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Resumo: O linter de algoddo é constituido por uma camada de fibras curtas que ficam aderidas a
superficie das sementes de algoddo. Apds a retirada das fibras longas, estas possuem larga
aplicabilidade, como na fabricacdo de papel moeda e, em geral, para a producdo de algodao hidrofilo e
tecidos cirurgicos (DA MOTA, 2009). O linter é um residuo lignocelulésico, logo, constitui-se de trés
grupos de polimeros: celulose, hemicelulose e lignina. Em virtude do alto teor de celulose (cerca de
98%), o linter pode ser convertido a agucares fermentesciveis por meio de um pré-tratamento
termoquimico, sendo estes aglcares convertidos em energia. Nesta pesquisa foi utilizado o pré-
tratamento termoquimico (hidrélise &cida) do linter de algoddo tipo 4 utilizando o &cido cloridrico
diluido, com o objetivo de solubilizar grande parte da hemicelulose evitando a degradacdo de seus
monossacarideos formados, que, se hidrolisados posteriormente, formam compostos inibitérios da
acdo microbiana (furfural e 5-HMF).

Palavras—chave: acUcares fermentesciveis, hidrolise acida, linter de algodao

1. INTRODUCAO

O acumulo de residuos agroindustriais na natureza gera problemas ambientais devido a sua
dificil decomposicdo. Diante disso, varias pesquisas tém sido desenvolvidas visando o aproveitamento
eficiente de materiais lignocelulésicos, convertendo-os em fonte de energia e fonte de polimeros e
mondmeros. Porém, um dos fatores limitantes para a producao de energia é o pré-tratamento visando a
hidrdlise deste material (CANETTIERI, 2004).

Dentre os residuos lignoceluldsicos esta o linter de algoddo que é um subproduto da
cotonicultura constituido por uma camada de fibras curtas do algoddo. O linter de algoddo é rico em
complexos organicos de carbono constituido, principalmente, de trés componentes: celulose,
hemicelulose e lignina. Em virtude de sua composicao, este residuo pode ser convertido em agtcares
fermentesciveis por meio de um pré-tratamento termoquimico.

Segundo estimativas da Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB, 2012), uma
producdo de 3,28 x 10° t de algoddo em caroco para a safra 2011/2012, admitindo-se um teor de linter
de 4%, e que metade do carogo de algoddo produzido possua linter na semente, ha um total de
65,6 x 10° t de linter disponivel para aproveitamento pela inddstria.

Na semente do algod&o, 40% de sua massa séo fibras, enquanto os 60% restantes sdo de caroco.
O teor de linter, no caroco de algod&o, pode variar de 4% a 8% em massa (ARAUJO et. al., 2003) que,
em geral, é prensado juntamente com o carogo para extracao de 6leo e producdo da torta de algoddo. A
Tabela 1 apresenta a composi¢do quimica do linter (SILVA; SILVA JR, 2003).

Tabela 1 - Composi¢do quimica do linter.

Componente (%) Silva e Silva Jr. Sun e Cheng Sczostak
(2003) (2002) (2009)

Teor de extrativos totais 7,52 5,0

Teor de Lignina klason total (solivel + 3,65 0 0

insoltvel)

Teor de holocelulose 87,43
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Teor de Celulose 80-95 80,0
Teor de Hemicelulose 5-20 2,0
Teor de Cinzas 1,40 3,0
Teor de 6leo extraido em hexano 2,05
Extrativos em diclorometano 1,27

Conforme a Portaria N° 55 do Ministério da Agricultura (BRASIL, 1990) em seu Artigo 33, 0
linter é dividido em 4 tipos (1 a 4), onde o tipo 1 é superior (de perfeito estado, seco e de coloracéo
clara) e o tipo 4 é de bom estado (seco e de coloracdo mais escura). O linter deve ser descartado
guando umido e em estado de fermentagdo. Os linters tipo 1 a 3 ja sdo utilizados na industria, logo,
ndo representam problemas ambientais.

