignin,
making it more susceptible to enzymatic hydrolysis. The effects of ball mill
pretreatment in the enzymatic hydrolysis yield were studied; yields up to 95% were
achieved. Experimental results suggest that the least amount of water in the milling
process will produce the higher amount of glucose. Each initial particle size (from 215
to 1500 um) has one rotational speed (between 200 to 400 RPM) which generates a
higher yield of glucose. Experiments at a larger scale show possible use of this
pretreatment in an industrial process. Additionally, parameter estimation was performed
with the experimental data obtained from enzymatic hydrolysis of sugarcane bagasse
and straw after hydrothermal, milling and extrusion pretreatments, in order to assess the
effect of the operational conditions on the estimated parameters. Finally, simulations of
the second generation syrup production were performed to estimate the energy
consumed by each pretreatment. The simulations results show that the energy
consumption using a planetary ball mill is higher than that observed for other
pretreatments, although it produces a higher glucose concentration without generating

effluents and fermentation inhibitors.
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Simbologia

Simbolo Unidade Significado
C g/L Concentracédo de celulose
C, g/L Concentracdo inicial de celulose
CO NUmero total de condigdes operacionais
Consumo kl/g Consumo energético por grama de biomassa
Dy pum Diametro médio da particula
E, g/L Concentracdo de enzima adsorvida no substrato
E,. g/L Concentracdo de enzima adsorvida na celulose
E,, g/L Concentracdo de enzima adsorvida na hemicelulose
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1. INTRODUCAO

Na ultima década, o interesse mundial pelos biocombustiveis tem aumentado,
devido a crescente demanda por combustiveis e pela preocupacgéo pelo desenvolvimento
de fontes de energia limpas a fim de suavizar os efeitos do aquecimento global, visto
como uns dos maiores desafios de nosso tempo (UN, 2012). Segundo a IEA, as
principais fontes primarias de energia foram o petréleo (31%), o gas natural (21%) e o
carvao (29%) no ano de 2014 (IEA, 2016).

A queima de combustiveis fdsseis € a responsavel por 73% da emissdo de CO,
na atmosfera, intensificando o efeito estufa e o aquecimento global (BALAT et al.,
2008). No ano de 2014, o mundo consumiu em torno de 92 milhGes de barris de
petrdleo por dia (Mb/d), liberando aproximadamente 40,6 milhdes de toneladas de CO,
a atmosfera. Ainda assim, é projetado que o consumo aumentara em 20% nos proximos
15 anos (BP, 2014).

Sabendo disso, 0s biocombustiveis aparecem como uma alternativa as escassas
fontes energéticas fosseis e ao combate desses problemas ambientais, pois sua
combustdo é mais limpa, evitando que toneladas de poluentes sejam emitidas (LIEW et
al., 2013). A participacdo dos biocombustiveis na matriz energética de um pais diminui
sua dependéncia em relacdo ao petréleo. Isso promove uma maior segurancga energética,
visto que a oferta de combustiveis fosseis é limitada e a demanda por estes ainda
aumenta (VAZ JUNIOR, 2011).

A producéo de etanol no Brasil representou 27% da producdo mundial no ano
2013, tornando o pais 0 segundo maior produtor de etanol depois dos Estados Unidos,
responsavel por 57% da producdo, segundo a RFA (2014). No Brasil, misturas etanol-
gasolina sdo utilizadas desde 1938. Com o programa Prodlcool, em 1975, houve a
substituicdo em larga escala dos derivados do petroleo, gerando um aumento na
producdo de etanol, ampliando o uso de etanol anidro misturado & gasolina. Em 1979,
os altos precos do petréleo viabilizaram a entrada dos veiculos movidos a etanol
hidratado, que chegaram a representar 95% dos veiculos leves produzidos. Em 2005, o

Proalcool surgiu novamente, potencializado pela introducdo dos veiculos
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bicombustiveis (Flex), que representam mais de 90% dos veiculos comercializados no
pais (UNICA, 2009).

Os diversos anos de pesquisa e desenvolvimento de tecnologias para a producéo
de etanol de cana-de-acUcar tém tornado o Brasil o pais com 0s menores custos de
producdo, o maior exportador e o segundo maior produtor de etanol de primeira geracao
(aqueles produzidos a partir de fontes agricolas primarias) (NYKO et al., 2010). O
etanol produzido no Brasil contém 370% mais energia do que gasta para a sua obtencéo.
Um baixissimo custo/beneficio em comparacdo com o etanol produzido de milho, nos

EUA, que produz em energia apenas 10% a mais do que gasta (BARRQOS, 2007).

O aproveitamento de residuos lignocelulésicos tem sido uma alternativa bastante
promissora para 0 aumento da eficiéncia energética do processo de producéo de etanol e
0 aproveitamento do potencial energético da biomassa (LEE et al., 2010). Isso
proporciona uma maior quantidade de combustivel produzido por &rea de biomassa
plantada. A producdo de etanol de segunda geracdo ndo compete com a producdo de
alimentos e com o cultivo de terras agricolas. Além disso, os residuos lignocelulésicos
estdo disponiveis, na maioria dos casos, de forma abundante e barata e necessitam de
uma destinacdo (LIEW et al., 2013).

De forma abrangente, o processo produtivo de etanol de segunda geracdo
necessita de duas etapas adicionais em relacdo ao processo convencional: uma etapa de
pré-tratamento e uma etapa de hidrolise. Uma vez que a biomassa lignocelulésica nédo
dispde de acucares livres em sua estrutura para 0os microrganismos da fermentacao,
como no caso das matérias-primas do etanol de primeira geracdo, estas etapas sdo
necessarias. A estrutura lignoceluldsica € composta majoritariamente por celulose,
hemicelulose e lignina, sendo que as duas primeiras sdo 0s substratos que serdo

transformados em acucares para posterior fermentacéo.

A etapa de hidrdlise tem a funcdo de converter a celulose e a hemicelulose
presentes na estrutura da biomassa em aguUcares, principalmente glicose, convertida a
partir da celulose, e xilose, a partir da hemicelulose (RABELO et al., 2011). Muitos
modelos cinéticos tém sido desenvolvidos para a hidrolise enzimatica da biomassa

lignocelulosica a glicose, xilose e outros (BANSAL et al., 2009).



A hidrolise enzimatica oferece vantagens sobre outras rotas de conversao
quimica de alto rendimento, como por exemplo, a formagdo minima de subprodutos,
menores requerimentos de energia e condi¢fes de operacdo brandas (pH: 4.8 e T: 45-
50°C) (SARKAR et al., 2012). Porém, o alto custo das enzimas (ZHENG, 2007), a
baixa taxa de reacdo (HAHN-HAGERDAL et al., 2006) e a dificuldade de operar em
alta concentracdo de sélidos (>12%) (HODGE et al., 2009) sdo as barreiras para a

comercializacdo do bioetanol de segunda geracao (ZHENG, 2007).

Todavia, os materiais lignoceluldsicos possuem uma estrutura rigida e ordenada,
de forma que a celulose e a hemicelulose estdo fortemente associadas a lignina que age
como uma barreira protetora contra agentes externos. Isso dificulta o acesso das
enzimas ao substrato, resultando em rendimentos muito baixos de acglcares na hidrolise
enzimatica. Dessa forma, a etapa de pré-tratamento tem a funcdo de desordenar a
estrutura da biomassa e tornar a celulose e a hemicelulose mais acessiveis as enzimas
(LAGAERT et al., 2009). O pré-tratamento é uma etapa crucial, pois exerce uma grande
influéncia nas etapas subsequentes e no custo total do processo (BALAT et al., 2008).
Grandes esforcos estdo sendo focados no pre-tratamento, ja que esta € uma das etapas
mais caras do processamento da biomassa e sua eficiéncia influencia fortemente os
rendimentos da reacdo de hidrolise enzimatica e, consequentemente, a fermentacdo dos
xaropes de biomassa (BNDES, 2008).

Pré-tratamentos fisicos, quimicos, fisico-quimicos e bioldgicos sdo estudados
para melhorar a sacarificacdo da biomassa. Entre estes processos, podemos citar a
moagem, a extrusdo e o tratamento hidrotérmico, pré-tratamentos fisicos que sdo

focados no presente trabalho.

A extrusdo, como mostrado por MORO (2015), proporciona um cisalhamento e
mistura da biomassa, alterando a estrutura fisica da biomassa e reduzindo sua
cristalinidade. O mesmo trabalho mostrou que os rendimentos de glicose na etapa de
hidrolise se apresentaram inferiores a maioria dos rendimentos dos tratamentos de
extrusdo encontrados na literatura, principalmente aqueles que associam a extrusao a
tratamentos acidos ou alcalinos. A combinagdo de altas temperaturas ou baixas
temperaturas com altos tempos de residéncia (baixa velocidade de rotagédo) resultou nos

maiores rendimentos de hidrélise encontrados. A analise do consumo energético da
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extrusora mostrou um baixo consumo em comparacdo com alguns moinhos de bolas
encontrados na literatura. Além disso, a extrusdo, por ndo apresentar quase nenhuma
desvantagem e apresentar bons rendimentos, torna-se competitiva e promissora frente

aos demais pré-tratamentos.

Os resultados experimentais mostrados por PANARO (2016) indicam que o pré-
tratamento por moinho de bolas planetério apresenta altos rendimentos de glicose na
hidrolise enzimatica, seja para bagaco de cana-de-acucar ou palha de cana-de-agucar
com um menor consumo de energia que os valores projetados na literatura. Foi
concluido que, ao contrario do que se tem como consenso, a utilizacdo deste método
pode ser vantajoso, uma vez que ndo é necessaria a eliminagdo de agua, como ocorre em
pré-tratamentos convencionais, além de altos rendimentos obtidos na etapa de hidrolise.
Assim, o moinho de bolas seria uma op¢éo de pré-tratamento, por ndo utilizar altas

temperaturas e pressoes.

Por ultimo, o tratamento hidrotérmico da biomassa também apresenta resultados
satisfatorios, como mostrado por BARROS (2016). Diversas temperaturas e tempos de
pré-tratamento foram utilizadas, sendo que as melhores condi¢cdes apresentaram um alto
teor de celulose na biomassa tratada, além da alta remo¢do de hemicelulose e baixa
concentracdo de inibidores de fermentacdo. Além disso, a ampliacdo de escala

apresentou resultados similares aos obtidos em escala de bancada.

Tendo em vista 0s estudos de pré-tratamentos realizados previamente, o foco
deste trabalho é mostrar como cada um destes influencia na hidrolise. Para isto,
conjuntos de dados provenientes da hidrolise enzimatica de biomassas submetidas a
diferentes tratamentos sdo utilizados para a estimacdo de parametros de modelos
cinéticos da hidrolise enzimatica ja desenvolvidos na literatura. Com isso, 0 objetivo
deste trabalho é encontrar uma relacdo entre os parametros estimados e as condi¢des
operacionais de cada pré-tratamento, visando desenvolver modelos que descrevam o
comportamento da hidrolise da biomassa tratada em diferentes condigdes operacionais,
permitindo realizar avaliac@es técnicas e econdmicas do processo de produgéo de etanol

de segunda geracéo para diferentes tratamentos.



Como objetivos especificos, € possivel citar:

- Avaliacdo da proporc¢do de dgua em relagdo a quantidade de biomassa no pré-

tratamento por moinho de bolas;

- Avaliacdo da influéncia do tamanho inicial das particulas e da velocidade de

rotacdo no pré-tratamento por moinho de bolas;

- Estimacdo de pardmetros de um modelo cinético de hidrolise enzimatica,
utilizando dados experimentais de hidrolise de biomassas submetidas a diferentes pré-

tratamentos;

- Desenvolvimento de relagbes entre os parametros estimados do modelo de
hidrélise enzimética com as diferentes condi¢des operacionais de cada pré-tratamento;

- Simulacéo e otimizacdo do processo de pré-tratamento e hidrélise do bagaco e
palha da cana-de-acucar, com foco no custo energético e rendimento da hidrolise da

biomassa.

A dissertacdo estd estruturada em seis capitulos. O presente capitulo é
constituido por uma introducdo ao assunto abordado e o0s objetivos gerais e especificos
desta pesquisa. O Capitulo 2 apresenta uma revisdo bibliografica que mostra os
principais aspectos relacionados ao processo de producéo de etanol de segunda geracao,
com foco nos pré-tratamentos estudados neste trabalho.

Em seguida, o Capitulo 3 descreve a metodologia experimental e computacional
empregada, apresentando os materiais e métodos, além de apresentar a formulagédo
proposta para a modelagem e a técnica computacional empregada para a estimacdo dos
parametros dos modelos.

Os resultados, tanto dos experimentos quanto da estimacdo de parametros, sao
apresentados e discutidos no Capitulo 4. Neste capitulo sdo apresentados e discutidos 0s
resultados obtidos nos experimentos, da estimacdo dos parametros, e a avaliacdo da

capacidade de predicéo das relacdes desenvolvidas.

No Capitulo 5 apresentam-se as principais conclusfes decorrentes dos resultados

obtidos e fazem-se algumas sugestdes para trabalhos futuros.

Finalmente, no Capitulo 6 se encontra a bibliografia consultada.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O Brasil foi o pioneiro na insercdo do etanol em sua matriz energética que, com
a criacdo do Proalcool, intensificou a producdo de etanol para substituir a gasolina
durante a crise mundial do petroleo (VAZ JUNIOR, 2011). Atualmente, o Brasil e os
Estados Unidos séo os maiores produtores mundiais de etanol, produzindo juntos 85%
de todo o etanol mundial (RFA, 2016), utilizando como principais fontes de matérias-
primas o caldo da cana-de-acucar e o amido de milho, respectivamente (DIAS et al.,
2009).

Comparativamente a gasolina, o etanol possibilita uma combustdo mais limpa e
melhor desempenho dos motores devido a sua maior resisténcia a auto-detonacdo
(octanagem) e maior massa especifica que garante maior poténcia ao motor. Sua
combustéo produz menores emissdes de poluentes, como mondxido de carbono e dxidos
de enxofre e, como aditivo da gasolina, o etanol melhora sua octanagem (BNDES,
2008).

O etanol pode ser utilizado misturado a gasolina ou puro. Motores que utilizam a
mistura entre os dois combustiveis ndo precisam de qualquer modificacdo em sua
estrutura, sendo esta entdo a forma mais rapida e facil de uso do etanol como
combustivel. Os motores movidos a etanol puro hidratado, atualmente, possuem um
desempenho tdo bom quanto aqueles movidos a gasolina. Além disso, hd uma grande
frota de veiculos flexiveis existente no mercado, capazes de utilizar gasolina, etanol

puro, ou uma mistura entre eles (BNDES, 2008).

2.1 Biorrefinaria e processo de producao

O conceito de biorrefinaria esta embasado principalmente no fato da utilizacéo
de fontes de matérias-primas renovaveis em seus processos. Assim como em uma
refinaria, a biorrefinaria pode ser considerada um complexo que integra diferentes
processos para producdo de combustiveis, eletricidade, produtos quimicos, entre outros
produtos (RABELO et al., 2011). Os principais produtos deste setor sdo o agucar e 0
bioetanol.



O etanol produzido nas biorrefinarias pode ser classificado nas trés seguintes
categorias: primeira geracdo, em que sdo produzidos a partir de culturas agricolas que
sejam fontes de acucar ou amido como, por exemplo, beterraba, trigo, milho e cana-de-
acucar; segunda geracao, produzidos a partir da celulose presente em fibras vegetais; e

terceira geragéo, produzidos a partir de micro e macro algas (LIEW et al., 2013).

Cada uma dessas vias de produgdo enfrenta barreiras tanto tecnoldgicas quanto
econbmicas que, muitas vezes, prejudicam a eficiéncia e a viabilidade do processo.
Sendo assim, varios estudos tém sido realizados para melhorar a eficiéncia de producao

com o objetivo de torné-la sustentavel.
2.1.1 Bioetanol

O processo produtivo de bioetanol 1G ja estd maduro e consolidado no pais.
O maior desafio hoje é aproveitar todo potencial energético fornecido pela biomassa,
com o objetivo de produzir uma quantidade maior de combustivel por &rea plantada
(VAZ JUNIOR, 2011).

Para isso, 0s estudos atuais estdo focados no desenvolvimento de tecnologias
para producéo do etanol utilizando como matéria-prima residuos de biomassa como, por
exemplo, o bagago da cana-de-acucar (LEE et al., 2010). Este é o chamado etanol de
segunda geracdo, cujo objetivo é se integrar ao processo convencional, complementando

a producdo do etanol de primeira geracdo (VAZ JUNIOR, 2011).

Na producéo de etanol de primeira geracdo ha o problema de disponibilidade da
biomassa, que muitas vezes esta sujeita a sazonalidade e consequente variagdo de preco.
O mesmo ndo ocorre com a biomassa lignocelulésica, uma vez que esta esta disponivel

em grandes quantidades e a baixo custo no mercado (BALAT et al. 2008).

Diferentemente do caso da producdo de etanol 1G, a utilizacdo de materiais
lignocelulosicos tem a grande vantagem de ndo competir com a producéo de alimentos
(BNDES, 2008). A utilizacdo desses residuos como matéria-prima tem como principal
vantagem o fato de que estes sdo 0s materiais mais abundantes do planeta, além de
baratos e renovaveis, ao contrario dos materiais fosseis (MOOD et al., 2013). Além
disso, 0 processo agrega valor aos residuos, pois produz combustiveis e produtos
quimicos de alto valor. Também é importante destacar que o emprego da biomassa
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lignocelulésica para fabricacdo de etanol de segunda geragdo fornece uma destinagdo a
estes residuos (AGUILAR et al., 2002).

Todavia, o custo de producdo do etanol de segunda geracéo ainda € muito alto,
devido, principalmente, a complexidade da estrutura do material lignocelulésico que
torna sua degradacdo complicada e, muitas vezes, com alta demanda energética
(CARDONA et al., 2010).

2.1.2 Processo

Existem diversas rotas tecnoldgicas para producdo de bioenergia a partir da
biomassa. As duas rotas mais promissoras sdo a bioquimica e a termoquimica que se

diferenciam entre si na maneira pela qual é realizada a quebra da estrutura da biomassa.

Enquanto a primeira utiliza enzimas ou substancias quimicas para efetuar a
quebra, a segunda o faz por meio de energia térmica. Dessa forma, a plataforma
termoquimica se baseia na gaseificacdo da biomassa, produzindo o gés de sintese, ou na
pirdlise da biomassa, produzindo o bio-6leo. Ambos os produtos podem ser utilizados
para sintetizar combustiveis ou produtos quimicos de maior valor agregado
(CARVALHEIRO et al., 2008).

A rota bioguimica tem o foco principal na conversdo da biomassa em agUcares
ou outras substancias fermentaveis por meio de processos quimicos ou enzimas.
Posteriormente, os acUcares sdo convertidos a etanol, similarmente ao processo de
producdo do etanol 1G. Os acucares produzidos também podem ser convertidos em uma

gama de produtos quimicos de maior valor agregado (CARVALHEIRO et al., 2008).

Para ilustrar os aspectos referentes ao processo de producdo de etanol 2G por
meio da rota bioquimica, sera inicialmente explanado o processo de etanol 1G por rota

bioquimica a partir da cana-de-agucar, matéria-prima utilizada neste trabalho.

A rota bioquimica de producdo de etanol 1G a partir da cana-de-aglcar envolve,
basicamente, as seguintes etapas: limpeza da cana e extracdo do caldo, tratamento do
caldo, concentragdo e esterilizacdo do caldo, fermentagdo, destilacdo e desidratagéo
(POPPE e CORTEZ, 2012).



A primeira etapa consiste na remog¢édo da maior parte das impurezas presentes na
cana que vem dos campos. Apos a limpeza, o caldo € extraido através de moendas e,
entdo, passa por um pre-tratamento em que € peneirado e tratado quimicamente para
eliminacdo de impurezas. A torta de filtro gerada nesta etapa é que pode ser utilizada
como matéria-prima para producdo de etanol de segunda geracdo ou ser queimado em
caldeiras para geracéo de energia (DIAS et al., 2009).

Apds o tratamento, o caldo é evaporado para ajustar sua concentracdo de
acucares (DIAS et al., 2009), posteriormente esterilizado, para evitar contaminacao, e
fermentado por meio das leveduras Saccharomyces cerevisae, que convertem a sacarose
em frutose e glicose que sdo posteriormente convertidas em etanol e didxido de carbono
(RABELO et al., 2011).

Apbs a fermentacdo, as leveduras podem ser recuperadas por meio de
centrifugacédo, podendo ser recicladas. O meio fermentado é enviado para as colunas de
destilacdo para a recuperacdo do etanol que se encontra a uma concentracdo de 7 a 10%
(VAZ JUNIOR, 2011). No topo da coluna de destilacdo € produzido o etanol hidratado
e, no fundo, um residuo chamado vinhaca que pode ser aplicado nos campos reduzindo
a necessidade de irrigacéo e fertilizantes (BNDES, 2008). O etanol hidratado, com um
teor de agua entre 6,2% e 7,4% em massa, pode ser posteriormente desidratado em uma

coluna de desidratacdo e dar origem ao etanol anidro (VAZ JUNIOR, 2011)

A rota bioquimica de producdo de etanol 2G a partir do bagaco e da palha de
cana aproveita parte da tecnologia e infraestrutura utilizadas para producdo do etanol
1G. Na realidade, sdo necessarias mais duas etapas adicionais ao processo convencional,
de forma que a solucdo de acgUcares produzida na hidrélise da biomassa pode ser

misturada ao caldo de cana e seguir para a fermentacédo (DIAS et al., 2009).

