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USE OF DIFFERENT KINDS OF ALUMINUM POLYCHLORIDE IN THE SUGARCANE BAGASSE HYDROLYZATE
PURIFICATION THROUGH COAGULATION AND FLOCCULATION TECHNICS. In order to investigate the action of the
flocculating agents Panfloc and Panclar a full factorial design 2° and a Central Composite design 2> were carried out. The control
variables were the flocculant concentration, pH and temperature. The response variables were phenolic compounds reduction and

spectral area reduction. The best conditions of treatment was hydrolyzate at pH 9 for both coagulants, but the use of Panfloc was

more effective in the phenolic compounds reduction (73.9%) and spectral area reduction (65.8%).
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INTRODUCAO

Materiais lignoceluldsicos sob forma de residuos agricolas e
florestais sdo acumulados anualmente, no mundo, em grandes quan-
tidades. Devido a sua natureza renovdvel e a seu baixo custo, estes
materiais tém sido utilizados amplamente como matéria-prima para
geracdo de energia, ragdo animal e principalmente como fonte de
carboidratos para processos de bioconverséo.! Quando hidrolisados
estes materiais lignoceluldsicos liberam agucares (D-glicose, D-
galactose, D-manose, D-xilose e L-arabinose) e diversos compostos
derivados dos agucares e da lignina (furfural, hidroximetilfurfural,
4cido acético, acido siringico, p-hidroxibenzoico, vanilina, e outros
compostos). Os hidrolisados lignocelulésicos podem ser utilizados
para a producio de xilitol, etanol e outros produtos uteis. Entretanto,
os subprodutos do agucar e da lignina afetam de forma negativa a
fermentagdo deste meio.?

O Brasil possui uma grande vocagdo para a agricultura sucro-
alcooleira que, aliada as suas dimensdes continentais, faz dele o
maior produtor de cana-de-agticar do mundo, sendo estimada, para
a safra 2008/2009, uma produgdo de 572,5 milhdes de toneladas,
superior em 15,5% a safra anterior.* Mesmo gerando riquezas e
desenvolvimento para o pafs, tais nimeros trazem como conse-
quéncia um grande problema, que € a geracdo aproximada de 128
milhdes de toneladas de bagaco ao ano. Em sua maior parte, este
subproduto € aproveitado pela prépria industria, entretanto, ainda
ha um excedente que preocupa os ambientalistas, principalmente
devido ao risco de combustio espontinea.*

Esta grande parcela ndo utilizada do bagago de cana-de-agtcar
apresenta grande potencial de aproveitamento devido a sua com-
posicao quimica (celulose, hemicelulose e lignina) uma vez que,
através da hidrélise acida € possivel extrair até 80% das pentoses
da fracdo hemiceluldsica em forma de xilose,” um carboidrato
utilizado em processos de bioconversdo. Através da fermentacio
da xilose sdo obtidos produtos de alto valor agregado como o
xilitol e também etanol.®

Diversos trabalhos vém sendo desenvolvidos com o objetivo de
se avaliar a produg¢do de etanol a partir do bagaco da cana utilizan-

*e-mail: christiane @dequi.eel.usp.br

do processo de bioconversdo por leveduras da xilose contida em
diferentes hidrolisados hemiceluldsicos, o que poderia aumentar
em até 30% a quantidade de etanol produzida, sem a expansio
da drea plantada.’

Embora promissor, o processo fermentativo de produc¢ao de xilitol
e etanol a partir do hidrolisado hemicelulésico também apresenta
limitagdes, principalmente quanto a produtividade, devido a presenca
de compostos inibidores do metabolismo microbiano.?

A fim de melhorar a fermentabilidade dos hidrolisados varios
métodos de purificacdo tém sido estudados como extrag@o por sol-
ventes organicos, tratamento com Ca(OH),, evaporagdo, tratamento
com sulfito, resinas de troca iOnica, tratamento enzimdtico, tratamento
com zedlitas e tratamento com carvao ativado.’