Um dos pré-tratamentos mais utilizados é a hidrélise acida, o qual consiste no aquecimento da
biomassa juntamente com uma solucdo acida em um reator operado com temperaturas entre 120 e
240°C (BARBOSA; CANDIDO; SILVA, 2005; BEVILAQUA, 2010). O produto da hidrdlise 4cida
dos materiais lignoceluldsicos sdo os acucares fermentesciveis, como a glicose, proveniente da
celulose, e xilose, manose, galactose, glicose e arabinose, provenientes da hemicelulose. No entanto,
dependendo da severidade do pré-tratamento (SAITO et. al., 2006; PEDERSEN; MEYER, 2010), os
acucares formados podem ser degradados, formando furfural e HMF.

O pré-tratamento &cido pode ser realizado tanto com tempo de reagdo curto (por exemplo,
5 min.) em altas temperaturas (por exemplo, 180°C), ou com tempo de retencéo relativamente longo
(por exemplo, 90 min.) em temperaturas mais baixas (por exemplo, 120°C). A solucdo de &cido pode
ser altamente concentrada, usando H,SO,4 e HCI com concentracéo entre 30 e 70%, e temperaturas na
ordem de 40°C (BARBOSA, CANDIDO; SILVA, 2005; TAHERZADEH; KARIMI, 2008), porém
sdo toxicos, corrosivos e perigosos, 0s quais requerem reatores que sejam resistentes a corrosao (SUN;
CHENG, 2002).; ou diluida (concentracao), sendo usualmente empregados como catalisadores o acido
sulfurico, acido cloridrico, acido nitrico ou &cido fosférico. A hidrélise &cida é um processo rapido,
tem baixo consumo de energia e um alto rendimento em termos de grupos redutores totais (GRT)
(TAHERZADEH; KARIMI, 2008).

Nesta pesquisa foi utilizado o pré-tratamento termoquimico do linter de algoddo tipo 4
utilizando o acido cloridrico diluido com o objetivo de solubilizar grande parte da hemicelulose
evitando a degradacdo de seus monossacarideos formados, que, se hidrolisados posteriormente,
formam compostos inibitérios da acdo microbiana (furfural e HMF). Podendo assim, prejudicar o
rendimento da hidrolise.

2. MATERIAL E METODOS
2.1 Determinac0es fisico-quimicas

O linter utilizado foi fornecido pela Delta Opal do cerrado baiano. A caracterizagdo do material
lignocelulésico foi feita em termos de umidade, cinzas, extrativos, lignina (insolivel + soltvel),
holocelulose e alfacelulose, cujas determinagdes foram realizadas segundo a metodologia de MORAIS
et al. (2010), baseada nas normas TAPPI T211 om-02, T412 om-02, T204 cm-97, T222 om-02, T203
cm-09 e Yokoyama et al. (2002).

2.2 Planejamento Experimental

Foi utilizado o programa statistic 7.0, onde foi estudada a varidvel de resposta (%) de
solubilizacdo de aclcares da fibra pré-tratada mediante planejamento experimental multivariado 2
com pontos centrais (PC). Os fatores e niveis sdo apresentados na Tabela 2.

2.3 Pré-tratamento fisico
A moagem do linter tipo 4, procedeu-se em um moinho de facas (Tecnal-TE 058) com uma
peneira de 10 mesh (2 mm) para melhor homogeneizac¢do da amostra.
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2.4 Pré-tratamento fisico-quimico

Apbs a moagem da fibra, realizou-se a hidrolise acida com HCl em mini reatores de alta
pressdo. As variaveis trabalhadas foram concentragdo de &cido e temperatura, sendo o primeiro
variando entre 1 ¢ 3M e o segundo variando entre 90 e 160°C, como demonstrado na tabela 2. De
acordo com experimentos preliminares encontrou-se um tempo 6timo de 20 minutos € uma razio
massa de substrato/volume 6tima de 1:20, os quais foram fixados.

