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RESUMO

Uma das maiores preocupacfes governamentais do Brasil e do mundo é encontrar
solucBes que reduzam a dependéncia energética dos combustiveis fosseis, atraves de formas
de producdo de energia menos impactantes para 0 meio ambiente. Para atender a crescente
demanda de etanol, sem competir com areas cultivaveis voltadas para producdo de alimentos,
fontes de materiais lignocelul6sicos e algais podem ser utilizadas com o intuito de se
aproveitar a fracdo polissacaridea para obtencdo de acglcar fermentavel para producdo de
bioetanol. Neste trabalho, o pré-tratamento acido da biomassa de microalgas foi investigado,
com a biomassa solubilizada sendo analisada através da abordagem do fator de severidade
(fator de severidade combinado acido (CSF)). Um modelo cinético adequado foi desenvolvido
e aplicado, e pode-se mostrar que a teoria do fator de severidade pode ser revisado e
ampliado. Uma discussdo e comparacOes foram apresentadas em relagdo aos modelos da
literatura, que estdo principalmente relacionados a biomassa lignoceluldsica. Duas regifes do
processo de tratamento acido de microalgas foram avaliadas: regides de baixa e alta
reatividade. Ordens de reacOes para biomassa e acido foram calculados a partir de uma
cinética de ordem n. Ampliou-se 0 conceito cinético de fator de severidade na previsao da
eficacia da hidrdlise acida utilizando biomassa de microalgas considerando os tempos
transientes de processo (aquecimento e resfriamento) sendo proposta uma faixa de In CSF que
pode ter menor dispersdo mesmo considerando diferentes temperaturas (110-130°C), tempos
de residéncia (0-60 min) e concentracGes de acido (0-5% v/v).

Palavras-Chave: microalgas; hidrolise acida; energia de ativagéo; bioetanol.



ABSTRACT

An important preoccupation in Brazil and Worldwide, is concerned to find solutions
that reduce energy dependence on fossil fuels, searching to processes that cause less impact in
the environment. To meet the growing demand for ethanol, without competing with arable
lands for food production, lignocellulosic materials and algae can be used to use the
polysaccharide fraction to obtain fermentable sugar for bioethanol production. This study
investigated the acid pretreatment of microalgae biomass with the solubilized biomass
analyzed through the severity factor approach - Acidic Combined Severity Factor (CSF). A
suitable kinetic model was developed and applied, showing that the theory severity factor can
be revised and expanded. Comparisons and discussions were made regarding models in the
literature, which are mainly related to lignocellulosic biomass. Two regions of the microalgae
acid treatment process were analyzed: regions of low and high reactivity. Reaction orders for
biomass and acid were calculated from kinetics of order n. The Kinetic concept of severity
factor in the prediction of the effectiveness of acid hydrolysis was expanded using microalgae
biomass considering the inclusion of the transient process times (heating/cooling), proposing
a range of In CSF that may have less dispersion even considering different temperatures (110-
130 °C), residence times (0-60 min) and acid concentrations (0-5% v/v).

Keywords: Microalgae; Acidic hydrolysis; Activation energy; Bioethanol.
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1 INTRODUCAO

O fracionamento da biomassa lignoceluldsica € uma questdo importante para uma
biorrefinaria, pois sua eficiéncia depende da possibilidade de recuperar todos 0s componentes
da biomassa, geralmente representados por celulose, hemicelulose e lignina (NEGAHDAR,;
DELIDOVICH; PALKOVITS, 2016). Nesse campo, micro e macroalgas ganharam espacgo na
altima década, principalmente devido as limitacBes expressas pelas biomassas a base de
sacarideos como o amido e biomassa lignocelul6sica com alta recalcitrancia e custo para
recuperar todos os acUcares, principalmente pensando-se em utilizar esses aglUcares para
producéo de etanol (SILVA; BERTUCCO, 2016).

Segundo Mosier et al. (2005) e Temiz e Akpinar (2017), varios processos sao usados
no pré-tratamento da biomassa, e biomassa acida diluida esta entre as mais testadas devido a
sua simplicidade, alta reatividade com hemicelulose, tempo de reacdo reduzido e pre-
tratamento em moderada temperatura, proporcionando altas taxas de recuperacdo de agucares
e eficiéncia para preparar biomassa para hidrolise enzimatica. Em termos de cinética, as
principais operacGes varidveis no pré-tratamento da hidrdlise acida sdo tempo de
aquecimento, concentracdo de acido e temperatura. No entanto, estudando essas variaveis
separadamente requer um numero excessivo de experimentos, ou seja, maior tempo e 0 uso de
variaveis derivadas pode ajudar a avaliar e modelar o processo mais rapidamente. Este é o
caso do fator de severidade combinado acido (CSF).

Inicialmente, o conceito de tratamento &cido diluido de biomassa lignocelulésica foi
discutido por Saeman (1945), que modificou a equacdo classica de Arrhenius e incluiu a
concentracdo de &cido como uma variavel adicional do processo. Significativas contribuicdes
para esse conceito foram feitas por Overend e Chornet (1987), Chum et al. (1990), Belkacemi
et al. (1991) e Jacobsen e Wyman (2000). O parametro CSF € principalmente um resultado de
uma combinacdo de tempo de aquecimento, concentracao de &cido e temperatura de retencéo.
Como exemplos de biomassa lignocelulésica as quais essa abordagem foi aplicada sdo a
madeira (SAEMAN, 1945), Populus tremuloides, Betula popyrifera, talos de milho, Stipa
tenacissima (CHUM at al., 1990; BELKACEMI et al., 1991), p4 de milho (LLOYD;
WYMAN, 2005), fibra de celulose (JACQUET et al.,, 2011), alamo e capim-comum
(ESTEGHLALIAN et al., 1997), pinhal e alamo tremedor (JANGA; HAGG; MOE, 2012),
palha de trigo (ZOULIKHA et al.,2015) e casca de arroz e palha(TEMIZ; AKPINAR, 2017).

