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RESUMO 
 
SILVA, T. F. M. da. Avaliação de Polímeros de Origem Vegetal na 
Destoxificação de Hidrolisado de Bagaço de Cana-de-açúcar para 
Obtenção de Xilitol.  2006. 90f. Dissertação (Mestrado em Biotecnologia 
Industrial) - Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de São Paulo. 
Lorena, São Paulo, 2006. 
 
 
Pesquisas sobre a produção de xilitol, adoçante de grande interesse 
industrial devido suas propriedades peculiares e diversas aplicações 
terapêuticas têm evidenciado que sua obtenção a partir da bioconversão de 
xilose presente em hidrolisados hemicelulósicos é limitada pela presença de 
compostos tóxicos, à ação dos microrganismos. Para contornar o problema da 
toxicidade dos hidrolisados, vários tratamentos vêm sendo estudados, no 
entanto, muitos desses causam poluição ambiental, apresentam alto custo, 
dificuldade na manipulação dos reagentes ou mesmo requerem muito tempo. 
Neste sentido, no presente trabalho foi avaliado a utilização de dois polímeros 
a base de tanino vegetal (A e B), contendo 18 e 6,5-7,3% de taninos 
respectivamente, no tratamento do hidrolisado de bagaço de cana-de-açúcar 
proveniente de moagem artesanal. Estes polímeros possuem características 
adequadas que permitem a remoção de compostos fenólicos e íons metálicos 
que estão presentes no meio, sendo também biodegradáveis e de fácil 
manipulação, além de apresentarem baixo custo. O estudo dos tratamentos foi 
feito primeiramente utilizando análise estatística, avaliando as concentrações 
dos polímeros (%v/v), pH do hidrolisado, temperatura de tratamento (ºC) e 
tempo de contato entre cada polímero e o hidrolisado (minutos). Após a 
identificação dos efeitos significativos aos tratamentos, foram feitos 
experimentos adicionais, variando a concentração dos polímeros de 7% até 
17% (v/v) e mantendo fixos os demais fatores estudados. O tratamento no qual 
foi utilizado 15% (v/v) do polímero A, em pH 8, a 25ºC, por 15 minutos foi o que 
permitiu maior remoção dos compostos fenólicos totais (80,01%). Esta 
condição permitiu também a remoção de 57,26% de 5-hidroximetilfurfural e de 
95,17%, 53,75%, 62,97% e 84,27% dos íons de ferro, níquel, cromo zinco do 
meio, respectivamente. O tratamento em que foi utilizado 15% (v/v) do polímero 
B, realizado também em pH 8, a 45ºC, por 45 minutos, permitiu a maior 
remoção de compostos fenólicos totais (75,47%), resultando também na 
remoção de 39,73% de 5-hidroximetilfurfural, 98,59%, 46,70%, 92,31%, 
85,05%, íons de ferro, níquel, cromo e zinco do meio, respectivamente. Estas 
duas condições foram então escolhidas para fermentação descontínua em 
frascos agitados, por Candida guilliermondii, devido proporcionarem as maiores 
remoções de compostos fenólicos totais. De acordo com os resultados obtidos, 
a máxima concentração de xilitol (23,2 g/L) foi obtida em 72 horas de 
fermentação com o meio tratado com o polímero B, valor este, 71,12% superior 
ao obtido com a fermentação do hidrolisado tratado com o polímero A. Foi 
observado também em ambas as fermentações a formação dos subprodutos, 
etanol e glicerol independente do polímero utilizado. 
 
Palavras-chave: biotecnologia, destoxificação, hidrolisado de bagaço de cana-
de-açúcar, polímeros de origem vegetal, xilitol 




ABSTRACT 
 
 
SILVA, T. F. M. da. Evaluation of Vegetable-origin Polymers on the 
Detoxification of Sugarcane Bagasse Hydrolysate for Xylitol Obtainment. 
2006. 90f. Dissertation (Master of Science in Industrial Biotechnology)- Escola 
de Engenharia de Lorena, Universidade de São Paulo. Lorena, São Paulo, 
2006. 
 