Tabela 2 - Varidveis independentes estudadas com HCI para o linter de algodao.

Variavel -0 -1 0 +1 +a
Independente
Temperatura (°C) 90 100 125 150 160
[HCI] (M) 1 1,3 2,0 2,7 3

2.5 Determinacg0es de acucares

Apos a submissdo das amostras ao pré-tratamento, as mesmas foram separadas em fracéo
soluvel em &gua, composta pelo hidrolisado das hemiceluloses e fragdo insolivel em agua, formada
por celulose, lignina e hemicelulose residual.

Foi utilizado o método DNS (&cido 3,5-dinitrossalicilico) descrito por Miller (1959) para a
determinagéo de GRT.

2.6 Célculo da eficiéncia de hidrdlise

A fim de avaliar o pré-tratamento acido, levou-se em conta a massa de celulose e hemicelulose
do material bruto e a posterior % de celulose e hemicelulose que foram convertidas em agucares nos
diferentes hidrolisados. A taxa de converséo de agucares (YS) e a eficiéncia de hidrdlise (n) foram
calculadas pelas seguintes Equacfes 1 e 2:

(CV)*100

YS=—-"—
M (Eq. 1)

_(Y8)*100
"~ Y max (Eq. 2)

Onde: C = concentragdo dos componentes da fase liquida (g/L); V = volume da solucdo liquida
apos hidrdlise (L); M = massa de biomassa utilizada no experimento (g); Ymax = taxa maxima de
acucares recuperados (g/g de matéria seca).

Neste trabalho foi adotado um fator de conversdo de 0,9 para a celulose e 0,88 para a
hemicelulose (IRICK et. al., 1988) conforme descrito na Equagéo 3:

Y max=cel*0,9+hem*0,88 (Eg. 3)

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Composicao quimica do linter bruto

A composic¢éo do linter estudado neste trabalho difere em termos de alfacelulose e hemicelulose
do linter utilizado por Sczostak (2009) e Cassales et. al. (2011), conforme a tabela 3.

Tabela 3 - Caracterizacdo do linter de algodéao estudado.

Contetido (% m/m)

Este trabalho ~ Sczostak (2009) Cassales et. al. (2011)
Umidade 3,2 - 6,33

Cinzas 8,95 3,0 2,32

Componente
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Extrativos 9,60 5,0 5,59
Lignina
(insolGvel+soltvel) 10,88 0.0 0,68
Holocelulose 63,41 82,0 81,51
Alfacelulose 43,20 80,0 76,91
Hemicelulose 20,21 2,0 4,60

A variagdo da composic¢do quimica do linter se da em funcéo de que os trabalhos encontrados
estudaram linter tipo 1 e neste trabalho foi tipo 4. O linter tipo 4 apresenta pouca aplicacdo e pode ser
utilizado como fonte de energia (DA MOTA, 2009). Vale ressaltar que ndo foram encontrados na
literatura dados referentes a este tipo de linter.

A fracdo holocelulésica encontrada esta préxima aquela encontrada para a palha do sorgo
(celulose 35%, hemicelulose 24%, lignina 25%) (HERRERA, 2003) e palha de canola (celulose
36,6%, hemicelulose 24,1%, lignina 17,13%) (DIAZ et al., 2010).

3.2 Hidrdlise acida

A tabela 4 apresenta os resultados experimentais obtidos ap6s hidrdlise do linter. E possivel
observar que had uma reducdo da producdo de GRT com o aumento da concentracdo de &cido
(adotando-se um tempo de reacdo de 20 minutos e razdo massa/volume de 1:20). No entanto, 0
aumento da temperatura até 150°C promove uma maior solubilizacdo de aglicares, porém temperaturas
superiores a essa causam uma reducdo daqueles. Observa-se também que a0 mesmo tempo em que a
producdo de GRT aumenta ocorre um crescimento na produgdo dos inibidores bioldgicos furfural e 5-
HMF, e a 160°C ha uma reducdo tanto das concentracdes de GRT quanto desses inibidores. Isso,
provavelmente, se deve ao fato de que em elevadas temperaturas grande parte dos agUcares sao
convertidos a furfural e 5-HMF (RODRIGUES, 2007), e estes, por sua vez, sdo degradados a acido
formico e levulinico (CANETTIERI, 2004). Segundo Bevilaqua (2010), em temperaturas préximas a
160°C e em meio écido, as unidades de glicose liberadas pela hidrélise da celulose sdo desidratadas e
se degradam a 5-HMF, o qual, em um segundo momento, é degradado a acido férmico e levulinico.

