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Resumo — Atualmente grande parte do bagaco de cana-de-aglcar gerado no setor sucro-alcooleiro é
aproveitado nas préprias usinas para a geracdo de energia, mas existe ainda um excedente consideravel
deste material, 0 qual pode ser empregado como matéria-prima para a producdo de insumos diversos. Tal
aproveitamento permitirda as usinas diversificar seus produtos e contribuird para o aproveitamento integrado
desta biomassa vegetal. Um dos produtos resultantes deste aproveitamento € o xilitol, um acgucar alcool de
propriedades peculiares e de grande importancia nos segmentos alimenticio, farmacéutico e odontoldgico.
O uso da biotecnologia para a obtencéo de xilitol a partir de hidrolisados lignoceluldsicos se apresenta como
uma alternativa ao processo quimico de sua obtencéo, o qual é de custo elevado. Porém, o hidrolisado
contém além dos agucares, compostos toxicos aos microrganismos, como acido acético, fendlicos, furfural e
hidroximetilfurfural. Desta forma o presente trabalho visa o estudo de diferentes metodologias de
destoxificacdo do hidrolisado de bagaco de cana-de-agUcar de forma a contornar o problema da toxicidade
deste aos microrganismos.
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Introducao

O Brasil € o maior produtor de cana-de-
acucar do mundo, tendo sido estimada uma
producéo de 469,8 milhdes de toneladas para a
safra 2006/2007, superior em 8,9% a safra de
2005/2006 (PROCANA, 2006). O bagaco como
subproduto da industria sucro-alcooleira, atinge
aproximadamente 28% desta quantidade e sua
utilizacdo nos setores sucro-alcooleiros fica em
torno de 70 a 90% (ABRABI, 2005), sendo que o
restante pode ser aproveitado para outras
finalidades.

Em termos de composi¢cdo, o bagaco de
cana é constituido por trés fracbes principais
(celulose, hemicelulose e lignina) que, juntas,
perfazem mais de 90% da massa total. A xilose é
0 principal carboidrato encontrado na fracéo
hemicelulésica, representando cerca de 80% dos
acucares totais (FELIPE, 2004).

Dentre os diferentes métodos empregados
para a recuperacdo dos aguUcares presentes na
fracao hemicelulésica de materiais
lignocelulésicos, a hidrélise com &cidos diluidos
tem se mostrado bastante eficiente para a
hidrélise dos polimeros hemiceluldsicos, sendo
também rapida e simples. Segundo Silva et al.
(2005), esta técnica apresenta vantagens como
minimizacdo da formacdo de produtos de

degradacdo e aumento da susceptibilidade da
celulose a hidrolise enzimatica subsequente,
desde que as condicdes de hidrolise
(temperatura, tempo de residéncia e
concentracao de 4cido) sejam otimizadas.

Ha de se destacar que, durante a hidrélise
da hemicelulose, além dos aglcares de interesse,
sdo gerados varios subprodutos os quais podem
ser divididos em trés grandes grupos de acordo
com a sua origem: derivados do furano (furfural e
hidroximetilfurfural), = derivados da lignina
(compostos fendlicos) e acidos fracos (acético,
formico e levulinico) (PALMQVIST; HAHN-
HAGERDAL, 2000). Segundo Watson et al.
(1984), estdo também presentes no hidrolisado
hemicelulésico de bagaco de cana os cations
ferro, cromo e niquel, uma vez que a utilizagéo de
reator de aco inoxidavel é uma fonte em potencial
de liberacdo desses cétions durante o preparo do
hidrolisado.

Diversos trabalhos tém demonstrado que os
subprodutos gerados durante a hidrélise da
fracdo hemicelulésica de diferentes materiais
afetam negativamente o metabolismo microbiano,
prejudicando a conversdo dos acUcares
presentes nos produtos de interesse
(PALMQVIST; HAHN-HAGERDAL, 2000;
RODRIGUES et al., 2001).
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Diversos métodos quimicos, fisicos e
biol6gicos tém sido empregados para a remogao
de subprodutos presentes em hidrolisados
hemiceluldsicos. Entre eles, merecem destaque a
adsorcdo em carvdo vegetal ativado, a alteracéo
de pH por meio da adicdo de acidos e bases, a
adsorcdo em resinas de troca ibnica e a utilizacéo
de polimeros vegetais.

A adsorcdo em carvdo vegetal ativado é um
dos métodos mais econbmicos e eficientes
(MARTON, 2002). Este tratamento baseia-se na
capacidade deste material de adsorver sobre sua
superficie diferentes tipos de moléculas, as quais
sdo retidas por forcas de Van der Waals. Estas
forcas sdo resultantes de uma atragéo
intermolecular, de tal modo que seu potencial &,
basicamente, uma funcdo da éarea superficial do
material. Dentre os Varios materiais comumente
usados em processos de adsorcdo fisica, o
carvdo vegetal ativado apresenta a maior area
superficial, podendo variar entre 600 e 1600 m?/g,
dependendo da matéria-prima empregada para
sua fabricacdo (CONSIDINE, 1974).