 
  Researches about production of xylitol, a sweetener of great industrial 
interest due to its peculiar properties and several therapeutic applications, have 
stood out that its production from bioconversion of xylose present in 
hemicellulosic hydrolysates is limited by the presence of toxic compounds to the 
microorganisms action. In order to control the hydrolysates toxicity, several 
treatments have been studied; however, lot of these cause environmental 
pollution, have high cost, difficulty in the reagents handle or even require much 
time. The present work evaluated the use of two polymers (A and B), based on 
vegetable tannine, containing 18 and 6,5-7,3% tannine, respectively, for the 
treatment of sugarcane bagasse hydrolysate originated from crafted mill. These 
polymers have adequate characteristics that allow the removal of phenolic 
compounds and metallic ions present in the medium. They are biodegradable 
and easy handle, besides presenting low cost. The study of the treatments was 
done firstly by using statistical analysis, evaluating the polymers concentration 
(%v/v), hydrolysate pH, treatment temperature (ºC) and the time of contact 
between each polymer and the hydrolysate (minutes). After identifying the 
significant effects of the treatments, additional experiments were performed by 
varying the polymers concentrations from 7 to 17% (v/v) and maintaining the 
other studied factors unaltered. The treatment that utilized 15% (v/v) polymer A, 
at pH 8, 25ºC, for 15 minutes, allowed the highest removal of total phenolic 
compounds (80.01%). Under this condition, 57.26% 5-hydroxymethylfurfural, 
95.17% iron ions, 53.75% nickel, 62.97% chrome and 84.27% zinc were 
removed from the medium. The treatment that utilized 15% (v/v) polymer B, 
also performed at pH 8, but at 45ºC for 45 minutes, allowed the highest total 
removal of phenolic compounds (75.47%), resulting in the removal of 39.73% 5-
hydroxymethylfurfural, 98.59% iron ions, 46.70% nickel, 92.31% chrome and 
85.05% zinc from the medium. These two conditions were chosen for 
discontinuous fermentation in shaked flasks by Candida guilliermondii because 
they allowed the highest removals of total phenolic compounds. According to 
the results, the maximum xylitol concentration (23.2 g/L) was obtained after 72h 
fermentation, with the medium treated with the polymer B; this value (71.12%) 
was superior than that obtained with the fermentation of the hydrolysate treated 
with the polymer A. The formation of by-products, ethanol and glycerol, was 
also observed in both fermentations, independently of the used polymer. 
 
Key-words: biotechnology, detoxification, sugarcane bagasse hydrolysate, 
vegetable-origin polymers, xylitol 
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1 INTRODUÇÃO 
 
