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Pré ‑tratamento com Ácido 
Diluído do Bagaço de Cana‑
‑de ‑açúcar para a Máxima 
Recuperação de Xilose
Sílvio Vaz Jr.1

Daniele Cristina Joaquim Santoro2

Viviane Marcos Nascimento3

Sarita Cândida Rabelo4

Resumo

O Brasil é conhecido mundialmente como líder no setor de 
biocombustíveis, em virtude, principalmente, da produção eficiente 
de etanol a partir da cana ‑de ‑açúcar, do etanol conhecido como 
de primeira geração (E1G). O etanol de segunda geração (E2G) e 
os produtos químicos renováveis (ex.: ácidos orgânicos, álcoois e 
poliálcoois, furanos, etc.), derivados de açúcares solúveis obtidos a 
partir da fração lignocelulósica da cana ‑de ‑açúcar (bagaço e palha), 
surgem como bioprodutos promissores para as indústrias bioenergética 
e química. Apesar de algumas unidades comerciais já estarem em 
operação no País, principalmente para o caso do E2G, o potencial 
desses bioprodutos ainda não foi totalmente explorado, ressaltando 
a etapa de pré ‑tratamento como uma etapa ‑chave do processo e 
que ainda apresenta muitos questionamentos e desafios técnico‑
‑econômicos. O pré ‑tratamento com ácido sulfúrico diluído é um dos 
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2 Estudante de graduação em Engenharia Química pela Universidade São Francisco, técnica de laboratório 

do Laboratório Nacional de Ciência e Tecnologia do Bioetanol (CTBE ‑CNPEM), Campinas, SP.
3 Química, estudante de doutorado em Química pela Universidade de São Paulo (USP), analista de 

desenvolvimento tecnológico do Laboratório Nacional de Ciência e Tecnologia do Bioetanol (CTBE‑
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mais estudados e aplicados para a obtenção de pentoses, favorecendo 
uma alta hidrólise da hemicelulose e sua recuperação em açúcares 
monoméricos, majoritariamente a xilose. A fim de se obter o máximo 
aproveitamento da fração hemicelulósica do bagaço de cana ‑de ‑açúcar, 
foi realizada uma otimização, em escala laboratorial e piloto, do pré‑
‑tratamento catalisado por ácido sulfúrico diluído. A condição ótima 
encontrada foi 140 ± 3 °C, 12 ‑15 min e 0,5% ± 0,02 (v/v) H2SO4, 
em que 85,53 ± 0,76% (m/m) da hemicelulose presente no bagaço foi 
solubilizada, sendo 82,63 ± 2,96% (m/m) dos açúcares recuperados 
na forma monomérica, favorecendo a utilização do açúcar nos 
processos de conversão, sejam eles fermentativos ou de síntese. 

Termos para indexação: ácido diluído, alta recuperação, hemicelulose, 
xilose, produtos químicos renováveis.



Acid Pretreatment of 
Sugarcane Bagasse for 
High Xylose Recovery

Abstract

Brazil is the world’s leader in biofuels sector, mainly due to the ethanol 
fuel production from sugarcane, referred as first generation ethanol 
(E1G). The second ‑generation ethanol (E2G) and renewable chemicals 
(e.g., organic acids, alcohols, polyalcohols, furans, etc.) derived from 
soluble sugars from the sugarcane bagasse and straw, appear as a 
promising bioproducts for bioenergy and chemistry. Although some 
commercial units are already in operation in Brazil, mainly for E2G, their 
potential has not yet been fully explored, highlighting the pretreatment 
as a crucial step in the process, which shows technical ‑economical 
challenges and drawbacks. The dilute sulfuric acid pretreatment is one 
of the most widely studied and applied to obtain pentoses, favoring 
high hemicellulose hydrolysis followed by its recovery as monomeric 
sugars, majority xylose. In order to obtain maximum utilization of 
hemicellulosic fraction of the sugarcane bagasse, a pilot and laboratory 
optimization of the pretreatment catalyzed by sulfuric acid were 
performed. The best condition was performed using the following 
parameters: 140 ± 3 °C, 12 ‑15 min, 0,5% ± 0,02 (v/v) H2SO4, where 
85.53 ± 0.76% (m/m) of hemicellulose was solubilized, in which 
82.63 ± 2.96% (m/m) of the sugars were recovered as monomeric 
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form, favoring the use of this sugar fraction in conversion processes, 
either fermentative or synthetic processes.

