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RESUMO

	Este trabalho teve por objetivo desenvolver um pré-tratamento de fibra de pseudocaule de bananeira que utilizasse baixa concentração de ácido orto-fosfórico e promovesse alto índice de remoção de hemicelulose. Através de um planejamento fatorial 23 com 3 pontos centrais e 6 axiais, avaliou-se o efeito da concentração de H3PO4, tempo de reação e razão líquido:sólido na hidrólise das fibras de pseudocaule. Os experimentos ocorreram em sistemas reacionais de temperatura (121°C) e pressão (1 atm) controladas sem agitação. A condição ótima onde se obteve hidrolisado com maior concentração de açúcares (7,1 g/L), maior teor de DQO (13.600 mgO2/L) e menor concentração de HMF e furfural (46 e 79,6 ppm) foi H3PO4 a 2,5 % (m/v) e razão líquido:sólido de 17:1 por 180 min de reação.
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INTRODUÇÃO 
        A nanotecnologia, manipulação da matéria com medidas até 100 nm em ao menos uma de suas dimensões, e a nanociência, investigação das propriedades nanométricas, são áreas promissoras que vem mostrando resultados surpreendentes como, por exemplo, na produção de nanocompósitos e biomaterias(1). A aplicação da nanocelulose como reforço polimérico visa obter nanocompósitos mais leves, resistentes e biodegradáveis. A principal fonte de nanocelulose são os materiais lignocelulósicos. Existem vários estudos relacionados à obtenção de nanocelulose a partir das diversas fontes de fibras no Brasil, por exemplo: fibra de coco verde(2), resíduo fibroso da extração do óleo de dendê(3), pseudocaule da bananeira(4) e línter(5).

Os materiais lignocelulósicos são compostos basicamente por três frações poliméricas: celulose, hemicelulose e lignina. Tendo em vista a produção de nanocelulose, a utilização de métodos que objetivam deixar a fibra mais vulnerável aos posteriores processos de extração estão sendo desenvolvidos. Dentre os métodos, o uso de ácidos diluídos para a hidrólise da fração hemicelulósica tem apresentado resultados satisfatórios como, baixos teores de produtos de degradação e preservação do grau de cristalização da celulose(6).

Dentre os ácidos mais usados em estudos de hidrólise com ácido diluído, o uso de ácido orto-fosfórico vem se despontando como uma alternativa para a redução de custos no tratamento do efluente de hidrólise gerado(7). Portanto, o presente trabalho tem como objetivo desenvolver um pré-tratamento das fibras do pseudocaule da bananeira utilizando baixa concentração de ácido orto-fosfórico, visando obter altos índices de remoção de hemicelulose e impurezas existentes na superfície da fibra. 


MATERIAIS E MÉTODOS

Planejamento Experimental

Os efeitos das variáveis independentes tempo de reação (min), concentração de ácido (%, m/v) e razão mássica líquido:sólido no processo de hidrólise com ácido orto-fosfórico diluído em autoclave (121ºC, 1 atm) foram avaliados em sistemas reacionais contendo 2 g de fibra de pseudocaule de bananeira (~12% de umidade). A metodologia de superfície de resposta (MSR) foi aplicada através de um planejamento fatorial 23 com 3 pontos centrais e 6 axiais. Quatro parâmetros do mosto resultante da hidrólise foram definidos como variáveis respostas: demanda química de oxigênio – DQO (mg O2/L), concentração de açúcares “totais” (glicose + xilose + arabnose, g/L), HMF (mg/L) e furfural (mg/L). Utilizando o programa Statistica versão 6.0, empregou-se a técnica da Análise de Variância (ANOVA) na análise dos resultados a fim de se determinar qual o modelo seria utilizado de forma a obter o melhor ajuste aos dados experimentais frente às variáveis respostas, selecionando-se ao fim da análise uma condição ou região de ponto ótimo, onde observou-se maior remoção de hemicelulose com menor teores de derivados furanos.