De forma geral, as biomassas lignoceluldsicas possuem sua estrutura formada
por 35 a 50% de celulose, 20 a 35% de hemicelulose e 15 a 20% de lignina (MOOD et
al., 2013). A celulose é um polimero linear formado por duas glicoses como unidades
bésicas de repeticdo, a chamada celobiose. A hemicelulose é uma macromolécula
altamente ramificada, formada por varias moléculas de acgucares como glicoses,
galactoses, manoses, arabinoses e xiloses, sendo, esta Gltima, presente em maior

quantidade (BALAT et al., 2008). A lignina é um polimero complexo, com estrutura
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predominantemente aromatica, amorfo e de alta massa molar, cuja funcdo é manter a
estrutura da biomassa unida, conferindo-lhe rigidez e resisténcia a ataques externos. O
alto poder calorifico da lignina lhe confere potencial para ser utilizada como fonte de
energia (PEREIRA Jr et al., 2008).

Como a estrutura da biomassa lignoceluldsica ndo apresenta aclcares
disponiveis prontos para serem fermentados, é necessaria a etapa de hidrolise, que
consiste na transformacdo da celulose e hemicelulose em monémeros de agucares, por
meio de via acida ou enzimatica. A hidrolise das fracGes celuldsica e hemicelulésica
gera, principalmente, os acucares glicose e xilose, respectivamente (AGUILAR et al.,
2002). Existem diversos fatores relacionados a biomassa que afetam a hidrdlise
enzimatica, como a cristalinidade, porosidade, o grau de polimerizacdo, o tamanho da
area superficial, entre outros (RABELO, 2010). Ap0s essa etapa, 0s agucares sdo
fermentados. A fermentacdo da glicose por meio da levedura Sacharomyces cerevisiae,
usada na industria para producdo em larga escala, € um processo bem conhecido e
consolidado. Entretanto, isso ndo acontece para 0 caso das pentoses, uma vez que esta
levedura ndo é capaz de fermentar a xilose em etanol. Dessa forma, estudos vém sendo
conduzidos para tentar desenvolver geneticamente as leveduras Sacharomyces
cerevisiae para que sejam capazes de fermentar as pentoses com desempenhos
satisfatorios (HO et al., 1999).

A lignina, por sua vez, geralmente é utilizada como matéria-prima para
producdo de vapor e de energia elétrica, uma vez que a geracdo de etanol através desta
ndo é viavel. A geracdo de energia através da lignina torna a usina autossuficiente em
energia. Dessa forma, o bagaco que no processo de primeira geracdo € levado as
caldeiras para geracdo de energia pode ser substituido pela lignina que é um subproduto
da tecnologia de segunda geracdo, sem comprometer a producdo de energia (BNDES,
2008).

A biomassa quando hidrolisada na sua forma natural apresenta rendimentos
muito baixos, menores que 20% (MOOD et al., 2013). Isso ocorre porque a biomassa
possui uma estrutura celular rigida, complexa e recalcitrante a decomposicéo devido as
caracteristicas estruturais dos tecidos vegetais e as interacGes de natureza fisico-

guimicas estabelecidas entre a celulose, hemicelulose e lignina. Assim, o pré-tratamento
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visa alterar a estrutura da biomassa permitindo que a celulose se torne mais acessivel a
hidrélise enzimética (MOOD et al., 2013).

Os principais objetivos do pré-tratamento sdo: alterar o complexo lignina-
hemicelulose - celulose, reduzir a cristalinidade e aumentar sua porosidade e area
superficial, tornando-a, dessa forma, mais acessivel a reacdo de hidrélise enzimatica.
Além disso, um bom pré-tratamento deve evitar a formagdo de inibidores da
fermentacdo (CARDONA et al., 2010).

A celulose é formada por centenas de unidades de glicose unidas por ligacbes
glicosidicas, cujo tamanho da cadeia € representado pelo grau de polimerizacao.
Quando maior o grau de polimerizacdo da cadeia menor é a sua solubilidade. A
hidrolise da celulose é efetuada pelas enzimas exoglucanases e endoglucanases que
atuam nas extremidades e nas porcdes interiores da cadeia, respectivamente. As f-
glucosidases hidrolisam as celudextrinas sollveis e convertem a celobiose em glicose. A
reducdo do grau de polimerizacdo aumenta a quantidade de substrato para acao
enzimatica da exoglucanase e aumenta a solubilidade da celulose proporcionando
maiores rendimentos de hidrolise (LYND et al., 2002).

Como o pré-tratamento é uma das etapas mais caras do processo de producgéo de
etanol de segunda geracdo e sua eficiéncia influencia diretamente na etapa de hidrdlise,
grandes esforcos tem sido focados nesta etapa do processo (BNDES, 2008). Neste
contexto, avancos nos diferentes tipos de pré-tratamento sdo fundamentais. (RABELO
etal., 2011).

2.2 Biomassa

Pode-se definir como biomassa 0s recursos naturais que possuem uma forma de
energia acumulada, chamada de bioenergia. A bioenergia pode ser transformada em
formas de energia convenientes que sdao mais aproveitadas, como, por exemplo, 0s
biocombustiveis (BNDES, 2008).

A biomassa é a matéria-prima da biorrefinaria, porém para produzir o bioetanol,
a biomassa deve conter uma quantidade suficiente de sacarose, amido ou lignocelulose.

Como exemplos de biomassas pode-se citar a cana-de-agUcar e a beterraba com
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elevadas quantidades de sacarose, 0 milho e o trigo com elevadas quantidades de amido
e 0 bagaco e a palha da cana-de-aclcar com grandes quantidades de material
lignoceluldsico em suas estruturas (BNDES, 2008; DIAS et al., 2009).

A producéo de etanol a partir da cana-de-acucar € mais atrativa em relacdo as
demais alternativas de matérias-primas, visto que, suas vantagens energéticas e
ambientais sdo superiores. Pode-se citar, por exemplo, a demanda de quantidades
inferiores de fertilizantes, o baixo uso de nitrogénio sintético em suas culturas e a
autossuficiéncia em energia na producdo de etanol (BNDES, 2008). No Brasil, as
indUstrias de etanol j& sdo, praticamente, autossuficientes em energia e, muitas vezes,
conseguem exportar 0 excedente de energia produzida com a queima do bagaco
(POPPE e CORTEZ, 2012).

Uma forma de comparar as biomassas se da atraves da relacdo entre a energia
renovavel produzida dividida pela energia ndo renovavel consumida no processo
produtivo. Enquanto a cana e os residuos lignoceluldsicos apresentam relacdes de
energia de 9,3 e 8,3, 0 milho, o trigo e a beterraba apresentam relacdes inferiores de 0,6
a2,097all1le1,2al,8, respectivamente (BNDES, 2008).

Dessa forma, a cana-de-agUcar € a matéria-prima mais favoravel e, portanto, a
mais competitiva para producgdo de bioetanol (DIAS et al., 2009). O Brasil estd em uma
posicdo favoravel em relacdo a este aspecto, pois é um grande produtor de biomassa,
principalmente de cana-de-aclcar (VAZ JUNIOR, 2011).

O Brasil é o maior produtor mundial de cana-de-agucar e apresenta o clima ideal
para o cultivo da planta. A estimativa da safra de 2016/2017 é de 694 milhdes de
toneladas de producdo de cana-de-acucar e de 27,9 bilhGes de litros de etanol (CONAB,
2016). Cerca de uma tonelada de caldo produzido gera 280 kg de bagaco que
atualmente €, em sua maioria, aproveitado para geracdo de energia elétrica, visando
atender a demanda energética das proprias usinas. A palha produzida nos campos
também pode ser utilizada para producdo de energia, mas uma parte deve ficar nos
campos para evitar a erosdo, manter a umidade do solo e reciclar nutrientes (VAZ
JUNIOR, 2011).

Os Estados Unidos sdo grandes produtores de bioetanol utilizando

majoritariamente o milho como biomassa. Entretanto, a produgédo de etanol a partir do
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milho apresenta problemas ambientais, como a erosdo do solo e a necessidade de
grandes quantidades de nitrogénio como fertilizante nas plantacbes (BALAT et al.,
2008). Dessa forma, paises do hemisfério norte vém buscando desenvolver tecnologias
para viabilizar de forma econdmica e ambiental a producdo de etanol por meio de
matérias-primas lignocelulésicas que estdo presentes em abundancia em todo o mundo
(BNDES, 2008).

Apesar das matérias-primas lignocelulodsicas se constituirem como um residuo e
por isso apresentarem baixo custo, isso ndo acontece em todos os casos. O bagaco de
cana, por exemplo, por ser utilizado como gerador de bioeletricidade nas usinas de
biocombustivel passou a ser visto como um insumo importante. Por esse motivo, 0
bagaco possui cotacdo no Brasil, sendo que este chegou a custar em 2015 mais que a
propria cana-de-agucar, sendo comercializado a R$ 150,00 por tonelada enquanto que a
cana era vendida a R$ 50,00-60,00 por tonelada. Em 2016, o custo da tonelada de
bagaco era R$ 60,00, podendo ser vendido a R$ 25,00.

Os materiais lignocelulésicos sdo os mais abundantes do mundo (50% da
biomassa terrestre aproximadamente) e sdo compostos por polissacarideos, celulose e
hemicelulose, associadas a lignina (PEREIRA Jr. et al., 2008), como pode ser visto na
Figura 1. Nas plantas, as cadeias lineares de celulose promovem a rigidez, a lignina atua
como barreira fisica contra o ataque dos microrganismos e agua, e a hemicelulose
proporciona a ligacdo entre a celulose e a lignina formando uma complexa rede fibrosa.
Assim, os dois maiores obstaculos a hidrolise da celulose dos materiais lignocelul6sicos
sdo a recalcitrancia da celulose cristalina (proveniente da estrutura linear das cadeias de
celulose compactadas em microfibrilas) e a alta protecdo que a lignina oferece a

estrutura celul6sica, servindo de defesa ao ataque das enzimas.

Celulose: é um polissacarideo, um polimero de glicose que forma cadeias com
ligagdes do tipo B-D (1,4) glicosidicas. Este polimero natural mantém uma estrutura

plana e linear cuja unidade repetitiva é a celobiose.

Na celulose, as cadeias de glicose estdo alinhadas formando fibrilas elementares.
As ligagbes de hidrogénio que unem as fibrilas elementares proporcionam
coletivamente uma grande forca de ligacdo que incrementa a resisténcia da glicose ao

ataque da hidrélise. Conjuntos destas fibrilas elementares formam microfibrilas, que
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constituem a unidade fundamental da parede celular das plantas e estdo orientadas em
diferentes angulos com espessuras distintas. Com cerca de 10 a 25 nandémetros de
didmetro, as microfibrilas se reunem em feixes maiores, formando as macrofibrilas
cujas principais funcbes sdo conferir sustentabilidade, rigidez e flexibilidade a planta
(ALBERSHEIM et al., 2011).

Lignina

/ Celulose

i - & x
Pré-tratamento /(° .
» N\ ).

/.

\ Hemicelulose

Figura 1 — Estrutura da dos materiais lignoceluldsicos e efeito do pré-tratamento
(Adaptado de Mosier et al., 2005)

As regiGes altamente ordenadas dentro das microfibrilas sdo chamadas
"cristalinas", as menos ordenadas sdo chamadas "amorfas". A intensidade de fracdes
cristalinas presentes pode ser representada pelo indice de cristalinidade. Essa
caracteristica influencia no comportamento fisico e na reatividade do material, sendo
que as regides amorfas sdo mais susceptiveis a hidrélise enzimatica devido ao arranjo
mais desorganizado das moléculas e a maior distancia entre as fibrilas, em comparacao
com as regides cristalinas. Em geral, o indice de cristalinidade dos materiais
lignocelulosicos € alto, sendo interessante 0 uso de pré-tratamentos que diminuam o
indice de cristalinidade da celulose (LYND et al., 2002).

Hemicelulose: sdo polimeros heterogéneos ramificados e, portanto, nao
apresentam regides cristalinas, assim, sdo mais soluiveis e mais suscetiveis a hidrolise
quimica (PEREIRA Jr. et al., 2008).
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As unidades de acucar que formam as hemiceluloses podem ser divididas em
grupos, tais como pentoses, hexoses, acidos hexourbnicos e desoxi-hexoses. Estas
unidades apresentam-se na forma de homopolimeros como a xilana formada por xiloses;
ou heteropolimeros como a glico-manana, formada por glicose e manose (McMILLAN,
1994).

Lignina: é a macromolécula organica mais complexa e menos caracterizada na
biomassa lignocelul6sica e confere rigidez a parede celular das plantas. A lignina
apresenta uma estrutura formada por polimerizacdo de trés diferentes monémeros: (i)
alcool p-cumarilico; (ii) alcool coniferilico; (iii) alcool sinapilico (PEREIRA Jr. et al.,
2008).

Na hidrdlise dos materiais lignocelul6sicos, a lignina é um composto indesejavel
que, preferencialmente, deve ser eliminado. Além de ser uma barreira fisica para as
enzimas, as celulases podem ser irreversivelmente ligadas a lignina, aumentando a
quantidade de enzima necessaria para a hidrdlise, e dificultando também a recuperacao
das enzimas ap06s a hidrélise (ZHENG, 2007).

Além da celulose, hemicelulose e lignina, os materiais lignocelulésicos contém
outros componentes em menor grau, tais como resinas, taninos, acidos graxos, etc.
Compostos de nitrogénio na forma de proteinas também sdo encontrados em pequenas
guantidades. Alguns sais de calcio, potassio e magnésio também sdo frequentes
(PEREIRA Jr. et al., 2008).

2.3 Pré-tratamento

As principais funcbes do pré-tratamento sdo remover a lignina e a hemicelulose
da biomassa, reduzir a cristalinidade da celulose e/ou aumentar a porosidade do material
para melhorar o acesso das enzimas a celulose e assim aumentar a conversdao dos
polissacarideos em aclcares (MOSIER et al., 2005), como demostrado na Figura 1.
Além disso, deve-se evitar nesta etapa a perda de possiveis agucares formados e limitar
a formacdo de inibidores (AGBOR et al., 2011).
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Os pré-tratamentos podem ser classificados como fisicos, quimicos, bioldgicos
ou uma combinacdo destes. A Tabela 1 apresenta os principais tipos de pré-tratamento
utilizados. A implementacdo de um pré-tratamento depende da natureza do material
lignocelulosico e da aplicacdo do material hidrolisado. Varios fatores podem ser usados
como comparacdo entre diferentes pré-tratamentos, como por exemplo: rendimento,
consumo de energia, formacdo de inibidores toxicos, precos de reagentes, necessidade
de processos adicionais, entre outros. E sua escolha é baseada em critérios técnicos-
econdmicos, uma vez que esta pode ser a etapa mais cara da producdo de etanol de
segunda geragéo (TAO et al., 2011).

A maioria dos pré-tratamentos fisicos, focos deste trabalho, envolvem redugao
de tamanho de particula e diminuicdo da cristalinidade através de técnicas de trituracdo
e moagem. Melhorias nos resultados de hidrélise enzimatica podem ser observadas pela
reducdo da cristalinidade dos materiais tratados, devido a uma melhoria das
propriedades de transferéncia de massa pela redu¢do do tamanho de particula e aumento
de tamanho dos poros (DA COSTA SOUSA et al., 2009). Outros pré-tratamentos
fisicos, como o pré-tratamento hidrotérmico, tém como objetivo a solubilizacdo de parte
da biomassa (como a hemicelulose) para facilitar o acesso das enzimas a celulose (PAN
et al., 2005).
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Tabela 1- Principais pré-tratamentos utilizados (Adaptado de ANDERSEN, 2007)

Pré-tratamento fisicos

Pré-tratamento quimicos

Cominuicao Mecéanica

Alta Temperatura (Pir6lise, Exploséo a
vapor, Liquid Hot Water)

Radiacdo de Alta Energia (Raios de

elétrons, Raios Gamma (y), Micro-ondas)
Extruséo

Expanséo

Acido (Concentrado ou Diluido)
Alcalino
Agentes Oxidantes
Gés

Solventes da Celulose

Solventes de Extracdo da Lignina
Deslignificagdo Oxidativa
Processo Organosolv

Liquidos I6nicos

Pré-tratamento fisico-quimico

Pré-tratamento biologicos

Explosdo de Vapor Catalisada
AFEX (Ammonia Fibre Explosion)
Exploséo de CO;

Extracdo com Fluidos Supercriticos

Fungos Filamentosos:

- Fungo da podriddo marrom (ataca a

celulose)

- Fungo da podriddo branco (ataca a

lignina e a celulose)

- Fungo da podriddo vermelho (ataca a

lignina e a celulose)

Bactérias

2.4 Pré-tratamento Hidrotérmico

Dentre os pré-tratamentos hidrotérmicos existentes os mais conhecidos sdo: o
tratamento por explosdo a vapor e o tratamento por cozimento com agua quente,
também conhecido como auto-hidrélise, liquid hot water (LHW) ou ainda hot

compressed water (HCW).
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Na técnica de explosdo a vapor, a biomassa é submetida a vapor sob presséo por
um determinado periodo de tempo e, ao final deste periodo, o reator é despressurizado
rapidamente. A agua pode atuar como &cido a altas temperaturas, devido a sua auto-
ionizacdo, assim, este tratamento combina forcas mecanicas e quimicas com o objetivo
de hidrolisar a hemicelulose. Os efeitos mecénicos sdo causados pela répida
descompressao que provoca a separagédo das fibras (PAN et al., 2005).

O HCW é um tipo de tratamento hidrotérmicos que ndo utiliza nenhum tipo de
reagente quimico e ndo é necessaria a descompressdo rapida. Neste tratamento, a
pressdo é aplicada para manter a &gua no estado liquido em temperaturas elevadas (160
- 240°C). O principal objetivo deste tratamento é a solubilizacdo da hemicelulose para
tornar a celulose mais acessivel as enzimas utilizando condicGes de processo que
minimizem a formacao de inibidores. A fracdo liquida gerada ao final deste tratamento
pode ser filtrada dando origem a duas correntes, uma delas rica em celulose (residuo
solido) com alta digestibilidade e outra rica em acucares derivados da hemicelulose.

Através deste método, a lignina é parcialmente solubilizada e despolimerizada,
entretanto a total deslignificacdo nao é possivel utilizando somente agua quente, devido
a recondensacdo de alguns componentes sollveis presentes na lignina. Em geral, este
tipo de tratamento € atrativo do ponto de vista econémico por ndo requerer
catalisadores, por utilizar reatores com baixo custo de construcdo e por possuir baixo
potencial de corrosdo. Em comparacdo com a explosdo a vapor este tratamento possuli
maior recuperacdo de aclcares de 5 carbonos e menor formacgdo de inibidores,
entretanto o consumo de &gua neste tipo de tratamento é elevado, dificultando a sua
implementacdo em escala industrial (ALVIRA et al., 2010).

Dependendo das condi¢bes de operacdo, os polissacarideos (principalmente
hemiceluloses) sdo despolimerizados a oligbmeros e mondmeros, e 0s acucares
correspondentes (pentoses e hexoses) podem ser desidratados, respectivamente, para
furfural e hidroximetilfurfural. Estes aldeidos séo inibidores da fermentacdo (MOSIER
et al., 2005).

Recentemente, SOUZA e CRUZ (2013) pré-trataram a palha da cana-de-agucar
a 195°C por 10 min, alcangando uma remocao de hemicelulose de 87% e uma conversao

de etanol de 84% com uma carga enzimatica de 10 FPU/g e tempo de hidrdlise de 72 h.
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BARROS (2016) apresentou o resultados da hidrolise enzimatica e da fermentacdo para
diferentes pressdes iniciais (0, 5, 10, 15 e 20 bar) e gases (CO,, ar sintético e N,)
empregados no tratamento hidrotérmico com o reator a 165 °C durante 25 minutos.
Nesta etapa, 0 uso de gas carbdénico e uma pressdo de 10 bar apresentou os melhores
resultados, com um maior rendimento da hidrolise (50%), menor fragdo de hemicelulose
apos o tratamento e maior fracdo de celulose. Utilizando o mesmo géas e pressao, foi
entdo realizado o estudo do tempo e temperatura de pré-tratamento, onde conversdes de
até 85% e remocdo quase completa da hemicelulose foram obtidas para pré-tratamentos
em 200 °C durante 50 minutos. E em condi¢fes 6timas, 225 °C e 40 minutos, obteve-se
um rendimento de 87%, uma fragdo de hemicelulose praticamente nula, com a formagéo
de inibidores dentro de uma faixa admissivel. O consumo energético do pre-tratamento

calculado neste trabalho ficaria na faixa de 74 e 92 kJ/g de biomassa tratada.

2.5 Extrusao

A extrusdo é um processo bastante antigo, muito utilizado nas industrias de
alimentos e polimeros e é considerada um pré-tratamento fisico ao causar mudancas na
estrutura fisica da biomassa. As mudancas sdo causadas devido aos processos de
cisalhamento, mistura e aquecimento ao qual biomassa esta sujeita durante o processo
de extrusdo. Esses efeitos causam a destruicdo da rigida estrutura da biomassa, o que
eleva a exposicdo da celulose, diminui sua cristalinidade e aumenta a porosidade
(KARUNANITHY e MUTHUKUMARAPPAN, 2011; MOOD et al., 2013).