Os problemas de saúde associados ao consumo excessivo de açúcar comum 
vêm provocando, há décadas, a busca por adoçantes substitutos. Um dos mais 
pesquisados atualmente é o xilitol, um poliol com o mesmo poder adoçante da 
sacarose e sem seus aspectos indesejáveis à saúde. Além disso, este adoçante 
alternativo possui diversas outras propriedades que o torna um composto de grande 
interesse industrial, como seu poder anticariogênico. 
Descoberto no século XIX, o xilitol permaneceu praticamente desconhecido 
até a falta de açúcar na Finlândia durante a Segunda Guerra Mundial. Sua produção 
por via química em grande escala começou em 1975, pela Finnish Sugar. Após essa 
data, houve um grande aumento na sua utilização na indústria odontológica, 
farmacêutica e alimentícia. Em 1980 no Brasil ele foi aprovado como produto 
dietético e a partir daí, vários estudos para sua obtenção por via alternativa vem 
sendo realizados em função do alto custo do processo químico devido às extensivas 
etapas de purificação necessárias. 
  Em 1986 os pesquisadores do Departamento de Biotecnologia da Escola de 
Engenharia de Lorena iniciaram pesquisas com vistas à obtenção biotecnológica de 
xilitol, nas quais têm sido utilizados diferentes materiais lignocelulósicos. Destes, o 
bagaço de cana-de-açúcar destaca-se em função de sua grande disponibilidade no 
Brasil e por este subproduto do setor sucroalcooleiro apresentar-se como fonte rica 
de xilose, pentose assimilada por microrganismos e transformada em xilitol, em 
particular pela levedura Candida guilliermondii FTI 20037. 
Estudos quanto às condições de hidrólise ácida de diferentes materiais 
lignocelulósicos, bem como o estabelecimento de parâmetros fermentativos têm sido 
continuamente avaliados, além estudos quanto à recuperação do xilitol do meio 
fermentado e à avaliação do custo deste bioprocesso. No entanto, os resultados das 
constantes pesquisas em escala laboratorial embora promissores, ainda não são 
suficientes para a ampliação de escala, principalmente em função da produtividade 
do xilitol ser ainda relativamente baixa comparada ao processo químico, o que 
poderá comprometer o oferecimento desta tecnologia ao setor sucroalcooeiro. Um 
dos fatores que interferem na obtenção de xilitol, diminuindo a produtividade é a 
presença nos hidrolisados de compostos tóxicos aos microrganismos como: 
fenólicos, ácido acético, fórmico e levulínico, furfural, 5-hidroximetilfurfural, bem 
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como de íons metálicos oriundos dos equipamentos de hidrólise. Estes encontram- 
se presentes no meio, mesmo após a destoxificação do hidrolisado pelos diferentes 
métodos utilizados como: evaporação, alteração de pH, adsorção em carvão ativo, 
troca iônica através de resinas, bem como a degradação por microrganismos, 
combinados entre sim, ou não. 
  O estudo de metodologias alternativas de tratamento do hidrolisado visa obter 
condições adequadas para maior eficiência de remoção de compostos tóxicos, 
conseqüentemente, favorecimento da bioconversão de xilose em xilitol tornando-se 
possível, o oferecimento do produto a um preço acessível. Neste sentido o presente 
trabalho busca o estabelecimento de condições adequadas para destoxificação do 
hidrolisado hemicelulósico de bagaço de cana-de-açúcar com a utilização dos 
polímeros a base de tanino vegetal. As características fornecidas pelo fabricante 
apontam estes polímeros como de potencial aplicação na destoxificação de 
hidrolisados hemicelulósicos, pois são adequados para remoção de grande parte de 
compostos fenólicos e íons metálicos do meio, além de serem de fácil manipulação e 
apresentarem baixo custo. 
Comparando a destoxificação do hidrolisado utilizando os polímeros de 
origem vegetal com a evaporação, este primeiro tem a vantagem de remover os 
compostos tóxicos não voláteis, os quais estão presentes em maior concentração no 
meio. Seus preços são menores que o do carvão ativo, tendo a vantagem de serem  
biodegradáveis, enquanto que o carvão ativo gera resíduo de grande impacto 
ambiental devido seu descarte, mesmo após reciclagem. 
Comparado ao processo de tratamento com resinas de troca iônica e o 
biológico, o tratamento com polímeros apresenta a diminuição do tempo de 
tratamento, uma vez que esses são descartados após o uso, já as resinas devem 
ser regeneradas e os microrganismos utilizados no tratamento, necessitam de um 
certo tempo para degradar os compostos tóxicos presentes no meio. 
Já no caso da destoxificação pelo ajuste de pH do hidrolisado com bases e 
ácidos, por sua vez, requer várias etapas de alteração de pH e filtração, as quais 
não são necessárias no tratamento com os polímeros, além de apresentarem 
dificuldade de manipulação dos ácidos e álcalis. 
Neste sentido, o objetivo deste trabalho é avaliar a utilização de polímeros de 
origem vegetal na destoxificação do hidrolisado hemicelulósico de bagaço de cana-
de-açúcar para a produção de xilitol, identificando dentre as variáveis estudadas 
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(concentração de polímero, pH, temperatura e tempo), quais são significativas ao 
processo. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
2.1 Bagaço de cana-de-açúcar 
 
  A cultura da cana-de-açúcar tem um papel importante na economia brasileira, 
sendo o Brasil o maior produtor mundial e responsável por 25% da produção 
(PORTAL RANK BRASIL, 2006). Segundo a Companhia Nacional de 
Abastecimento (Conab), a safra brasileira de cana-de-açúcar deverá alcançar o 
recorde de 469,8 milhões de toneladas na safra 2006/07, superior em 8,9% que a 
safra de 2005/06, que foi de 431,4 milhões de toneladas (CONAB, 2006). 
  Devido à grande geração de bagaço, impulsionado pelo aumento da demanda 
de açúcar e álcool, a cada ano que se passa, alternativas de seu aproveitamento 
têm sido propostas como por exemplo as pesquisas para a produção de óleo 
combustível de origem vegetal (FAVARO, 2005). Apesar disto, o excedente de 
bagaço ainda é enorme, tendo em vista que cada tonelada de cana-de-açúcar 
processada tem o potencial de gerar 280 Kg de bagaço (CASTRO 2001, apud 
RIPOLI e RIPOLI 2004, p. 57) e que sua utilização nos setores sucroalcooleiros fica 
em torno de 70 a 90% deste subproduto (ABRABI, 2005). 
  As características do bagaço de cana comparadas a de outros resíduos 
lignocelulósicos (Tabela 2.1), impulsiona as pesquisas para seu aproveitamento 
biotecnológico em função de sua elevada porcentagem de hemicelulose. Esta fração 
rica em xilose, pode ser empregada para a produção de compostos como o etanol 
(PANDEY et al., 2000) e xilitol (RODRIGUES et al, 2001; LIMA et al., 2004) . 
 