Embora o uso do CSF tenha sido aplicado com sucesso, principalmente no nivel

industrial, simplificac6es sdo adotadas de acordo com o tipo de biomassa. Infelizmente, uma
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boa correlagdo entre solubilizacdo de biomassa e a hidrolise dos aglUcares para qualquer
combinacdo dos parametros utilizados com um numero significativo de niveis de tempo,
temperatura e concentracdo de acido geralmente ndo é alcancada (ZHOU et al., 2011;
BELKACEMI et al., 1991). Por esse motivo, alguns termos pseudo-cinéticos estdo incluidos
nas equacgdes cinéticas para facilitar o ajuste grafico sob intervalos de condic¢Ges limitados
(JANGA et al., 2012). As microalgas ja haviam sido testadas anteriormente, mas ndo foi
alcancada uma correlagcdo satisfatoria entre a extensdo da sacarificacdo e o fator de
severidade, ou seja, apenas a tendéncia poderia ser reproduzida, indicando que algumas
consideracBes cinéticas foram provavelmente mal interpretadas (NGUYEN et al., 2009;
ZHOU et al., 2011).
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral
Ampliar o conceito cinético de fator de severidade na previsdo da eficécia da hidrdlise

acida utilizando biomassa de microalgas.

2.2 Especificos
e Verificar uma relacdo entre a constante de reacdo k e o tempo de reacdo durante o

aquecimento e resfriamento a partir da Equacdo de Arrhenius para hidrolise acida;

e Analisar o efeito dos tempos de aquecimento e resfriamento (tempo transitorio) no
calculo do fator de severidade;

e Verificar as diferencas graficas quando esse tempo transitorio € considerado na
simulacdo do perfil de solubilizagdo da biomassa de microalga submetida a hidrolise

acida.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Bioetanol de Microalgas
A partir de diferentes tipos de biomassa o etanol pode ser produzido, seja por matéria-

prima rica em aglcar ou amido (OGBONNA; MASHIMA; TANAKA, 2001). As microalgas
sd0 pequenos organismos com mecanismo fotossintético semelhante ao das plantas
superiores, a auséncia de estrutura como folhas e caule, e o fator de se encontrar submersas
em agua facilita o acesso a nutrientes e ao didéxido de carbono, conferindo uma maior
eficiéncia na conversdo da energia solar em biomassa (SCHENK et al., 2008).

A producdo de biocombustiveis a partir de microalgas tem por sua vez um menor
impacto ambiental além de ndo competir por espago com as culturas alimentares segundo
Chisti  (2007). Algumas caracteristicas que lhe permitem tornar-se a matéria-prima
preferencial para producdo de biocombustiveis, em relacdo a outras culturas, destacando-se
por: maior capacidade de remocdo de didxido de carbono; producdo ndo sazonal, podendo
haver varias colheitas ao longo de todo o ano; maior eficiéncia fotossintética do que as plantas
terrestres (3-8% nas microalgas vs 0,5 % nas plantas superiores), 0 que se repercute em
maiores produtividades por area de terreno; manuseamento mais facil, por serem cultivadas
em meio liquido; versatilidade em relagéo a utilizacdo de agua, podendo crescer em agua doce
e salgada, mas também em efluentes e aguas residuais, o que permite reduzir custos no
fornecimento de nutrientes e/ou despoluir cursos de agua e também possibilidade de
estimulacdo para acumulacdo de 6leos e/ou glicidios (MIRANDA, 2011).

Além disso, em espécies de microalgas capazes de produzirem acucares, a sua
acumulacdo pode ser estimulada pela inducdo de estados de stress metabdlico. O estado de
stress geralmente resulta da caréncia de nutrientes essenciais como nitrato, fosfato e/ou
sulfato, mas também pode ser devido a adicdo de compostos tdxicos. Douskova et al (2009)
conseguiram induzir uma acumulacdo de amido de 83, 50 e 33 % na microalga Chlorella
vulgaris, pela privacdo de fosfato, nitrato e sulfato, respectivamente. Também estudaram o
efeito da inibicdo da proteossintese, que se repercutiu na duplicacdo da quantidade de amido
na biomassa.

Matsumoto et al., (2003), procederam a selecdo de varias espécies de microalgas
marinhas ricas em acgucares tendo identificado um total de 76 espécies de microalgas como
contendo teores em agticares entre 40 e 53 % m.m™. O que torna este tipo de biomassa muito

apelativo para servir como matéria-prima para a producédo de bioetanol.
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3.2 Fator de Severidade
O fator de severidade (FS ou Ro) pode ser conceituado como uma varidvel que

representa a combinacdo de tempo e temperatura (para um determinado catalisador), estando
relacionada a extensdo da reacdo a partir de um modelo cinético inicial (por exemplo, a
equacdo de Arrhenius). A incluséo da concentracdo de catalisador no modelo para processo
acido € fundamental, sendo denominado, neste caso, fator de severidade combinado acido
(CSF ou Ro").

Geralmente, as defini¢Oes de fatores de severidade propostas na literatura séo:

Eq (T-Ty) (T-Tp)
Ry=eR TF t= e o t (paratratamento hidrotérmico) 1)
Eq T-Tv) T-Ty)
Ro,=e® T [H']t=e o [H']t (paratratamento acido) (2)

onde Ro € o fator de severidade com base na contribuicdo de temperatura e tempo, Ea € a
energia de ativacao da reacdo, R é a constante de géas (8,314 J/(mol K)), T € a temperatura de
retencdo do processo, Tr é a temperatura de referéncia (100 ° C) e t € o tempo de espera. Ro' €
o fator de severidade com a inclusdo do catalisador acido e [H*] é a concentracdo de 4cido. o
€ um parametro que representa uma aproximacdo de primeira ordem da dependéncia da
temperatura da equacdo de Arrhenius, geralmente assumida como 14,75. Pode ser calculado
como o = T#R/Ea onde Tr é a temperatura média da faixa de temperatura usada nas
experiéncias (CHUM et al., 1990).