O equipamento consiste, basicamente, em um cilindro que abriga em seu interior
parafusos (ou rosca Unica ou dupla) giratérios. O parafusos giram por meio de um motor
que permite que sua velocidade de rotacdo seja controlada. A matéria-prima entra por
um funil de alimentacéo que, em geral, apresenta uma secéo cilindrica seguida por uma
secdo conica (CUNHA, 1999). Quando atinge os parafusos, a matéria-prima é
transportada ao longo do cilindro onde esta sujeita a mistura, corte e aquecimento. Isso
resulta em um desgaste consideravel do material, desordenando sua estrutura rigida
(HIORTH et al., 2011).
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O transporte ao longo do cilindro até a matriz ocorre por meio da rotagdo dos
parafusos. Um aumento na velocidade da rosca influencia no fluxo de avanco
aumentando a producdo. O cilindro é aquecido por meio de resisténcias elétricas que
permitem que sua temperatura seja controlada, fornecendo calor por conducdo ao
material que é progressivamente aquecido ao longo de sua passagem. No caso da
biomassa, a extrusdo é realizada com o material no estado sélido e deve-se tomar o

cuidado para que a temperatura de aguecimento ndo cause degradacao.

Os parafusos podem ser montados conectando-se os trés tipos de elementos de
parafusos: de transporte, de mistura e reverso. O primeiro tem a fungéo, principalmente,
de transportar o material ao longo do cilindro, o reverso tem a fungéo de transportar o
material na direcdo contraria a saida, aumentando o tempo de residéncia (HIETALA et
al., 2011). Ja os elementos de mistura formam a zona de mistura onde o material é
intensivamente cisalhado entre a parede do cilindro e os parafusos, tornando-se mais

homogéneo.

A eficiéncia do pré-tratamento, geralmente medida por meio do rendimento da
hidrolise, pode sofrer influéncia dos parametros de extrusdo, como a velocidade de
rotacdo da rosca, a temperatura do cilindro, a geometria da rosca e as condic¢des de
alimentacdo como vazdo, solvente utilizado, teor de umidade e tamanho das particulas
(KARUNANITHY e MUTHUKUMARAPPAN, 2011).

Ao pré-tratar a palha de milho em uma extrusora de rosca Unica,
KARUNANITHY e MUTHUKUMARAPPAN (2011) investigaram a influéncia da
velocidade de rotacdo do parafuso e da temperatura do cilindro no rendimento da
hidrolise utilizando diferentes combinacdes de enzimas e diferentes razGes entre elas.
Observou que ambas as variaveis apresentaram efeitos significantes sobre a conversao,
com valores 6timos de velocidade e temperatura de 75 rpm e 125°C. Nessas condi¢des
foram obtidos 75% de conversdo de glicose e 49% de xilose, correspondendo a 1,97 e

1,7 vezes os rendimentos de glicose e xilose da biomassa ndo tratada.

A extrusdo apresenta algumas vantagens em relagdo aos outros pré-tratamentos.
Primeiramente, € um processo continuo que possui alta capacidade de processamento e
possibilita a obtencdo de um produto mais uniforme em comparagdo com 0S processos

em batelada (YOO, 2011). Neste processo também ndo h4, geralmente, formacgdo de
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inibidores da fermentacdo (KARUNANITHY e MUTHUKUMARAPPAN, 2010).
Também € possivel citar como vantagens deste tratamento: curto tempo de residéncia,
temperatura moderada (LEE et al., 2010), ndo ha formacéo de efluentes, eliminando os

custos com o tratamento e a disposicdo dos mesmos (MOQOD et al., 2013)

Para a extrusdo de materiais lignoceluldsicos faz-se necessario o uso de um
aditivo com o objetivo de melhorar as propriedades de fluidez do material, facilitando
seu transporte. Caso contrario, podem ocorrer entupimento e degradacdo da biomassa,
principalmente na zona de mistura (SILVA et al., 2013). LEE et al. (2010) testaram
aditivos com afinidade pela celulose na extrusdo da conifera Douglas fir. Dentre os
aditivos testados, etilenoglicol, glicerol e dimetil suféxido (DMSO), o que obteve maior
eficiéncia na desfibrilacdo da biomassa foi o etilenoglicol com um rendimento maximo
na hidrolise de 62,4% de glicose, proporcionando um produto com tamanho das fibras
menor. O resultado maximo alcangado foi 6 vezes maior que o rendimento da biomassa
sem tratamento. Estes aditivos ndo apresentaram inibicdo as enzimas da hidrdlise e por

iSSO Nd0 causam prejuizo para esta etapa.

Outros pesquisadores utilizaram a &agua como aditivo da extrusdo
(KARUNANITHY e MUTHUKUMARAPPAN, 2010; LAMSAL LEE et al. 2010),
entretanto o uso da agua restringe a operacdo a temperaturas mais baixas para evitar sua

evaporacao.

YOO (2011) utilizou como aditivo o amido de milho, pois ele forma uma massa
viscosa fundida que facilita o transporte da biomassa, durante a extrusdo. Realizou
também a extrusdo de amostras sem o amido de milho. Para essas amostras a agua
substituiu 0 amido como aditivo, sendo assim, foi necessario aumentar a umidade da
biomassa para teores que variaram de 40 a 50%. Até 80 °C a extrusdo das amostras sem
amido aconteceu com facilidade, entretanto nas temperaturas de 110 e 140 °C o autor

relata a ocorréncia de bloqueios no transporte e até mesmo a combustdo da biomassa.

MORO (2015) realizou o pré-tratamento por extrusdo de bagaco e palha de
cana-de-agucar variando o aditivo e sua carga, 0 nimero de ciclos de extrusdo, a
temperatura, a velocidade de rotacdo de extrusdo e a configuracdo dos parafusos. Nos
experimentos foi indispensavel o uso de um aditivo para auxilio no transporte da

biomassa.
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Glicerol, em uma carga de 43%, foi o mais apropriado para o pré-tratamento,
sendo que cargas superiores aumentavam a fluidez da biomassa e diminuiam sua
eficiéncia. O rendimento de glicose alcangado em 72 horas de hidrolise nas condicdes
de 50°C, 30 rpm e processamento com somente 1 ciclo foi de 37,0% para o bagaco e
37,3% para a palha, rendimentos inferiores a maioria dos resultados encontrados na
literatura que utilizam extrusdo, uma vez que estes geralmente associam a extrusdo a

tratamentos acidos ou alcalinos (MORO, 2015).

Com o aumento do numero de ciclos o rendimento da hidrolise aumentou para
42,1% apos 3 ciclos e o rendimento da palha aumentou até 54,9% ap06s 0 sétimo o
sétimo ciclo. A variacdo do rendimento com a alteracdo da temperatura do cilindro e a
velocidade de rotacdo dos parafusos foi pouca, de 35,8 a 41,6%, mesmo com uma
grande variacdo nas condicGes de operacdo. A configuracdo dos parafusos foi o fator
que exerceu maior influéncia, com rendimentos de hidrolise chegando a 68,5% em 72
horas com o uso de elementos reversos. No entanto, o uso deste tipo de elemento
dificultou drasticamente a passagem da biomassa, sendo necessario reduzir a vazdo de
entrada para valores baixos. A analise do consumo energético da extrusora mostrou um
baixo consumo em comparagcdo com alguns moinhos de bolas reportados na literatura e

mostrou um consumo comparavel em relagdo ao moinho de discos (MORO, 2015).
2.5.1 Moagem (Moinho de Bolas)

O processo de moagem por moinho de bolas utiliza tensdo de cisalhamento e
forca de impacto entre as bolas e o vaso de trituracdo, produzindo um material
particulado que pode atingir a escala nanométrica. A moagem por moinho de bolas é
capaz de alterar drasticamente a estrutura da parede celular da planta, e a cristalinidade
de celulose pode ser significativamente reduzida (0 que aumenta a proporcdo de
celulose amorfa), melhorando assim os rendimentos da hidrélise. Os principais fatores
envolvidos no processo e que influenciam na eficiéncia da moagem séo a velocidade de
rotacdo do equipamento, tamanho inicial da particula, tempo de operacdo, tamanho e
quantidade de bolas, proporcdo entre o numero de bolas presentes e a quantidade de

material e proporc¢éo sélido/liquido entre o material e o aditivo utilizado.
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Dentre suas vantagens, ttm-se o aumento da area superficial sem perda de
componentes e nio geracdo de inibidores, gases ou fragbes liquidas (SANCHEZ e
CARDONA, 2008). Entretanto processos de moagem sdo conhecidos por terem alto
custo energético, dependendo das caracteristicas do material e o tamanho final das
particulas (LASER et al., 2002). O consumo energético durante a moagem dos materiais
lignocelul6sicos € alto e aumenta exponencialmente com a diminuigdo do tamanho de
particula e cristalinidade (KOBAYASHI et al.,, 2011). Além disso, a uma escala

industrial, sdo equipamentos que podem chegar a grandes dimensdes.

Nos Ultimos anos, diversos estudos foram publicados utilizando o moinho de
bolas como alternativa atrativa de pré-tratamento para materiais lignoceluldsicos.
Resultados obtidos com o pré-tratamento de biomassa da cana-de-acUcar geraram
rendimentos de 78,7% para bagaco e 77,6% para palha (SILVA et al., 2010). Em ambos
0s casos, 0 aumento na digestibilidade de celulose estava relacionado com a reducdo da
cristalinidade. Estudos envolvendo palha de milho pré-tratada em moinho de bolas sob
diferentes condicgdes (LIN et al., 2010) resultaram em um rendimento de hidrdlise de
87,7%, o que indica que a moagem com bolas € extremamente eficaz no aumento da

acessibilidade de biomassa para as enzimas.

PANARO (2016) mostrou que o pré-tratamento por moinho de bolas planetario
apresenta altos rendimentos de glicose na hidrélise enzimatica, tanto para bagaco de
cana-de-aclcar ou palha de cana-de-agucar, com 82% e 86% de rendimento,
respectivamente, com um consumo de energia menor que os valores encontrados na
literatura. O autor trabalhou com diferentes tempos de moagem, proporgdes de

biomassa/agua e diferentes aditivos.

Para a biomassa seca (sem adicdo de agua), o maior rendimento encontrado,
82%, foi obtido apds 3 horas de moagem, sendo que ndo houve um aumento significante
no rendimento entre este tempo de moagem e 2,5 horas. Para diferentes proporcdes de
agua o melhor resultado foi encontrado para a razdo de 1 g de biomassa/ 15 g de agua,
mas com um rendimento inferior a moagem sem adi¢do de agua. Em relagdo aos
aditivos utilizados, o melhor resultado encontrado foi para uma mistura de etilenoglicol
e glicerol, com 74% e 73% de rendimento apds 2,5 horas de moagem. Assim, 0 moinho

de bolas pode ser uma alternativa aos pré-tratamentos convencionais utilizados, uma vez
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que ndo trabalha com altas temperaturas ou pressoes, e ndo gera efluentes durante o
processo (PANARO, 2016).

2.6 Modelagem matematica da hidrolise enziméatica

Na hidrolise enziméatica ocorrem reacdes de multiplos estagios em um sistema
heterogéneo onde a celulose insolavel € inicialmente degradada pela acdo de um
conjunto de enzimas. A degradacdo inicial € acompanhada da hidrolise na fase liquida
dos produtos intermediérios sollveis (celobiose e cadeias curtas de oligossacarideos)
que sdo convertidos em glicose pelas B-glicosidases (ZHANG e LYND, 2004).

Em geral, a hidrolise depende das caracteristicas das enzimas como: adsorcao da
enzima no substrato, inibicdo competitiva ou ndo competitiva pelo produto final e
limitacOes da transferéncia de massa que afetam o transporte da enzima para o substrato.
A hidrélise é também afetada pelas caracteristicas do substrato como: composi¢do e
distribuicdo dos componentes do substrato (lignina, hemicelulose, proteinas e gorduras),
tamanho de particula e a cristalinidade (BROWN et al., 2010).

Apesar da complexidade envolvida no processo de hidrélise, o fundamental é
que: a enzima deve estar em contato com 0 substrato para que a reagdo ocorra € um
intermediario enzima-substrato ¢ formado antes que o produto final seja liberado
(ANDRIC et al., 2010).

Diversos sdo o0s estudos desenvolvidos para tentar descrever a hidrdlise
enzimatica da celulose. Alguns incorporam multiplas atividades enziméticas e
parametros mensuraveis e interpretaveis fisicamente como o grau de polimerizagdo
(GP) e a fracdo de enlaces beta-glicosidicos acessiveis as celulases (Fa) (ZHANG e
LYND, 2006). Outros utilizam o balanco populacional para descrever a transformacao
de uma distribuicdo continua de cadeias de celulose (GRIGGS et al., 2011); outros
modelos incluem as caracteristicas superficiais da celulose e o comportamento
individual das enzimas celulases, descrevendo os polimeros da celulose como espécies
individuais, analisando a concentracdo de cada comprimento de cadeia (LEVINE et al.,
2010). Tambem foi criada uma abordagem baseada na modelagem molecular
estocastica (KUMAR e MURTHY, 2013).
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2.6.1 Modelo cinético de Kadam et al. (2004)

O modelo cinético utilizado neste trabalho, adaptado por CAMARA (2012) e
ANGARITA MARTINEZ (2014), para a modelagem matematica da hidrolise
enzimatica é uma modificacdo dos modelos de KADAM et al. (2004), um modelo capaz
de descrever a complexidade da hidrélise de materiais lignocelulésicos. O modelo de
KADAM et al. (2004) foi verificado experimentalmente (ZHENG et al., 2009),
utilizado em diversos trabalhos (MUTTURI e LIDEN, 2013), e consegue descrever a
cinética da hidrdlise enzimatica do bagaco de cana (CAMARA, 2012). Este modelo
considera a adsorcdo da enzima, a inibi¢do pelos produtos, a reatividade do substrato,
enquanto despreza os efeitos da inativagdo mecénica e térmica das enzimas. Os aspectos

deste modelo sdo discutidos a seguir.

Adsorcdo da enzima: A adsorcao das enzimas sobre a superficie do substrato
na hidrolise tem sido modelada usando expressdes cinéticas (AL-ZUHAIR, 2008) ou
isotermas de adsorcdo (KADAM et al., 2004). Embora outros modelos de adsorgao
diferentes do modelo de Langmuir tém sido propostos, poucos tém sido incorporados
em modelos cinéticos para predizer a taxa da hidrélise (ZHENG, 2007). O modelo de
Langmuir tem sido usado para descrever com sucesso a adsorcdo de sistemas
heterogéneos, no entanto, as suposi¢des do modelo de distribuicdo uniforme de sitios
ativos de ligacdo na superficie do substrato e nenhuma interacdo entre as moléculas
adsorventes podem ndo ser necessariamente validas para a adsorcdo das celulases na
celulose (ZHANG e LYND, 2004). A isoterma de Langmuir assume que o equilibrio da
adsorcdo € atingido, ignorando que durante a hidrdlise acontecem mudancas na estrutura
e composicdo do substrato, conferindo caracteristicas dindmicas ao processo (LIAO et
al., 2008). Porém, a formulacdo de Langmuir permanece util para descrever

matematicamente o fenémeno da adsorgéo da enzima.

Inibic&o pelo produto: A agéo das enzimas é fortemente inibida pelos produtos
soltveis, principalmente glicose e celobiose (ANDRIC et al., 2010). A celobiose tem
sido observada ser o mais forte inibidor da hidrdlise (FAN e LEE, 1983). ASK et
al.(2012) constataram o efeito da inibi¢éo da xilose e os xilo-oligdmeros sobre a taxa da
hidrolise. KADAM et al. (2004) consideram a inibi¢éo da xilose sobre as celulases e as

B-glicosidases em seu modelo. A inibicdo da taxa de hidrélise pela glicose e celobiose
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tem sido considerada em muitos dos modelos propostos, sendo 0 mecanismo de inibicéo

competitiva mais comum na literatura.

Existem poucos dados sobre a inibicdo das celulases em substratos
lignoceluldsicos pré-tratados (ANDRIC et al., 2010) e ainda menos em condicdes de
alta concentracdo de solidos (KRISTENSEN et al., 2009).

Reatividade do substrato: A reatividade do substrato &€ um conceito utilizado
para representar as caracteristicas estruturais do substrato como cristalinidade, grau de
polimerizacdo, acessibilidade, etc. KADAM et al. (2004) admitiram que a celulose € um
substrato homogéneo cujas transformacgdes sdo representadas em um parametro de

digestibilidade relativa, chamado reatividade do substrato (Rs):

Ry =a— (1)
0

Nesta equacdo, Rs € a reatividade do substrato, S € a concentracdo do substrato
em um determinado instante, Sy € concentracéo inicial do substrato e o ¢ uma constante
adimensional obtida experimentalmente. KADAM et al. (2004) determinaram a
reatividade da palha de milho pré-tratada com acido, o valor obtido para o parametro o
foi 0,97. CAMARA (2012) modelou a hidrélise enzimética do bagaco de cana-de-
acucar pré-tratado por explosdo a vapor e conseguiu descrever adequadamente os dados
experimentais da hidrélise adotando o valor da unidade para o parametro o; este mesmo

valor é adotado neste trabalho.
2.6.2 Modelo adaptado de ANGARITA MARTINEZ (2014)

CAMARA (2012) acrescentou ao modelo de KADAM et al. (2004) a reacéo de
formacdo da xilose, uma vez que esta € um produto formado em concentracdes
significativas na hidrolise e pode apresentar efeitos de inibicdo. O modelo apresentado
por ANGARITA MARTINEZ (2014) foi baseado nos trabalhos de CAMARA (2012) e
é utilizado neste trabalho. A Figura 2 o esquema cinético em que o modelo se baseia. O
modelo é baseado em quatro reacdes, trés reacdes para a formacéo da glicose a partir da
celulose (r1, r2 e r3) e uma reacgdo para formacgédo de xilose a partir da hemicelulose (r4).
Além disso, é considerada uma potencial inibi¢do das reagdes pelos produtos formados
na hidrolise (glicose, celobiose e xilose).
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Figura 2 - Mecanismo cinético proposto para hidrélise da celulose
(FONTE:ANGARITA MARTINEZ (2014)).

As principais hipoteses consideradas para a formulagdo do modelo séo listadas a

sequir:

1. Embora existam diversas enzimas envolvidas na hidrolise, para efeitos
praticos, o complexo enzimético utilizado foi modelado como uma Unica pseudo-

enzima, assim, as enzimas foram descritas por uma Unica variavel;

2. A atividade enzimatica total foi considerada proporcional a concentracdo de

proteina na fase aquosa;

3. A adsor¢édo da enzima segue a isoterma de Langmuir com as reacdes ry, r, e r4

acontecendo na superficie do substrato;

4. Nao ha distincdo entre celulose amorfa e cristalina, isto é, a celulose é

uniformemente suscetivel ao ataque enzimatico;

5. A estrutura do substrato é uniforme com relacdo a adsor¢éo, ou seja, a enzima
se adsorve uniformemente pela estrutura sem haver preferéncia pelo substrato. Dado
que a composicdo da superficie apresenta a mesma composicdo da biomassa, essa
composicdo pode ser usada para calcular a concentracdo de enzimas adsorvidas na
superficie do material (LIAO et al., 2008);

6. A lignina influencia apenas na adsorcdo e a razéo entre a lignina exposta as

enzimas e a quantidade total de lignina contida no substrato é igual a unidade;
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7. Nao ha inativacdo térmica e mecénica da enzima;

8. A conversdo da celobiose em glicose ocorre por catélise homogénea em

solucdo e segue a cinética de Michaelis-Menten.

Durante a hidrdlise, primeiro as enzimas sao adsorvidas sobre 0s componentes
do substrato (celulose, hemicelulose e lignina) na superficie, a seguir as enzimas
adsorvidas convertem celulose e hemicelulose em agucares. A adsorcdo das enzimas é
descrita pela isoterma de Langmuir e as taxas de reacdo por equacOes de velocidade
baseadas no modo de inibicdo competitivo, considerando cada reacdo potencialmente
inibida pelos produtos da hidrolise (glicose, celobiose e xilose) (KADAM et al., 2004;
CAMARA, 2012). As equagdes que compdem o modelo sio apresentadas na Tabela 2.
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Tabela 2 - Modelo cinético da hidrélise enzimética da biomassa lignocelulésica
ANGARITA MARTINEZ (2014)

Adsorcao da enzima e equac0es de taxa de reacao

. ) _ Emax KAd S Ef (2)
Isoterma de Adsorcéo de Langmuir b= (1+ K, E, )
. . C
Enzima adsorvida na celulose (C) E, =E, S 3)
. . . H
Enzima adsorvida na hemicelulose (H) E, =E, 3 4)
K, Rg = C
Conversao da celulose (C) em celobiose = )
@) [1+G+Gz+xj
KlG KlGZ KlX
k,, R E, C
r,= -
Conversdo da celulose (C) em glicose (G) [1+ G G2 X j
KZG K2G2 KZX (6)
ky, E, G2
C 40 da celobiose (G2 licose (G = G X ")
onversao da celobiose (G2) em glicose (G) K., (1+K+ ]+G2
3G 3X

Conversao da hemicelulose (H) em xilose

X)

k4|’ RS EbH H

r“[ G G2 xj ®)
1+ + +

K4G K4GZ K4X
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Balancos de massa

Enzima total E,=E; +E 9)

Sélidos insolaveis (S) S=H+C+L (10)
dC

Celulose P - -, (11)

dG2

Celobiose Pl 1,056r, —r, (12)
. dG

Glicose o 1,111r, +1,053r, (13)
dH

Hemicelulose — =T, (14)
dt
dX

Xilose sy =1,136r, (15)

Como mostrado por SIN et al. (2010), o modelo proposto por KADAM et al.
(2004) é superparametrizado. Para superar este problema, ANGARITA MARTINEZ
(2014) sugeriu uma modificacdo das taxas de reacdo do modelo. No modelo proposto,
os parametros de inibicdo das reacBes que ocorrem na interface sélido-liquido séo
considerados como apenas um conjunto (K,;, K, € K, ) ja que o complexo
enzimatico é modelado como uma pseudo-enzima com uma Unica capacidade. As novas

taxas de reacdo podem ser encontradas na Tabela 3.
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Tabela 3 — Modificagéo das taxas de reacao proposta por ANGARITA MARTINEZ
(2014)

Equacdes de taxa de reacao

Ky Re.Ey .C
Conversao da celulose (C) em celobiose = (16)
(G2) (1+G+GZ+XJ
KlG KlGZ KlX
KRB C
Conversao da celulose (C) em glicose (G) [1+ G N G2 N X ]
KlG K|GZ KlX (17)
k, .R..E. . .H
Converséo da hemicelulose (H) em xilose r, = A tn (18)
G G2 X
(X) 1+ + +
K|G KlGZ K|X

2.7 Algoritmo SELEST

Modelos matematicos podem ser desenvolvidos para as diversas areas do
conhecimento humano. Mas, as vezes, a obtencdo de pardmetros estaticamente
consistentes ndo € possivel devido ao elevado nimero de experimentos necessarios para
a obtencdo destes. Uma abordagem geralmente utilizada € a selecdo de um grupo de
parametros para serem estimados, enquanto os outros séo mantidos em um valor inicial.
Os procedimentos para a escolha destes parametros sdo chamados de identificabilidade
de parametros (ALBERTON et al., 2013).