A maior eficiéncia de hidrélise foi de 64,97% no ensaio 2 (tabela 5), no qual foi possivel obter
0,139g de GRT por 1g de linter conforme apresentado na tabela 4.

Tabela 4 - Concentracdo de agucares dos hidrolisados.

Ensaios Temp [HCI] gGRT/glinter HMF Furfural Glicose Xilose Arabinose

(°C) M) (ppm) (ppm) (g/L) (9/L) (g/L)
1 100 1,3 0,052 37 14 0,6 11 1,0
2 150 1,3 0,139 231 963 9,9 0,1 0,0
3 100 2,7 0,074 36 106 1,8 1,6 0,5
4 150 2,7 0,092 164 75 3,6 0,6 0,0
5 125 2 0,112 99 724 6,9 0,9 0,4
6 125 2 0,118 108 745 6,2 0,8 0,3
7 125 2 0,116 101 753 5,2 0,1 0,4
8 90 2 0,049 28 7 0,3 1,2 0,9
9 160 2 0,022 23 42 0,0 0,0 0,0
10 125 1 0,111 97 484 75 0,2 0,8
11 125 3 0,126 140 487 8,1 0,6 0,0

Apobs a hidrolise acida, foi obtido um hidrolisado hemicelulésico de linter rico em aglcares
fermentesciveis, sobretudo de glicose. Observa-se na tabela 4 que a glicose (9,9 g/L) foi o agUcar
predominante no hidrolisado. Segundo Hendriks e Zeeman (2008), a solubilidade dos compostos
hemiceluldsicos é diferente e em ordem decrescente: manose, xilose, glicose, arabinose e galactose.
Nas condic¢des estudadas nesta pesquisa, a concentracdo de xilose foi muito baixa variando entre 0-1,6
g/l a0 mesmo tempo em que as concentracdes de 5-HMF e furfural aumentaram, variando entre 23-
231 e 7-963 ppm, respectivamente, evidenciando que grande parte da xilose foi degradada a furfural.
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Provavelmente a manose, agUcar com maior capacidade de solubilizacdo, foi degradada a 5-HMF
juntamente com parte da glicose solubilizada.

A tabela 5 apresenta os percentuais de celulose e hemicelulose que foram hidrolisados bem
como a eficiéncia de hidrolise, tendo como referéncia os principais aglcares derivados daqueles
(glicose, xilose e arabinose).

Tabela 5 - Percentual de Celulose e Hemicelulose solubilizada e eficiéncia de hidrélise do linter.
Ensaio Celulose Hemicelulose  Eficiéncia

(%) (%) (%)
1 2,59 9,06 17,92
2 41,59 0,64 64,97
3 7,78 9,64 26,81
4 15,23 2,74 27,64
5 29,10 5,65 53,45
6 26,36 5,17 48,51
! 22,01 2,14 37,15
8 1,26 9,16 16,03
9 0,00 0,07 0,12
10 31,61 4,39 55,38
11 34,28 2,89 57,19

Conforme apresentado na Tabela 6, através da analise de variancia da concentracéo de aglcares
fermentesciveis gerados nos hidrolisados, observa-se que a interagdo quadratica da temperatura foi
significativa, demonstrando que o aumento da temperatura é benéfico até por volta de 150°C e que a
partir de entdo passa a ser desfavoravel. No entanto, as interacOes lineares e quadraticas da
concentragdo do &cido cloridrico, assim como a interacdo linear da temperatura, ndo apresentaram
variagdo significativa a um nivel de significancia de 95%. A Equagc&o 4 foi obtida a partir da superficie
de resposta na qual foi avaliada a variagdo dos GRT.