Caracterização do Hidrolisado

Teor de açúcares, furfural e HMF nos hidrolisados foram quantificados por cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE), em equipamento Varian; com coluna modelos: i) Varian PL Hi-Plex Ca 8um (300 x 7.7mm) mantida a 60 ºC na determinação de açúcares, utilizando detector de índice de refração, fase móvel água grau Mili-Q filtrada com fluxo de 0,5 mL/min. ii) Agilent Zorbax SB C-18 3,5µm (150 x 4,6 mm) mantida a 25 oC na determinação de furfural e HMF, utilizando detector ultravioleta/visível a 276nm, tendo acetonitrila/água (2:8) com 1% (v/v) de ácido acético como eluente em fluxo de 0,7 mL/min. 
A DQO foi determinada pelo método de refluxo fechado colorimétrico. Com o objetivo de analisar o líquido do hidrolisado quanto ao teor de DQO, este foi previamente filtrado em papel de filtro com poro médio de 8 µm.

Caracterização das Fibras Pré-Tratadas

As fibras tratadas sob as condições definidas como ótima foram caracterizadas através de procedimentos padrão de caracterização físico-química: teor de extrativos totais, teor de cinzas, teor de lignina insolúvel, teor de holocelulose, teor de α-celulose e teor de hemicelulose medido pela diferença entre holocelulose e α-celulose(8). E os valores obtidos comparado ao das fibras naturais.
Análises de microscopia eletrônica de varredura (MEV) foram realizadas em um microscópio eletrônico de varredura da ZEISS–DSM 940 A operando a 15 kV. Previamente, as amostras foram metalizadas com platina utilizando o metalizador Emitech K550. 

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Otimização do Processo de Hidrólise com Ácido Orto-Fosfórico Diluído 
A Tabela 1 apresenta os valores das variáveis respostas obtidos para cada ensaio do planejamento 23. Nas condições estudadas, a concentração de açúcares totais variou de 0 a 7,1 g/L, para os 17 experimentos. Já a variável resposta DQO variou de 5082 a 18661 mg O2/L. E, embora a DQO também englobe a presença dos derivados de furanos, devido a necessidade de reduzir ao máximo a quantidade destes no mosto haja vista sua toxidade, avaliou-se o processo em questão quanto às concentrações de HFM e furfural obtidas. Neste estudo, a concentração de HMF variou de 0 a 75 ppm e a concentração de furfural variou de 2 a 79,6 ppm, para os 17 experimentos.
Ressalta-se ainda que a diferença entre estes pontos de mínimo e máximo para as quatro variáveis estudadas foi maior do que a variação dos valores destas nas condições de ponto central, onde se estuda a reprodutibilidade do experimento, indicando que as variações observadas para os diferentes ensaios do planejamento são decorrentes das diferentes condições do meio reacional.
Tab. 1 – Matriz do planejamento fatorial 23 com os valores das variáveis respostas para a hidrólise ácida de hemicelulose da fibra de pseudocaule da bananeira.

Ensaio

Conc. Ácido (%,m/v)
Razão Líquido:Sólido
Tempo (min)
Conc. Açúcar

(g/L)
DQO (mgO2/L)
HMF

(mg/L)

Furfural

(mg/L)