Index terms: dilute acid, high recovery, hemicellulose, xylose, 
renewable chemicals.
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Introdução

Os materiais lignocelulósicos representam um enorme potencial para a 
produção sustentável de compostos químicos e combustíveis (ZHOU 
et al; 2011).

O Brasil destaca ‑se nesse cenário em virtude da alta disponibilidade e 
do baixo custo da matéria ‑prima, como o bagaço e a palha de cana ‑de‑
‑açúcar, advindos da produção de etanol de primeira geração (E1G). 
Além disso, a biomassa já vem previamente processada das moendas, 
estando disponível em grandes quantidades dentro da usina. O modelo 
brasileiro possibilita a integração do processo de primeira geração com 
unidades de produção de blocos químicos (building blocks) e etanol de 
segunda geração (E2G), promovendo, assim, custos atrativos para os 
processos de uma biorrefinaria (OLIVÉRIO; HILST, 2004).

Além da produção de etanol e açúcar, as usinas brasileiras utilizam 
o bagaço de cana ‑de ‑açúcar no processo de cogeração de energia, 
tornando as usinas eletricamente autossuficientes e disponibilizando o 
suplementar para a rede pública de abastecimento (BRASIL ..., 2016). 

Constituída predominantemente por celulose, hemicelulose e lignina, a 
matriz lignocelulósica apresenta ‑se como uma estrutura extremamente 
complexa, cuja eficiente conversão em açúcares monoméricos — 
passíveis de utilização em processos de produção de insumos para 
química fina, polímeros e biocombustíveis — não é trivial.

A etapa de pré ‑tratamento é considerada a etapa ‑chave da biorrefinaria, 
pois visa ao desmantelamento da estrutura celulose ‑hemicelulose‑
‑lignina, aumentando a acessibilidade às cadeias de celulose e 
hemicelulose, de forma a tornar as frações mais suscetíveis a 
transformações químicas nas etapas subsequentes (HESS, 2008). 

O pré ‑tratamento é visto como uma das etapas mais caras do processo 
de conversão da biomassa a açúcares fermentescíveis e blocos 
químicos e, por isso, apresenta grande potencial para melhorar a 
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eficiência e diminuir o custo (LEE et al., 1994; LYND, et al., 1996; 
MOSIER et al., 2003a; 2003b).

O pré ‑tratamento com ácido sulfúrico diluído é um dos mais antigos 
e amplamente estudados, sendo conhecido desde 1819 (GALBE; 
ZACCHI, 2002). Essa etapa faz uso de baixas concentrações de ácido 
sulfúrico — tipicamente, 0,5% a 5,0% (v/v) — sob temperaturas 
moderadas (120 °C  a 160 °C) e tempos de reação que variam de 15 
a 40 minutos, quando o objetivo é solubilizar as hemiceluloses e deixar 
a celulose mais acessível para a etapa de sacarificação enzimática, já 
que a presença das hemiceluloses juntamente com a lignina reduz a 
eficiência dessa etapa (HAMELINCK et al., 2005).

Durante o pré ‑tratamento com ácido diluído, é possível observar uma 
hidrólise majoritária da fração hemicelulósica, além da formação de um 
resíduo sólido rico em celulose e lignina, chamado de celulignina.

O principal viés do pré ‑tratamento com ácido diluído é a dificuldade de 
controle das condições de processo, em decorrência, principalmente, 
de uma estreita janela de operação, o que pode favorecer a degradação 
dos açúcares solubilizados, gerando, assim, produtos como furfural, 
hidroximetilfurfural (HMF), ácidos carboxílicos, dentre outros. Por 
isso, torna ‑se necessário adequar as condições operacionais do pré‑
‑tratamento de acordo com a aplicabilidade do licor a distintos 
processos de obtenção de blocos químicos e biocombustíveis 
(LARSSON et al., 1999).