Estes procedimentos fazem a selecdo de um conjunto de parametros do modelo
que possam ser consistentemente estimados usando os dados experimentais disponiveis,
levando em conta a correlagdo entre os parametros e/ou o efeito deles na predi¢do do
modelo. Duas caracteristicas devem estar presentes nos procedimentos de escolha:
Interpretabilidade, ou seja, como cada parametro afeta a dinamica do modelo e o efeito

destes nas varidveis de saida; Simplificacdo, uma vez que apenas um conjunto de
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parametros ird ser estimado, enquanto 0s outros continuam em seus valores iniciais, ha

uma reducdo no nimero de variaveis de decisdo (ALBERTON et al., 2013).

Muitos procedimentos de identificabilidade sdo propostos, sendo comum 0 uso
da analise de sensibilidade como ferramenta para verificar a importancia de cada
parametro. Em quase todas as metodologias os parametros sdo avaliados e selecionados
do mais estimavel para o menos estimavel (ALBERTON et al., 2013).

O algoritmo SELEST, utilizado neste trabalho, faz uso da andlise de
componentes principais da matriz de sensibilidade para medir o efeito de cada
pardmetro nas variaveis de saida e a determinagdo dos menos correlacionados é feita
utilizando a distancia do vetor de sensibilidade de um parametro candidato ao espaco
criado pelos pardmetros ja estimados. O uso de uma matriz de sensibilidade global
também permite que o algoritmo seja utilizado em sistemas dinamicos ou com multiplos
pontos de operacdo (SECCHI et al., 2006). A matriz de sensibilidade utilizada é
definida de acordo com a Equacéo 19.

g_oH ,oH

19
Sx 1 00 (19)

Onde H é o conjunto de fungdes que relacionam as varidveis de entrada e

estado com a saida, x sdo as variaveis de estado, W, é a matriz de sensibilidade dos

estados em relacdo aos pardmetros e @ sdo os parametros. Considerando a
decomposicdo em valores singulares da matriz de sensibilidade ponderada pelo desvio
padrdo normalizado, é possivel calcular o efeito de cada parametro através da Equacao
20.

Em que V, € a matriz com as primeiras m colunas da matriz V (calculada pela

decomposi¢do em valores caracteristicos da matriz de informacao de Fisher) e A sdo 0s

autovalores provenientes da decomposicao.
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Além disso, um indice de degradacédo de previsibilidade e um de degradagéo da
correlacdo paramétrica séo utilizados como critérios de parada do algoritmo de seleg&o,
quando um namero suficiente de parametros foi escolhido. O indice de degradacdo de
previsibilidade € utilizado uma vez que se espera um aumento na variabilidade de
predicdo quando o nimero de pardmetros selecionados é maior que o nimero 6timo de
parametros. Ja o indice de degradacdo da correlacdo paramétrica € utilizado para evitar a
selecdo de um grande nimero de parametros, o que aumentaria a correlacdo entre eles
(SECCHI et al., 2006). O indice de degradacdo de predibilidade e o indice de
degradacdo da correcdo paramétrica podem ser calculados pelas Equacgdes 21 e 22.

v =py +<], (21)
=Py + 01, (22)
Onde p, e p, € o coeficiente de correlagdo das matrizes de covariancia das

saidas preditas e dos pardmetros, respectivamente. |£] é o valor maximo dos residuos

normalizados e ¢, , € o delta de Kronecker.

2.8 Enxame de Particulas (Particle Swarm Optimization — PSO)

O algoritmo de otimizacdo PSO é inspirado no comportamento social e
cooperativo exibido por vérias espécies da necessidade de busca em um espago. E um
método que necessita de poucas ou nenhumas premissas sobre o problema a ser
otimizado e é capaz de procurar solugbes em espacos de grandes dimensdes. No
entanto, € um método que ndo garante que uma solucdo ideal seja encontrada
(KENNEDY e EBERHART, 1995).

O PSO encontra o étimo criando uma populacéo aletéria de solucdes candidatas,
também conhecidas como particulas, e movendo estas particulas em torno do espaco de
pesquisa, de acordo com formulas matematicas simples sobre a posicéo e velocidade da
particula. Em termos gerais, o algoritmo guia-se pela experiéncia individual (de cada
particula), experiéncia global (dos conjuntos de particulas) e 0 movimento das particulas
atual para decidir as posi¢Oes seguintes no espago de busca. O movimento de cada

particula é influenciado pela sua posicao atual, mas também é conduzido em diregéo as
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melhores posi¢des conhecidas do espago de busca, que sdo por outras particulas. Assim,
0 objetivo € mover o enxame em direcdo da melhor solugdo encontrada. (KENNEDY e
EBERHART, 1995).
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo € apresentado a metodologia computacional empregada e o0s
materiais utilizados nos experimentos, bem como a descricdo detalhada dos
procedimentos de pré-tratamento, de hidrolise enzimatica e de caracterizagdo da
biomassa. Para acrescentar aos dados obtidos por PANARO (2016), alguns
experimentos adicionais foram realizados com o bagaco de cana-de-acUcar utilizando

como pré-tratamento o moinho de bolas.

3.1 Preparo da Biomassa

A biomassa de cana-de-acgUcar utilizada no trabalho foi cedida pela Usina Santa
Luzia e pela Usina Jalles Machado. Para reduzir a proliferacdo de microrganismos que
causam a fermentagdo do material, as biomassas, inicialmente, foram espalhadas sobre
uma lona e deixadas secar a temperatura ambiente durante seis dias e em seguida, foram
moidas em um moinho de facas (Retsch SM 300, Alemanha) que reduz as particulas
para tamanhos menores que 2,0 mm. Para eliminar residuos de solo e reduzir os efeitos
da heterogeneidade no tamanho das particulas, os materiais foram peneirados e

posteriormente armazenados em bolsas fechadas.

3.2 Caracterizagcao da Biomassa

Para avaliar a eficiéncia da hidrolise e o rendimento de agUcares obtidos, foi
realizada a caracterizacdo da biomassa, para obter a composicao desta. Inicialmente, as
amostras foram peneiradas, sendo separado o material fracionado entre as peneiras de
20 mesh e 80 mesh, ou seja, com didmetro de particula entre 180,0 um e 850,0 pum,

respectivamente.

A anélise de composicdo quimica consiste em quantificar o teor de carboidratos
(celulose e hemicelulose), lignina e cinzas presentes na estrutura lignocelulésica.
Primeiramente, o material foi submetido a analise do teor de extrativos. Nesta etapa,
aproximadamente 3,0 g do material foram colocados em um cartucho de celulose e

submetidos & extracdo com solventes em duas etapas, utilizando um extrator Sohxlet
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equipado com uma manta de aquecimento. A primeira etapa de extragdo consiste na
extracdo com agua por 24 h e a segunda etapa utiliza etanol 96% (p/v) por mais 12 h. A
massa de extrativos foi determinada, por diferenca com a massa inicial, apos secagem
em estufa a vacuo durante 48 h a 40°C, de acordo com os procedimentos analiticos
padrdo de determinacédo de extrativos em biomassas, adotados pelo NREL (SLUITER et
al., 2005).

Apds a secagem a vacuo dos materiais sem extrativos, por 48 h a 40 °C, a
composicao em carboidratos e lignina do material solido foi determinada com base nos
procedimentos analiticos recomendados pelo NREL (SLUITER et al., 2008). Em uma
etapa inicial, 300 mg de amostra foram hidrolisadas com 3,0 mL de &cido sulfarico 72%
(p/v) a 30 °C durante 1 h. Em uma etapa subsequente a mistura foi diluida com 84,0 mL
de agua destilada, de modo a levar a concentracao do acido a 4% (p/v) e em seguida a
amostra diluida foi autoclavada durante 1 h. Apds o seu resfriamento a mistura foi
filtrada a vacuo.

A fracdo soltvel foi neutralizada com carbonato de célcio até atingir valores de
pH entre 6 e 7. Ap0Gs a neutralizacdo a suspensao de carbonato foi centrifugada a 5000
RPM por 15 minutos e em seguida o sobrenadante foi diluido e filtrado em membrana
de PTFE para ser analisada por HPAEC-PAD. Nesta fragdo foram quantificadas as

concentracdes de acglcares e celobiose.

Esta mesma fracdo sollvel também foi utilizada para a determinacdo do teor de
lignina soltvel em &cido por espectrofotometria na faixa UV a 240 nm. O teor de cinzas
foi determinado pela calcinacdo de 1g de amostra extraida em um forno mufla a 575 +
25 °C durante 6 h, de acordo com o procedimento adotado pelo NREL (SLUITER et al.,
2005).

3.3 Atividade da celulase (FPA)

A atividade de FPase, expressa em FPU/mL, foi determinada de acordo com as
recomendacgdes da IUPAC (GHOSE, 1987). O método utiliza tiras de papel de filtro
como substrato e mede a concentracdo dos agucares redutores liberados durante a sua

degradacéo.
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Uma mistura reacional contendo o extrato enzimatico e uma tira de papel de
filtro Whatman n°1 tamponados em pH 4,8 com tampao citrato de sodio foi incubada a
50 °C. Apos uma hora, a reacdo foi interrompida pela adicdo de DNS e entdo fervida
por 5 minutos e resfriada em um banho de gelo. A concentracdo dos agucares ao final da
reacao foi determinada em espectrofotdmetro a 540 nm, utilizando uma curva padréo de
glicose. Uma unidade de FPase (FPU) corresponde a concentracdo de enzima capaz de
liberar 2,0 mg de glicose em 60 minutos de ensaio a 50 °C.

3.4 Moagem

Inicialmente, o pré-tratamento foi realizado em um moinho de bolas planetério
Retsch PM400 (Alemanha), no laboratério de Bioetanol (IQ/UFRJ), contendo 4
estacdes de moagem com vasos de 250 ml. Os vasos de trituracdo e as bolas eram feitas

de 6xido de zirconio.

Os vasos foram alimentados com 5 gramas de biomassa, 50 bolas com didmetro
de 10 mm. Em alguns casos também foi adicionada agua destilada, para analise do
efeito da razdo biomassa/agua. Além disso, a fim de controlar a temperatura interna do
equipamento e evitar perdas do material ou eventual queima do mesmo, foi programado
um tempo de pausa de 10 minutos a cada 10 minutos de moagem efetiva. Diferentes
velocidades de rotacdo e tamanhos iniciais de particulas de biomassa foram utilizadas,
com o objetivo de analisar a influéncia desta variavel de operacdo no rendimento da
hidrolise. Para analisar o efeito dos tamanhos iniciais, uma parte do bagaco foi passada
por peneiras de 2000 um, 1000 um, 850 um, 500 pm, 250 um e 180 pm. Os conjuntos
provenientes destas separagdes foram utilizados em moagens com variacdo da
velocidade rotacdo (na faixa de 200 a 400 RPM).

Terminada a moagem, a biomassa tratada era submetida a hidrélise enzimatica,
com excecdo de algumas amostras que passaram por moagem com adi¢cdo de agua, as
quais foram submetidas a liofilizacdo para retirada do teor de agua, a fim de avaliar se o
rendimento da hidrolise apos o processo de liofilizacdo € alterado. As amostras foram

liofilizadas durante trés dias.

Para a analise de aumento de escala do preé-tratamento, também foram realizados

moagens da biomassa em um moinho de bolas horizontal, no Laboratorio de Tecnologia
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Mineral (LTM) do DMM/PEMM/COPPE/UFRJ, com um vaso de 5 litros, utilizando
corpos moedores de a¢o ou alumina com didmetros médios de 2 cm, em uma velocidade
de rotacdo de 100 RPM.

3.5 Hidrélise enzimatica

Todos os ensaios de hidrolise enzimatica foram realizados em triplicata em um
shaker incubador com agitacdo orbital, modelo Innova 4230 (New Brunswick, E.U.A),
utilizando uma temperatura de 50 °C e rotacdo de 200 RPM durante 48 h. A coleta das
amostras foi realizada nos seguintes instantes: 0 h, 1 h, 1,5 h, 2 h, 3 h, 24h e 48 h, sendo
que as aliquotas eram retiradas e colocadas imediatamente em um banho de agua
fervente por 5 minutos, com o objetivo de desativar as enzimas. O intervalo de tempo

utilizado foi escolhido para a obtencdo de um melhor perfil da celobiose.

O coquetel enzimatico utilizado foi a enzima comercial Power Cell (Prozyn,
Brasil) na carga de 10 FPU/g de biomassa. A concentracdo de biomassa utilizada foi de
100 g de biomassa seca/L. Um tampdo de citrato 50 mM com pH 4,8 foi utilizado, de
modo que o volume final no erlenmeyer fosse 30 mL. Além disso, azida de sodio foi

utilizada para inibir o crescimento de microorganismos e evitar contaminacao.

3.6 Analise cromatografica

As andlises para a determinacdo da concentracdo dos acgucares (celobiose,
glicose e xilose) provenientes da hidrolise acida, nos ensaios de caracterizagdo, foram
realizadas no HPAEC-PAD. Ja os acUcares (celobiose, glicose e xilose) dos ensaios de
hidrolise enzimatica foram analisados e quantificados utilizando um sistema de
cromatografia liquida de alta eficiéncia (ULTIMATE 3000, Thermo Scientific, E.U.A)
equipada com um detector de indice de refracdo, RI-101 (SHODEX, Jap&o).
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3.7 Metodologia computacional

As Equacdes 16, 17 e 18 e as demais equacgdes encontradas na Tabela 2, na
Secdo 2.6.2, formam o modelo utilizado para a estimagao de parametros deste trabalho.
Além dos dados de hidrélise dos experimentos feitos com o bagaco apos pré-tratamento
em um moinho de bolas deste trabalho, também foram utilizados os dados do pré-
tratamento hidrotérmico de BARROS(2016) e do pré-tratamento por extrusdo do bagaco

de MORO (2015) na estimagéao de parametros.

O software MATLAB (versdao R2014a) foi utilizado para estimar os parametros
do modelo cinético. A funcdo dos minimos quadrados ponderados, apresentada pela
Equacdo 23, foi empregada como funcdo objetivo a ser minimizada. Devido a
simplicidade de solucdo do conjunto de equagdes diferenciais, a integracdo do modelo
foi realizada utilizando a fungdo ode23 do software. Uma primeira tentativa de
estimacdo foi realizada utilizando-se apenas o enxame de particulas. Infelizmente,
devido a alta correlacdo dos parametros e problemas de identificabilidade, ja reportados
por ANGARITA MARTINEZ (2014), uma selegdo de um conjunto de parametros
identificaveis deve ser feita. Assim, o algoritmo SELEST é utilizado para a selecédo e
estimacdo dos parametros, sendo que a funcdo Isgnonlin do MATLAB é empregada
para minimizacdo da funcdo objetivo utilizando o método trust-region-reflective
(MATHWORKS, 2016).

) oL et i)

2
i=1l j=1 S'J

(23)

em que yijEXpé o valor experimental obtido para o componente i no instante

Js yi?”"“ e o valor estimado pelo modelo para o componente i no instante j, S; € o valor do

desvio padrdo amostral para 0 componente i no instante j, NC € o nimero total de
componentes e NA é o nimero de amostras retiradas no intervalo de tempo analisado. O

enxame de particulas foi utilizado ap6s a rotina SELEST, para garantir o ponto minimo

da funcdo objetivo em relagdo ao conjunto de parametros selecionados.

Um dos critérios utilizados para definir como esta o grau de ajuste do modelo foi
o0 coeficiente de determinacgéo, apresentado nas Equaces 24, 25 e 26:
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RZ :1_ SQRES (24)
SQror

NCNA vog \2
SQRES ZZZ( ij P - Yij ° ) (25)
i=1 j=1
NC NA

SQror = ZZ(yijExp - )2 (26)

i=1 j=1

Como ha trés conjuntos de dados em cada experimento, quatro coeficientes
foram definidos, um para o ajuste considerando dados de todos os componentes (0
coeficiente de determinacdo definido acima), e trés coeficientes utilizando os dados de

cada componente.

ApoOs a estimacdo de parametros, deseja-se encontrar uma relacdo entre as
condicGes de operacdo e 0s parametros estimados. Com esta relacdo é possivel estimar o
resultado dos pré-tratamentos em outras condi¢es de operacdo e avaliar sua eficiéncia
nestes pontos, além de ser possivel prever o comportamento cinético da hidrolise
enzimética. Para isso, realizou-se a estimacdo de parametros de diferentes formas

funcionais, de modo a minimizar a funcéo objetivo apresentada na Equagéo 27.
el \2
Foss = Z‘,(piESt - piR I) é, (27)

na qual, p/™é o valor do parametro estimado na condigdo de operagéo i de um

pré-tratamento, p*'é o valor estimado pela relagdo utilizada nesta condigdo, ¢ é um

peso dado ao pardmetro estimado na condicdo e CO é o numero total de condi¢bes

operacionais utilizadas no pré-tratamento.

Por ultimo, utilizou-se o software EMSO (versdo 0.10.9) para a simulacdo de
parte do processo de producdo de etanol de segunda geracgéo, a fim de avaliar a relacdo
entre o rendimento de agucar obtido na hidrélise com os gastos energéticos do processo
para os diferentes pré-tratamentos e condi¢des de operagdo destes. Neste sistema foram
considerados quatro processos: 0 pré-tratamento, a hidrolise enzimatica, uma etapa de

centrifugagdo e o processo de queima de solidos em uma caldeira.
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No pre-tratamento foram consideradas quaisquer mudangas na composic¢do da
biomassa, como ocorre, por exemplo, no pré-tratamento hidrotérmico. No reator de
hidrolise ocorre a hidrolise enzimatica do solido proveniente do pré-tratamento. Na
centrifugacdo é feita a separacdo do filtrado, que possui os acUcares desejados, e da
torta, rica em sélidos. Uma caldeira foi utilizada para a queima dos sélidos da torta, com
0 objetivo de gerar energia no processo. A Figura 3 mostra a parte do processo
considerada. Os balangos de massa e energia considerados em cada equipamento podem

ser encontrados na sessao 3.7.1.

Hidralise Enzimatica

Bagaco

Pre-tratamenta
Enzima

| Centrifuga
| SRR

| Caldeira

Figura 3 — Parte do processo simulado da producéo de xaropes de biomassa de
segunda geracéao.

3.7.1 Balangos de massa e energia considerados na simulagcdo em EMSO

- Pré-tratamento:

A etapa de pré-tratamento apenas era utilizada no pre-tratamento hidrotérmico,

uma vez que este é o Unico dos pré-tratamentos considerados neste trabalho no qual ha
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alguma mudanga na composicdo quimica. As relagdes de composi¢cdo mostradas por
BARROS (2016) em seu trabalho foram consideradas para a composi¢do de saida. O
consumo de energia de cada pré-tratamento era calculado de acordo com as relacdes
apresentadas no APENDICE C.

- Hidrélise Enzimatica:

O reator de hidrolise enziméatica considerado era um CSTR em estado
estacionario, em gque a composicao de saida era a composicao dentro do reator, de modo

que o balango de massa da Equacéo 28 era considerado para todos os componentes.
NR
Fi,Saida = I:i,Entrada +VZ Vi,jrj (28)
j=1

Na qual, Fq,q, €a vazdo massica de saida do reator do componente i, F, é

i,Entrada

a vazao massica de entrada do componente i, V € o volume do reator, v;; € 0

coeficiente estequiométrico, em massa, do componente i na reacdo j (razdo entre a
massa molar do componente i e 0 componente utilizado como base na reacdo j), sendo

negativo para reagentes e positivo para produtos, e r; € a taxa de reacéo j (apenas séo

consideradas as reacGes apresentadas na Secdo 3.7) calculada na composicao de saida
do reator.

O volume do reator é calculado pela vazdo massica total e o tempo de residéncia

utilizado, como mostrado na Equacédo 29.

V — I:Total 2 (29)

o,

Em que, F,, € a vazdo massica total, 7€ o tempo de residéncia e p € a

otal
densidade da mistura reacional no reator, considerada neste trabalho como a densidade
da &gua, devido a baixa carga de solidos utilizada.