GRT=0,115+0,016*T-0,0737*T2-0,0008*[HCI]+,009*[HCI]2-0,034*T*[HCI]  (Eg. 4)

Onde:  GRT = Concentracdo de grupos redutores totais (agucares fermentesciveis)
T = Temperatura de reagdo em minutos
[HCI] = Concentracdo de acido cloridrico (M)

Tabela 6 - Resultado da anlise estatistica para razdo gGRT/gLinter dos ensaios da hidrolise acida.

Fatores Efeito Desvio Padrdo p
Intersecgdo 0,115391 0,014462 7,97872
Temperatura (Linear) 0,016336 0,017677 0,92414
Temperatura (Quadréatico) -0,073675 0,020966 -3,51398
[HCI] M (Linear) -0,000825 0,017677 -0,04666
[HCI] M (Quadratico) 0,009243 0,020966 0,44086

T x [HCI] -0,034051 0,025050 -1,35933
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Fi%ura 1 - Superficie de resposta para a razdo gGRT/gLinter no hidrolisado de linter em pré-tratamento com HCI
(R"=0,77).

E possivel observar a partir da Figura 1 que o aumento da concentragio de HCI promove uma
reducdo dos agucares no hidrolisado apesar de néo ter sido estatisticamente significativo. Isso implica
dizer que qualquer uma das concentragdes utilizadas apresenta o mesmo efeito, logo, adotar uma
concentragdo menor pode garantir uma maior preservacdo dos agucares, mesmo que ndo significativa,
visando agora a economia do catalisador.

A Figura 2 apresenta a evolugéo da concentracdo de furfural e 5-HMF em funcdo da variacao
da concentracdo de HCI e da temperatura. A interacdo quadratica da temperatura foi significativa para
o furfural, demonstrando que o aumento desse pardmetro causou um crescimento da concentragdo de
furfural. J&4 temperaturas superiores a 150°C promovem uma diminuicdo desses compostos inibitorios,
isso provavelmente devido a decomposicdo deles a acido levulinico e formico. Ainda os dados de
concentragdo de furfural mostraram que houve variagdo significativa para interacdo da temperatura e
do HCI, cujo efeito foi negativo, evidenciando que sob as condi¢Oes de estudo o aumento da
temperatura ndo deve ser acompanhado pelo crescimento da concentracdo de HCI e vice-versa. A
superficie de resposta para o 5-HMF ndo apresentou variacdo significativa, mas percebe-se que o
comportamento da variacdo de 5-HMF foi semelhante ao de GRT.

500
o
[1-500
[J-1000 &
[ -1500 =0
[ -2000 B-50

(a) Furfural (R?=0,86) (b) 5-HMF (R*=0,53)

Figura 2 - Superficie de resposta para a concentracao de furfural e 5-HMF no hidrolisado de linter.

6. CONCLUSOES
O pré-tratamento com HCI se mostrou eficiente do ponto de vista da solubilizacdo de glicose, no
entanto, sob as condigdes estudadas houve uma grande formacéo de inibidores o que pode causar
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prejuizos quanto a uma possivel utilizacdo deste hidrolisado como substrato para a producdo de
metano. Mas isso vai depender da concentragdo de hidrolisado a ser adicionada ao reator anaerobio.

Como sugestdo para ser estudada em outros trabalhos, € importante determinar as concentra¢6es
de acido férmico e levulinico, pois estes podem estar sendo produzidos em detrimento da degradacédo
do 5-HMF e furfural, o que evidencia uma baixa concentra¢do dos aglcares oriundos da hemicelulose,
fato que ndo é interessante para o pré-tratamento com é&cido cloridrico.
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