Tabela 2.1 – Composição química de alguns materiais lignocelulósicos 
Materiais 
Celulose 
(%) 
Hemicelulose 
(%) 
Lignina 
(%) 
Referência 
Bagaço de 
cana 
40,19 26,42 25,15 
NEUREITER et al., 
2002 
Eucalipto 40,20  15,67  26,9 
CANETTIERI et al., 
2002 
Palha de 
arroz 
43,5 22,0 17,2 MUSSATTO, 2002 
Palha de trigo 33,0  33,0  20,0  CANILHA, 2002 
Casca de 
aveia 
30,51  28,63  23,09  FELIPE et al., 2003 
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2.2 Hidrolisado de bagaço de cana-de-açúcar 
  Para a utilização do bagaço de cana-de-açúcar em diferentes processos de 
bioconversão, em particular para a produção de xilitol, é necessária a liberação de 
seus açúcares da fração hemicelulósica por diferentes procedimentos de hidrólise 
(FELIPE, 2004). Embora a literatura apresente diferentes processos, tais como a 
hidrólise alcalina (POURQUIE; VANDECASTEELE, 1985), a ácida e a enzimática 
(PALMQVIST; HAHN-HÄGERDAL, 2000a), a primeira tem sido amplamente 
empregada nas pesquisas para a produção biotecnológica de xilitol a partir de 
diferentes materiais lignocelulósicos, como bagaço de cana-de-açúcar 
(RODRIGUES et al, 2001), cavacos de eucalipto (CANETTIERI et al., 2002) palha de 
arroz (MUSSATTO, 2002), palha de trigo (CANILHA, 2002) e casca de aveia 
(FELIPE et al., 2003). 
Na hidrólise ácida, utiliza-se geralmente H
2
SO
4
, sendo as temperaturas e 
durações dos tratamentos variáveis segundo as tecnologias empregadas, como 
200ºC para tempos de residência inferior a 10 segundos e 120-130ºC para tempos 
de residência da ordem de 30 minutos. No final do tratamento, o líquido contém 
açúcares; essencialmente pentoses provenientes da hidrólise da hemicelulose, 
enquanto o resíduo sólido contém a parte celulósica e a lignina (POURQUIE; 
VANDECASTEELE, 1985). Esta hidrólise apresenta inconvenientes, como a não 
seletividade e liberação de subprodutos indesejáveis ao processo fermentativo 
devido a degradação tanto de açúcares, provenientes da fração celulósica e 
hemicelulósica como também da lignina, onde se destacam o furfural, 5-
hidroximetilfurfural, ácido acético e compostos fenólicos (PALMQVIST; HAHN-
HÄGERDAL, 2000a). 
Outros tóxicos em potencial presentes no hidrolisados são os íons metálicos 
provenientes da degradação dos equipamentos de hidrólise (WATSON et al., 1984). 
A Figura 2.1 apresenta a liberação de açúcares e formação de compostos 
tóxicos de acordo com Palmqvist; Hahn-hägerdal, (2000a). 
É importante ressaltar que o furfural, 5-hidroximetilfurfural, ácido acético, 
compostos fenólicos e íons metálicos são tóxicos aos microrganismos em função de 
suas concentrações no meio (SILVA et al., 2004; LIMA et al., 2004; RODRIGUES et 
al, 2001; DÖNMEZ; AKSU, 2001; PALMQVIST; HAHN-HÄGERDAL, 2000a; ALVES 
et al, 1998; FALIH, 1998; FELIPE et al, 1995; WATSON et al., 1984). No entanto, 
deve-se considerar não somente a concentração de um único composto, uma vez 
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que a toxicidade do hidrolisado ao microrganismo pode ser potencializada em função 
da atuação sinergística entre os diferentes compostos presentes no meio (FELIPE et 
al., 2002). 
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Figura 2.1. Liberação de açúcares e formação de compostos tóxicos provenientes 
da degradação de materiais lignocelulósicos por hidrólise ácida 
(PALMQVIST; HAHN-HÄGERDAL, 2000a) 
 