A partir das Equacbes (1) e (2), pode-se encontrar uma correlacdo entre o valor do
fator de severidade e a extensdo da reacdo (tanto para a solubilizacdo da biomassa quanto para
a extracdo de acucares), como demonstrado na Figura 1. Os processos de degradacdo nao
foram abordados neste trabalho, mas eles podem ser combinados com uma abordagem de
fator de severidade para obter outros produtos como 5-HMF, furfural e acido férmico, acético
e fumarico (CHEN et al., 2007).
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Figura 1: Correlacdo tedrica entre solubilizacdo de biomassa, hidrolise de aglcares e fator de severidade.

%
Biomassa

Agucares

Fator de Severidade

baixa reatividade alta reatividlade degradacdo
de aclcares

Fonte: adaptado (SILVA; BERTUCCO, 2018).

O fator de severidade, ou seja, seu valor logaritmico € um parametro til para analisar
a extensdo da reacdo durante a hidrélise acida e pode simplificar a previsdo da producéo de
acucar (JANGA et al., 2012). O log Ro € usado no tratamento hidrotérmico sem &cido,
enquanto no tratamento acido Equacéo 2, pode ser derivado:

log(Ry) = log(R,) + log[H™] (tratamento acido) (3)

Portanto, para tratamento acido, 0 mesmo valor de R'o pode ser obtido com qualquer
combinacéo de tempo, temperatura e concentracao de acido. No entanto, os dados disponiveis
em artigos publicados ndo fornecem uma curva uniforme, provavelmente devido ao fato de
que algumas consideragdes cinéticas nao foram levadas em consideracdo ou possivelmente
estarem erradas.

E importante mencionar que o fator de severidade pode ser utilizado para qualquer
processo termoquimico, como pré-tratamento hidrotérmico (JACQUET et al., 2011; RUBIO
et al., 1998), organosolv (CHUM; JOHNSON;BLACK, 1990), alcalino (MONTANE et al.,
1994; PEDERSEN; VIKSO-NIELSE; MEYER, 2010), impregnacdo quimica - SO, (BURA et
al., 2003) e extracdo subcritica de agua quente (KIM et al., 2014), isto é, ndo apenas para
tratamento &cido. No entanto, os valores do fator de severidade sdo diferentes a medida que a
taxa de reacdo muda de um processo para outro (PEDERSEN; MEYER, 2010).

Por exemplo, tratamento hidrotérmico e explosdo acida sdo geralmente realizados em
altas temperaturas (170-220 °C), enquanto tratamento alcalino e &cido sdo realizados a
temperaturas entre 110 e 150 °C devido ao efeito adicional do catalisador. Além disso, a
estrutura ou tipo de biomassa também pode influenciar no processo. Uma comparagédo entre

os fatores de severidade na solubilizacdo de diferentes biomassas sé é possivel se 0 modelo
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cinético associado é definido adequadamente, o que ndo € feito frequentemente na literatura.

De fato, as principais simplificacbes que podem ser encontrados séo 0s seguintes:

a) Reacéo de primeira ordem

Em seus trabalhos, Nguyen et al. (2009), Zhou et al. (2011), Chum et al. (1990) e
Belkacemi et al. (1991) consideram modelos de reacdo de primeira ordem para solubilizacéo
de biomassa e concentracdo de acido, mas essa suposi¢do ndo é valida para todos os tipos de
biomassa. Pelo menos para concentracdes de catalisador, os valores de ordem de reacdo de
1,34 (4cido sulfirico) (SAEMAN, 1945), 0,849 (&cido sulfurico) e 3,90 (hidréxido de s6dio)
(SILVERSTEI et al., 2007) foram verificados. Usando uma ordem de reagéo diferente de 1
pode alterar significativamente o célculo do fator de severidade que deve ser executado

corretamente. Caso contrario, uma comparacéo entre diferentes biomassas ndo pode ser feita.

b) Supondo que [H +] seja obtido por uma medicéo de pH

O papel e a aplicabilidade do valor de pH nas equacges cinéticas ainda ndo sao claros,
especialmente no caso de uma reagdo heterogénea, como ocorre na solubilizacdo de biomassa
e hidrdlise de polissacarideos. Para facilitar a representacdo da concentracdo de catalisador,
alguns autores utilizam a medida de pH para representar a concentracdo de acido do modelo
cinético, segundo Zhou et al. (2011), Zoulikha et al. (2015), Temiz e Akpinar (2017), Chum et
al. (1990) e Chen et al. (2007).

Segundo Pedersen, Johassen e Meyer (2011) em alguns de seus trabalhos estudaram o
efeito do pH no pré-tratamento e na hidrélise enzimatica da biomassa. Embora esses dados
sugiram uma influéncia significativa do pH no rendimento da reacdo, indicando que 0s
melhores valores sdo baixos (1 a 3) e altos (10-13) pH em relacdo aos valores intermediarios
(4-9) (caracteristica de tratamentos acidos e alcalinos), ndo esta confirmado que o pH seja a
variavel correta para uso, porque sabe-se que a aplicacdo de solucGes acidas e alcalinas em
altas concentracdes leva a maior eficiéncia do processo do que o esperado com base na
Equacéo 2.

Por esse motivo, tem sido considerado inadequado associar numericamente o pH ao
modelo cinético. De fato, algumas especulacdes sdo feitas com relacdo a medida de pH para
calcular o fator de severidade, pois a interagdo entre a solucdo acida e uma biomassa
composta por Vvérias fragdes pode alterar esse valor (JACOBSEN; WYMAN, 2000). Duas
questdes surgem principalmente: “qual é o intervalo valido para o qual 0 pH e a concentragdo

de &cido em uma catalise heterogénea podem ser inter-relacionados?” e "essa correlagdo esta
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correta?". Neste trabalho, a concentracao acida da solugdo inicial, em vez do pH, foi usada em

todas as expressdes cinéticas.