- Centrifuga:

O balan¢o de massa da centrifuga foi realizado considerando que o equipamento
estd em estado estacionario e que as composi¢fes das fases solida e liquida néo
mudariam apés o processo. Assim, as Equacdes 30, 31, 32, 33 e 34 sdo obtidas para este
equipamento.
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Fertrada = Frorta TFeitrado (30)
Frittrado = FFIuido,Entrada fLiq (31)
Zriltrado = ZFiuido,Entrada (32)
Frona = FSéIidos,Entrada fsal (33)
Zrorta = Zsslidos, Entrada (34)

Na qual, F

Entrada

¢ vazdo massica total da corrente de entrada, a qual é
constituida de uma corrente de fluido (Fqygeaa) € UMa corrente de solidos
( Faglivos enraca)» Frona € @ Vaz&0 massica de saida da torta, F,,., € a vazdo massica de

saida do filtrado, f € a eficiéncia de separacdo de liquidos, fy, € a eficiéncia de

separacdo dos solidos, Zp . cnraga € @ COMPOSiCd0, em base massica, da corrente de

fluidos na entrada, z é a composi¢do, em base massica, da corrente de solidos

Sélidos, Entrada

na entrada, z é a composicdo, em base massica, de saida do filtrado e z éa

Filtrado Torta

composi¢do, em base méassica, de saida da torta.

- Caldeira:

Para este equipamento também foi considerado estado estacionario, sendo que
apenas as reacoes de combustdo da celulose, hemicelulose e lignina foram consideradas,
como mostrado nas EquacOes 35, 36 e 37. O calor de combustdo de cada componente
foi retirado de DIAS (2011).

- Celulose:

C,H,,0, +60, —>5H,0+6CO, (Qq,pee = —2,575x10°kJ / kmol) (35)
- Hemicelulose:

CsH,0, +50, = 4H,0 +5CO, (Qeymprem = —1 954x10°k] / kmol ) (36)
- Lignina:
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CyoHi;0s5 +10,950, —>5,8H,0+10CO0, (Qymuuiy = 4 401x10°k] / kmol ) (37)

Assim, apenas 0S componentes presentes nas reacOes reagem na caldeira,
qualquer outro componente é considerado inerte. O ar que entra na caldeira para
combustdo é considerado em excesso. Com isso, é possivel obter o balango de massa
apresentado na Equagéo 38

3
I:i,Saida = I:i,Entrada +zGi,j (38)
j=1

Na qual, F . € a vazdo molar de saida do componente i, F € a vazdo

i,Entrada
molar de saida do componente i, e G,; € a taxa de formagdo ou consumo do
componente i na reacdo j. A taxa de consumo € determinada para 0s componentes

solidos, como mostrado na Equacéo 39.

G.=X..F

ij i,j ' Entrada,i

(39)

Em que, X;; € a conversdo ja determinada da celulose, hemicelulose e lignina.

Com a taxas de consumo dos componentes solidos definidas, € possivel calcular a
formacdo e consumo das outras espécies presentes. O calor total liberado na combustéo
é a soma dos calores de combustdo de cada reacdo multiplicados pela taxa de consumo
das especies solidas, como mostrado na Equacéo 40.

QCombTotaI = GLig QCombLig + GHemi QCombHemi +GCeI QCombCeI (40)
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Resultados Experimentais

4.1.1 Caracterizagdo do Bagaco de Cana-de-AcUcar

Os bagacos de cana-de-acucar utilizados nos experimentos, recebidos da
empresa Usina Santa Luzia e da Usina Jalles Machado, foram caracterizados quanto ao
teor de celulose, hemicelulose, lignina, cinzas e extrativos, de acordo com a
metodologia de anélise composicional descrita na Secdo 3.2. Os resultados desta analise
estdo apresentados nas Figura 4 e Figura 5. Os resultados obtidos na caracterizacdo
quimica da biomassa de cana-de-agclcar se encontram em conformidade com os
resultados médios reportados na literatura, 0s quais mostram que o bagago de cana-de-
acucar produzido no Brasil apresenta de 38,4 a 45,5% de celulose, 22,7 a 27% de
hemicelulose e 19,1 a 32,4% de lignina (CANILHA et al., 2012). Eventuais diferencas
podem ser atribuidas a fatores como: o tipo e época de colheita, local de plantio, indice

pluviométrico, tempo de estocagem, entre outros.

4.73% 1.71%
|
7.09%

36.45% M Celulose

® Hemicelulose

21.27% m Lignina
Extrativos
Cinzas

Outros

28.75%

Figura 4- Resultados da caracterizacdo do bagaco proveniente da Usina Jalles
Machado — Goianésia, GO.
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M Celulose
40.00% B Hemicelulose
17.00% W Lignina
7 Extrativos
Cinzas

Outros

28.00%

Figura 5 — Resultados da caracterizacéo do bagaco proveniente da Usina Santa

Luzia — Palmital, SP.

A Tabela 4 mostra as percentagens de acucares formados durante a hidrélise
4cida das amostras. E importante lembrar que estes aglcares sdo formados a partir da

celulose e hemicelulose.

Tabela 4 — Principais a¢ucares formados durante a hidrélise acida das amostras

Percentual de massa de Carboidratos
Glicose Xilose Galactose Arabinose
Bagago Usina Jalles
36,45 23,40 0,75 4.6
Machado
Bagaco Santa Luzia 46,28 28,72 1,37 3,48

46




4.1.2 Atividade da Enzima

Seguindo o procedimento apresentado na Secéo 3.3, o resultado da atividade de

celulase encontrado foi de 197 FPU/g do coquetel enzimético Power Cell.
4.1.3 Hidrdlise Enzimatica do Bagaco in natura

A Figura 6 apresenta os resultados da hidrolise enzimética do bagago in natura,
ou seja, sem nenhum pré-tratamento realizado. As concentragdes de glicose obtidas
apos 24h e 48h de hidrolise estdo na média de 5,25 g/l e 6,02 g/l, respectivamente, o que
corresponde a um rendimento em relacdo a celulose de 11,9 e 13,6 %, nestes dois
instantes. Os valores encontrados estdo proximos aos ja encontrados por PANARO
(2016) e MORO (2015) para a hidrolise do bagaco de cana-de-aglUcar in natura. A
hidrolise do bagaco de cana in natura foi realizada para compara¢des com o rendimento
do bagaco pré-tratado, a fim de se obter uma estimativa da eficiéncia do processo de

pré-tratamento.
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Figura 6 — Resultado da hidroélise do bagaco in natura.
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4.1.4 Hidrdlise Enzimatica ap6s moagem no moinho de bolas planetario

4.1.4.1 Moagem com diferentes proporcées de 4gua adicionadas

Inicialmente, foram realizadas moagens do bagaco de cana-de-aglcar com
diferentes propor¢des de agua em um moinho de bolas de escala de bancada do tipo
planetario. Como mostrado por PANARO (2016), a adi¢do de uma grande quantidade
de agua ao vaso de moagem comeca a diminuir o rendimento da hidrélise enzimatica.
Sabendo disso, as proporcdes de 1/0,5, 1/1 e 1/2 (g de biomassa/g de agua adicionada)
foram utilizadas, além disso, as propor¢oes de 1/5 e 1/15 também foram utilizadas para
reproduzir os resultados encontrados por PANARO (2016). As proporcdes de 1/0,5 até
1/2 foram escolhidas devido a umidade contida no bagaco apds a retirada do caldo de
cana-de-acucar, o qual geralmente possui 50% de umidade (DELGADO e
CASANOVA, 2001), ou seja, uma propor¢do de 1/1. Os resultados da hidrdlise

enzimatica podem ser vistos na Figura 7.
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Figura 7 - Concentracao de glicose obtida na hidrolise apds moagem com diferentes

proporc¢oes de agua.
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E possivel notar que o a maior concentragio de aglicar é obtida para a moagem
sem adicdo de agua. Para propor¢des proximas a 1/1 ndo hd muita diferenca na
concentracdo de acucar obtida. Para proporcdes maiores, hd um decréscimo na
eficiéncia da hidrolise, sendo que a pior proporcdo é encontrada em 1/5, como foi
observado por PANARO (2016). Ao comparar os resultados da hidrdlise ap6s moagem
no moinho de bolas com a hidrélise do bagaco in natura € possivel notar que o
rendimento da hidrolise apds 24h esta na faixa de 2,6 a 7 vezes do que o rendimento
sem tratamento, sendo o menor rendimento para a proporcdo de 1/5 e o maior
rendimento para a moagem sem adicdo de &gua. Para 48h esta faixa esta entre 2,8 a
6,67, nas mesmas condicOes descritas. A diferenca pode ser visualmente notada na
Figura 8, para a moagem sem adicdo, um pé é formado ap6s a moagem, com 0 aumento
da proporcdo de dgua ha um aumento da aglomeracdo do material final, quando a
proporcdo 1/5 é utilizada, a aglomeracéo interfere no resultado final, de modo que é
possivel observar partes do bagago que ndo se modificam ap6s a moagem. Para uma
proporcdo de 1/15, o resultado apds moagem é um liquido sem ser possivel notar
solidos na mistura. A Tabela 5 foi obtida apos a realizacdo de uma ANOVA (Anélise de

Variancia) nos dados experimentais, para um nivel de significancia de 0,05.

Tabela 5 — Valores de F resultantes da ANOVA para os conjuntos de dados de glicose

com pequenas adi¢bes de agua

Conjuntos Conjuntos Conjuntos
Tempo(h)
1/05 & 1/1 1/0,5 & 1/2 1/1 & 1/2
0 11,373 9,667 4,320
1 5,393 3,848 9,343
2 45,879 7,111 17,317 y
S
3,5 69,193 9,281 0,505 ER
o~
4,5 79,117 55,724 335,894 -
24 9,224 0,777 0,112
48 1,354 3,636 1,538
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(d) (€) (f)

Figura 8 — Resultados das moagens para as diversas propor¢des de dgua: (a) Sem
adicdo, (b)1/0,5,(c)1/1,(d)1/2,(e)1/5,(f)1/15

Para valores de F menores que F critico, ndo podemos rejeitar a hipdtese que 0s
conjuntos sejam equivalentes (possuam a mesma media). Quanto maior o valor de F na
Tabela 5, mais distintos sdo os conjuntos. A Figura 9 mostra os resultados obtidos para
0 mesmo conjunto de dados considerando o rendimento da hidrolise enzimatica apos 24
e 48 h.
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Figura 9 - Rendimentos de glicose obtidos para moagem com diferentes proporcdes de

agua.

E possivel notar que, para maioria dos casos, a maior formagéo da glicose ocorre
nas primeiras 24 horas, sendo que pouco rendimento a mais é obtido quando 48 h sdo
utilizadas. Como o bagaco que vem do processo de extracdo do caldo de cana-de-acucar
geralmente possui uma umidade média de 50%, espera-se que o rendimento da hidrélise
enzimatica para este caso esteja entre uma faixa de 60-70%.

E interessante notar que o mesmo comportamento observado para glicose,
também ocorre na formacéo da xilose, como mostrado na Figura 10. Diferentemente da
glicose, a concentracdo de Xxilose ainda aumenta consideravelmente apds 24 h de
hidrélise, mas a maior concentracdo de xilose obtida ainda ocorre para o pré-tratamento
no moinho de bolas sem adicdo de agua ao vaso de moagem. Além disso, novamente
ndo ha muita diferenca entre as condi¢fes de moagem com pequenas adi¢cdes. Na Tabela
6 se encontram os resultados para a ANOVA dos conjuntos de dados de xilose. Em
apenas alguns pontos € realmente possivel considerar que as diferentes condigdes de

pré-tratamento utilizadas influenciam na formagé&o da xilose.
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Figura 10 - Concentragéo de xilose obtida na hidrolise apés moagem com diferentes

proporcdes de agua.
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Tabela 6 - Resultados da ANOVA para os conjuntos de dados de xilose em moagens

com pequenas adi¢des de dgua

Conjuntos Conjuntos Conjuntos
Tempo(h)
1/05& 1/1 1/0,5 & 1/2 1/1 & 1/2
0 0,000 0,000 0,000
1 0,829 2,245 2,774
2 34,248 9,657 66,951 N
S 9
35 0,024 1,349 2,738 E R
O I~
LL
4,5 0,869 13,651 2,463
24 70,065 1,259 11,472
48 17,154 4,030 32,454

Em seu trabalho, PANARO (2016) realizou a liofilizacdo das amostras apds
moagem em meio Umido para melhor determinar a quantidade de biomassa que era
utilizada na hidrélise. A fim de avaliar o efeito deste tratamento na hidrélise, biomassas
que haviam passado pelo pré-tratamento com adicdo de agua foram liofilizadas e
hidrolisadas, em comparacdo com amostras que ndo haviam sido liofilizadas. Os

resultados podem ser observados na Figura 11.
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Figura 11— Variacéo da concentragdo de glicose quando as amostras séo liofilizadas.

A maior conversao de celulose é obtida para a amostra ndo liofilizada com
proporcdo de 1/0,5, mas a menor concentracdo de glicose é obtida na amostra ndo
liofilizada com proporcéo de 1/2. As amostras liofilizadas tém menor variancia entre as
concentracdes finais de glicose obtida, enquanto as amostras nao liofilizadas possuem
uma variancia maior nessas concentracdes. A Tabela 7 mostra os resultados da ANOVA
entre os conjuntos liofilizados e ndo liofilizados. E possivel confirmar que os conjuntos
de dados sdo distintos, hd apenas alguns pontos para tempos de hidrélise mais baixos

em que ndo é possivel afirmar que os conjuntos sdo diferentes.
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Tabela 7- Resultados da ANOVA para os conjuntos de dados de glicose em moagens

com pequenas adi¢des de dgua e possibilidade de liofilizacéo

Conjuntos Conjuntos
Tempo(h) . :
1/0,5 & 1/0,5 Liof 1/2 & 1/2 Liof
0 22,19 943,57
1 977,98 27,76
2 7,57 1,22
5
O O
3,5 81,68 0,28 = O
S~
LL
4,5 13,10 22,94
24 96,49 24,49
48 8,06 35,72

4.1.4.2 Moagem para diferentes tamanhos de particulas e velocidades de rotacéo

Para analisar a influéncia da velocidade de rotacdo do moinho e do tamanho
inicial das particulas, foram realizados experimentos em diferentes condi¢cdes destas
variaveis. Como o0 bagaco e a palha de cana-de-acUcar sdo materiais fibrosos, e assim
possuem um comprimento geralmente maior que o seu didmetro, ao serem peneirados
sdo separados geralmente pela menor dimensdo, ou seja, o diametro das particulas.
Portanto, os tamanhos das particulas aqui considerados séo na realidade os diametros
destas, sendo que particulas com o mesmo didmetro podem apresentar comprimentos
diferentes. As condicdes de velocidade de rotacéo e diametro inicial das particulas séo

apresentadas na Tabela 8.
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Tabela 8 — Diferentes condigdes utilizadas na moagem para avaliagdo do efeito do
tamanho inicial das particulas e da velocidade de rotacéo

Tamanho dos Tamanho dos -~ .
. . Meédia entre os Velocidade de
furos da peneira furos da peneira ~
. tamanhos (um) Rotagdo (RPM)
maior (um) menor (pm)
2.000 1.500 1.500 400
1.000 850 925 400
1.000 850 925 350
250 180 215 350
1.000 850 925 300
850 500 675 300
500 250 375 300
1.000 850 925 250
250 180 215 250
500 250 375 200
250 180 215 200

As outras condi¢cdes de moagem foram mantidas constantes (nUmero de bolas,
massa de biomassa, tempo de moagem, intervalo de funcionamento) e todas as moagens
foram feitas sem adicdo de agua. Os resultados para diferentes velocidades de rotacao
com um diametro inicial de 925 um podem ser vistos Figura 12, Figura 13, Figura 14 e
Figura 15. A Figura 12 apresenta a concentracdo de glicose obtida através da hidrélise
para as quatro velocidades de rotacdo utilizadas no pré-tratamento. O rendimento de
glicose obtido é quase de 90% para as trés velocidades de rotacdo altas, mas para a
condicdo de rotacdo baixa, o rendimento com este diametro médio inicial das particulas
decaiu muito, chegando a quase 20%. Novamente, € possivel concluir que o rendimento

em 48h de hidrélise ndo aumenta muito em comparacao ao obtido em 24 horas.

A Tabela 9 apresenta os resultados da ANOVA para os conjuntos de dados de
glicose obtidos nestas condicdes. E possivel concluir que os conjuntos s&o distintos,
devido ao pequeno desvio padrdo, e, logo, variancia, nos conjuntos de dados

encontrados.
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Tabela 9 — Resultado da ANOVA para o conjuntos de concentrac¢ao de glicose nas

diferentes velocidades de rotacdo com um didmetro médio inicial de 925 pm

Tempo(h) Conjuntos Conjuntos Conjuntos Conjuntos
250 & 300 RPM | 350 & 300 RPM | 350 & 400 RPM | 300 & 400 RPM
0 245,91 3,53 103,83 1268,53
1 1175,40 15,78 400,57 464,17
15 2649,04 14,08 246,80 481,37 .
2 2267,82 18,32 188,73 105,19 é %
2,5 17953,65 25,44 73,43 49,82 H
24 396536,92 216,30 28,72 66,55
48 165896,65 420,67 77,42 138,07
45
40~ o ;
~ 35~ k
% 30l- . VRot =400 RPM
8 % Vg, = 350 RPM
E’ 251 0 O Vg = 300 RPM
§ 20 ﬁ%ﬁ A Vg, = 250 RPM
g 15 *i
8 10 *% N A
S8

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Tempo (h)

Figura 12— Concentracéo de glicose na hidrolise do bagago com didmetro médio de
particula de 925 um pré-tratado em diferentes velocidades de rotacéo.

O perfil de concentracdo de celobiose obtido nas condi¢des de pré-tratamento
pode ser visualizado na Figura 13. E possivel notar que, para as trés velocidades de

rotacdo onde h& uma grande conversdo de celulose, ha também uma maior formacéo de
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celobiose. Isto é esperado, uma vez que, apds sua conversdo, a celobiose dara origem a
glicose. Também € interessante observar a rapida formacdo e consumo da celobiose,
sendo que em apds 5 horas ela ja ndo consegue ser mais detectada no HPLC. A Figura
14 mostra 0 conjunto de dados de celobiose obtidos para as particulas com diametro
meédio inicial de 925 um pré-tratados no moinho com uma velocidade de rotagdo de 350
RPM. Observa-se com mais clareza o perfil de concentracdo da celobiose, sua rapida

formacéo e consumo nas primeiras 5 horas de hidrolise.

8-, . VRot =400 RPM
-
3. x Vg, = 350 RPM
7 —
~ O VRot = 300 RPM
-
> 6 ﬁ% A Vo = 250 RPM
)
%)
R=]
S 5
(]
o
3
o 4r
(T
&
£ 3% %
(]
Q
c
o
O 2+
l¢
O/ﬁ r r r r &r r r r r 2
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
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Figura 13 - Concentracdo da celobiose na hidrolise do bagaco com diametro médio de

particula de 925 um pré-tratado em diferentes velocidades de rotacéo.
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Figura 14 — Concentracdo de celobiose nas horas iniciais da hidrolise do bagaco com
didmetro médio de particula de 925 um pré-tratado em 350 RPM.

A Figura 15 apresenta a concentracdo de xilose para as diferentes velocidades de
rotacdo utilizadas. Nota-se que as mesmas condi¢fes em que a glicose é formada com
maior facilidade também séo as condi¢fes onde a xilose também é formada em maior
quantidade. Isto indica uma maior eficiéncia da hidrélise enzimética, ou seja, o pré-
tratamento consegue alterar a estrutura da biomassa de maneira que esta se torna mais
suscetivel ao ataque enzimatico, facilitando a acdo de qualquer enzima e aumentando a

concentracdo dos produtos finais formados.
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Figura 15 - Concentracgéo de xilose na hidrdlise do bagago com didmetro médio de
particula de 925 um pré-tratado em diferentes velocidades de rotacéo.

As Figura 16 e Figura 17 mostram o desvio medio relativo, também chamado
de coeficiente de variacdo, para as concentracbes de glicose e celobiose,
respectivamente. Este coeficiente é definido como a razdo do desvio padrdo de um
conjunto de amostras pela média deste conjunto. Como os experimentos de hidrolise
enzimatica foram realizados em triplicata, € possivel calcular o coeficiente de variacdo
para cada ponto de amostragem. Percebe-se que o coeficiente de variacdo da glicose tem
sua maior variagcdo nos tempos iniciais, sendo que o maior conjunto de dados apresenta
um valor de quase 0,3, ou seja, um desvio padrdo absoluto com o valor de 30% da
média da amostra.

Por sua vez, a celobiose também apresenta 0os maiores coeficientes de variacao
nos menores momentos de hidrélise, sendo que o maior desvio padrdo de um conjunto
de amostras € de aproximadamente 70% do valor da media neste ponto. Estes valores de
variancia elevados no inicio da reacéo se devem ao fato das taxas de reacdo de formacao
(e consumo para a celobiose) serem maiores nestes instantes, 0 que aumenta a

sensibilidade e consequente variabilidade das amostras.
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Figura 16 — Desvio padrao relativo da concentracéo de glicose na hidroélise do bagaco
com didmetro médio de particula de 925 um pré-tratado em diferentes velocidades de

rotacao.
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Figura 17 — Desvio padrao relativo da concentracéo de celobiose na hidrolise do
bagaco com didmetro médio de particula de 925 um pré-tratado em diferentes

velocidades de rotacao.
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A xilose, por sua vez, também apresenta uma maior variagdo nos momentos
Iniciais de reacdo, como mostrado na Figura 18, mas seus valores do coeficiente de
variacdo sdo menores quando comparados aos dados de glicose e celobiose, nédo

chegando em 12% para o maior valor encontrado.
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Figura 18 — Desvio padrao relativo da concentracdo de xilose na hidrélise do bagaco
com diametro médio de particula de 925 um pré-tratado em diferentes velocidades de

rotacao.