2.3 Toxicidade dos compostos presentes nos hidrolisados à ação dos 
microrganismos 
Com relação ao ácido acético, não é necessária a remoção total deste ácido 
do meio, conforme constatado por Felipe et al. (1995) em meio sintético e por Lima 
et al. (2004), em hidrolisado de bagaço de cana-de-açúcar. Segundo Felipe et al. 
(1995), em meio sintético contendo 60,0 g/L de xilose, concentrações de até 1,0 g/L 
de ácido acético favoreceu o rendimento e a produtividade de xilitol por C. 
guilliermondii, que foi capaz de assimilar todo o ácido do meio em concentrações 
menores que 3 g/L. Lima et al. (2004), durante pesquisa com hidrolisado de bagaço 
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de cana-de-açúcar, contendo 42±4,0 g/L de xilose constataram que a maior 
atividade específica da xilose redutase (0,75U/mg proteína) ocorreu no meio que 
continha a concentração inicial de ácido acético de 5,0 g/L, após 48 horas de 
fermentação. Já para a enzima xilitol desidrogenase a maior atividade específica 
(1,09 U/mg proteína) ocorreu após 58 horas de fermentação com uma concentração 
inicial de 8,0 g/L de ácido acético. 
Segundo Palmqvist; Hahn-hägerdal (2000a), a inibição microbiana exercida 
por altas concentrações de ácido acético, um ácido fraco, pode ser explicada por 
mecanismos como a sua incorporação e o acúmulo intracelular de ânion. Estes 
autores relatam algumas teorias para o efeito deste ácido como a diminuição do pH 
intracelular resultante do refluxo de ácidos fracos ser neutralizado por ação da 
ATPase da membrana plasmática, a qual bombeia prótons para fora da célula com 
gasto de ATP. Em altas concentrações ácidas a capacidade de bombear o próton da 
célula é esgotada resultando em esgotamento de ATP, dissipação da força motora 
de prótons e acidificação do citoplasma. Uma outra teoria que tem sido sugerida é 
que a toxicidade de ácidos fracos é devido ao acúmulo de ânions intracelular. De 
acordo com essa teoria a forma aniônica do ácido é capturada na célula e o ácido 
não dissociado se difunde dentro da célula até que o equilíbrio seja alcançado. 
No caso dos compostos fenólicos, os quais exercem um efeito inibitório 
considerável nas fermentações dos hidrolisado hemicelulósicos, eles causam perda 
da integridade da membrana biológica, afetando sua habilidade de barreira seletiva e 
matrizes enzimáticas. A inibição da fermentação é diminuída quando monômeros e 
ácidos fenólicos são significantemente removidos do hidrolisado (PALMQVIST; 
HAHN-HÄGERDAL, 2000a). Segundo Felipe et al., (1999) em meio sintético, com 
ausência de fenol, 99% da xilose foi consumida por C. guilliermondii em 48 horas, 
com uma produtividade de 0,68 g/g de xilitol, enquanto que com 0,05 g/L de fenol no 
meio, o consumo de xilose e a produtividade de xilitol foram reduzidos a 16% e 76% 
respectiviamente. Estes autores sugerem que o baixo rendimento de xilitol pode 
estar provavelmente relacionado à inibição da atividade da xilose redutase ou 
transporte através da membrana plasmática, já que a assimilação desta pentose foi 
drasticamente afetada pela presença de fenol. 
Duarte et al. (2005), estudaram o efeito de compostos fenólicos como 
hidroquinona (0,25-3,0 g/L), siringaldeído (0,25-1,50 g/L) e 4-metilcatecol (0,25-1,0 
g/L) na fermentação de um meio quimicamente definido simulando a composição de 
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hidrolisado hemicelulósico rico em pentose, por Debaryomyces hansenii CCMI 941. 
Esses autores relataram uma negativa correlação de produtividade e concentração 
de biomassa para todos os fenólicos estudados, além de verificarem que a presença 
de tais compostos nos meio, induzem uma menor assimilação de pentose se 
comparada a condição referência, atribuindo este fato a um deslocamento 
metabólico da produção de biomassa para o processo de manutenção. Com relação 
à assimilação de glicose, esta foi somente afetada em concentrações de 1,0 g/L de 
4-metilcatecol. 
Em estudos realizados por Nirupama et al., (1981 apud SANCHEZ; 
BAUTISTA 1988, p.315), foi constatado que o furfural inibiu fortemente a síntese de 
proteína e RNA de Candida tropicalis enquanto o 5-hidroximetilfurfural inibiu a 
produção de etanol por Saccharomyces cerevisieae. Segundo Sanchez; Bautista 
(1988), com o cultivo de C. guilliermondii em batelada e condições aeróbicas, foi 
possível observar a inibição na produção de biomassa celular, de 30,3; 70,0 e 100% 
e de 7,7; 30,3 e 61,7% com adição no meio de 1,0; 1,5 e 2,0 g/L de furfural e de 5-
hidroximetilfurfural, respectivamente, sugerindo ser o furfural mais forte inibidor do 
crescimento celular desta levedura, do que o 5-hidroximetilfurfural. Também 
observaram que a velocidade de assimilação do furfural e 5-hidroximetilfurfural por 
C. guilliermondii é diferente, uma vez que o furfural exibiu uma velocidade máxima 
nos primeiros 15 minutos de fermentação, enquanto o 5-hidroximetilfurfural, na 
primeira meia hora, sugerindo a possibilidade de que as enzimas para o 
metabolismo de furfural são constitutivas na levedura, enquanto para o metabolismo 
de 5-hidroximetilfurfural precisam de um tempo de indução. Ainda de acordo com 
esses autores, o furfural e 5-hidroximetilfurfural atuam em enzimas como triose-
fosfato desidrogenase e álcool-desidrogenase. 
  O ácido fórmico pode ser gerado pela degradação do furfural e do 5-
hidroximetilfurfural (PALMQVIST; HAHN-HÄGERDAL, 2000a). Larsson et al. (1999), 
analisando individualmente o efeito do ácido fórmico e ácido acético na fermentação 
de uma solução de glicose contendo nutrientes, por S. cerevisieae, observaram que 
a presença de 500 mmol/L de ácido fórmico no meio reduziu o rendimento de etanol 
para 0,29 (g/g) em comparação com a fermentação que continha a mesma 
concentração de ácido acético (0,36 g/g). Tal fato é atribuído ao pequeno tamanho 
das moléculas, o que facilita sua difusão através da membrana celular e resulta em 
maior toxicidade.  
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Com relação aos íons metálicos, Watson et al. (1984), verificaram que o 
reator de aço inoxidável é uma fonte em potencial de liberação de cátions de ferro, 
cromo e níquel, durante o preparo de hidrolisado hemicelulósico de bagaço de cana-
de-açúcar, uma vez que a concentração desses cátions presentes no hidrolisado 
preparado em reator de plástico resistente ao calor foram consideravelmente 
menores (Tabela 2.2). 
 