O tratamento baseado na alteracdo do pH
com &lcalis e acidos consiste na elevacao do pH
inicial do hidrolisado por meio da adicdo de um
alcali. Apds a remocéo do precipitado formado, o
pH do hidrolisado é reduzido até o pH 6timo de
fermentacdo por meio da adicdo de um acido,
efetuando-se mais uma vez a remocdo do
precipitado formado. Este tratamento tém sido
proposto como um método para a destoxificagdo
de hidrolisados hemiceluldsicos (FELIPE, 2004),
uma vez que promove a precipitagdo de
compostos aromaticos e a conversao de furfural
em alcool furfurilico (MARTINEZ et al., 2001),
embora possa provocar degradacédo parcial de
acucares (AMARTEY; JEFRIES, 1996).

O tratamento dos hidrolisados com resinas de
troca idbnica deve-se a capacidade destas de
adsorc¢éao de diversos subprodutos do hidrolisado,
e também de clarificacdo do mesmo (CANILHA et
al., 2004). Na producao de agucar, as resinas sédo
amplamente  utilizadas para promover a
descoloracdo e a desmineralizagdo do caldo de
cana. Estas resinas removem compostos
coloridos, compostos ionizados e compostos de
natureza aromética (PUROLITE, 1998). No
entanto, o emprego dessa metodologia na
destoxificagdo do hidrolisado hemicelulésico de
bagaco de cana-de-aguUcar acarretou em até 40%
de perda de D-xilose, o que € indesejavel neste
bioprocesso, além do fato das resinas serem
caras e exigirem extensivas etapas de
regeneracdo (CARVALHO JUNIOR et al., 2005).

Os polimeros a base de tanino vegetal
podem ser empregados como um tratamento
alternativo, a fim de remover compostos toxicos
do hidrolisado hemicelulésico, uma vez que estes
polimeros possuem capacidade de se ligar as

proteinas insolubilizando-as, além de formar
complexos com metais e remover fendis de
efluentes e 4guas. Sao biodegradaveis,
apresentam baixo custo e facilidade na
manipulagdo (ACQUAQUIMICA, 2004a, b). Em
trabalhos recentes utilizando polimeros de origem
vegetal, foi constatada a capacidade destes em
remover valores superiores a 80% de compostos
fendlicos e ions metdlicos presentes no
hidrolisado de bagaco de cana, sem perda
significativa dos acucares (SILVA et al., 2006).

A definicdo de um tratamento adequado para
a remocdo ou reducdo da concentracdo de
compostos téxicos aos microrganismos
contribuird para favorecer a fermentagdo do
hidrolisado durante o processo de obtencdo de
xilitol por via biotecnoldgica.

O xilitol, um éalcool pentahidroxilado (CsH;,0s)
de massa molar 152,15g/mol, tem poder
adocante semelhante ao da sacarose e superior
ao de polidis comuns, além de valor calérico
reduzido (MANZ et al., 1973; FELIPE, 2004).

O xilitol também néo participa de reacdes do
tipo Maillard por néo apresentar grupos aldeidicos
ou cetdnicos em sua molécula, responsaveis por
escurecimento e reducgdo do valor nutricional de
proteinas, o que possibilita seu uso na inddstria
alimenticia no processamento de produtos em
gue estas reacbes ndo sdo desejaveis (MANZ et
al., 1973).

Uma outra caracteristica importante do xilitol &
0 seu metabolismo independente de insulina,
tornando-o um substituto de outros aclicares na
dieta de diabéticos (PEPPER; OLINGER, 1988).
Este adocante também pode ser empregado no
tratamento de outras desordens metabdlicas
como a deficiéncia da enzima glicose-6-fosfato
desidrogenasse e na dieta de obesos, uma vez
gue este exerce pequena contribuicdo para a
formacdo de tecidos gordurosos quando
comparado a outros acucares (MANZ et al.,
1973).

Outras aplicacbes clinicas do xilitol tém sido
descritas como, por exemplo, sua utilizacdo na
prevencdo de osteoporose, relatada por Mattila,
et al. (1998), bem como no tratamento de
doengas respiratorias (ZABNER, 2000).

O objetivo deste trabalho € avaliar diferentes
metodologias de destoxificagdo de hidrolisado
hemicelulosico de bagago de cana-de-acUcar de
forma a contribuir para o desenvolvimento de uma
tecnologia de obtenc¢édo biotecnolégica de xilitol a
partir deste subproduto do setor sucro-alcooleiro.