Um segundo conjunto de resultados € apresentado nas Figura 19, Figura 20 e
Figura 21. Para este conjunto uma mesma velocidade de rotagdo (300 RPM) foi
utilizada com diferentes didmetros médios iniciais de biomassa (925, 675 e 375 um).
Observou-se um aumento da conversdo da celulose para os didametros maiores das
particulas para esta velocidade de rotacdo, 0 que provavelmente se deve a uma maior
probabilidade de choque entre os corpos moedores com estas particulas, uma vez que as
particulas com didmetros maiores apresentam um maior comprimento de particula,
aumentando suas chances de choques. A Tabela 10 apresenta os resultados da ANOVA

para a concentragé@o de glicose dos conjuntos de dados apresentados.
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Tabela 10 — Resultado da ANOVA para 0s conjuntos de concentracao de glicose no preé-

tratamento de particulas com diferentes didmetros médios iniciais, para uma
velocidade de rotacdo de 300 RPM

Conjuntos Conjuntos Conjuntos
Tempo(h)
925 & 675 um 925 & 375 um 675 & 375 um
0 410,76 43,05 1447,37
1 0,78 1,44 0,00
15 17,45 0,08 24,79
8 o
2 0,42 0,08 0,89 = O
S N
L
2,5 161,21 30,76 210,59
24 137,28 944,38 1196,79
48 18,20 9234,17 1627,82

Nota-se que 0s conjuntos apresentam semelhancas nos dados iniciais, mas, ao
final da hidrolise, apenas 0s conjuntos de 925 & 675 um apresentam uma variancia

menor entre seus dados.

A Figura 19 apresenta o perfil de concentracdo de glicose para a hidrdlise do
bagaco pré-tratado na mesma velocidade de rotacdo, mas com diferentes didmetros
iniciais. Um rendimento de glicose de quase 90% em relacdo a celulose é alcancado
para a melhor condicdo, e um rendimento de quase 80% ¢é alcancado para a pior
condicdo. Este valor ainda é alto quando comparado com o0s valores obtidos para a

hidrolise do bagaco in natura ou em relagao a outros pré-tratamentos.

Na Figura 20 é possivel ver o perfil de concentracdo de celobiose para as

mesmas condi¢fes de pré-tratamento j& descritas. Novamente, a celobiose ¢é
rapidamente formada no inicio da hidrolise, mas rapidamente é consumida para a

formacéo glicose. Além disso, para todas as condi¢bes apresentadas neste conjunto de
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dados, a concentracdo de celobiose foi alta. Isto mostra uma relagcdo de maior formacéo

de glicose com uma maior formacéo de celobiose.
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Figura 19 - Concentracado de glicose na hidrdlise do bagago com diferentes diametros

médios pré-tratado em 300 RPM.
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Figura 20 - Concentracdo de celobiose na hidrolise do bagaco com diferentes

diametros médios pré-tratado em 300RPM.
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A Figura 21 apresenta a concentracdo de xilose para as condigdes de pré-
tratamento j& descritas. Novamente, é possivel observar que os conjuntos de dados que
apresentaram um maior rendimento de glicose, também sdo aqueles que apresentam as
maiores concentragcdes de xilose, o que indica uma maior eficiéncia na hidrolise, e,

consequentemente, do pré-tratamento realizado.
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Figura 21 - Concentragdo de xilose na hidrdlise do bagago com diferentes diametros
médios pré-tratado em 300 RPM.

A Figura 22 apresenta os coeficientes de variagdo para 0s conjuntos de dados
apresentados. Um maior coeficiente de variacao € verificado, novamente, nos momentos
iniciais de hidrdlise enzimatica. Assim, & possivel concluir mais uma vez que as
espécies apresentaram uma maior variabilidade de amostragem nos instantes iniciais,

onde ha uma maior taxa de reacéo.
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Figura 22 - Desvio padrao relativo para as espécies na hidrolise do bagaco com

diferentes diametros médios pré-tratado em 300RPM.

A Figura 23 apresenta os resultados de rendimentos para todas as condicdes de
pré-tratamento consideradas. Maiores conversdes de celulose para glicose foram obtidas
em condi¢Bes com velocidade de rotacdo entre 300 e 400 RPM, sendo que ha um grande
decréscimo para velocidades de rotacdo menores. Os maiores rendimentos foram
obtidos para particulas maiores, chegando a mais de 90%. Para 300 RPM, o maior
rendimento é obtido para particulas com diametro inicial de 675 pum. Particulas menores

obtiveram um menor rendimento em altas velocidades de rotacdo. No entanto, quando a
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velocidade de rotacdo ¢ menor (250 e 200 RPM), estas particulas apresentam maiores
rendimentos em relacdo as particulas maiores. Esta situacdo provavelmente ocorre
devido a menor energia dos corpos moedores nestas velocidades de rotacédo, a qual ndo
deve ser suficiente para conseguir efetivamente quebrar as particulas de diametros

maiores.

Estes resultados sugerem que existe uma velocidade de rotagédo para cada

diametro inicial de particula que obter4 um maior rendimento.

48 h

m24h

Rendimento em glicose

400/ 400/ 350/ 350/ 300/ 300/ 300/ 250/ 250/ 200/ 200/
1500 925 925 215 925 675 375 925 215 375 215

Condicdes operacionais

Figura 23 — Rendimentos obtidos para 24 h e 48 h de hidrolise aps moagem de
particulas com diferentes tamanhos iniciais e velocidades de rotag&o.

A Figura 24 e a Figura 25 mostram as curvas de nivel dos ajustes para o
rendimento em 24 e 48 horas. Novamente, é possivel que cada diametro de particula
possui uma velocidade de rotacdo que atinge maiores rendimentos na hidrélise. Pelas
curvas de nivel, é possivel notar que o diametro 6timo para cada velocidade ndo muda
muito com 24 ou 48 horas de hidrolise. O modelo apresentou um ajuste de 94,9%. O
modelo quadratico ajustado € dado na Equagdo 41 para 24 horas de hidrdlise e na
Equacdo 42 para o rendimento de 48 horas, com o rendimento em funcédo da velocidade

de rotacéo (V;), em RPM, e diametro médio das particulas (D,,), em pm.

R,,=—2,62+0,022V, —0,00134D,, —0,3655x10* VV2+0,7x10°V, D_—0,67x10° D2 (41)
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R,;=—2,49+0,021V, —0,00132D,, —0,3556x10™* V2+0,71x10° V, D_ —0,696x107° D’ (42)

Variagdo do Rendimento em 24 h de hidrélise
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Figura 24 - Ajuste dos dados de rendimento em 24 horas de hidrolise.

Variacéo do Rendimento em 48 h de hidrélise
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Figura 25 - Ajuste dos dados de rendimento em 48 horas de hidrdlise.
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4.1.4.3 Moagem no moinho de bolas horizontal

Algumas moagens foram realizadas em um moinho de bolas horizontal com
vaso de moagem de 5 litros, com corpos de moagem de 2 cm e velocidade de rotacéo de
100 RPM, rotacdo unica do equipamento. O mesmo tempo de moagem efetivo dos
experimentos com o moinho planetario (3 horas) foi utilizado. Inicialmente, corpos de
moagem de ago foram utilizados e o resultado da hidrdlise do bagaco pré-tratado nestas

condicdes, com dois didametros iniciais diferentes, pode ser observado na Figura 26.
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Figura 26 - Resultado da hidrélise do bagaco pré-tratado no moinho de bolas

horizontal com corpos de aco.

E possivel observar que o rendimento da hidrélise diminui muito com o pré-
tratamento feito nestas condigdes, alcangando concentracbes menores do que a hidrdlise
do bagaco in natura. Isto se deve a contaminacdo do bagaco por ferro devido ao
desgaste dos corpos de moagem, fato comprovado em outros ensaios, conforme descrito
mais adiante. O ferro presente no meio de hidrolise pode se ligar as enzimas,

inutilizando-as, ou impedindo que estas se adsorvam na superficie do material, 0 que
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explicaria o baixo rendimento alcancado. A Figura 27 mostra que a celobiose que é
formada ndo é convertida como nos experimentos anteriores, o que pode significar que a
enzima livre ndo estd conseguindo degrada-la, o que resulta em uma concentracdo

relativamente alta de celobiose mesmo apds 48 h de reacdo.
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Figura 27 - Concentracdo de celobiose na hidrolise do bagaco pré-tratado no moinho

de bolas horizontal com corpos de aco.

A Figura 28 mostra o perfil de concentraco da xilose nas mesmas condicdes. E
evidente que a concentracdo obtida estd bem abaixo do que aquelas obtidas
anteriormente em qualquer condicdo de hidrolise realizada. Isto indica claramente uma
baixa eficiéncia da hidrolise enzimética nestas condi¢Ges de operacdo. Além disso, o
ferro parece inutilizar ou ndo permitir o ataque de qualquer enzima, ndo somente as

enzimas livres no meio reacional.
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Figura 28 - Concentracdo de xilose na hidrélise do bagaco pré-tratado no moinho de

bolas horizontal com corpos de aco.

Para tentar clarificar os efeitos da degradacdo dos corpos de moagem de aco
durante a moagem, foi realizado um novo pré-tratamento no moinho horizontal, com o
mesmo vaso de moagem e na mesma velocidade de rotacdo, mas utilizando corpos de
alumina com o mesmo didmetro, material que ndo se desgasta. Como estes corpos sdo
mais leves que os corpos de aco, e, consequentemente, tem menos energia no impacto
com as particulas, o dobro de tempo de moagem foi utilizado para garantir a eficiéncia
do processo. Um didmetro médio inicial de 925 um foi utilizado nesta moagem.
Geralmente, dobrar o tempo de moagem quando se utiliza corpos de alumina funciona

para minérios, assim a mesma condicao foi adotada para o bagago de cana-de-agucar.
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Figura 29 - Concentracéo de glicose na hidrolise do bagaco pré-tratado no moinho de

bolas horizontal com corpos de aco e alumina.

Na Figura 29 é possivel observar uma grande diferenca na concentracdo de
glicose formada na hidrolise do bagaco tratado com bolas de alumina em relagdo ao
bagaco com corpos de moagem de aco. Este resultado mostra que hd uma influéncia do

ferro originado pelo desgaste dos corpos moedores na a¢do das enzimas.

O rendimento nestas condi¢fes chega a quase 50%, maior do que o rendimento
obtido na hidrélise do bagaco in natura, mas menor que o rendimento obtido para as
hidrélises utilizando o moinho de bolas planetario em velocidades maiores que 300
RPM.

A Figura 30 mostra o perfil de celobiose para as condi¢cdes de moagem
utilizadas. O perfil obtido anteriormente no prée-tratamento utilizando o moinho de bolas
planetario € novamente encontrado. A celobiose novamente é formada e consumida nas

primeiras horas de hidrdlise, aumentando a concentragdo final de glicose formada.
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Figura 30 - Concentracdo de celobiose na hidrolise do bagaco pré-tratado no moinho

de bolas horizontal com corpos de aco e alumina.

Ao observar-se Figura 31, mais uma vez é possivel concluir que a eficiéncia
total da hidrolise aumentou com o pré-tratamento com corpos de alumina, ja que a

concentracdo obtida de xilose é maior do que a obtida anteriormente.

Para confirmar se o ferro proveniente do desgaste dos corpos de aco realmente
tem alguma influéncia na hidrdlise enzimatica, ou seja, se este realmente altera a acdo
das enzimas no bagaco, uma separacdo magnética foi realizada no bagaco que passou
por moagem com 0s corpos de aco e didmetro médio inicial de 925 um. Para isso,
corpos magnéticos e um agitador magnético foram utilizados na separacédo, até que a

quantidade de ferro livre presente na amostra fosse retirada.

O resultado da hidrélise apos separacdo magnética pode ser visto nas Figura 32,
Figura 33 e Figura 34.
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Figura 31 - Concentracdo de xilose na hidrélise do bagaco pré-tratado no moinho de

bolas horizontal com corpos de aco e alumina.

O perfil de glicose obtido € bem diferente dos anteriores, com um rendimento de
glicose alcancado de aproximadamente 35 %, como apresentado na Figura 32. Contudo,
0 desvio padrdo das amostras retiradas € maior do que de dados apresentados
anteriormente, o que mostra uma diferenca na eficiéncia da separacdo magnética das

triplicatas utilizadas na hidrolise.

Com o maior rendimento de glicose obtido, foi possivel confirmar que o ferro
presente na amostra realmente influencia na acdo das enzimas durante a hidrélise

enzimatica.

A Figura 33 mostra o perfil de celobiose obtido na hidrélise enzimatica ap6s
separacdo magnética. O perfil obtido é semelhante ao esperado das hidrolises anteriores,
com rapida formagdo e consumo de celobiose nos momentos inicias da hidrolise

enzimatica. Infelizmente, novamente é possivel notar o grande desvio padrédo obtido dos
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dados experimentais, mostrando que a separacdo magnética foi diferente para cada

amostra utilizada na triplicata de hidrdlise.
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Figura 32 - Concentracéo de glicose na hidrolise do bagaco pré-tratado no moinho de

bolas horizontal com corpos de alumina e aco apds separacdo magnética do ferro livre.
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Figura 33 - Concentracao de celobiose na hidrolise do bagaco pré-tratado no moinho

de bolas horizontal com corpos de alumina e aco apds separacdo magnética.
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A Figura 34 mostra o perfil de xilose obtido na hidrélise. E possivel concluir

mais uma vez que a eficiéncia total da hidrolise aumentou apds a separagcdo magnética e

que o ferro
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Figura 34

inibe a acdo de qualquer enzima presente no meio reacional.
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- Concentracdo de xilose na hidrolise do bagaco pré-tratado no moinho de

bolas horizontal com corpos de alumina e aco apds separacdo magnética do ferro livre.

4.2 Resultados Computacionais

4.2.1 Estimacédo de parametros

Ao realizar uma primeira tentativa de estimacao de pardmetros com o conjunto

de dados experimentais obtidos no pré-tratamento no moinho de bolas planetario com

velocidade

modelo cin

de rotacdo em 400 RPM e didmetro medio de particulas de 1500 um e o

ético mostrado na Secdo 3.7, os resultados obtidos na Tabela 11 foram
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encontrados. Esta tabela mostra os resultados obtidos ao realizar a estimagéo utilizando
apenas o0 enxame de particula mais de uma vez. Como o método do enxame é
estocatico, € possivel notar que valores distintos dos parametros conseguem obter um
mesmo valor para a funcdo objetivo, uma vez que diferentes minimos locais sdo
alcancados. Devido ao modelo proposto e o conjunto de dados experimentais, a
correlacdo entre os pardmetros é grande, de modo que os parametros ndo podem ser
estimados corretamente. Além disso, os parametros de adsor¢do devem ser estimados
em um experimento separado, ou em experimentos com diferentes cargas de enzima.
Como nenhum experimento foi realizado para a estimacdo dos parametros de adsorcéo,
os valores apresentados por ANGARITA MARTINEZ (2014) foram utilizados.

Tabela 11 — Valores estimados dos parametros para diferentes rodadas do enxame de
particulas (para o conjunto de dados do moinho de bolas com velocidade de rotacao
em 400 RPM e didmetro médio inicial de 1500 pum)

Valor dos Parametros
Parametros
Resultado 1 Resultado 2 Resultado 3

k (L/(gh)) 6,76x10" 3,722x10™ 9,28
K, (g/L) 8,113x10™ 1,547 4,19x10°

k, (L/(gh)) 6,087x10" 2,112x10™ 8,81
k, (1/h) 2,414x10° 1,023x10° 2,01x10?

Koy (97/L) 8,817x10™ 4,407x10™ 1,11
Ky (g/L) 4,986x10’ 1,445 1,65x10"

k.. (L/(gh)) 9,237x107 4,165x107 1,29
Ky, (g/L) 2,475 7,937 1,15x10™
K (g/L) 13,83 9,999x10"" 1,00x10"

Ky (97L1) 1,337x10° 9,710x10° 1,02
Fobj 3,092x10? 3,092x10° 3,092x10°
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Para mostrar o ajuste aos dados experimentais, o coeficiente de determinacgdo

total e de cada espécie sdo mostrados na Tabela 12.

Tabela 12 — Coeficientes de Determinacéo para o ajuste dos dados experimentais (400

RPM e 1500 pm) utilizando dez parametros (Caso 3 na Tabela 11)

Coeficiente de
™ Valor
determinacao
R2 0,9948
R 0,9942
RZ, 0,9997
RZ 0,9989

Para contornar a existéncia de multiplos minimos da funcdo obtjetivo, a rotina
SELEST foi utilizada. Esta rotina realiza a selecdo de um conjunto de parametros mais
significativos do modelo, sem diminuir sua capacidade de ajuste aos dados. Os
parametros ndo selecionados sdo mantidos em um valor inicial, enquanto os outros
parametros sdo estimados. Os valores estimados no trabalho de ANGARITA
MARTINEZ (2014) foram utilizados como valores iniciais. Dos dez parametros a serem
estimados, apenas seis sdo selecionados. A Tabela 13 apresenta o valor dos parametros
estimados apoés a selecdo, para 0 mesmo conjunto de dados utilizado anteriormente (400
RPM e 1500 pm), sendo que os parametros em negrito foram os selecionados pelo
algoritmo. Além disso, 0 método do enxame de particulas foi utilizado apds a rotina
SELEST, apenas estimando os parametros identificAveis, para garantir o minimo
atingido. E importante comentar que, em todos os conjuntos de dados experimentais, 0

parametro K,, sempre apresentou valores elevados, assim, como este € um parametro

de inibicdo, ele foi fixado em um valor de 10", indicando que a inibicdo por glicose ndo
é tdo relevante como a inibi¢do por xilose ou celobiose, indicando que a inibi¢do por

glicose néo é relevante no modelo em comparacao a xilose ou celobiose.
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Tabela 13 — Valor dos parametros apds a selecao e estimacgdo pela rotina SELEST

Parametros p\;?;%e(i?gs
o (L/(gh) 9,232
K, (g/L) 0,042
. (L/(gh) 8,810
. (L/h) 201,000
K., (g/L) 1,102
Ky (g/L) 16,67
ke (L7(gh)) He%
K, (9/L) 0,115
KlG(g / L) 1010
K., (g/L) 1,023

A Tabela 14 mostra novos valores dos coeficientes de determinacdo apods
selecdo dos parametros, é possivel concluir que o modelo ndo perde a capacidade de
ajuste mesmo apos a reducdo dos parametros totais a serem estimados. A estimacédo para
todos os conjuntos de dados nas diferentes condi¢des do pré-tratamento no moinho de

bolas planetario se encontra no APENDICE A.

Observa-se que os valores apresentados na Tabela 12 diferem um pouco dos
novos valores apresentados. Embora um numero maior de pardmetros a serem
estimados possa melhorar o ajuste do modelo, também ocorre 0 aumento do nimero de
variaveis com que o otimizador (apenas o Enxame de particulas, para o caso de dez
parametros) deve trabalhar. Assim, um maior numero de variaveis livres faz com a
eficiéncia do otimizador diminua (dependendo do numero de particulas e iteracOes
utilizado). Ao utilizar a rotina SELEST, ndo apenas 0 numero de variaveis a serem
estimadas diminui, mas a propria rotina ja realiza uma primeira estimacdo dos

parametros, o que, ao utilizar-se 0 enxame apos a selecdo e estimacdo, aumenta a
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eficiéncia do otimizador. Por este motivo, é possivel explicar o motivo dos valores
encontrados na Tabela 12 serem diferentes e um pouco menores que 0s encontrados na
Tabela 14.

Tabela 14 — Coeficientes de determinacédo ap6s selecédo de parametros

Coeficiente de
™ Valor
determinacao
R2 0,9950
R 0,9944
RZ, 0,9997
RZ 0,9990

O resultado do ajuste do modelo aos dados experimentais obtidos no pré-
tratamento no moinho de bolas planetario com velocidade de rotagdo em 400 RPM e

diametro médio de particulas de 1.500 pum pode ser encontrado na Figura 35.

Algumas conclusdes podem ser tiradas deste ajuste. Inicialmente, é possivel
notar que mais da metade da glicose formada a partir da celulose é originada pela rota
do intermediario de celobiose, isto pode ser visto no ajuste aos dados de glicose, onde a
curva sélida representa a concentracdo total de glicose, a pontilhada representa a
formacdo de glicose com intermediario de celobiose e a tracejada, a formacao de glicose

diretamente da celulose:
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Figura 35 — Resultados do ajuste do modelo para o conjunto de dados obtidos no pre-
tratamento do moinho de bolas planetario com velocidade de rotacdo de 400 RPM e

didmetro médio de 1.500 pm.

Além disso, h4d uma grande formacéo de glicose inicialmente, correspondendo a
répida formacdo e consumo da celobiose. Quando a concentracdo de celobiose diminui

no meio (entre 5 e 10h), a velocidade de formacdo de glicose também cai drasticamente.
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Em relacdo ao ajuste aos dados de celobiose, 0 modelo consegue se ajustar
muito bem a répida formacdo e consumo da celobiose, sendo possivel concluir, através
do modelo, que apds 15 horas de hidrolise a concentracdo deste composto é quase ndo
significativa. Por sua vez, a formacdo de xilose parece continuar mesmo apds as 48
horas utilizadas para a coleta de dados experimentais. Apesar do menor nimero de
pontos em momentos avangados, é possivel um bom ajuste aos dados experimentais
obtidos.