A xilose, principal constituinte monomérico da hemicelulose, pode 
resultar na produção de inúmeros compostos químicos de alto valor 
agregado, como ácido succínico, álcool furfurílico, tetrahidro álcool 
furfurílico, ácido levulínico, metiltetrahidrofurano, metil furanol, xilitol, 
anidrido maleico, ácido maleico, dentre outros (ISIKGOR; BECER, 2015).

Com base nesse preceito, os investimentos em P&D são de extrema 
importância para prover alterações e aperfeiçoamento das etapas 
físicas, químicas e biológicas para a obtenção dos açúcares de 
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segunda geração, com o posterior desenvolvimento de produtos de 
alto valor agregado. 

O estudo do pré ‑tratamento, incluindo a variação de escala, é de 
relevante importância, pois examina os problemas associados à 
transposição de dados obtidos em equipamentos de escala de 
laboratório para uma escala piloto, ambas ainda em batelada. Os 
grandes desafios estão relacionados à reprodução, na escala industrial e 
contínua, das condições favoráveis a um bom desempenho do processo 
(SCHMIDELL, 2001).

Objetivos 

O objetivo deste trabalho foi otimizar o pré ‑tratamento do bagaço de 
cana ‑de ‑açúcar com ácido sulfúrico diluído, em escala laboratorial e 
piloto, visando à máxima solubilização da hemicelulose e recuperação 
de xilose no licor de pré ‑tratamento, com a mínima formação de 
produtos de degradação.

Materiais e Métodos 

Aquisição e preparo da matéria ‑prima
O bagaço in natura utilizado foi cedido pela Usina da Pedra (Serrana, SP), 
proveniente da safra 2012/13, coletado em maio de 2012, por colheita 
mecanizada, e resultante da última moenda após extração do caldo. 

O material foi mantido refrigerado para conservar as características 
originais, sem a submissão a qualquer processo de lavagem ou 
separação física.
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Em virtude da heterogeneidade do material, composto de fibras e 
células de parênquima, uma prévia homogeneização (quarteamento da 
amostra), foi realizada, garantindo, assim, a representatividade de cada 
amostra do estudo perante o todo.

Pré ‑tratamento com ácido diluído
O pré ‑tratamento com ácido sulfúrico diluído foi otimizado em estudos 
anteriores no Laboratório Nacional de Ciência e Tecnologia do Bioetanol 
(CTBE ), em escala laboratorial, empregando reatores de aço ‑inox 316 
de 0,5 L, submersos em banho termostático com glicerina, conforme 
apresentado na Figura 1A. As reações foram realizadas com 20 g de 
bagaço in natura (base seca), empregando uma razão sólido:líquido 
de 1:10 (m/v). Após o término da reação, o material foi separado por 
filtração e a fração sólida lavada com água até o valor do pH de 6. 

A ampliação de escala na faixa operacional otimizada em laboratório 
— 140 ± 3 °C, 12 ‑15 min e 0,5% ± 0,02 (v/v) de ácido sulfúrico, 
(segundo protocolo desenvolvido pelo CTBE) — foi realizada, utilizando 
relação sólido:líquido 1:10 (m/v). Para isso, foi utilizado o reator 
Hastelloy® 276 (CTBE/POPE Scientific), com capacidade de 350 L 
(Figura 1B), munido de agitação mecânica e aquecimento concomitante 
de vapor fluente e óleo térmico. As variáveis de processo, tais como 
temperatura, pressão e agitação, foram integralmente monitoradas por 
supervisórios automatizados de controle de processo. 

Após o término das reações, o material foi filtrado em filtro tipo 
Nutsche (POPE Scientific), com capacidade de 100 L, munido de 
agitação mecânica para ressuspensão da biomassa pré ‑tratada (Figura 
2). O material pré ‑tratado foi lavado com água até que a celulignina 
atingisse um valor de pH de 6.