No presente trabalho foi estudado o tratamento do hidrolisado de
bagaco de cana-de-agticar pelo método de coagulacdo e floculacio
de impurezas coloidais utilizando dois diferentes tipos de policlo-
reto de aluminio. O planejamento de experimentos comecou pela
definicdo das varidveis mais importantes no processo em questao e
a avaliac@o de sua influéncia sobre a resposta de interesse. Entdo,
pode-se realizar a técnica de planejamento de experimentos esco-
lhida, neste caso um fatorial completo do tipo 2* e delineamento
composto central rotacional (DCCR) 22.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

Bagaco de cana-de-agticar proveniente da Usina Agucareira Fur-
lan S/A (SP). Oxido de célcio comercial. Coagulantes: PANFLOC TE
HP e PANCLAR P1010, gentilmente cedidos pela Pan-Americana
S. A. Indistrias Quimicas.

Obtencao do hidrolisado hemiceluldsico

O hidrolisado foi obtido por hidrélise dcida do bagaco de cana
em reator de aco inoxidavel AISI 316 com volume util de 250 L,
equipado com camisa de 6leo térmico para aquecimento indireto.
O reator foi operado em regime descontinuo, empregando-se as
seguintes condicdes de hidrélise: temperatura de 121 °C; tempo
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de reagdo de 10 min; 100 mg de dcido sulfirico (98%) para 1 g de
bagago (matéria seca) e uma propor¢do entre massa de bagaco e
volume de solug@o 4cida de 1:10. O hidrolisado foi centrifugado
e armazenado em camara fria.

Coagulacio e floculacio seletiva de impurezas coloidais

O hidrolisado foi submetido a coagulag@o e floculagio das impu-
rezas coloidais a fim de se determinar a melhor condi¢@o experimental
para maior remocdo de impurezas e se obter, assim, o hidrolisado
tratado. Primeiramente foi utilizado um planejamento fatorial com-
pleto 23 com trés repeti¢des no ponto central. As varidveis analisadas
foram: pH (ajustado com 6xido de célcio) (A), temperatura (B) e
concentracdes (C) do coagulante. Ap6s o ajuste do pH, o hidrolisado
foi filtrado a vdcuo para posterior adi¢do do agente coagulante. O
tempo de agitacdo foi fixado em 1 min de agita¢do rdpida e 15 min
de agitacdo lenta.'® Apds a andlise dos resultados do primeiro trata-
mento estatistico as varidveis mais significativas foram determinadas.
A seguir, foi proposto um segundo planejamento experimental, desta
vez do tipo delineamento composto central rotacional (DCCR) 22
com quatro experimentos nos pontos axiais e trés no ponto central.

Métodos analiticos

Determinagdo do teor de carboidratos

A determinagdo do teor de carboidratos no hidrolisado foi
feita por HPLC. Uma aliquota de 5 mL da solugdo foi filtrada em
membranas de 0,45 um, cartucho Sep Pak C18 e analisada em um
cromatégrafo Shimadzu modelo CR 7A, empregando um detector
de indice de refracdo Shimadzu RID-6A e uma coluna Aminex HPX
87H (300 x 7,8 mm, BIO-RAD). Como fase mével foi empregado
H,SO, 0,005 mol L' com fluxo de 0,6 mL min a 45 °C.

Determinagdo do teor de furfural e hidroximetilfurfural

Os produtos de decomposicao dos agticares (furfural e hidroxi-
metilfurfural) presentes no hidrolisado dcido foram analisados por
HPLC utilizando-se um cromatégrafo Shimadzu modelo CR-7A com
detector de UV visivel, marca Shimadzu modelo SPD-10%, empre-
gando uma coluna RP-18 (C-18) de 125 x 4 mm (Hawlett-Packard)
e como fase mével, solucdio de acetonitrila/dgua 1:8 (v/v) com 1%
de 4cido acético, num fluxo de 0,8 mL min™ a 25 °C.