1
1
8:1
60
1,1

5766

9,3

4,7

2
2,5
8:1
60
1,5

7085

30,6

16,7

3
1
17:1
60
1,1

9478

20,4

8,9

4
2,5
17:1
60
1,5

9673

37,9

20,7

5
1
8:1
180
1,1

9771

9,1

18,5

6
2,5
8:1
180
4,6

10406

31,0

60,2

7
1
17:1
180
2,3

13874

13,0

33,4

8
2,5
17:1
180
7,1

13581

46,0

79,6

9
0,5
12,5:1
120
0,8

5082

11,3

5,6

10
3
12,5:1
120
1,8

18661

65,2

36,3

11
1,75
5:1
120
0,0

8403

0

2,0

12
1,75
20:1
120
1,7

11334

48,7

26,5

13
1,75
12,5:1
19
1,0

10504

5,4

4,2

14
1,75
12,5:1
221
1,7

8892

75,0

55,3

15
1,75
12,5:1
120
1,3

8400

13,9

32,1

16
1,75
12,5:1
120
1,6

7231

42,8

27,2

17
1,75
12,5:1
120
1,2

7231

29,9

18,1

Para as variáveis respostas de DQO, concentração de açúcar e furfural, houve efeitos significativos. Os modelos matemáticos empíricos de 2a ordem não-linear encontrados para estas, com os seus respectivos coeficientes estatísticos estão apresentados nas Equações A, B e C apenas com os parâmetros estatisticamente significativos (p < 0,05). 

DQO = 8860,99 + 1806,45X1 + 1086,95X12 + 1362,04X2 + 945,10X3        (A)

Conc. Açúcar = 1,42 + 0,80X1 + 0,25X12 + 0,48X2 + 0,80X3 + 0,27X32 + 0,95X1X3 + 0,45X2X3                                                  (B)

Furfural = Y3 = 26,47 + 12,02X1 + 16,58X3                                          (C)

onde X1 é concentração de ácido, X2 é razão líquido:sólido e X3 tempo de reação.

O erro puro calculado dos três modelos representados pelas Equações A, B e C foi bastante elevado. Deste modo, pode-se afirmar que os referidos modelos não apresentaram significância estatística e que os mesmos não podem ser utilizados para fins preditivos. Desta feita a seleção da condição ótima foi realizada através de análise visual dos valores obtidos na Tabela 1. 

Maior concentração de açúcares foi observada na hidrólise realizada com 2,5% de ácido e razão líquido:sólido 17:1 por 180 min. Valor similar foi encontrado para o valor máximo de açúcares da hidrólise com ácido sulfúrico, contudo em condição distinta: 1,75% de ácido sulfúrico, 12,5:1 de razão líquido:sólido e reação por 120 min(9). Embora este valor esteja longe de valores alcançados com hidrólises ácidas para outros materiais lignocelulósicos, > 30g/L(10), estes valores são maiores do que o obtido para diversos pré-tratamentos de pseudocaule de banana onde o máximo observado foi 5,5 g/L(11). 

Na condição selecionada de hidrólise, as concentrações de HMF e furfural foram, respectivamente, 46 e 79,6 ppm. Maior concentração de HMF (75 ppm) foi observada na hidrólise a 1,75% de ácido orto-fosfórico, 12,5:1 de razão líquido:sólido e reação por 221 min, condição de maior tempo estudado. Os valores de HMF e furfural encontrados para as condições reacionais ótimas são menores do que o observado por Pessoa Jr. e colaboradores(12), os quais foram 80 e 2000 ppm, respectivamente. Hsu e colaboradores(13) também encontraram valores mais elevados de HMF e furfural na hidrólise com ácido diluído de casca de arroz. 
Já a DQO do mosto hidrolisado nestas condições apresentou um valor aproximado de 13581 mg O2/L, o que mostra que além dos açúcares quantificados é possível a presença de outros (como celobiose), além de extrativos removidos, o que explicaria a elevada concentração de matéria orgânica dissolvida no hidrolisado.
Caracterização das Fibras Tratadas 

Comparando a composição química das fibras de pseudocaule da bananeira natural com as fibras após o pré-tratamento ácido nas condições ótimas (Tabela 2), pode-se observar o aumento no teor de celulose e a redução no teor de hemicelulose. A remoção real da hemicelulose foi de 85,5%, valor um pouco mais baixo que o observado em hidrólises com temperaturas mais elevadas, onde é possível alcançar remoções de 95% em tempos bem mais curtos(13). Contudo, mais eficiente que a remoção com H2SO4 desenvolvido por Brígida e colaboradores(9), onde observou-se a remoção de apenas 55% para o mesmo resíduo em estudo.
Observou-se também uma redução teor de lignina, embora o percentual tenha sido baixo, haja vista que este tipo de pré-tratamento não afeta a estrutura deste composto, o que está de acordo com o reportado em literatura(6). Contudo, além de hidrolisar parcialmente a hemicelulose, este pré-tratamento foi eficiente na remoção de extrativos totais e na redução do teor de cinzas. Este último está relacionado ao aumento da solubilidade dos sais presentes nas fibras. A superfície mais exposta, apresentando as microfibrilas, e mais limpa após o pré-tratamento pode ser observada nas microfotografias apresentadas na Figura 1.

