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Resumo - O bagago de cana tem diversas aplicagbes como matéria-prima em varios processos
biotecnoldgicos. A D-xilose, pentose predominante na sua fragdo hemiceluldsica, pode ser utilizada como
substrato para a obtencdo microbiolégica de xilitol, um poliol com aplicacdo nas industrias alimenticia,
odontoldgica e farmacéutica. Durante a hidrélise acida do bagago sao liberados compostos téxicos, como
acido acético, compostos fendlicos, furfural e 5-hidroximetilfurfural, os quais inibem a atividade microbiana,
fazendo-se necessario o pré-tratamento do hidrolisado para remogao destes compostos. Desta forma,
este trabalho tem como objetivo avaliar a destoxificagdo do hidrolisado pela técnica do tratamento em
sistema combinado empregando resinas de troca ibnica e carvao ativo. Os resultados demonstraram que
o sistema combinado de tratamento na condigéo operacional de temperatura de 30°C e fluxo de 7V, /h
proporcionou remogdes de compostos téxicos superiores a 97% com perda de D-xilose em torno de 38%.
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Introdugao

Dentre os materiais lignoceluldsicos
utilizados para obtencdo de hidrolisados
hemicelulésicos o bagago de cana-de-agucar
destaca-se por ser um dos subprodutos da
agroindustria brasileira gerado em maior
quantidade. O bagago apresenta em sua
constituicdo, aproximadamente, 50% de
celulose, 25% de hemicelulose e 25% de
lignina [1]. O elevado teor de D-xilose na
fracdo hemicelulésica do bagaco, o que
corresponde em até 80% do total de agucar
nesta fracdo, € um dos principais fatores que
impulsionam o seu aproveitamento em
diferentes processos de bioconversdo, como a
obtengao microbiolégica de xilitol.

O xilitol, um adogante substituto de
agucar na dieta de diabéticos e obesos [2],
possui propriedade anticariogénica [3] e tem
potencial aplicagdo na prevengdo de
osteoporose [4], no tratamento de fibrose
cistica [5] e otite media [6]. Embora a sua
producdo comercial ocorra por processo
quimico, a partir da hidrogenacao catalitica de
uma solucado de D-xilose de elevada pureza
obtida de hidrolisados hemiceluldsicos, a sua
obtengao por via microbioldgica a partir destes
hidrolisados vem sendo extensivamente
pesquisada. A obtencdo de xilitol por este

processo € limitada devido a presenga de
compostos téxicos provenientes do
procedimento de hidrdlise acida, os quais
interferem na  atividade  microbioldgica,
reduzindo a produtividade deste bioprocesso
[7]. Dentre estes compostos, destacamos os
acidos alifaticos de cadeia curta, como o 4cido
aceético proveniente dos grupos acetil da xilana
[8], os compostos fendlicos formados da
degradagéo parcial da lignina, furfural e
5-hidroximetilfurfural provenientes da
degradacdo das pentoses e hexoses,
respectivamente [9].

Desta forma, este trabalho tem como
objetivo avaliar a atuagdo do sistema
combinado, envolvendo resinas de troca ibnica
e carvao ativo, sobre a remogao de compostos
toxicos (acido aceético, fenois, furfural e
5-hidroximetilfurfural) do hidrolisado
hemicelulésico bagago de cana, como técnica
de destoxificaggdo do hidrolisado para
bioconversao de D-xilose em xilitol.

Metodologia
Hidrélise acida do bagaco de cana

Anterior a hidrélise, amostras de
bagaco de cana foramsecas sob infra-
vermelho a 100 °C, até peso constante, a fim
de se determinar o seu teor de umidade. A
hidrélise acida foi realizada na planta piloto do
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epartamento de Engenharia Quimica (DEQUI)
da FAENQUIL em reator de ago inox AISI 316
com capacidade total de 350 litros, segundo
condigbes ja estabelecidas [10].
Concentacgao e neutralizacao do
hidrolisado hemicelulésico de bagaco de
cana
Com a finalidade de aumentar teor

inicial de D-xilose no hidrolisado de modo a
favorecer a bioconversédo de D-xilose em xilitol
com consequente redugao na concentragao de
compostos téxicos volateis, o hidrolisado foi
concentrado a um fator de concentragdo de
quatro vezes (FC=4) em evaporador a vacuo
de 4 litros de capacidade util, operando a 70 £
5 °C[7]. Apods a concentragdo, o hidrolisado
foi neutralizado com NaOH para pH 7,0,
centrifugado a 2000xg por 30 minutos e filtrado
a vacuo para eliminagao do precipitado.
Tratamento do hidrolisado hemicelulésico
de bagaco de cana