Material e Métodos

Destoxificagdo do hidrolisado hemicelulésico
de bagaco de cana-de-agUcar

O hidrolisado, obtido por hidrélise acida,
(RODRIGUES et al., 2001) seré tratado conforme
metodologias descritas:
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Alteracdo de pH e carvao vegetal ativado

O pH inicial do hidrolisado sera elevado para
7,0 com adicdo de CaO e reduzido para 5,5 com
Hs;PO, O hidrolisado serd entdo submetido a
adsorcdo em carvdo vegetal ativado (1,0%),
mantendo-se a mistura sob agitacdo de 200rpm a
60°C por 30 min. (MARTON, 2002).

Sistema de resinas de troca ibnica

Sera realizado em frascos Erlenmeyer
mantendo-se o hidrolisado em contato com as
resinas a 30°C e 200 rpm por 60 min. Serdo
utilizadas as seguintes resinas em série: 1) resina
acrilica de troca anidnica A-860S, 2) resina
macroporosa de troca anibnica A-500PS, e 3)
resina macroporosa de troca catibnica C-150,
respectivamente. Utilizar-se-4 uma proporcédo de
1:2 entre volumes de resina e volume de
hidrolisado. Para a regeneracdo das resinas
anibnicas, sera utilizada solucdo de NaOH 10%.
Para a regeneragdo da resina catidnica, sera
utilizado solucéo de HCI 5%.

Precipitag&o por polimero de origem vegetal

. Primeiramente o hidrolisado tera seu pH
ajustado para 8,0 com CaO. Em seguida sera
deixado em contato com o polimero contendo 6,5-
7,3% de taninos (15% v/v) a 25°C por 25 min,
empregando-se frascos Erlenmeyer de 125mL
agitados a 200 rpm. Para a remocdo do
precipitado formado o hidrolisado sera
centrifugado a 4000 rpm por 10 min.

A avaliacdo da eficacia dos métodos de
destoxificacdo sera feita a partir da determinacgéo
da reducdo da concentracdo de compostos
toxicos (4cido acético, fendis, ions metélicos,
furfural, hidroximetilfurfural), bem como da perda
de acucares e clarificacao do hidrolisado.

Fermentacédo

Microrganismo e preparo do inéculo

Os experimentos serdo realizados com a
levedura Candida guilliermondii FTI 20037 sendo
0 inéculo obtido a partir do cultivo da levedura em
frascos Erlenmeyer 125mL contendo xilose
(30g/L), (NH4),SO, (2g/L), CaCl,.2H,0 (0,1g/L) e
extrato de farelo de arroz (20g/L), incubados a
200rpm, 30°C por 24h. A concentracdo inicial de
in6culo nas fermentacdes serd de 1,0g/L de
células (RODRIGUES et al, 2006).

Condi¢bes de fermentacao

As fermentacgdes serao realizadas em frascos
Erlenmeyer com 50mL de meio contendo os
hidrolisados tratados sob as condicdes
estabelecidas, suplementado com 0s mesmos
nutrientes empregados durante o preparo do
inoculo, exceto a xilose. Experimento controle
serd realizado empregando hidrolisado nao

tratado. O pH inicial sera 5,5 e os frascos seréo
incubados a 200rpm, 30°C por 72 horas. A
performance fermentativa sera analisada a partir
da determinacdo do consumo de agucares e da
formacéo de xilitol por cromatografia liquida, e o
crescimento celular por contagem de células por
turbidimetria a partir de amostras retiradas
periodicamente.

Métodos Analiticos

Determinacdo da concentracdo de acgucares,
acido acético e xilitol

As concentragdes dos acucares glicose,
xilose e arabinose, bem como de &acido acético e
de xilitol serdo determinadas por Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC), em condicdes
previamente estabelecidas (RODRIGUES et al,
20086).

Determinacdo da concentracdo compostos
toxicos

As concentracdes de furfural,
hidroximetilfurfural e  compostos  fendlicos
presentes no hidrolisado hemiceluldsico de
bagaco serdo determinadas por Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC), em condicdes
previamente estabelecidas (RODRIGUES et al,
2006).

Os compostos fendlicos serdo determinados
utilizando-se o método colorimétrico de Folin
Ciocalteau, descrito por Singleton et al. (1999).

Determinagdo da concentragéo de ions

As concentracBes dos elementos metalicos
de interesse (célcio, cromo, ferro, niquel e zinco)
presentes no hidrolisado, serdo determinadas por
espectrometria de absorcdo atbmica com
atomizacao por chama.

Perspectivas

A partir dos resultados obtidos deste trabalho
espera-se desenvolver uma técnica mais eficiente
de destoxificagdo do hidrolisado hemiceluldsico
de bagaco cana-de-acUcar, visando assim a
melhoria da fermentabilidade do hidrolisado e da
bioconversao de xilose em xilitol.
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