Tabela 2.2 – Caracterização de hidrolisado de bagaço de cana-de-açúcar com 
relação à íons metálicos (WATSON et al., 1984) 
Concentração 
(mg/L) 
Reator de aço 
inoxidável 
Reator de 
plástico 
Ferro 490,00 274,00 
Cromo 100,00 1,00 
Níquel 80,00 1,00 
Cobre 2,00 1,00 
 
Esses autores verificaram ainda que concentrações de 0,01 g/L de níquel e 
cromo inibem a produção de etanol e crescimento de biomassa de Pachysolen 
tannophilus em meio contendo 10 g/L xilose, ao contrário de 0,01g/L de cobre. 
Nesse mesmo meio, com a concentração de 0,1 g/L de íons cromo, houve uma 
inibição em torno de 53,8% no crescimento da levedura e 94,7% produção de etanol, 
valores inferiores aos encontrados meio que continha 0,1 g/L de níquel, onde o 
crescimento da levedura e a produção de etanol tiveram um decréscimo de 86,8% e 
100% respectivamente e superiores aos encontrados no meio com a mesma 
concentração de cobre, onde ocorreu uma diminuição em torno de 10,8% na 
concentração de biomassa e 30,6% na de etanol. 
Dönmez; Aksu (2001), também observaram que íons cobre (92,2; 198,9; 
415,9 e 578,7 mg/L) e níquel (63,6; 153,6; 230,3; 321,5; 375,8 mg/L) também 
causaram inibição do crescimento de Candida sp. não adaptada, cultivada em meio 
composto por 30g/L de glicose, 10 g/L de extrato de levedura e 10 g/L de peptona 
bacteriológica. Neste trabalho a levedura também se mostrou mais sensível ao íon 
níquel do que ao cobre, uma vez que o início de seu crescimento no meio com a 
concentração máxima de íons cobre (578,7 mg/L) e de níquel (375,8 mg/L) ocorreu 
após o quarto e o décimo primeiro dia de cultivo, respectivamente, sendo totalmente 
inibido em meio contendo 508,6 mg/L de íons níquel. Segundo Kleinzeller; Kotyk 
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(1967 apud WATSON et al., 1984, p.454) os íons níquel podem inibir parcialmente o 
consumo de glicose em leveduras por ligar-se a superfície da célula. 
Com relação ao ferro, Watson et al., (1984), verificaram que concentrações de 
0,5 g/L deste metal em meio contendo 10 g/L de xilose resultou num decréscimo de 
aproximadamente 45% de etanol obtido pela levedura P. tannophilus. 
Embora o zinco  seja um nutriente essencial como elemento traço para 
microrganismos, ele é tóxico quando presente em concentrações milimolares. Gírio 
et al. (1996), verificaram que íons de zinco inibiram fortemente a enzima xilitol 
desidrogenase diminuindo em torno de 50% sua atividade em uma concentração de 
0,75 mM de cloridrato de zinco. 
  Muter et al. (2002), cultivando Candida utilis M20 em melaço contendo 20 g/L 
de glicose e concentrações de 50, 100, 200, 300, 400 e 500 mg/L de íons cromo 
(VI), verificaram uma significante diminuição no crescimento dessa levedura nos 
meios que continham concentrações maiores que 100 mg/L desse íon. Esses 
autores, observaram uma diminuição de 63,6% no crescimento da levedura em meio 
contendo 100 mg/L desse íon e quase 95%, no meio com 500 mg/L. Constataram 
também uma significante diminuição no consumo de glicose do meio que continha 
concentrações de 300, 400 e 500 mg/L de cromo (VI), obtendo valores de consumo 
em torno de 74,2%, 48,4% e 27,8%, respectivamente. Estes autores atribuem a 
inibição do crescimento da levedura no meio contendo concentrações de 100-300 
mg/L de cromo (VI) à adsorção desse íon na parede celular, diferente à inibição da 
célula em altos níveis de concentração de íon cromo no meio (400-500 mg/L), que 
muito provavelmente é resultado da reação do cromo com o DNA. 
Conforme constatado por Falih (1998),  geralmente o aumento de 
concentrações de metais pesados no meio reduz a taxa de crescimento de 
leveduras.  
 