As reações de pré ‑tratamento foram realizadas em triplicata e as 
frações sólidas e líquidas obtidas foram analisadas quanto à 
composição química.

Figura 1. Reatores de aço ‑inox 316 de 

0,5 L (1A) e reator de Hastelloy® 276 com 

capacidade de 350 L (1B) empregados no 

pré ‑tratamento do bagaço de cana ‑de ‑açúcar 

in natura com ácido sulfúrico.

Foto: Sarita Cândida Rabelo

1A

1B
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Figura 2. Filtro tipo Nutsche (POPE 

Scientific), com capacidade de 100 L, 

munido de agitação mecânica para 

filtração e lavagem da biomassa pré‑

‑tratada.

Foto: Sarita Cândida Rabelo 

Com o valor da massa seca do bagaço pré ‑tratado e lavado, foi possível 
calcular o rendimento da etapa de pré ‑tratamento, avaliando, assim, as 
perdas de massa em decorrência da solubilização ou da degradação da 
biomassa. 

O rendimento mássico de pré ‑tratamento foi calculado de acordo com a 
Equação 1. 

R =
 mfinal 

×100 (1)
 minicial

Em que:

minicial: Massa inicial do bagaço de cana ‑de ‑açúcar (g, base seca).

mfinal: Massa do bagaço de cana ‑de ‑açúcar após o pré ‑tratamento 
(g, base seca). 

R: Rendimento mássico do pré ‑tratamento. 

A solubilização da celulose, hemicelulose e lignina foi calculada de 
acordo com a Equação 2.
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S = 100 * (m
i
 * y

i 
_ m

i
 
 
* R * y

f 
) / (m

i
 * y

i
) (2)

Em que: 

S: Solubilização do componente (%).

m
i
: Massa inicial do bagaço de cana ‑de ‑açúcar (g, base seca).

y
i
: Conteúdo do componente no bagaço in natura (%).

y
f 
: Conteúdo do componente no bagaço pré ‑tratado (celulignina) (%).

R: Rendimento mássico do pré ‑tratamento.

O fator de severidade combinado é frequentemente usado para 
descrever a solubilização de hemicelulose e lignina de uma biomassa 
após a etapa de pré ‑tratamento. A Equação 3 descreve este fator de 
severidade.

log (R0) = log   t. exp    
T _ Tref   (3)

 14,75

Em que: 

t: Tempo de residência em minutos. 

T: Temperatura de pré ‑tratamento em °C. 

Tref : Temperatura de referência (100 °C). 

O valor 14,75 é uma constante arbitrária ω baseada na energia de 
ativação, quando se assume uma cinética de pseudo primeira ordem. 
Essa constante tem sido avaliada e, em alguns casos, otimizada 
(RABELO et al., 2013).

O fator de severidade combinado é calculado com base no fator de 
severidade (log R0) (Equação 3), e o valor do pH é medido após o pré‑
‑tratamento, por meio da Equação 4. 

log (R0΄) = log R0 
_ pH (4)
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Composição química do bagaço (in natura e pré‑
‑tratado) e do licor 
Para a análise da composição química do bagaço in natura e do bagaço 
pré ‑tratado, certa quantidade de cada biomassa foi moída em um moinho 
de facas (modelo Pulverisette 19, marca Fritsch), o que possibilitou a 
obtenção de amostras com tamanho de partícula de 0,50 mm.

Após a moagem, o material foi analisado quanto ao teor de cinzas, 
extrativos, lignina total, celulose e hemicelulose, segundo metodologias‑
‑padrão alinhadas por meio de um projeto interlaboratorial entre vários 
grupos (SLUITER, et al., 2016).

Os licores de pré ‑tratamento foram analisados por cromatografia líquida 
de alta eficiência (HPLC) de acordo com a metodologia de referência, 
também do NREL (SLUITER et al., 2016). No caso do licor de pré‑
‑tratamento, parte do material foi utilizado para quantificação dos 
açúcares monoméricos e a outra parte foi usada para quantificação dos 
açúcares totais (monômeros e oligômeros), após uma etapa de hidrólise 
ácida, como descrito por Jacobsen e Wyman (2002).