¢) Uso de pseudo-parametros

A cinética fenomenoldgica é amplamente utilizada na catélise heterogénea e é uma
ajuda importante no projeto do reator. Baseia-se em algumas suposic¢des simplificadoras, tais
como: negligencia o papel das flutuacfes, assume que ndo ha correlagdo com a localizacdo
dos reagentes na superficie e considera a mistura reativa uma solucédo ideal (TEMEL et al.,
2007). Em particular, o fator de severidade é uma abordagem para descrever a cinética
fenomenoldgica de um sistema reativo complexo (neste caso, um sistema heterogéneo para
biomassa) a partir de principios cinéticos basicos (MONAME et al., 1994).

Em alguns casos, parametros de ajuste sio propostos, como , f, v, 5 e L (MONTANE
et al., 1994). Em termos praticos, eles sdo Uteis, pois ajudam a funcéo de gravidade a ajustar-
se aos dados experimentais de maneira eficiente, mas na maioria dos casos, eles mudam de
acordo com o tipo de biomassa e faixa operacional, e ndo sdo capazes de explicar a natureza
bésica do processo.

Um exemplo ¢ o parametro o, que explica o efeito da temperatura e esta relacionado a
energia de ativacdo. E altamente aplicado em correlagbes de fatores de severidade para
aproximar a dependéncia da equacdo de Arrhenius dos dados experimentais (CHUM et al.,
1990). Em geral, esse parametro € igual a 14,75 (tratamento hidrotérmico de madeira, bagaco
e residuos de plantas - solubilizacdo com xilose) (OVEREND; CHRONET, 1987), com quase
todos os estudos subsequentes com biomassa lignocelulésica e microalgal adotando esse valor
(SILVERSTEI et al., 2007), mesmo para processos de hidrolise e deslignificacdo em hexose
(com tratamento &cido e alcalino). No entanto, alguns autores sugerem que ® pode assumir
outros valores, dependendo da biomassa, processo, catalisador ou produto desejado. De fato,
valores entre 14,3 - 33,4 sdo listados por Janga et al. (2012) (pinhal e dlamo tremedor -
hidrolise &cida), 39,4 por Montané et al. (1994) (deslignificacdo madeira - alcalina) e 10 - 12
(hidrolise de alamo tremedor - hemicelulose) por Chum et al. (1990).

A abordagem do fator de severidade deve simplificar a representacdo cinética e prever
adequadamente os dados experimentais. Se os dados e a funcdo ndo forem coerentemente
correlacionados, significa que algumas consideragdes cinéticas provavelmente foram mal
interpretadas, com o uso de pardmetros pseudo-cinéticos inibindo a visualizagéo de erros. Por
esse motivo, essa abordagem deve ser cuidadosamente analisada antes de sua aplicacdo e

utilizada apenas se as equagdes cinéticas classicas ndo puderem ser usadas.
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Neste trabalho, propomos uma andlise detalhada sobre a aplicacdo do fator de
severidade na solubilizacdo de biomassa e hidrolise de aglcares, neste caso utilizando
microalgas. Chlorella vulgaris foi submetida a varios tempos de reagdo, temperaturas e
concentracdes de &cido, os resultados sdo apresentados e discutidos, e uma representacdo
diferente do fator de severidade é eventualmente proposta e verificada a partir dos dados

experimentais considerando os tempos transientes de processo (aquecimento e resfriamento).
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4 ABORDAGEM MATEMATICA

4.1 Cinética da Solubilizagdo da Biomassa e o Fator de Severidade (FS)
A curva de aquecimento da temperatura versus o tempo visto na Figura 2 é o ponto de

partida para avaliar um tratamento termoquimico. Ha trés faixas a serem consideradas: 1 -
aquecimento, 2 - residéncia e 3 - resfriamento, com a temperatura de referéncia (Tr) ajustada
para 100 ° C. As taxas de aquecimento utilizadas neste trabalho sdo as seguintes: 1) até Tr de
6,12, 7,65 e 9,59 ° C / min, 2) entre Tr e residéncia de 2,5, 3,3 e 3,6 ° C/ min e 3) entre
residéncia e Tr, de -0,75, -0,78 e -1,12 ° C / min para 110, 120 e 130 ° C, respectivamente.

Figura 2: Curva de aquecimento do processo.
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A concentracdo de biomassa Pol (g/L) diminui como efeito do tempo de tratamento de
acordo com a seguinte taxa:

dpol dpol dpPol dPol
= [ ], * e immoae + [ @
dt dt lgq dt ltempo ae dt lyesf

residéncia
E importante considerar todos os termos da Equaco 4, visto que as reacdes que levam

a solubilizacdo da biomassa dependem de todas as trés contribuicdes. Assim, os resultados
solubilizados de biomassa deve ser a soma de seus tempos transitorios de aquecimento,
resfriamento e fragdes do tempo de residéncia (tempo no qual a temperatura é constante).

A contribuicdo do tempo de residéncia pode ser calculada como fungdo apenas do

tempo, pois a temperatura da reacdo e a concentracdo do acido sdo constantes:

%tempo de — kPol™ (Te [H+] constantes) (5)

residéncia
de forma que:

—-Ea

k =ky[H"]™eRrRT (equacédo de Arrhenius modificada) (6)
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onde k é a taxa de reacdo considerando a dependéncia da equacdo de Arrhenius modificada
(mint g L), ko € 0 constante de reacdo (min™t), n é a ordem de reagdo do solubilizacéo da
biomassa, e m é a ordem de reacdo do acido.