Determinagdo de produtos de decomposi¢do da lignina

Para determinag@o de compostos fendlicos (lignina solivel), foi
utilizado o método Klason onde uma aliquota de 0,5 mL do hidroli-
sado obtido foi pré-diluida e alcalinizada com NaOH 6,5 mol L' até
atingir pH 12,5. Posteriormente, foi vertida para um balao volumétrico
de 100 mL e o volume foi completado. A absorbancia desta solucdo
foi determinada por espectroscopia UV em um comprimento de onda
de 280 nm. Utilizou-se dgua destilada com pH igual a 12,5 como
referéncia."

A concentrag@o de lignina solivel foi determinada a partir da
Equagdo 1.

C,, = 4187X107(A, LA ) —3.279x10% ()

pd280
Determinagdo da drea espectral

Através do espectrofotometro Varian, modelo Cary 50, foi feita
uma varredura no espectro visivel (comprimento de onda de 400 a
700 nm) utilizando uma aliquota de 1 mL do hidrolisado apés ser
purificado, diluido em baldo volumétrico de 25 mL. A drea abaixo
da curva de absorbancia ¢ calculada e representada em termos de
unidades de area (u.a).

Utilizagdo de diferentes tipos de policloretos de aluminio 1699

RESULTADOS E DISCUSSAO
Obtencio do hidrolisado hemicelulésico

Duas bateladas de hidrélise foram realizadas para a execugdo
deste trabalho, sendo que 18,36 kg de bagaco seco foram utilizados.
Na primeira batelada foram extraidos 105 L de hidrolisado e, na
ultima, 100 L desta solug@o.

Viérios compostos s@o liberados através da quebra das ligacdes
entre os mondmeros de aglicar da cadeia polimérica da hemicelulo-
se e celulose; isto se deve a utilizagdo de dcido sulftirico durante a
hidrdlise. Entre os compostos liberados estdo os agticares (xilose,
glicose e arabinose), oligdmeros, furfural, hidroximetilfurfural, dcido
acético e, ainda, {fons de metais pesados provenientes da corrosao dos
equipamentos e do solo.

Os volumes das duas bateladas foram armazenados em camara
fria. Devido ao periodo de estocagem, o hidrolisado foi homoge-
neizado e filtrado a vicuo, retirando-se algumas impurezas que
precipitaram. O mesmo foi caracterizado e os teores dos principais
compostos foram determinados e estio apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Composigido e caracteristicas fisicas do hidrolisado hemicelul6sico
original

Parametros Hidrolisado
pH 0,87
Glicose (g/L) 1,34
Xilose (g/L) 15,76
Arabinose (g/L) 2,03
Acido Acético (g/L) 3,24
Furfural (g/L) 0,02
Hidroximetilfurfural (g/L) 0,06
Compostos Fenolicos (g/L) 4,25
Area Espectral (u.a.)* 12,94

*(u.a) unidade de area

Observa-se a partir da Tabela 1 que a xilose € o acticar predomi-
nante, sendo esta uma caracteristica desejavel para as bioconversoes
a partir deste carboidrato, uma vez que a presenga de glicose pode
inibir o metabolismo da xilose nas leveduras,'? dependendo da con-
centrac@o dessa hexose no meio de fermentag@o.'

A fermentacao de hidrolisados de materiais lignoceluldsicos nao
purificados € caracterizada por cinética lenta e limitada produtividade
e rendimentos, em comparacéo com aqueles de acicares comerciais
ou hidrolisados purificados.'*

A presenca de compostos toxicos inibitérios a atividade fermen-
tativa estd em valores significativos em relacio a massa seca, como o0s
compostos fendlicos (15,92%), o acido acético (12,14%), o furfural
(0,08%) e o hidroximetilfurfural (0,23%).

De acordo com a literatura, as concentracdes desses compostos
nos hidrolisados hemiceluldsicos variam em funcio do tipo de ma-
terial lignoceluldsico e das condig¢des hidroliticas empregadas para a
extrac@o da fragdo hemiceluldsica.'> As pentoses e hexoses degradam
formando furfural e hidroximetilfurfural, respectivamente. A presen-
ca desses compostos no hidrolisado confirma a parcial degradacdo
desses acticares.