Na Figura 36, as taxas de reacdo utilizadas no modelo foram calculadas em
todos os instantes e representadas. A taxa r; representa formacéo de celobiose a partir da
celulose. Observa-se que esta taxa de reacdo é alta logo no inicio da reacdo. O mesmo
comportamento pode ser observado na segunda taxa de reacdo, relacionada a formacéo
de glicose diretamente da celulose. r3 representa a formacdo de glicose a partir da
celobiose e é uma taxa que tem um aumento nos instantes iniciais e um posterior
declinio mais lento, o que esté ligado a formacao e ao consumo da celobiose. Ja a taxa
de formacdo de xilose, ry também tem um répido declinio logo no inicio da reacgéo, o
que leva a formacdo mais lenta de xilose. Estes efeitos podem ser vistos claramente na

Figura 37, na qual a taxa de variagdo das espécies é representada.
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Figura 37 — Termo de acimulo das espécies durante a hidrolise.

83



Infelizmente, ndo foram todos os conjuntos de dados experimentais que se
ajustaram bem ao conjunto de parametros selecionados. Conjuntos com baixa formacéo
de celobiose, e consequentemente uma baixa formacao de glicose, ndo conseguem ser
bem ajustados pelo modelo utilizando a rotina de estimac&o. E de esperar que os dados
de celobiose tenham uma menor significancia na fungdo objetivo, uma vez que os
desvios relativos para este composto sdo maiores. A Figura 38 mostra o resultado obtido
para o ajuste dos dados obtidos do pré-tratamento com o0 moinho de bolas planetario em
200 RPM e 215 pm de didmetro inicial.

Para este conjunto de dados, 0 modelo ndo consegue se ajustar bem aos dados de
celobiose, uma vez que estes apresentam valores pequenos e, consequentemente, tem

problemas para se ajustar aos valores de glicose.

84



_ 15} o i
=
=
@
g s
= 10 - | —— Glicose Total []
< B C>G2->6
[=] s
13 =" __C-}G
=
E 5 —_———
= e —
g ‘_'_'_'_,4—'—’
S
U 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
1] 5 10 15 20 26 30 35 40 45 50
Tempo (h)
T T T = T T T T T T T
Q =]
2 8 i
[ H]
w
2
=
S s .
(5]
(4]
=
:g 0.4' N
=
g
§ 0.2 o .
O
0 T ] ] ] Ty ] I ] I }J ]
0 A 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Tempo (h)

Concentragdo de xilose (g/l)

U G@ 1 1 1 1 |

1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Tempo (h)

Figura 38 — Ajuste obtido para a condi¢do de moagem em 200 RPM e diametro inicial
de 215 pm.
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Como este tipo de situacdo pode acarretar maiores problemas nas etapas
posteriores deste trabalho, uma simplificacdo foi feita na estimacdo. Ao invés de utilizar
0 conjunto de dados de todas as espécies, apenas consideraram-se os dados de glicose e
xilose, sendo que os dados de celobiose ndo sdo mais ponderados no ajuste. Realizando
novamente a selecdo dos parametros apenas considerando estas duas espécies, um
conjunto de quatro parametros foi suficiente para ajustar os dados experimentais. Os
resultados das novas estimacdes para 0s conjuntos de dados ja apresentados estdo
representados nas Figura 39 e Figura 40. O valor dos parametros estimados pode ser
encontrado na Tabela 15, e os valores para 0s outros conjuntos de dados podem ser
encontrados no APENDICE A.

Concentragdo de glicese (g/L)

Concentragdo de xilose (g/L)

U':J 1 1 1 1 1 1
0 5 10 158 20 25 30 35 40 45 50

Tempo (h)

Figura 39 — Ajuste dos dados experimentais considerando apenas os dados de glicose e
xilose para a condi¢@o de 400 RPM e diametro inicial de 1500 pm.
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Figura 40 — Ajuste dos dados experimentais considerando apenas os dados de glicose e

xilose para a condigdo de 200 RPM e diametro inicial de 215 pm.

E possivel notar que o modelo perde sua capacidade de se ajustar aos dados
iniciais para alguns conjuntos de dados, mas ainda é capaz de prever o resultado final da

hidrolise, fator importante nas proximas etapas deste trabalho.
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Tabela 15 — Valor dos parédmetros ap0s a selegéo e estimacéo pela rotina SELEST
considerando apenas os dados de glicose e xilose

Valor dos Parametros
Parametros Conjunto de dados Conjunto de dados
400 RPM e 1500 pm 200 RPM e 215 pm
Ky (g/L) 9,82x10* 7.199x1072
k. (L/(gh)) 2 631x10° 6,146
Ky (L/(gh)) 1,632x10° 0,634138
Ke(g/L) 1,75x10™ 4,5098x102

4.2.2 Relagéo dos parametros com as condi¢cdes operacionais

Uma vez estimados os pardmetros selecionados para todas as condicgdes
operacionais, é possivel tentar construir uma relacéo entre eles. Dados experimentais de
trés preé-tratamentos diferentes foram considerados neste trabalho: o conjunto de dados
ja apresentado, para 0 moinho de bolas planetario operando em diferentes velocidades
de rotacdo e didmetros médios de particulas; dados obtidos por MORO (2015), para
diferentes temperaturas e velocidades de rotagdo na extrusdo do bagaco de cana-de-
acucar; e dados do tratamento hidrotérmico da palha de cana-de-agUcar, obtidos por

BARROS (2016), para diferentes temperaturas e tempos de pré-tratamento.

Como existem conjuntos de dados experimentais em certas condi¢cbes que 0
modelo apresenta um melhor ajuste, o peso considerado na Equagdo 27 na Sec¢éo 3.7 foi
a soma dos coeficientes de determinacdo da celulose e xilose. Diversas relacbes foram
testadas, sendo que a relagcdo que apresentou o melhor ajuste para os conjuntos de dados

foi utilizada.

4.2.2.1 Moinho de bolas planetéario

Para o conjunto de dados do moinho de bolas planetario quatro parametros
foram selecionados. A estimagdo de pardmetros para todos os conjuntos de dados

obtidos neste trabalho se encontra no APENDICE A. A partir destas estimagdes foi
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possivel construir ajustes entre os parametros e as condi¢Bes operacionais, apresentados
nas Equacbes 43, 44, 45 e 46. As curvas de nivel para cada ajuste podem ser
encontradas no APENDICE B.

logk,, =-8,864+0,0682V,—0,0055D,, —1,4x10™ V, +6,635x10° \/, D,, —1,03x10™° D?, (43)

k
Ky = Zr-4 ) 5 2 (44)
—68,711+0,573V,—-0,0313D,, —9,59%x10™" V,+1,94x10™ V, D,,—2,67x10™ D;,

« _~13,004-0,02222V, ~0,03044D,, ~4,8x10"* V7~ 2,249x10* V,.D,, 1,710 ° D},
IG —
k

(45)

2r

logK,, =16,276-0,141V,—0,00463D,, - 2,64x10™* V;—2,032x10° V, D,,—1,01x10" D, (46)

4.2.2.2 Tratamento hidrotérmico

Os dados obtidos por BARROS (2016) estudam a variacdo do rendimento obtido
da hidrolise enzimatica da palha de cana-de-acUcar ap0Os tratamento hidrotérmico em
diferentes tempos e temperaturas de tratamento. Como o pré-tratamento hidrotérmico
altera a composicdo do material, as relacGes encontrados pelo autor para a composigéo

depois do tratamento também sdo utilizadas neste trabalho.

A Figura 41 apresenta o ajuste do modelo utilizado neste trabalho para os dados
de xilose e glicose obtidos na hidrdlise da palha de cana-de-agUcar ap6s um pré-
tratamento a 160 °C durante 50 minutos. O modelo consegue se adequar bem aos dados
experimentais, e trés parametros foram selecionados para o conjunto de dados do pré-
tratamento hidrotérmico. O resultado para a estimacdo nas condi¢cdes operacionais

apresentada esta na Tabela 16.
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Tabela 16 — Valores estimados dos parametros selecionados para os dados de glicose e
xilose do pré-tratamento hidrotérmico realizado em 160 °C durante 50 minutos.

" Valor dos
Parametros Parametros
1
K, (L/(g h)) 1,732 x10
k4r (L/(g h)) 9,211
-2
K (g / L) 2,101x10

Concentragdo de glicose (g/L)

Tempo (h)

Concentragdo de xilose (gl

U | 1 | 1 1 1 |
0 10 20 30 40 50 60 70

Tempo (h)

Figura 41 — Ajuste do modelo para os dados de glicose e xilose do pré-tratamento

hidrotérmico realizado em uma temperatura de 160 °C durante 50 minutos.
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Os ajustes encontrados entre os parametros e as condi¢cOes de operacao utilizadas
estdo apresentados nas Equacdes 47, 48 e 49. As curvas de nivel para cada ajuste podem
ser encontradas no APENDICE B.

k,, =1643,4—21,1017 T—7,063t—6,723x10 2 T*>+4,722x10° Tt—2,3453x10° t° (47)
k,, =13403-165,42T—71,8t—0,503x107° T?+0,4609Tt-3,22x107* t* (48)
K, =-0,165-2,52x107% T+3,42x10*t-8,4x10° T?~0,233x10° Tt—2,73x10° t* (49)

4.2.2.3 Extrusao

MORO (2015) realizou a extrusdo do bagaco e palha de cana-de-agUcar para
diferentes velocidades de rotacdo e temperaturas de opera¢do. No conjunto de dados
obtido sé a concentracdo de glicose foi medida durante a hidrolise, assim, apenas 0s
conjunto de dados para esta espécie pode ser utilizado na estimacdo. A Figura 42
mostra o ajuste obtido para os dados do pré-tratamento feito para uma temperatura de 32
°C e velocidade de rotacdo de 47 RPM. Como ha um menor nimero de dados para
serem usados na estimacéo, apenas dois parametros do modelo sdo suficientes para

ajusta-los.

Tabela 17 — Valores estimados dos parametros selecionados para os dados de glicose

para uma extrusdo realizada a 32 °C e 47 RPM.

" Valor dos
Parametros Parametros
1
er (L/(g h)) 1,446 x10
-1
K (g / |_) 1,108x10
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Concentragdo de glicose (g/L)

U 1 | | | 1 | |
0 10 20 30 40 &0 B0 70

Tempo (h)

Figura 42 — Ajuste aos dados de glicose para uma extrusao realizada a 32 °C e 47
RPM.

As EquacOes 50 e 51 representam 0s ajustes obtidos para o conjunto de dados
em todas as condi¢des de operacdo consideradas. As curvas de nivel para cada ajuste
podem ser encontradas no APENDICE B.

k,, =50,57+0,202T—1,038V,—4,69x10° T?>+3,3x10° TV, +4,36x10° V2 (50)

K =2,32x107+7,2x10° T—2,8x10° V,—6,3x10° T?~1,68x10"" T V,+133x10° V,;* (51)

4.2.3 Simulagcdo de um processo de producéo de etanol de segunda
geracao

Apbs a obtencdo das relacBes entre parametros e condicGes operacionais para 0s
diversos pré-tratamentos considerados, simulacbes em EMSO foram realizadas
considerando uma pequena parte do processo de producdo de etanol de segunda
geragdo. Como discutido na Secdo 3.7, foram simuladas apenas as etapas de preé-
tratamento e hidrdlise enzimatica, sendo que o produto do reator era submetido a uma
filtracdo e a torta resultante desta filtracdo era enviada a uma caldeira para geracéo de
energia. Assim, foi considerada a energia extra necessaria para realizacdo do pré-
tratamento, ou seja, a energia necessaria para o pré-tratamento menos a energia obtida

na caldeira pela queima dos restos de sélidos da hidrélise enzimatica.
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Como o reator considerado era um CSTR, diferentemente do que foi realizado
experimentalmente, considerou-se que os valores das taxas de reagcdo nédo iriam se
alterar. As condicdes (composicdo do bagaco ou palha de cana-de-agUcar, carga de
solidos, carga de enzimas, entre outros) foram as mesmas das condic¢des utilizadas na
realizacdo dos experimentos para cada pré-tratamento. As condi¢des utilizadas nos
equipamentos sdo apresentadas na Tabela 18.

Tabela 18 — Condicdes utilizadas nos equipamentos para simulacdo do processo

Equipamento Variavel Valor
Reator_Hl,d_rollse Tempo de Residéncia 10 horas
Enzimaética
Fracdo maéssica de solidos

0,9
) na torta
Centrifuga - —

Fracdo de liquido no 0.99

filtrado ’
Conversdo de Celulose 0,85
Caldeira Con\{ersao de 0,85
Hemicelulose
Conversdo de Lignina 0,85

Nenhuma avaliagdo foi realizada em relagdo ao dimensionamento dos
equipamentos. Foi considerada apenas a energia consumida em cada pré-tratamento e a
energia liberada na queima do restante do material na caldeira. A energia consumida em
cada pré-tratamento foi extrapolado de dados dos trabalhos de MORO (2015),
BARROS (2016) e PANARO (2016). As relacdes utilizadas para os calculos da energia

necessaria se encontram no APENDICE C.

A Tabela 19 e a Tabela 20 mostram o0s resultados para a otimizacdo da
simulacdo em dois casos. A primeira otimizagdo busca apenas a maior concentracéo de
glicose que pode ser produzida. A segunda otimizagdo busca a menor razdo entre
energia extra necessaria para a produgdo (energia necessaria no pré-tratamento menos

energia gerada na caldeira) e a quantidade de glicose produzida.

Para o primeiro caso, as condi¢des 6timas para moagem sdo uma velocidade de

rotacdo alta com particulas de diametro grande. Isto esta de acordo com o encontrado
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experimentalmente, onde as maiores conversdes foram obtidas exatamente nestas
condigBes. J& o tratamento hidrotérmico teria suas melhores condi¢cbes em altas
temperaturas com altos tempos de residéncia, 0 que também esta de acordo com o que
foi obtido experimentalmente. A extrusdo, por sua vez, nao tem sua condi¢do 6tima com
base no que foi obtido experimentalmente, uma vez que as melhores condicOes
encontradas para aumento do rendimento foram temperaturas mais altas com altas ou

baixas velocidade de rotacéo.

Os resultados do segundo caso estdo coerentes com o que foi visto
experimentalmente. Para 0 moinho de bolas, velocidades de rotagdo baixas conseguem
uma menor concentracdo de glicose do que em comparagdo a maiores velocidades, mas
as concentracOes obtidas de particulas menores nestas condi¢Ges sdo maiores, assim, ha
um menor valor de energia necessaria por grama de glicose produzida nas condicdes
apresentadas. Os valores altos de energia sdo caracteristicos de moinhos de bolas
planetarios. O tratamento hidrotérmico prevé condices 6timas de alta temperatura com
baixos tempos de tratamento, o que esta ligado ao fato de que um maior tempo de pré-
tratamento necessitaria de mais energia. Experimentalmente, também foi concluido que
temperaturas mais altas aumentariam o rendimento da hidrolise. A extrusdo, por sua
vez, teria um menor gasto energético em rotacdes mais baixas e temperaturas mais altas,
0 gue ndo esta de acordo com os resultados obtidos por MORO (2015), em que a menor

razdo energia/grama de glicose foi obtida para baixas temperaturas e altas rotacdes.

E importante lembrar que os valores do consumo energético usados neste

trabalho sdo extrapolacdes de poucos dados encontrados.
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Tabela 19 — Condigdes de cada pré-tratamento para maximizar a concentracao de

glicose produzida

Pré- Condicdes de Concer!tra(;ao Razdo energia extra/massa de
~ de glicose . i
tratamento operacao (/) glicose obtida (kJ/g)
Moinho de 300 RPM e 380 36.21 1.073.14
bolas pum
Hidrotérmico | 188 C &40 22,39 188,83
min
Extrusdo | 20N ¢ 20,3 274,38

Tabela 20 — CondicGes de cada pré-tratamento para minimizar a energia extra

necessaria por massa de glicose produzida

Pré- Condicdes de Concer!tra(;ao Razdo energia extra/massa de
~ de glicose . i
tratamento operacao (/) glicose obtida (kJ/g)
Moinho de 200 RPM e 225 25 45 564.58
bolas pum
Hidrotérmico | 188 ¢ @10 21,28 188,83
min
Extrusio 20 RF:,'\C" e 90 18,13 260,38
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES

Avaliou-se o efeito do pré-tratamento do bagaco da cana-de-aglicar por moagem
na hidrolise enzimatica do material, alterando o teor de agua, o didmetro inicial das
particulas e a velocidade de rotagdo em um moinho de bolas planetario. A moagem
conseguiu alterar a estrutura fisica do material, sendo possivel obter rendimentos na

hidrolise na faixa de 20 a 95 %.

A alteracdo no teor de agua inicial da moagem mostrou que o aumento nos
rendimentos de hidrdlise é proporcional a reducdo da proporcao de agua adicionada ao
material. Para o material sem adicdo de agua, rendimentos na hidrélise enzimatica de
85% e 90%, para 24 h e 48h respectivamente, foram obtidos. Para propor¢6es de massa
de biomassa (g) /massa de agua (g), na faixa de 1/0,5 até %2, ndo ha muita diferenca no
rendimento final obtido. Assim, se o pré-tratamento fosse utilizado em um bagaco ap6s
a extracdo do caldo de cana-de-agUcar, cuja umidade presente é, geralmente, proxima de
50%, os rendimentos da hidrolise estariam entre 60 e 65%. Um minimo no rendimento
(30% para 24 h e 38% para 48 h de hidrdlise) ocorre quando uma proporcéo de 1/5 é
utilizada. Mas, ao utilizar-se uma proporg¢éo de 1/15, o rendimento aumenta novamente,

atingindo 60% de rendimento com 48 h de hidrdlise.

Como esperado, a velocidade de rotacdo do moinho afeta o resultado final da
moagem, assim como o tamanho inicial das particulas. Para cada tamanho inicial de
particulas ha uma velocidade 6tima a ser utilizada, na qual um maior rendimento de
hidrélise é obtido. Particulas menores (com didmetros iniciais de 300 pum) obtém
rendimentos maiores para velocidades de rotacdo proximas a 300 RPM, chegando a
80%. Ja particulas médias (com didametros médios de 600 um) apresentam rendimentos
de 85% em velocidades proximas a 300 RPM. Por altimo, as particulas maiores (com
didametros proximos a 1000 pm) proporcionam maiores rendimentos (de quase 95%)
qguando velocidades de 400 RPM sdo utilizadas. Sendo assim, € possivel concluir que
para cada diametro inicial de particulas hd uma velocidade de rotacdo no qual um maior

rendimento é obtido.
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Na maioria dos casos foi possivel notar que quanto maior a concentracdo de
glicose formada, maior sera a formagéo de xilose, indicando alteracdo da estrutura fisica
do material durante a moagem, 0 que torna mais suscetivel o ataque das enzimas

presentes no meio de hidrdlise.

Em todos os experimentos realizados foi observado que o maior erro
experimental das amostras se encontra nos momentos iniciais da hidrolise enzimatica,
uma vez que, em condi¢des normais, € no inicio da reacdo que 0s agucares e Seus
intermediarios sdo formados e/ou consumidos em maior velocidade, aumentando a

sensibilidade das medidas e 0s respectivos erros.

Para 0s experimentos realizados, o rendimento de glicose em relacdo a celulose
alcancado em 48 horas € ligeiramente maior que o obtido quando o experimento é
realizado até 24 horas. A celobiose € formada e consumida rapidamente no inicio da
reacdo, sendo dificil a sua detec¢do apds 5 horas de hidrolise. O rapido consumo da
celobiose se deve a grande propor¢do de B-glucosidase presente no coquetel enzimatico
Power Cell. Por sua vez, a concentracdo de xilose ainda aumenta apds 48 horas de
hidrolise, e, novamente, é possivel notar que quanto maior a concentracdo de glicose
produzida maior sera a concentracdo de xilose, indicando a eficiéncia do pré-tratamento

na alteracdo da estrutura de biomassa.

Experimentos realizados em um moinho horizontal de maior escala mostraram
que o material do corpo de moagem influencia na eficiéncia da hidrélise enzimatica. Ao
utilizarem-se corpos de aco, o material sofre desgaste e o ferro permanece com a
amostra ap6s a moagem. Quando a amostra é colocada no meio de hidrdlise com as
enzimas, ha uma interacdo com o ferro, inibindo as acGes destas. O resultado é uma
concentracdo muito baixa de glicose, menor que a concentracdo obtida na hidrdlise do
material sem pré-tratamento. Ndo s6 a glicose € afetada, a celobiose se forma em
pequena quantidade e ndo é consumida, mesmo apos 48 horas de reagdo. A formacao de

xilose também ¢é afetada, com concentra¢Bes pequenas sendo formadas.

Uma separacdo magnética na amostra confirma que o ferro pode afetar a
hidrolise enzimatica, visto que, ao ser realizada, 0 mesmo comportamento dos produtos
observado anteriormente é obtido, ou seja, as concentrac6es de glicose e xilose obtidas

sdo maiores que a do material sem pré-tratamento e ha uma geragdo e consumo de
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celobiose. Uma variacdo na eficiéncia da separacdo magnética foi observada, uma vez
que as amostras retiradas da hidrolise apds separagdo mostraram uma grande variacao

das concentracfes dos compostos formados.

A utilizacdo de corpos de alumina para moagem ajuda a confirmar a interacao
do ferro com a enzima. Ao realizar a moagem com estes corpos, 0 comportamento
esperado dos produtos foi mais uma vez obtido. O rendimento com 0s corpos de
alumina foi o maior obtido nos experimentos em escala maior, alcancando um pouco
mais de 40%. Este rendimento foi apenas obtido ao utilizar-se o dobro do tempo de
moagem utilizado nos outros experimentos, condi¢cdo necesséria devido a menor
densidade destes corpos. Mesmo assim, 0S experimentos mostraram que 0 pré-
tratamento pelo moinho de bolas consegue chegar a rendimentos de hidrolise elevados

guando comparado a outros pré-tratamentos fisicos.