Utilizando uma expansédo de dois termos da série de Taylor a partir da Equacdo 6 em
funcdo de temperatura (T) e usando T, = 100 °C como referéncia temperatura, ou seja, a
temperatura a partir da qual ha a efetiva reatividade da biomassa e inicio de sua solubilizag&o,

é possivel encontrar:

—Ea Ea T-Tr
k= koeRir ek 17

[HHm (7)

e das Equacdes 2 e 4, pode-se obter que:

Pol'~"—pol}~" L T_gr
—— 22— = kyeRTreR " T¢

- [ ®)
onde Pol e Polp séo as concentragdes finais e iniciais de biomassa e t> € o tempo de reacao de
espera (min).

Uma combinacéo desses trés termos (temperatura, tempo e concentracdo de acido) da

parte direita da Equacéo 8 € conceituada como o CSF:

Ea T-Ty

CSF = e® (72 [H*]m ¢, ©)
Usando a forma logaritmica da Equacao 8, é possivel destacar uma relacdo linear entre

a biomassa solubilizada (diferencial) e o valor de CSF:

—Ea

In (P o™y, (ko eﬁ) + In(CSF) (10)

n-1

4.2 Considerando as parcelas de k para o aquecimento e resfriamento
Sabendo-se que durante o aquecimento e resfriamento, tempo e temperatura ndo sao

constantes, e que a cinética de solubilizacdo de biomassa obedeca a cinética de primeira
ordem expressa pela Equacdo 5 e observando a Figura 3 na qual mostra uma dependéncia
linear entre os tempos de aquecimento e resfriamento com a temperatura e que a partir da
Equacdo 6 (Arrhenius modificada), ha uma dependéncia de k com a temperatura podemos

inferir que k pode ser expressa também em funcao do tempo, como K(t).
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Figura 3: Dependéncia do tempo transitorio com a temperatura de que se deseja alcancar na hidrolise.
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Portanto a Equacéo 6, nessas etapas de aquecimento e resfriamento se tornaria:

dPol

oo = ] —k(®)dt (11)

Logo substituindo-se a equacéo k(t) e integrando se poderia encontrar a contribuigédo
da parte transitoria da reacao desejada.
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5 METODOLOGIA

5.1 Delineamento experimental de hidrdlise &cida da biomassa microalgal
Os dados utilizados foram obtidos do trabalho de Silva e Bertucco (2017). O p6 de

biomassa de Chlorella vulgaris foi produzido por Neoalgae® (Micro algas B-52501749). A
hidrolise &cida foi realizada com 10% da carga de sélidos (biomassa de microalgas), em
autoclave (Autoclave vapor-lineeco VWR®), utilizando temperaturas entre 100-130 ° C (P ~
1 atm) e avaliou-se a concentragdo do catalisador (H2SO4 - 98% Sigma®) (0, 1, 3e 5% v/ v)
e o tempo de reacdo (0-60 minutos) para encontrar as constantes cinéticas necessarias de
forma a simular com eficiéncia o fator de severidade. O rendimento em massa, bem como os
acucares extraidos (totais) e redutores (monémeros) foram avaliados no final da reacdo. Cada
experimento (condigéo de reacdo) foi realizado em experimentos independentes em triplicata
e o rendimento em massa foi determinado por gravimetria e agucares redutores pelo DNS,
conforme expresso por Silva e Bertucco (2017).

Os parametros cinéticos foram estimados a partir de mais de 140 experimentos
independentes. Esses valores sdo apresentados na Tabela 1, juntamente com seu desvio
padrdo. A estimativa foi baseada no método dos minimos quadrados, considerado eficaz
(MARKOVSKY; HUFFEL, 2007). Os dados experimentais e o procedimento detalhado para

determinar as constantes da reacdo sdo apresentados em Silva e Bertucco (2017).

Tabela 1: Constantes utilizadas na analise de fatores de severidade.

Constante Valor
Ea (kJ/mol) 41,19+0,10
ko (min'?, 0,36 + 0,01
m 1,42 £ 0,06
n 3,63+£0,18

Fonte: Silva e Bertucco (2018)

5.2 Calculo das contribuicdes dos tempos de aquecimento e resfriamento para o fator de
severidade
Para esse calculo utilizou-se a curva de aquecimento e de resfriamento da autoclave

tomando-se como ponto de partida e chegada a temperatura de 100 °C, como demonstrado por
Silva e Bertucco (2018), como temperatura de referéncia.
Por tanto utilizou-se as curvas de aquecimento e resfriamento presentes na Figura 4. A

partir das quais pode-se calcular k para cada ponto experimental (substituindo a temperatura
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na Equacdo de Arrhenius modificada, Equacéo 6) e a partir dai verifica-se uma correlacdo

positiva entre k e t que possa ser substituida.

Figura 4: Curvas de aquecimento e resfriamento da autoclave.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Calculando o fator de severidade sem considerar a concentra¢do do &cido
Com o objetivo de facilitar a comparacdo de diferentes condi¢bes de pré-tratamento,

Overend e Chronet (1987) combinaram aos parametros temperatura (T) e tempo (t) em uma
Unica grandeza, chamada fator de severidade (definido como Ro), considerando que a cinética
da reagéo seja de primeira ordem.

Segundo Overend e Chronet (1987), Chum et al. (1990) e Bura et al. (2003), o
parametro  depende do valor de Ea, e isso muda com o tipo de biomassa, diferentes valores
de o sdo obtidos apesar da maioria dos artigos adotar 14,75 em todos 0s casos, mesmo
quando diferentes tratamentos sdo usados, como hidrotérmico, exploséo a vapor e organosolv.