Para a etapa de tratamento, cujo
objetivo principal é a redugdo da concentragéo
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dos composto téxicos foi empregado um
sistema de tratamento envolvendo  a
combinagado de colunas compostas de carvao
ativo e resinas de troca ibnica. O sistema foi
iniciado pela coluna de carvéo ativo Alfa LU
(10 x 30), seguido de quatro colunasna
seguinte sequéncia: as anibnicas A-860S e A-
500PS na forma CI, passando por uma
catidnica, C-150 na forma H', e terminando
com outra anibnica A-103S na forma OH,
todas fabricadas pela PUROLITE. Para a
confecgdo do sistema foi empregado colunas
de vidro encamisadas, em sentido vertical,
empregando parao carvdo ativo e para as
resinas o mesmo volume de leito (V= 400
mL). O sistema combinado foi alimentado com
fluxo no sentido descendente, empregando
controle de vazao por bomba dosadora digital
e de temperatura por banho termostatico
digital. O ciclo de operagdo para o trabalho
com resinas compreendeu os procedimentos
descritos abaixo nas condigdes de volume e
vazao definidas (Tabela 1).

Tabela 1 - Condigbes de regeneragao e lavagem das resinas de troca ibnica.

Regeneracéao Lavagensy; ¢ 2: H20 deionizada

Volume Vazao Volume Vazao

Resinas Regenerante (VL oumlL) (Vo /h)* (VL oumlL) (Vo /h)*
A-860S NaCl 10% 2,5V (1000 mL 1,0 Vi/h 2,5V (1000 mL 1,0 Vi /h

)
A-500PS NaCl  10% 2,5V, (1000 mL)
C-150 HCl 5% 2,5V, (1000 mL)
A-1038  NaOH 5% 2,5V, (1000 mL)

)
1,0 Vi/h 2,5V, ( )
1,0 Vi/h 2,5V, (1000 mL) 1,0 Vi/h
1,0 Vi/h 2,5V, ( )

1000 mL 1,0 Vi/h

1000 mL 1,0 Vi/h

*volume de leito por hora (V /h)

1.Regeneracgdo: ocorreu a vazao
constante, com a passagem da solugéo
regenerante através do leito de resinas
conforme recomendado pelo fabricante
(Tabela 1).

2.Lavagemq: foi realizada com agua
deionizada para a eliminar o regenerante e
nao deixar carga adicional. As condigbes
de vazdo e volume utilizados estao
descritos na Tabela 1.

3.Tratamento: o hidrolisado foi tratado
através do seu bombeamento pelas
colunas nas condi¢gbes apresentadas na
Tabela 2.

4.Lavagem,: este procedimento também
foi realizado com agua deionizada para
remover residuos de hidrolisado
acumulado nas resinas durante o
tratamento, ocorrendo a vaz&o constante e
volume fixo (Tabela 1).

Todos os procedimentos enumerados
acima foram realizados em fluxo descendente,
sendo que para os procedimentos 1
(regeneracao), 2 (lavagem,) e 4 (lavagem,), as
solugdes envolvidas (regenerante e agua),

foram armazenadas em filtros decantadores
afixados em posicdo superior as colunas, os
quais tiveram suas vazdes de saida e das
colunas controladas por valvulas.

Tabela 2 — Condigdes de temperatura (T) e
fluxo de alimentagao (FA) empregados no
tratamento do hidrolisado em sistema

combinado.
Ensaios T FA
(°C) (Vi/h)
1 30 3,0
2 60 3,0
3 30 7,0
4 60 7,0

Apdés cada ensaio de tratamento
(Tabela 2), amostras foram coletadas para
analise de reducédo de agucares e compostos
toxicos.

Determinagao da concentragcao de agucares
e acido acético

As concentragdes dos acgucares D-
glicose, D-xilose e L-arabinose, bem como de
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acido acético foram determinadas em
Cromatografo Liquido de Alta Eficiéncia,
empregando-se as condigbes estabelecidas
por Rodrigues et al. [7].

Determinagdo da concentracao de fenéis

Os compostos fendlicos foram
determinados pelo método de Singleoton et al.
[12]. Esta metodologia consiste na adicdo de
0,2 mL de reagente Folin-Ciocalteu em 3 mL
de amostra diluida, seguido de rapida agitagao
em vortice e espera de 5 minutos, para
posterior adicdo de 0,8 mL de carbonato de
sédio 15%. Apds 30 minutos de reagdo na
auséncia de luz, o volume total foi transferido
para uma cubeta de vidro de 1 cm de percurso
otico. A absorbancia da solucao resultante foi
lida a 7600 nm em um espectrofotdbmetro
computadorizado BECKMAN DU 640 B e
comparada com uma curva de calibragéo feita
usando vanilina como padrdo. O branco foi
obtido substituindo apenas o volume de
amostra por igual volume de agua destilada,
seguida da adicdo dos mesmos reagentes em
idéntico procedimento de analise.

Determinagao da concentragao de furfural e
5-Hidroximetilfurfural

As concentragoes de furfural e
hidroximetilfurfural nos hidrolisados foram
determinadas em Cromatdgrafo Liquido de
Alta Eficiéncia, empregando-se as condi¢cdes
estabelecidas por Rodrigues et al. [7].