Com um modelo ja desenvolvido em trabalhos da literatura, foi possivel ajustar
0s dados experimentais e estimar os parametros do modelo. O modelo utilizado, mesmo
simplificando os parametros de inibicdo, se ajustou bem a maioria dos dados

experimentais.

Uma vez ajustado, foi possivel tirar algumas concluses sobre a dinamica da
hidrélise enzimética através do modelo. A rota de formacdo e consumo da celobiose se
mostrou essencial para a formacdo da glicose, sendo que mais de 50% da glicose
produzida é formada por esta rota. Com o modelo, foi possivel comprovar que as taxas
de formacdo ou consumo sao maiores no inicio da hidrolise, o que justifica os maiores

desvios padrdes relativos nos pontos iniciais.

O algoritmo SELEST foi capaz de selecionar os parametros mais significativos,
uma vez que os dados experimentais ndo sdo suficientes para estimar todos o0s
parametros. Apenas seis parametros seriam necessarios para ajustar o modelo aos dados
experimentais de glicose, celobiose e xilose, sem perder qualidade no ajuste.
Infelizmente, o ajuste ndo foi apropriado aos dados de celobiose obtidos em algumas
condigdes experimentais, sendo assim, a estimacao foi feita utilizando-se os dados de

glicose e xilose. Para isso, apenas quatro parametros do modelo foram necessarios.

Uma vez selecionados os parametros, foi também realizada a estimacdo para

dados obtidos em trabalhos anteriores que utilizaram o pré-tratamento hidrotérmico e a
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extrusdo. Com os parametros estimados em todas as condi¢cBes dos pré-tratamentos,

realizou-se um ajuste dos valores dos parametros as condi¢Ges operacionais.

Para finalizar, as simulacdes realizadas com os modelos matematicos obtidos
para os diversos pré-tratamentos mostraram que a energia necessaria para 0 pre-
tratamento com o moinho de bolas planetéario é elevada, embora este pré-tratamento
obtenha a maior concentracdo de glicose entre 0s pré-tratamentos estudados, além de
ndo gerar efluentes que necessitam tratamento ou inibidores de fermentacao. Para o pré-
tratamento hidrotérmico, temperaturas elevadas no pré-tratamento obtém concentracfes
mais elevadas de glicose, o que também foi visto na simulacdo. Tempos de pré-
tratamento menores irdo obter uma concentracdo menor de glicose, mas irdo consumir

menos energia que um tempo maior de pré-tratamento.

Para a extrusdo, as simulac@es realizadas, considerando que as taxas de reagédo
poderiam ser utilizadas em outros modos de operacdo da hidrolise (neste caso, um reator
continuo), obtiveram condigdes Otimas um pouco diferentes das obtidas
experimentalmente em um reator batelada. A simulacdo indicava uma velocidade de
rotacdo baixa com uma temperatura moderada como condi¢do 6tima, engquanto que,
experimentalmente, as melhores condic¢des obtidas foram velocidades de rotacéo baixas

com temperaturas elevadas ou baixas.

Para trabalhos futuros, algumas sugestdes sdo propostas:

Realizar experimentos com esferas de outros tamanhos, para avaliar o

efeito da razdo entre o didmetro das esferas e o tamanho das particulas;

Realizar mais experimentos em moinhos de bolas de escala maior, para
avaliar a viabilidade da aplicacdo do pré-tratamento em um processo de

producdo de etanol de segunda geracao;

Utilizar diferentes corpos de moagem, como, por exemplo, corpos
ceramicos, a fim de encontrar um material que melhore a eficiéncia do

pré-tratmento sem afetar a etapa de hidrélise enzimatica;

Expandir o planejamento experimental, com o objetivo de encontrar
condicOes para maior identificabilidade dos parametros, como a etapa

de adsorc¢éo das enzimas;
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- Adicionar mais etapas do processo de producgéo de etanol, para avaliar o

efeito da producédo do etanol de segunda geragao no processo.
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APENDICE A - Dados experimentais obtidos e

parametros estimados

e Dados Experimentais:

- Velocidade de rotagdo 400 RPM e didametro médio inicial 1500 pum

Tempo Meédia (g/l) Desvio padréo (g/l)
(h) Glicose | Celobiose | Xilose Glicose | Celobiose | Xilose
0 0,8948 1,1971 0 0,1820 0,1955 0
0,5 6,4915 6,32855 0,5928 0,3781 0,1055 0,0280
1 10,52345 | 7,36345 0,92845 0,4509 0,0952 0,0815
15 14,2268 7,48585 1,3812 0,0306 0,0685 0,0434
2,5 20,61265 6,8841 2,2149 0,6111 0,0883 0,2001
24 39,62755 | 0,02255 8,5928 0,0585 0,0212 0,0240
48 40,2983 0,0224 11,86295 0,0525 0,0524 0,0284
e Pardmetros Estimados:
Seis Parametros Quatro Parametros
" Valor dos ~ Valor dos
Parametros ~ Parametros ~
Parametros Parametros
k. (L/(gh)) 9,232 Ky (g/L) 0,000211
Ky (g/L) 0,042 k. (L/(gh)) 123508,8
Ky (9/L) 1,102 K, (L/(gh)) 7688,469
Ky (g/L) 16,67 Ke(g/L) 3,725.10°
k. (L/(gh)) 1,289
Kies (g / L) 0,115
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- Velocidade de rotagdo 400 RPM e didmetro médio inicial 925 pm

e Dados Experimentais:

Tempo Media (g/1) Desvio padréo (g/l)
(h) Glicose | Celobiose | Xilose Glicose Celobiose Xilose
0 1,0092 0,8998 0 0,0257 0,0151 0
0,5 6,4083 6,4419 0,4794 0,0779 0,1058 0,0448
1 10,8583 | 7,6826 0,9512 0,2378 0,0059 0,0801
15 15,2033 | 7,8311 1,3870 0,5172 0,0408 0,1622
2,5 21,0582 | 7,0435 2,3174 0,3577 0,0632 0,1755
24 40,7527 | 0,0228 8,8807 0,0630 0,0424 0,0584
48 41,8137 | 0,0226 | 12,2680 0,0366 0,0707 0,0529
e Parametros Estimados:
Seis Parametros Quatro Parametros
" Valor dos ~ Valor dos
Parametros ~ Parametros N
Parametros Parametros
k. (L/(gh)) 16,3949 Ky (g/L) 2,559.10"
Ky (g/L) 0,0470 k. (L/(gh)) 5,140.10°
Ky (9/L) 1,9680 K, (L/(gh)) 2,241.10*
Kae (g / L) 11,4193 Ke (g / L) 1,402.10°
Ky, (L/(g h)) 1,3569
Kies (g / L) 0,0669
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- Velocidade de rotagdo 300 RPM e didmetro médio inicial 675 pm

e Dados Experimentais:

Tempo Media (g/1) Desvio padréo (g/l)
() | Glicose | Celobiose | Xilose Glicose Celobiose Xilose
0 1,4484 2,6109 0 0,02475 0,03988 0
1 11,9003 | 8,2229 0,6713 0,56618 0,00474 0,11179
15 15,3467 7,8486 1,7331 0,67819 0,03274 0,08280
2 20,0794 | 2,6963 3,0628 0,72804 0,07000 0,21270
3 29,0797 | 10,0220 4,8274 0,81756 0,03828 0,23568
24 39,2206 0,0227 7,9410 0,14807 0,02828 0,27506
48 39,6354 | 0,0225 11,4004 0,22026 0,04950 0,33687
e Parametros Estimados:
Seis Parametros Quatro Parametros
A Valor dos A Valor dos
Parametros A Parametros A
Parametros Parametros
k. (L/(gh)) 11,629 Ky (g/L) 6,2646.107
Ky (g/L) 0,03714 k. (L/(gh)) 1,0543.10°
Kaw (9/L) 4,06351 K, (L/(gh)) 4,1080.10°
Ky (g/L) 1,20886.10" Ke(g/L) 7,6202.107
K, (L/(gh)) 1,38947
K, (g/L) 0,488064
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- Velocidade de rotagdo 200 RPM e didmetro médio inicial 215 pm

e Dados Experimentais:

Tempo Media (g/1) Desvio padréo (g/l)
(h) Glicose | Celobiose | Xilose Glicose Celobiose Xilose
0 0,3457 0,1496 0 0,0508 0,0158 0
1 5,6114 0,9060 0,2355 0,0849 0,0543 0,1212
15 7,0385 0,6170 0,1952 0,4728 0,0221 0,1466
2 8,3342 0,1676 0,5129 0,7285 0,0174 0,0589
3 9,0311 0,0220 0,9685 0,3593 0,0141 0,0854
24 13,5643 | 0,0224 3,0196 0,1665 0,0141 0,0616
48 14,9593 | 0,0225 45168 0,0508 0,0158 0,1000
e Parametros Estimados:
Seis Parametros Quatro Parametros
" Valor dos ~ Valor dos
Parametros ~ Parametros N
Parametros Parametros
k., (L/(g h)) 1,8326 Ky, (g / L) 0,07199
K, (g / L) 1,0868.10°° K,, (L/(g h)) 6,14655
Koy (97/L) 0,42298.10™ ke (L/(gh)) 0,63414
Kas (/L) 3,0378.10’ K (/L) 0,04510
K,, (L/(g h)) 4.0643
Ky, (97L) 2,8064.10°
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- Velocidade de rotagdo 300 RPM e didmetro médio inicial 925 pm

e Dados Experimentais:

Tempo Media (g/1) Desvio padréo (g/l)
(h) | Glicose | Celobiose | Xilose Glicose Celobiose Xilose
0 2,0410 3,0615 0,1541 0,0415 0,0636 0,0033
1 11,4768 | 7,1107 1,0798 0,3895 0,1381 0,0395
15 17,1855 5,8626 1,9646 0,4321 0,3268 0,0570
2 19,6629 3,2369 3,2426 0,5448 0,5865 0,0986
3 22,6600 | 0,2927 3,8300 0,1983 0,0314 0,0556
24 38,0531 | 0,3608 7,7097 0,0805 0,0117 0,1348
48 39,1894 0,2917 10,4554 0,0415 0,0636 0,0033

e Pardmetros Estimados:

Seis Parametros

Quatro Parametros

Parametros PVa!or dos Parametros Valor dos
arametros Parametros
k. (L/(gh)) 13,109 K, (g/L) 2,8071.10°
Ky (g/L) 0,020325 ke (L7 (gh)) 8,6183.10°
Kaw (9/L) 2,5640 ke (L/(gh)) 3,1119.10°
Ky (9/L) 3,6890.10 K (/L) 1,2728.10°
K, (L/(gh)) 1,7789
Ky, (9/L) 0,22989
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- Velocidade de rotagdo 350 RPM e didmetro médio inicial 925 pm

e Dados Experimentais:

Tempo Media (g/1) Desvio padréo (g/l)
(h) | Glicose | Celobiose | Xilose Glicose Celobiose Xilose
0 2,1694 3,0659 0,1951 0,2083 0,0643 0,0042
1 12,6495 17,1732 1,2976 0,5571 0,1329 0,0652
15 18,7968 5,4685 2,2958 0,8952 0,2293 0,1404
2 21,2559 3,2232 3,5665 0,6397 0,0295 0,0588
3 24,2541 0,2220 4,2015 0,6339 0,0116 0,2101
24 39,0055 | 0,3641 8,5233 0,0894 0,0187 0,2550
48 39,7741 0,2903 11,4881 0,0461 0,0080 0,3531

e Pardmetros Estimados:

Seis Parametros

Quatro Parametros

Parametros PVa!or dos Parametros Valor dos
arametros Parametros
k. (L/(gh)) 23,8471 K, (g/L) 1,2167.10°°
Ky (g/L) 0,018115 ke (L7 (gh)) 2.8892.10°
Kaw (9/L) 4,2398 k, (L/(gh)) 8,6267.10°
Ky (9/L) 3,7820.10° K (/L) 5,7975.10°°
k. (L/(gh)) 2,5911
Ky, (9/L) 0,14390
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- Velocidade de rotagdo 350 RPM e didmetro médio inicial 215 pm

e Dados Experimentais:

Tempo Media (g/1) Desvio padréo (g/l)
(h) | Glicose | Celobiose | Xilose Glicose Celobiose Xilose
0 2,5296 3,4423 0,1125 0,2116 0,2015 0,0170
1 12,4833 | 6,3789 0,9794 0,9021 0,1196 0,1120
15 18,0439 4,3471 1,6368 1,1306 0,5201 0,0670
2 20,1438 2,4637 2,5268 1,2620 0,5542 0,1812
2,5 22,6723 | 0,4433 2,6807 0,5593 0,0054 0,0706
24 33,2861 | 0,0220 6,1070 0,5735 0,0006 0,4303
48 33,6149 0,0226 8,0750 0,2116 0,2015 0,0170

e Parametros Estimados:

Seis Parametros

Quatro Parametros

paramerros | ol paramares |
k. (L/(gh)) 2,5190.10° K, (g/L) 6,9900.10°
Ky (9/L) 5,2652.10° oy (L/(gh)) 74,475
Kaw (9/L) 3,9248 ke (L/(gh)) 3,1159
Kae (9/L) 1,2110.10° Ke(g/L) 0,41767
k, (L/(gh)) 4,3371.10°
Ky, (g/L) 1,2978.10°
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- Velocidade de rotagdo 300 RPM e didmetro médio inicial 375 pm

Dados Experimentais:

Tempo Media (g/1) Desvio padréo (g/l)

(h) Glicose | Celobiose | Xilose Glicose Celobiose Xilose
0 2,19475 | 3,11295 | 0,11375 0,0233 0,1097 0,0032
1 11,5356 | 6,35665 | 1,01145 0,2778 0,1517 0,0435

1,5 17,01375 | 4,5983 1,7809 0,1808 0,0202 0,0665
2 19,1772 | 2,54555 | 2,79725 0,3837 0,3895 0,1244

2,5 21,41555 | 0,2992 | 3,13745 0,3576 0,0150 0,0937
24 33,7396 | 0,32515 | 6,79495 0,2220 0,0155 0,1763

48 34,24975 | 0,02235 | 9,06395 0,0863 0,0005 0,2162
e Parametros Estimados:

Seis Parametros Quatro Parametros
A Valor dos A Valor dos
Parametros A Parametros A
Parametros Parametros
k. (L/(gh)) 2,8823.10° K, (9/L) 6,9035.10°°
K, (g/L) 6,9446.107 ke (L7(gh)) 90,504
Ky, (g / |_) 6,4852 K,, (L/(g h)) 4,8362
Kas (/L) 5,0138.10° K (/L) 0,14172
k. (L/(gh)) 3,6064.10
Ky, (9/L) 1,2967.10°
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- Velocidade de rotagdo 200 RPM e didmetro médio inicial 375 pm

e Dados Experimentais:

Tempo Media (g/1) Desvio padréo (g/l)

(h) Glicose | Celobiose | Xilose Glicose Celobiose Xilose
0 0,6490 0,0467 0,0419 0,2684 0,0229 0,0094
1 3,6059 0,3189 0,1774 0,2105 0,0159 0,0071

15 4,6195 0,2904 0,3448 0,2259 0,0061 0,0057
2 4,9399 0,1835 0,3441 0,1798 0,0829 0,0013

2,5 5,0814 0,0905 0,4420 0,4487 0,0085 0,0045

24 9,5100 0,0248 2,4049 0,1471 0,0004 0,0231

48 10,6522 0,0221 3,3835 0,2684 0,0229 0,0094
e Parametros Estimados:

Seis Parametros Quatro Parametros
A Valor dos A Valor dos
Parametros A Parametros A
Parametros Parametros
k. (L/(gh)) 12,876 K, (9/L) 1,5546.107
K, (g/L) 2,1682.10° e (L1 (g)) 3,9692
Ky (97L) 4,1096 K (L7(gh)) 0,63061.10"
K. (97/L) 4,9337.10 Ke(g/L) 2,7324.10°
K,, (L/(g h)) 11,427
Ky, (97L) 1,6237.10°
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- Velocidade de rotagdo 250 RPM e didmetro médio inicial 925 pm

Dados Experimentais:

Tempo Media (g/1) Desvio padréo (g/l)

(h) Glicose | Celobiose | Xilose Glicose Celobiose Xilose
0 0,5452 0,0638 0,0474 0,1657 0,0207 0,0003
1 3,5308 0,1340 0,2211 0,0638 0,0901 0,0103

1,5 4,1686 0,1110 0,3940 0,0110 0,0075 0,0349
2 4,4580 0,1569 0,3621 0,0055 0,0225 0,0156

2,5 5,0133 0,1180 0,4522 0,1093 0,0043 0,0467
24 8,6390 0,0228 2,4064 0,0074 0,0003 0,0581

48 9,4905 0,0223 3,2511 0,1238 0,0003 0,1308
e Pardmetros Estimados:

Seis Parametros Quatro Parametros
A Valor dos A Valor dos
Parametros A Parametros A
Parametros Parametros
k. (L/(gh)) 49,363 K, (9/L) 8,8512.10°°
K, (g/L) 6,9226.10° e (L1 (g)) 3,3088
Ky, (g / |_) 4,7921 K,, (L/(g h)) 0,52573
Kas (/L) 2,0375.10° K (/L) 4,5367.10°
K,, (L/(g h)) 5,2625
K, (9/L) 6,8693.10
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- Velocidade de rotagdo 250 RPM e didmetro médio inicial 215 pm

e Dados Experimentais:

Tempo Media (g/1) Desvio padréo (g/l)

(h) Glicose | Celobiose | Xilose Glicose Celobiose Xilose
0 1,4294 0,4594 0,0434 0,2418 0,2502 0,0055
1 9,5878 0,6269 0,6736 0,1858 0,2165 0,0246

15 10,4661 0,9886 0,6204 0,2260 0,1529 0,0049
2 11,6852 0,3429 0,7966 0,2823 0,2570 0,0096
3 13,0088 0,0758 1,1053 0,2198 0,0220 0,0209
24 17,7276 0,0275 3,6606 0,8657 0,0064 0,0738

48 18,3940 0,0453 4,9275 0,5418 0,0035 0,1686
e Parametros Estimados:

Seis Parametros Quatro Parametros
" Valor dos ~ Valor dos
Parametros ~ Parametros N
Parametros Parametros
k., (L/(g h)) 1,8295 Ky, (g / L) 0,016558
K, (g/L) 1,6247.10° e (L1 (g)) 7,7312
Ky, (g / |_) 0,32536 K,, (L/(g h)) 0,49568
K. (97/L) 1,5400.10" Ke(g/L) 0,41875
K, (L/(g h)) 3,8434
Ky, (97L) 1,0811.10
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APENDICE B - Curvas de nivel dos ajustes dos

parametros com as condi¢cfes de operacéo

- Moinho de Bolas

[
<
=0
B =-2
-4

R°= 07674

Figura 43 — Superficie do ajuste de log(Kx)
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oA oo,

R*= 09025

Figura 44 — Superficie do ajuste de log(kar)

B 20

B <4
5, ]<-16
5o <36
£ Bl <56
- E

R’=0,8642

Figura 45 — Superficie do ajuste de ka/Kar
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-}

Bl < 48
= < 38
[1=28
<18
=5
-2

R*=0,8686

Figura 46 — Superficie do ajuste de Kg.kar
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- Pré-tratamento hidrotérmico

LT

R’= 09691

Figura 47 - Superficie do ajuste de K,

SN

R%= 09408

Figura 48— Superficie do ajuste de kg
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M > 350
M <320
B <270
B <220
C1=<170
<120
B <70
B <20
I <-30

I = 2500
B < 2100
[ < 1600
<1100
[ < 500
I = 100
Bl < -400



o

R*=0.9722

Figura 49- Superficie do ajuste de K
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- Extrusao:

=025
=024
I <0.19
B <0.14
[1<009
B < 0.04
B <-0.01
Bl < -0.06

R*=0.9107

Figura 50- Superficie do ajuste de Kg

I =30
B = 30
B <20
<10
B <0
B <-10

LN

e ’ i &P =

N

R®= 0,8937

Figura 51- Superficie do ajuste de K,
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APENDICE C - Célculo do custo energético

- Moinho de bolas planetario:

No trabalho de PANARO (2014), o gasto energético por grama de biomassa
tratada no moinho foi estimado em 392 kJ/g de biomassa, para uma moagem realizada
por 3 horas em 400 RPM. Para este trabalho considerou-se um crescimento exponencial
do consumo em relagdo a velocidade, como mostrado na Equacdo 52, sem haver

mudangas no consumo para os diferentes didmetros iniciais de particulas.
VR (RPM )e[VR(RZI(\)/IO)—AOO]

400 (2)

Consumo(kJ / g) =392

- Pré-tratamento hidrotérmico:

No trabalho de BARROS (2016), o consumo energético foi calculado em duas
condigBes operacionais diferentes. Este trabalho considerou o gasto energético
diretamente proporcional ao tempo de pré-tratamento e a temperatura utilizada, como

mostrado na Equacéo 53.

Consumo (kJ / g) = 2214+18,6947[t(min)-10]+5,5[ T (*C)-186] (53)

- Extrusao:

No trabalho de MORO (2015), o consumo energético foi calculado para quatro
condicdes operacionais diferentes. Neste trabalho foi utilizado o ajuste originado a partir

destas condigOes operacionais, como mostrado na Equagéo 54.

Consumo (kJ / g) =103+0,2069T (*C)-0,9764V, (RPM ) (54)
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