Comparação das escalas de processo
Os ensaios realizados em escala laboratorial e piloto tiveram seus 
rendimentos de pré ‑tratamento e composição das celuligninas comparados, 
utilizando ‑se, para isso, o valor médio dos ensaios em triplicata.

Resultados e Discussão

Caracterização do bagaço de cana ‑de ‑açúcar in natura
A composição química do bagaço de cana ‑de ‑açúcar que descreve a 
porcentagem de cada componente em sua estrutura é apresentada na 
Tabela 1.
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Tabela 1. Composição química do bagaço in natura.

Componentes (%)

Celulose 41,4 ± 0,50

Hemicelulose 28,26 ± 0,14

Lignina 22,50 ± 0,43

Cinzas 4,62 ± 0,45

Extrativos 4,01 ± 0,06

Balanço 100,77 ± 0,44

A composição química dos materiais lignocelulósicos varia de acordo com 
sua origem, região e condições climáticas de plantio, processos de colheita 
e condições de armazenamento, apresentando um valor médio mássico 
para hemicelulose entre 25,6% e 29,6%; para celulose, entre 36,9% e 
45,7%, e, para lignina, entre 18,9% e 26,1% (ROCHA et al., 2015).

Os resultados apresentados na Tabela 1 estão de acordo com os 
valores reportados na literatura (ROCHA et al., 2015; SLUITER et al., 
2016; NAKASU et al., 2016).

Pré ‑tratamento com ácido sulfúrico diluído 
O rendimento da etapa de pré ‑tratamento e o fator de severidade 
combinado para os ensaios realizados em triplicata, na condição 
otimizada em escala piloto, são reportados na Tabela 2.

Tabela 2. Rendimento da etapa de pré ‑tratamento e fator de severidade 
combinados na condição otimizada do pré ‑tratamento em escala piloto.

Reação t (min) T (°C) CH2SO4 
(%, v/v) R (%)  (Log Ro')

1 14 143 0,50 62,2 1,30

2 13 141 0,50 65,9 1,27

3 15 140 0,50 65,5 1,29

t: tempo (minutos); T: temperatura °C; CH2SO4: concentração de ácido sulfúrico; R: rendimento mássico 
do pré ‑tratamento; (Log Ro’): fator de severidade combinado.
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Observa ‑se, a partir da Tabela 2, que a faixa de condições operacionais 
empregadas no pré ‑tratamento com ácido sulfúrico proporcionou uma 
alta solubilização mássica, sendo remanescente na celulignina um valor 
médio de 64,5 ± 2,0%, denominado de rendimento de pré ‑tratamento.

Após a etapa de pré ‑tratamento, a fração sólida (celulignina) e a 
fração líquida (licor hemicelulósico) foram analisadas. Na Figura 3, 
apresenta ‑se a composição química de cada material pré ‑tratado. Nessa 
figura, são apresentados apenas os constituintes mais expressivos da 
biomassa: celulose, hemicelulose e lignina. Na abscissa, é possível 
observar as condições operacionais aplicadas a cada ensaio. O primeiro 
valor se refere ao tempo de reação (min), seguido pela temperatura 
(°C) e concentração de ácido (%, v/v).

Analisando a Figura 3, é possível observar que, aproximadamente, 85% 
de toda a hemicelulose presente na biomassa foi solubilizada durante a 
etapa de pré ‑tratamento. Para a celulose, a taxa de solubilização variou 
de 5% a 10%.
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A porcentagem de hemicelulose solubilizada (com base na fração 
sólida) e a porcentagem dessa fração recuperada no licor de pré‑
‑tratamento são apresentadas na Figura 4. Para efeito de cálculo, 
foram considerados os açúcares na forma monomérica e oligomérica, 
desconsiderando os produtos de degradação formados a partir da 
fração hemicelulósica. 