Resultados

Os hidrolisados, original (anterior a
concentragdo), concentrado (FC=4) e o
neutralizado foram parcialmente

caracterizados quanto a concentragdo dos
principais  agucares, compostos  téxicos
componentes e pH (Tabela 3).

Tabela 3 - Caracterizagdo do hidrolisado
hemicelulésico de bagaco de cana.
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Tabela 4 - Caracterizagéo parcial do
hidrolisado de bagago de cana apés
tratamento em sistema combinado.

Ensaios
Caracteristicas
(g/L) 1 2 3 4

D-Xilose 16,09 10,01 39,99 42,56
L-Arabinose 0,82 2,76 2,02 2,65
D-Glicose 0,96 1,78 2,01 3,31
Fendis 0,02 1,53 0,31 1,42
Acido Acético nd* 144 nd.* 2,80
Furfural nd.* n.d.* nd.* nd*
5-HMF nd.* n.d.* nd.* nd*

Hidrolisado

Original FC=4

pH 1,10 0,70
D-xilose 17,02 64,50

Acucares L-arabinose 1,03 4,35
(g/L) D-glicose 0,84 3,31
Compostos  Fendis 4,25 10,50
toxicos Acido acético 1,83 276
(g/L) Furfural 0,120 0,021
5-HMF 0,006 0,021

A Tabela 4 apresenta os resultados
referentes as concentragbes de aglcares e
compostos toxicos ocorridas ao final de cada
ensaio deste sistema.

*nd: ndo detectado

Discussao dos resultados

Observa-se na Tabela 3,para o
hidrolisado original, que a D-xilose (17,02 g/L)
€ o agucar predominante seguido da L-
arabinose (1,03 g/L) e D-glicose (0,84 g/L) em
baixas concentragdes. Além dos agucares, o
hidrolisado apresenta também um grupo de
compostos que tém sido apontados como
toxicos, dentre os quais destacamos os fenadis
e o acido acético. Em relagéo a estes toxicos,
os fendlicos estdo em maior concentragédo
(4,25 g/L) do que o acido acético (1,83 g/L).
Observa-se ainda na Tabela 3, que a
concentracdo do hidrolisado em quatro vezes
(FC=4) resultou em aumento proporcional na
concentragdo dos agucares. Porém entre os
compostos toxicos, embora estes tivessem
seus valores aumentados, esta tendéncia néo
foi observada da mesma forma para todos,
pois os fendlicos passaram de 4,25 g/L para
10,50 g/L e o acido acético de 1,83 g/L para
2,76 g/L.

Em relagdo as concentragdes finais
dos agucares (Tabela 4), observa-se para
D-xilose que o ensaio 4 (42,56 g¢/L) foi
responsavel pela menor remogado desta
pentose (34,02%). Observou-se que o0s
ensaios com maior fluxo (7 V. /h) foram os
responsaveis pelas menores remocgbes de
D-xilose. Quanto aos demais agucares
(D-glicose e L-arabinose), observou-se as
maiores remocgdes ocorreram no ensaio 1
(30°C e 7 Vi /h).

Para as concentragbes finais de
compostos toxicos apresentadas na Tabela 4,
observa-se que 5-HMF e furfural foram
totalmente removidos em todos os ensaios,
com excegao do furfural no ensaio 4, o qual
obteve 97,74% de remocdo. Nota-se também
que os ensaios 1 e 3, os quais ocorreram sob
a temperatura de 30°C, foram os responsaveis
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pelos maiores indices de remogéao em relagéo
aos demais ensaios. Nestes mesmos ensaios,
o0 composto toxico acido acético foi totalmente
removido.

Com o mesmo objetivo deste trabalho,
Kulkarni et al. [13] avaliaram resinas DUOLITE
catidnica C-20 (H') e a anidnica A-368 (OH)
para purificacdo de xarope de D-xilose obtido
de casca de algodao. Estes autores avaliaram
diferentes condi¢oes operacionais de
temperatura (30, 40 e 50 °C) e fluxo de
alimentacdo (5, 10 e 15 V. /h). Foi observado
que nas condigbes de tratamento em que se
utilizou a temperatura de 30 °C e o fluxo de
alimentacdo de 10 Vi /h (resina C-20)
combinado a temperatura de 40 °C e fluxo de
alimentacao de 15V /h (resina A-368), ocorreu
maior remocgéao de fendlicos (93,6%), enquanto
que neste experimento os ensaios 1 e 3 foram
0s que obtiveram maior remocdo destes
compostos, superior a 97%.

Conclusodes

Os resultados demonstraram que o
sistema combinado de tratamento, envolvendo
resinas de troca ibnica e carvao ativo,
mostrou-se  eficiente na remocdao dos
compostos toxicos, entretanto, esta forma de
tratamento resultou também em perda de D-
xilose. Desta forma, como a remocgao desta
pentose né&o é desejada, estudos futuros
deverao ser realizados para a otimizacdo das
condigbes operacionais do sistema, visando
alcangcar a condigdo de maior remogao de
téxicos sem perda consideravel desta pentose.
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