2.4 Destoxificação do hidrolisado de bagaço de cana-de-açúcar 
  Devido à geração de compostos tóxicos aos microrganismos durante a 
hidrólise ácida, como furfural, 5-hidroximetilfurfural, ácido acético, fórmico e 
levulínico e compostos fenólicos, bem como a liberação de íons metálicos dos 
equipamentos de hidrólise, se faz necessário a destoxificação do hidrolisado a fim de 
minimizar ou mesmo eliminar a presença de tais compostos e íons. Diferentes 
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métodos de destoxificação tais como: biológicos, físicos e químicos, combinados 
entre si ou não (FELIPE, 2004), podem ser empregados. 
Tem sido bastante discutida na literatura a necessidade de destoxificação do 
hidrolisado em função destes compostos inibirem o metabolismo microbiano com 
conseqüente diminuição do rendimento e/ou produtividade de xilitol (SILVA, et al., 
2004; LIMA, et al., 2004; SANCHEZ; FELIPE et al., 1999; BAUTISTA, 1988).  
 
Destoxificação biológica 
  Boopathy et al. (1993), durante pesquisas em meio sintético contendo 
fosfatos, sulfatos, cloreto, succinato (0,2 g/L), peptona (0,5 g/L), extrato de levedura 
(0,1 g/L) e glicose (0,5 g/L) verificaram que a bactéria Escherichia coli foi capaz de 
transformar 91,5% dos 10 mM de furfural presente no meio em álcool furfuril e 94,4% 
dos 10 mM de 5-hidroximetilfurfural presentes no meio, foi transformado um 
composto postulado como álcool 5-hidroximetilfurfuril pela bactéria Edwardsiella sp. 
Os autores verificaram também, que essas bactérias não usam tais furanos como 
fonte de carbono e energia, sendo necessária a presença de glicose e peptona no 
meio. 
Foi também constatada que quando se utilizou o fungo filamentoso 
Trichoderma reesei na fermentação do hidrolisado hemicelulósico de salgueiro, os 
inibidores como furanos e derivados de ácido benzóico foram degradados 
completamente, entretanto houve o consumo de açúcares como glicose e xilose 
(PALMQVIST et al., 1997). 
Destoxificação com enzimas lacase obtidas do fungo Trametes versicolor 
também se apresentaram eficazes na degradação de compostos fenólicos presentes 
no hidrolisado de madeira, para produção de etanol (JÖNSSON, et al., 1998). Estes 
autores verificaram que somente 6% dos compostos fenólicos detectados no meio 
permaneceram depois da destoxificação com esta enzima, na concentração de 1μM. 
Dönmez; Aksu (2001), estudaram a bioacummulação de cobre (II) e níquel (II) 
durante o crescimento de Candida sp adaptada e não adaptada em meio composto 
por 30 g/L de glicose, 10 g/L de extrato de levedura e de peptona bacteriológica. 
Esses autores verificaram que esta levedura quando não-adaptada, foi capaz de 
remover 52,1% dos 92,2 mg/L de cobre (II) e 57,1% dos 63,6 mg/L de níquel (II) 
presentes no meio. Por outro lado, as células adaptadas de Candida sp removeram 
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67,6% e 71,1% dos 97,6 mg/L e 66,7 mg/L de cobre (II) e níquel (II) 
respectivamente. 
Quanto à utilização do fungo Coniochaeta ligniaria, ele se mostrou efetivo na 
diminuição da concentração de furfural e 5-hidroximetilfurfural do hidrolisado de 
forragem de milho, uma vez que foi capaz de remover 78% e 97% respectivamente, 
desses compostos tóxicos presentes no meio, utilizando-os como fonte de carbono e 
energia (LÓPEZ et al., 2004). 
Embora a utilização de microrganismos na destoxificação do hidrolisado  
alcance bons resultados, esta metodologia é indesejável devido ao consumo de 
açúcares. 
 