Analisando a Figura 4, é possível observar uma alta solubilização 
e recuperação de hemicelulose na forma monomérica (xilose), 
apresentando, em média, 85,5 ± 0,8 % e 82,6 ± 3,0 %, 
respectivamente. 

A importância na distribuição entre a quantidade de monômeros 
e oligômeros presentes em um licor é regida pelo processo de 
obtenção do produto desejado. Majoritariamente, os microrganismos 
como leveduras e bactérias são capazes de fermentar monômeros e 

Figura 4. Porcentagem de hemicelulose solubilizada (com base na 

fração sólida) e a porcentagem dessa fração recuperada no licor de 

pré ‑tratamento. Primeiro número na abcissa representa: tempo (min), 

segundo: temperatura (°C), terceiro: concentração de ácido sulfúrico 

(%, v/v). 
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não oligômeros de açúcar para a produção de insumos de química 
fina e combustíveis. Em vista disso, a maximização dos açúcares 
monoméricos é essencial (WYMAN, 2013). 

As concentrações de açúcares, ácidos orgânicos e aldeídos furânicos 
quantificados no licor de pré ‑tratamento são apresentadas nas Tabelas 
3 e 4.

Tabela 3. Concentração de açúcares no licor de pré ‑tratamento obtido em 
escala piloto.

Reação
Arabinose 

(g L  ‑1)
Xilose  
(g L  ‑1)

C5 total  
(g L  ‑1)

Glicose 
(g L  ‑1)

Celobiose 
(g L  ‑1)

1 2,09 19,76 21,85 2,86 1,42

2 2,31 20,39 22,70 2,99 1,39

3 2,59 21,57 24,16 3,24 1,49

Tabela 4. Concentração dos ácidos orgânicos e aldeídos furânicos observados 
no licor de pré ‑tratamento obtidos em escala piloto.

Reação
Ácido 
acético  
(g L  ‑1)

Ácido 
fórmico  
(g L  ‑1)

HMF  
(g L  ‑1)

Furfural 
(g L  ‑1)

1 4,028 n.d.(1) 0,003 0,002

2 4,330 n.d. 0,003 0,003

3 4,498 0,124 0,003 0,003

(1)n.d.: não detectado.

Analisando a Tabela 4, é possível observar uma alta concentração 
de ácido acético quantificada no licor. Sabe ‑se que o ácido acético é 
obtido durante a hidrólise dos grupos acetil da hemicelulose e, por isso, 
a concentração desse composto no meio depende muito das condições 
do processo de hidrólise da hemicelulose e do tipo de biomassa 
empregada. Por experiência prévia do CTBE, para o material utilizado, 
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a concentração máxima de ácido acético que poderia ser obtida e 
quantificada no licor de pré ‑tratamento seria 5,3 g L ‑1. 

A concentração dos demais produtos de degradação (ácido fórmico, 
HMF e furfural) varia de acordo com as condições operacionais, 
podendo até diminuir com a severidade do processo por causa da 
degradação dos mesmos, o que leva à formação de outros produtos 
não analisados. 

Na Figura 5, apresenta ‑se uma comparação da composição química do 
bagaço pré ‑tratado em escala de laboratório e em planta ‑piloto.

É possível observar na Figura 5 que tanto os rendimentos obtidos em 
escala laboratorial de bancada quanto os obtidos em escala ‑piloto 
apresentaram valores muito similares.
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Conclusão

O pré ‑tratamento com ácido diluído realizado em escala ‑piloto, 
previamente otimizado em escala laboratorial, apresentou ‑se seletivo, 
promovendo uma alta solubilização de hemicelulose, resultando em 
um licor rico em xilose advinda dessa hemicelulose. Além disso, foi 
observada uma baixa formação de produtos de degradação. 

A faixa de pré ‑tratamento utilizada pode ser considerada de baixa 
severidade, o que pode proporcionar uma redução de custos do 
sistema industrial e obtenção de um licor com potencial para posterior 
fermentação ou síntese orgânica, visando à produção de produtos 
químicos renováveis de alto valor agregado. 
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