Desta forma w foi recalculado assumindo o valor de 15,1, visto que o = RTr?/Ea sendo
este valor utilizado em todas as equacdes. Esse valor se resultou diferente, devido a energia de
ativacdo de o processo ter sido Ea = 41,19 = 0,10 kJ/mol, um valor menor do que para
celulose/biomassa lignoceluldsica sob hidrélise acida, onde segundo Negahdar, Delidovich e
Palkovits (2016), a Ea varia entre 100 e 190 kJ/mol. Considerando reac6es de primeira ordem
para solubilizagcdo da biomassa assim como para concentracdo de acido Nguyen et al. (2009)
encontrou uma Ea em torno de 245 kJ/mol para a hidrolise acida da microalga
Chlamydomonas reinhardtii, o0 que ndo tem sentido com o valor encontrado nesse trabalho.

A Figura 5 apresenta o fator de severidade em funcéo de rendimento massico, percebe-
se entdo por essa figura que avaliar a combinacdo do efeito do tempo e temperatura fornece
uma tendéncia, no entanto ela é apenas validada quando a concentracdo do acido ¢ mantida
constante, e por essa razdo a inclusdo de uma variavel que represente essa concentracao de
acido é importante.

A biomassa microalgas tem maior susceptibilidade a hidrélise acida, e o processo
atualmente proposto parece promissor para aplicacfes destinadas a obter fermentaveis
acucares da biomassa de microalgas em uma Unica etapa, ou seja, usando menos energia. No
caso da biomassa lignoceluldsica, o tratamento &cido é usado como pré-tratamento para
remover a fracdo de hemicelulose e ajudam a acessibilidade da enzima a fracdo de celulose
(desconstrucao de lignoceluldsica) (NEGAHDAR; DELIDOVICH; PALKOVITS, 2016). Em
adicdo, para microalgas, o acido utilizado consegue hidrolisar todos os polissacarideos
envolvidos na biomassa como a celulose e o amido, além de glicogénio, no caso das
cianobactérias (SILVA; BERTUCCO, 2017; SILVA; BERTUCCO, 2018), mas o custo
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adicional devido a necessidade de enzimas especificas € um dos principais gargalos do etanol

celulosico e algal.

Figura 5: Fator de severidade (Ro) em funcéo de rendimento massico.
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6.2 Calculando o fator de severidade com a concentragdo do &cido representado pelo pH
Segundo Chum; Johnson; Black (1990) a importancia de acidez do meio, sobre a

severidade de pré-tratamento, e adicionaram a variavel pH a Equacao (12) e denominaram a
Equacdo (13) de severidade combinada (CSF — fator de severidade combinado), conforme

mostrado abaixo:

log(Ro) = log [t * exp ((le;:;))] (12)
CSF =log(Ro) — pH (13)

A insercdo do termo pH a formula da severidade possui um papel importante uma vez
que permite a comparacdo de diferentes pré-tratamentos com uma maior representatividade.
Por exemplo, utilizando mesmos parametros de temperatura e tempo de processo, porém
utilizando acido diluido, com pH aproximadamente 2, e outro apenas agua, com pH em torno
de 6, sabe-se que o resultado final entre ambos sera diferente, isso porque devido a presenga
de acido, primeiro caso, ha uma aceleracéo da clivagem de agucares e também a formacéo de
produtos de desidratacdo uma vez que a presenca de &cido catalisa estas reagdes.
Considerando-se apenas a Equacdo 12, ambos os pré-tratamentos apresentariam a mesma
severidade, porém subtraindo o valor de pH observa-se que o pré-tratamento acido é mais
severo que o hidrotérmico, nas mesmas condicdes de tempo e temperatura.

Tipicamente, um pré-tratamento conduzido em baixa severidade pode levar a um
fracionamento incompleto da biomassa vegetal, enquanto um de alta severidade pode resultar
em uma desconstrucdo mais completa da biomassa, com melhor solubilidade da hemicelulose
e maior fragmentacdo da lignina. Entretanto, em alta severidade pode haver formacdo de
compostos indesejaveis (HMF, furfural, etc.) em maior concentracdo, que serdo prejudiciais
nas etapas subsequentes de hidrdlise e fermentacdo, levando a baixos rendimentos
(SENDELIUS, 2005).

A Figura 6 apresenta o fator de severidade em funcdo de rendimento massico com a
inclusdo do pH, como se percebe na Figura 6 houve uma melhor representacdo da severidade
do processo quando o pH foi incluido na avaliagio do processo, no entanto desvios
significativos em relacdo a simulacdo considerando a cinética estritamente, principalmente
nas maiores concentracoes de acido, 3 e 5% (v/v).

Embora o pH € frequentemente considerado como uma varidvel na expressao do fator
de severidade e sugiram importante influéncia de sua utilizagdo, sua dependéncia no processo
ndo foi demonstrada diretamente (PEDERSEN; MEYER, 2010; PEDERSEN; VIKSO-
NIELSE; MEYER, 2010; PEDERSEN; JOHASSEN; MEYER, 2011), refor¢cando que é uma
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consequéncia da presenca de produtos quimicos, e que é mais adequado incluir os valores de

concentracdo do acido no modelo cinético.

Figura 6: Fator de severidade (CSF — Ro”) em funcéo de rendimento massico.
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6.3 Calculando o fator de severidade com a concentracao de acido com ordem m (CSF)
O primeiro autor a considerar que a concentracdo de &cido provavelmente haveria uma

ordem de reacdo, e inclui-la na equagdo de Arrhenius foi Saeman (1945), quando realizou
hidrdlise de madeira utilizando &cido sulfurico.

A partir disso, alguns autores como Nguyen et al. (2009), Zhou et al. (2011), Chum et
al. (1990) e Belkacemi et al. (1991), também se preocuparam com essa consideracdo. No
entanto, sabe-se que essa representacdo € melhor realizada quando a biomassa e a
concentracdo do &cido ndo séo considerados de primeira ordem (SILVA; BERTUCCO, 2018).
Pela Figura 7, percebe-se que a inclusdo da ordem de reacdo no calculo do fator de severidade
aproximou bastante os valores do rendimento massico experimental dos simulados, se
consistindo em um detalhe primordial quando o tratamento acido € realizado a diversas
temperaturas. No entanto, isso pode ser melhor avaliado ao se considerar temperatura
constante, pois ao se juntar todos os resultados de todas as temperaturas em um mesmo
gréafico uma dispersdo consideravel pode ser observada (ver a se¢do 6.4.3).