A obtengdo de um hidrolisado com 15,76 g/L de xilose representa
uma hidrélise aceitdvel quando comparada com dados da literatura.'®
Devido a limitacao de descarga do reator, a concentragao de xilose foi
menor que o esperado, pois a valvula possui uma pequena abertura
que impossibilita a retirada do hidrolisado, o qual fica absorvido na
celulignina residual. As condi¢des de armazenamento também podem
afetar este indice.



1700 Noronha et al.

Coagulacio e floculacao de impurezas coloidais

O hidrolisado obtido foi submetido a coagulagao e floculagdo de
impurezas coloidais, sendo que cada agente coagulante foi analisado
separadamente. De acordo com os niveis e parametros estabelecidos
no primeiro planejamento estatistico, conforme a Tabela 2 foram
realizados 11 experimentos. As amostras foram analisadas quanto
as reducdes de compostos fendlicos totais e drea espectral, e os
resultados sdo apresentados nas Tabelas 3 e 4.

Tabela 2. Niveis e parametros utilizados no primeiro planejamento estatistico

o Niveis
Varidveis
-1 0 +1
pH 5 7 9
Temperatura (°C) 25 40 55
Coagulante (mg/L) 0 10 20

Tabela 3. Condicoes experimentais do planejamento fatorial completo e
varidveis de resposta com o uso de PANCLAR

Ensaio  pH Temp.  Panclar CE)r.npostos Area espectral
°C) (ppm) fendlicos (g/L) (u. a.)*
1 5 25 0 2,33 20,15
2 9 25 0 1,54 6,26
3 5 55 0 2,70 15,87
4 9 55 0 1,47 6,51
5 5 25 20 2,65 19,64
6 9 25 20 1,44 6,46
7 5 55 20 2,50 15,06
8 9 55 20 1,44 6,32
9 7 40 10 1,85 10,48
10 7 40 10 1,80 17,76
11 7 40 10 1,74 5,83

*(u.a) unidade de area.

Tabela 4. Condicoes experimentais do planejamento fatorial completo e
varidveis de resposta com o uso de PANFLOC

Ensaio pH Temp.  Panfloc Cf)r.npostos Area espectral
°C) (ppm) fendlicos (g/L) (u. a.)*
1 5 25 0 2,22 22,55
2 9 25 0 1,21 6,92
3 5 55 0 2,44 16,78
4 9 55 0 1,26 7,99
5 5 25 20 2,53 23,54
6 9 25 20 1,22 7,88
7 5 55 20 2,44 14,67
8 9 55 20 1,31 6,09
9 7 40 10 1,56 8,02
10 7 40 10 1,62 9,06
11 7 40 10 1,75 7,69

* (u.a) unidade de area

Ao analisar os dados obtidos com o software MINITAB foram
construidos os diagramas de Pareto para os compostos fenélicos
e variagdo da drea espectral para o PANCLAR (Figuras 1 e 2)
e para o PANFLOC (Figuras 3 e 4). Com o uso do PANCLAR,
a maior significancia da varidvel pH em relacdo a compostos
fenélicos foi evidenciada e, também, a acdo combinada das 3
varidveis mostrou significincia bem préxima ao limite. Com re-
lagdo a remocdo de drea espectral, nenhuma varidvel apresentou
significancia estatistica.
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Figura 1. Diagrama de Pareto em fungdo dos compostos fendlicos para o
PANCLAR
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Figura 2. Diagrama de Pareto da variagdo da drea espectral para o PANCLAR
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Figura 3. Diagrama de Pareto em fungdo dos compostos fendlicos para o
PANFLOC
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Figura 4. Diagrama de Pareto da variagdo da drea espectral para o PANFLOC
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Para o outro agente coagulante, PANFLOC, concluiu-se que o
fator mais influente na redugio de compostos fendlicos também foi o
pH. J4 nos resultados para a remog¢ao de drea espectral novamente o
pH apresentou maior significancia estatistica, seguido da temperatura
para as varidveis isoladas.