Tab. 2 – Composição mássica da fibra de pseudocaule de bananeira antes (natural) e após hidrólise com ácido orto-fosfórico diluído (hidrolisado).

Natural

Hidrolisado

Celulose (%)

48,5 ± 4,3

73,2 ± 3,0

Hemicelulose (%)

15,9 ± 4,3

2,3 ± 0,3

Lignina insolúvel (%)

22,5 ± 0,4

16,3 ± 0,5
Lignina solúvel (g/L)

1,1 ± 0,2

0,9 ± 0,5
Extrativos totais (%)

8,3 ± 0,5

0,1 ± 0,1

Cinzas (%)

13,5 ± 3,0

7,1 ± 0,1
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Fig. 1 – Microscopia eletrônica de varredura das fibras de pseudocaule da bananeira bruta (a) e tratada com ácido orto-fosfórico (b). Aumento de 200x. 

O processo de hidrólise com ácido sulfúrico diluído das fibras do pseudocaule teve rendimento de 50,3% (baseado na massa inicial), valor um pouco maior do que o observado no pré-tratamento com ácido sulfúrico diluído (44,4%). Logo, para cada 1 g de pseudocaule hidrolisado, apenas ~ 0,50 g de fibra são recuperados, estando o restante dissolvido e ou suspenso no mosto obtido na forma de hidrolisados ou lixiviado com a lavagem realizada pós hidrólise.

CONCLUSÕES
A condição ótima de hidrólise da fibra de pseudocaule da bananeira a 121oC, onde se obteve maior concentração de açúcares (7,1 g/L), teor de DQO de 13581 mgO2/L e concentração de HMF e furfural de 46,0 e 79,6 mg/L, respectivamente, foi H3PO4 a 2,5 % (m/v) e razão líquido:sólido de 17:1 por 180 min de reação. Além disso, a hidrólise da hemicelulose foi de 85,5%, mostrando-se satisfatória. 

Desta feita, além de obter-se um processo de pré-tratamento capaz de remover mais de 80% da hemicelulose, este também removeu extrativos, reduziu o teor de cinzas, mantendo os teores de HMF e furfural dentro de uma faixa não tóxica. Estas características tornam o mesmo aplicável, especialmente na perspectiva de processos com o conceito de biorrefinaria, onde o hidrolisado poderia ser potencialmente utilizado na produção de etanol, já que os valores obtidos de HMF e furfural promovem baixa inibição para Saccharomices cerevisiae e o H3PO4 residual pode ser utilizado como fonte de fósforo.
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APPLICATION OF ORTHO-PHOSPHORIC ACID IN BANANA PSEUDOSTEM DILUTE ACID PRETREATMENT


ABSTRACT
This study aimed to develop a pretreatment for banana pseudostem fiber that used low concentration of ortho-phosphoric acid and promote high rate of removal of hemicellulose. Through a 23 factorial design with 3 central points and six axial evaluated the effect of H3PO4 concentration, reaction time and ratio liquid: solid in hydrolysis of pseudostem fibers. The experiments took place in reaction systems with temperature (121 °C) and pressure (1 atm) controlled without agitation. The optimum condition where hydrolyzate obtained with higher concentrations of sugars (7.1 g/L), higher content of COD (13,600 mgO2/L) and lower concentration of furfural and HMF (46 and 79.6 ppm) was H3PO4 2,5% (m/v) ratio liquid: solid of 17:1 for 180 min of reaction.
Key-words: hydrolysis, pretreatment, hemicellulose, lignocellulosic materials 