Em relacdo a ordem de reacdo m para a concentracdo do acido, encontrou-se valores
de 1,34 (acido sulfurico) (SAEMAN, 1945), 0,849 (acido sulfarico) (SILVERSTEI et al.,
2007) e 1,41 (SILVA; BERTUCCO, 2017). Usando uma ordem de reacdo diferente de 1 pode
alterar significativamente o calculo do fator de severidade que deve ser executado

corretamente. Caso contrario, uma comparacao entre diferentes biomassas nao pode ser feita.



Figura 7: Fator de severidade (CSF — Ro”) em fungéo de rendimento massico.
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6.4 Abordagem completa da analise incluindo a contribuicdo do tempo de aquecimento e
resfriamento

6.4.1 Encontrando uma relacdo entre k e tempo transitério (aquecimento +
resfriamento) a partir da equacgédo de Arrhenius
De um modo geral, ha a necessidade de se considerar as contribui¢bes do aquecimento

e resfriamento na reatividade da biomassa, uma vez que se utilizaram diferentes temperaturas
(110,120 e 130 °C) com tempos transitorios (aquecimento + resfriamento) bem distintos como
demonstrados pela Figura 3, mas correlacionados. Uma tentativa de demonstrar isso foi
proposta por Viegas (2003) e influéncia demonstrada por Silva e Bertucco (2018), mas sem
elucidacdo numérica.

Como mencionado desde o inicio do trabalho, as contribui¢cdes (resumidamente Kk(t))
para a solubilizacdo da biomassa obedecem a curva de aquecimento, e tem-se, portanto, a
regido do aquecimento, a regido em que a temperatura € constante e a regido de resfriamento,
com seus tempos caracteristicos. A dependéncia da constante cinética k com a temperatura
pode ser avaliada pela equacdo de Arrhenius, no entanto, para a dependéncia dela com o
tempo nédo hé expressao definida quando a temperatura € variavel, por isso, se utiliza a curva
de aquecimento e resfriamento, pois a cada temperatura (T) ha um k (pela equacdo de
Arrhenius), e para cada T ha um tempo caracteristico (t).

A partir disso, se constroi uma curva k em funcéo de t, e pode-se achar uma expressédo
que seja integravel para se achar as contribui¢fes das regides de aquecimento e resfriamento,
conforme Equacdo 11. Pelas Figuras 8, 9 e 10, se percebe que uma boa correlagdo
exponencial pode ser obtida e facilmente integravel, a partir das quais as contribuicdes de
aquecimento (In H) e de resfriamento (In C), podem ser efetivamente encontradas, conforme

mostrado na Tabela 2.
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Figura 8: Funcéo Kk(t) para aquecimento e resfriamento a 110 °C.
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Figura 9: Funcéo k(t) para aquecimento e resfriamento a 120 °C.
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Figura 10: Funcéo k(t) para aquecimento e resfriamento a 130 °C.
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Tabela 2; Verificagdo das contribuicdes numéricas na expressdo cinética de solubilizagdo da biomassa.

=nA+ InCSF+InH+InC

A é uma constante de referéncia, CSF é o fator de severidade incluindo a
concentracdo de acido de ordem m e H e C sdo as contribuices dos

tempos transientes de aquecimento e resfriamento.

In CSF In A= InH= InC= In(H.C) = Concentracéo
%(T%?) m %: tpretreatmento inicial t1000C mol.L1]/
= e T [HT]™ by In (ko € ) In [f k(f)dt] ]nl k(t)dt InH+InC T[emperat:lljra
0 tpretreatmentu final
-17,94 -16,94 -34,87 0,022
-14,43 -13,02 -27,46 0,35 =
o
-12,64 -11,52 -24,16 1,04 @)
-12,13 -10,72 -22,85 1,73
-17,37 -16,17 -33,55 0,022
-13,87 -12,08 -25,95 0,35 5
Variou entre -4 -14,30 <
e +6 no estudo -12,07 -10,88 -22,95 1,04 O
em questdo
-11,56 -10,18 -21,75 1,73
-16,93 -16,00 -32,93 0,022
-13,42 -12,24 -25,66 0,35 P
=
-11,63 -10,34 -21,98 1,04 | O
-11,12 -9,94 -21,06 1,73

Fonte: Autor (2020)
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6.4.2 Correlacdo entre rendimento massico e o fator de severidade

Caso queiramos incluir as contribuices CSF, A, H e C em correspondéncia com o
rendimento massico, percebe-se que a correlagdo obtida é de elevada acuracidade (Figura 11).
No entanto, uma das mais importantes aplicacdes do fator de severidade € a simplicidade e a
possibilidade de representar todos os tempos, temperaturas e concentra¢fes de acido em um
mesmo grafico, o que pelo que podemos perceber, ndo se consegue mesmo considerando

todas as contribuices cinéticas.