Para o PANCLAR, considerando-se a faixa 6tima de pH, o au-
mento na concentragio favoreceu a reducdo de compostos fendlicos.
Deste modo, a nova faixa de concentracéo para este coagulante a ser
avaliada no DCCR foi ampliada, usando como limite superior 50
mg/L (Tabela 5). O mesmo ocorreu para o PANFLOC, contudo, na
faixa de concentracdo estudada inicialmente, sua influéncia na redu-
¢do de compostos fendlicos apresentou menor variabilidade, assim,
optou-se por manter o zero como limite minimo ampliando-se o limite
maximo para 40 mg/L. Na Tabela 5 sdo apresentadas as varidveis de
controle e seus respectivos niveis usados nos dois DCCR, um para
cada coagulante em estudo.

Tabela 5. Niveis e parametros utilizados no segundo tratamento estatistico
(DCCR)

L Niveis
Variaveis
- 1,41 -1 0 + 1 + 1,41
pH 6,5 7,1 8,5 9,9 10,5
PC (mg/L) 10 15,8 30 42 50
pH 6,5 7,1 8,5 9,9 10,5
PF (mg/L) 0 58 20 34,2 40

De acordo com o DCCR, planejamento que utiliza pontos axiais
além dos pontos centrais, novamente foram realizados 11 experimentos
para cada coagulante testado. Os resultados obtidos ap6s as andlises de
compostos fendlicos e drea espectral s3o mostrados nas Tabelas 6 e 7.

Tabela 6. Matriz do DCCR e resultados de teor de compostos fenélicos e
drea espectral para o PANCLAR

Ensaio pH Panclar CE)r.npostos Area espectral
(ppm) fendlicos (g/L) (u. a.)*
1 7,1 15 1,23 19,65
2 9,9 15 1,22 4,85
3 7.1 44 126 18,26
4 9,9 44 1,29 477
5 6,5 30 1,77 17,29
6 10,5 30 1,38 5.04
7 8.5 10 1,22 372
8 8.5 50 1,22 2,65
9 8,5 30 1,27 370
10 8,5 30 1.21 2.15
11 8.5 30 1,25 2.80

* (u.a) unidade de area.

Através do MINITAB foi realizado o tratamento estatistico dos
resultados, a partir dos quais foram obtidos os modelos mateméticos
capazes de descrever as caracteristicas de redu¢do de compostos
fendlicos (Equagdes 2 e 4) e area espectral (Equagdes 3 e 5) em
fun¢do das alteracdes tanto de pH como de policloreto de aluminio.
Para os modelos que analisam compostos fendlicos foram gerados
gréficos de curva de contorno para o PANCLAR (Figura 5 ) e para
o PANFLOC (Figura 6).

Baseado na andlise de todos os resultados obtidos com o segundo
tratamento estatistico e pela andlise das curvas de contorno foi pos-
sivel confirmar que a regifio indicativa de menores concentragdes de
fendlicos totais e menores valores de drea espectral encontra-se em
pH alcalino, tendendo ao valor 9.

Utilizagdo de diferentes tipos de policloretos de aluminio 1701

Tabela 7. Matriz do DCCR e resultados de teor de compostos fendlicos e
drea espectral para o PANFLOC

Ensaios pH Panfloc C?rppostos Area espectral
(ppm) fendlicos (g/L) (u. a.)*
1 7,1 5,8 1,26 14,41
2 9,9 5.8 1,11 4,43
3 7,1 342 1,59 13,63
4 9,9 342 1,18 5,09
5 6,5 20 1,67 11,08
6 10,5 20 1,26 7,70
7 8,5 0 1,25 3,01
8 8,5 40 1,17 3,36
9 8,5 20 1,22 3,84
10 8,5 20 1,18 3,81
11 8,5 20 1,15 3,02

* (u.a) unidade de drea

[CF] = 1,242 - 0,067,pH + 0,011, PC+ 0,130,pH* — 0,049,PC?
+ 0,008,pH,.PC )

[AE] = 2,883 — 5,542 pH - 0,373,PC + 5,486,pH? + 1,272 PC?
+0,328,pH,PC (3)

[CF] = 1,183 - 0,145,pH + 0,036,PF+ 0,128,pH2 — 0,001 PF?
- 0,066,pH,PF €]

As concentracdes dos agentes coagulantes, nos niveis estudados,
apresentaram pouca variabilidade nos resultados. Considerando a redu-
¢do de compostos fendlicos para ambos coagulantes, o mais eficiente
foi o PANFLOC, que no melhor pH de trabalho (ensaio 2, Tabela 7) ,
variou de 4,25 para 1,11 mg/L, o que representa uma redugao de 73,9%.
Com relac@o a diminui¢do de drea espectral, o PANCLAR foi mais
eficiente, variando de 12,94 para 2,15 u.a., representando uma redug¢@o
de 83,4%, também em pH alcalino (ensaio 10, Tabela 7).

Contudo, devido ao cardter inibitério dos compostos fenélicos e
pelo fato da drea espectral ser somente um indicativo de cor, pode-se
afirmar que o agente coagulante PANFLOC foi o mais eficiente por
apresentar a maior remogao de fendlicos. Portanto, a melhor condi¢io
experimental para os niveis estudado foi pH = 9, temperatura de 25
°C e concentra¢do de PANFLOC igual a 5,8 mg/L.

[AE] = 3,556 — 2,913 pH + 0,047,PF + 3,694,pH? + 0,590 PF?

+ 0,357 .pH ,PF %)
=L COMPOSTOS
FENOLICOS
< 1,2
12 - 13
i3 - 14
Wi - 15
> 1,5

PANCLAR

pH

Figura 5. Curvas de contorno em fun¢do dos compostos fendlicos para o
PANCLAR
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Figura 6. Curvas de contorno em fun¢do dos compostos fendlicos para o
PANFLOC

Apesar dos agentes coagulantes testados causarem baixa variabi-
lidade nos resultados dentro dos niveis estudados, ndo significa que
ndo foram eficientes. Foi possivel observar que a faixa de pH 6tima
para as redugdes estudadas estd préxima de 9. Portanto, com esse
valor ja delimitado, serd possivel estudar a concentra¢do do coagulante
em niveis mais ampliados na busca de uma condi¢io mais otimizada
para uso do PANFLOC.

CONCLUSOES

O planejamento fatorial foi de grande importancia para delinear
estatisticamente a melhor condi¢do de remog¢ado de compostos fend-
licos e drea espectral.

Os dois coagulantes testados foram estatisticamente pouco
significativos nos resultados obtidos, sendo que o PANFLOC foi o
que apresentou melhores resultados, conseguindo remover 73,9% de
compostos fenélicos e 65,8% de area espectral na melhor condigdo
experimental.

Como o pH igual a 9 foi o fator mais significante na purificacéio
do hidrolisado, a varidvel pH poderd permanecer constante, € 0 es-
tudo das melhores condi¢des de concentra¢do poderd ser realizado
a fim de avaliar a significancia dessa varidvel nas remocdes, tanto
de compostos fendlicos quanto de drea espectral em outros niveis.

NOMENCLATURA

AE= Area espectral.
Cugz Concentragdo de compostos fendlicos (g L!).

Quim. Nova

A“gm = Absorbancia em 280 nm.
pizso = CiE + CE) absorbancia, em 280 nm, dos produtos de

decomposicdo dos agtcares (furfural e hidroximetilfurfural), cujas
concentragdes ¢, € ¢, foram determinadas previamente € €, € €, foram
determinados por espectrometria de UV e valem, respectivamente,
146,85e 114,00 L g''cm™).

CF = Compostos fendlicos.

DCCR = delineamento composto central rotacional.

PC = PANCLAR P1010.

PF = PANFLOC TE HIPER PLUS.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Esta disponivel em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma de
arquivo .PDF, com acesso livre.
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