Percebe-se que as simulagdes exibidas pelas linhas tracejadas sdo diferentes para cada
temperatura, logo os dados das trés temperaturas ndo poderiam ser unidas, problema que foi
mostrado por Silva e Bertucco (2018) considerando apenas o CSF e que exibiu elevadas
dispersdo dos dados experimentais ao se juntar os resultados das trés temperaturas em um
unico grafico. Com esses resultados, se percebe que para se juntar todos os dados é necessario

haver um fator de correcdo entre as temperaturas.
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Figura 11: Isotermas do rendimento massico e o fator de severidade considerando todas as contribuigdes. A —
constante associada a temperatura de referéncia, CSF — Fator de severidade, H e C sdo as contribuicdes do

aquecimento e resfriamento, respectivamente.
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6.4.3 Propondo uma corregdo para o CSF de modo a diminuir a dispersdo dos dados
guando se une todos os dados das diferentes temperaturas testadas

Partindo do principio que se deva verificar um fator de correcdo, e considerando a
temperatura de 110°C como o padréo inicial do qual 120 e 130 °C precisam ser ajustados de
forma a se correlacionar menor dispersdo com os dados a 110 °C. Além disso, a contribuicdo
de A é desconsiderada, pois ndo sofre influéncia da variabilidade exposta pelo aquecimento e

resfriamento, logo, podemos delimitar a seguinte expressao:
InCSF* = InCSF + Aln(H.C) (14)

Onde: o CSF+ seria o fator de severidade corrigido, o CSF o fator de severidade
tradicionalmente calculado considerando a concentracdo do acido de ordem m e utilizando o
tempo de residéncia no qual a temperatura € constante no reator, e Aln (H.C) seria a diferenga
da soma da contribuicdo das etapas de aquecimento e resfriamento em relacdo a temperatura a
qual estamos querendo unir os dados experimentais.

Por exemplo, Aln (H.C) (120-110) seria a diferenca dessas contribui¢fes entre as
temperaturas de 120 em relacdo a de 110, logo o CSF de 120 seria acrescido desse fator para
poder ser plotado em conjunto com os dados de 110 °C.

Pela Figura 12, percebe-se que o valor das contribuicdes de aquecimento e
resfriamento somadas foi similar entre as concentracfes de acido para a mesma temperatura,
estando com uma média e desvio padrdo aceitaveis, e por isso considerou-se a média para o
fator de corregdo. Para Aln (H.C) (120-110) e (130-110) obteve-se valores de 1,285 + 0,175 e
1,928 + 0,182, respectivamente.

Pelo que € possivel visualizar na Figura 13, percebe-se que houve uma diminui¢do
significativa da dispersdo dos dados e que se pode efetivamente unir 0os experimentos com
temperaturas, tempos e concentracdes de acidos marcadamente diferentes. A parte final da
curva em (Figura 13B) mostra que os resultados experimentais ndo acompanharam a
simulacdo cinética, e isso pode estar relacionado a um limite de solubilizacdo da biomassa
durante o tratamento, ndo conseguindo se aproximar dos 100%, pois material insolUvel

sempre permaneceu ao final dos tratamentos, mesmo nos tratamentos mais severos.
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Figura 12: Aln(H.C) para as temperaturas de 120 °C (A) e 130 °C (B) em relacédo a temperatura de 110
°C.
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Fonte: Autor (2020).

Vale ressaltar, como discutido por Silva e Bertucco (2018) que ha dois efeitos
principais: o reacional e o catalitico. A incluséo do acido é estratégica na despolimerizacéo da
biomassa, pois ele atua seja na catalise que na reacdo. Em severidades elevadas, o efeito
catalitico se torna pronunciado. Nesse sentido, a reatividade é alta ao se aumentar a
concentracdo de &cido, e consequentemente os valores de CSF, e isso pode ser claramente
visualizado na solubilizacdo da biomassa na Figura 13A-B.

Ap0s a aplicacao dos fatores de conversao de 120 para 110 (Aln (H.C) (120-110)) e de
130 para 110 (Aln (H.C) (120-110)) a disperséo dos dados foi claramente reduzida, podendo-
se obter uma menor variabilidade do resultado esperado e mostrando a necessidade de se
corrigir o CSF quando for feita a unido de resultados de hidrolises acidas realizadas em
temperaturas diferentes.

Portanto, obter a curva de aquecimento e obtencdo das constantes cinéticas associadas
ao processo em uma ordem n para a solubilizacdo da biomassa e m para a concentracdo de
acido se mostra também necessario na avaliacdo do fator de severidade, e para encontrar uma
Ea associada ao processo.

Como demonstrado por Silva e Bertucco (2018), uma relacdo linear entre a
solubilizacdo da biomassa e a hidrdlise de acucares pode ser obtido, desde que degradacdo dos
monossacarideos ndo seja visualizada. Portanto, a correcdo do fator de severidade (CSF) pode
ser estendida a hidrélise dos agucares presentes em biomassa e pode ser visualizada nas
Figuras 13C-D.
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Figura 13: Diminuicdo da dispersdo do CSF (célculo tradicional representado em A e C considerando apenas o
tempo de residéncia a temperatura constante no reator, para rendimento massico e solubilizagdo de agUcares,
respectivamente) e com as contribui¢des do aquecimento e resfriamento (representado em B e D, ap6s aplicagao
do fator de corregdo).
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7 CONCLUSAO

Com os resultados obtidos neste trabalho pode-se mostrar que a teoria do fator de
severidade pode ser revisada e ampliada, afirmando-se que o objetivo de estudar seu conceito
cinético foi cumprido satisfatoriamente. Observou-se uma relacdo positiva entre a constante
de reacdo k e o tempo de reacdo durante o tempo transitorio a partir da equacdo de Arrhenius
para hidrélise acida, contribuicdo necessaria quando o tratamento acido é realizado a diversas
temperaturas, e que a inclusdo das ordens de reacdo (n e m) no calculo do fator de severidade

aproximou os valores do rendimento méssico experimental do simulado.

O presente estudo ainda concluiu que uma melhor representacdo da severidade ocorreu
quando o fator de corre¢do (Aln(H.C)) foi incluido na avaliacdo do processo, obtendo-se
uma fator de severidade corrigido (CSF*) e resultando em uma menor dispersdo dos dados
nos graficos e comprovando que se pode de fato unir todos os dados experimentais com

temperaturas, tempos e concentragdes de acidos diferentes.
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