 Destoxificação por métodos físico-químicos 
Segundo Alves (1997), a alteração de pH do hidrolisado hemicelulósico de 
bagaço de cana-de-açúcar com álcalis e ácidos se mostrou eficaz na precipitação de 
compostos tóxicos do hidrolisado. Este autor utilizou o tratamento combinando, 
alteração de pH e carvão vegetal. Para alteração de pH utilizou álcalis CaO e 
Ca(OH)
2
 e ácidos H
2
SO
4
 e 
 
H
3
PO
4 
e carvão vegetal ativado pulverizado (3% p/v). 
Com a utilização de CaO até pH 10,0, seguido da redução para 5,5 com 
H
2
SO
4
 e adição de carvão ativo, foi possível obter uma remoção de 86,7% dos     
0,03 g/L de furfural que estava presente no meio, resultando também numa perda de 
12,5% dos 50,2 g/L de xilose do meio. A substituição do CaO por Ca(OH)
2
 e do 
H
2
SO
4
 por H
3
PO
4
, removeu também 86,7% do furfural, porém com menor perda de 
xilose (10,4%). O maior valor de remoção de ácido acético (30,4%), dos 6,9 g/L 
presentes no hidrolisado, foi obtido com a destoxificação utilizando alteração de pH 
com Ca(OH)
2 
até pH 7,0, e H
3
PO
4 
até pH 5,5 e carvão ativo, havendo nestas 
condições, uma perda de 14,5% de xilose. Já para o 5-hidroximetilfurfural, a 
condição que melhor removeu este composto tóxico foi alteração de pH com 
Ca(OH)
2
 até pH igual a 10,0, H
2
SO
4
 e 3% (p/v) de carvão ativo obtendo-se 88,0% de 
remoção de 0,15 g/L desse furano e também a perda de 14,3% de xilose. 
Segundo Palmqvist; Hahn-Hägerdal (2000b) o ajuste de pH do hidrolisado 
com Ca(OH)
2
 resulta em melhor fermentabilidade do que a utilização de NaOH, 
devido à precipitação de compostos tóxicos. 
O tratamento baseado na destoxificação de hidrolisados hemicelulósicos com 
resinas de troca iônica também tem sido empregado, já que este permite, além da 
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clarificação do hidrolisado a redução da concentração dos compostos fenólicos, 
ácidos orgânicos e inorgânicos, compostos furânicos e metais pesados, os quais são 
inibidores do processo fermentativo, sem perda de xilose (NÁPOLES et al. 1998 
apud VIÑALS, 2001, p.17). Segundo Viñals (2001), ao utilizar a seqüência das 
resinas A-860S, A-500, C-155S e A-39RAD no tratamento do hidrolisado de bagaço 
de cana-de-açúcar após a resina A-103S obteve-se 89,2% de remoção de fenólicos 
e 100% de remoção dos demais compostos tóxicos. Nestas condições de 
destoxificação os valores de rendimento e produtividade de xilitol da fermentação por 
C. guilliermondii do hidrolisado tratado foram 0,67 g/g e 0,59 g/L.h respectivamente. 
Em trabalhos realizados por Marton (2002), nos quais o autor avaliou 
diferentes marcas nacionais de carvão vegetal ativado e condições de adsorção no 
tratamento de hidrolisado hemicelulósico de bagaço de cana-de-açúcar, foram 
obtidos valores máximos de remoção de 98,6% dos 7,9 g/L compostos fenólicos 
presentes no meio, utilizando 10% (p/v) do carvão ativo da marca C118L e 57,5% 
dos 6,0 g/L de ácido acético, utilizando também 10% (p/v) de carvão ativo, da marca 
Synth. Em ambos os casos as melhores condições de adsorção ocorreram, a 30ºC e 
100 rpm, por 60 minutos em hidrolisado com pH inicial igual a 1,0. Entretanto, foi 
verificada a perda de 12,7% e 26,9% dos 69,2 g/L da xilose, na melhor condição de 
remoção de compostos fenólicos e ácido acético, respectivamente, condições estas, 
descritas acima. Segundo este autor a fermentação destes hidrolisados tratados 
alcançou valores de rendimentos (0,50 e 0,49 g/g) e produtividades (0,38 e 0,37 
g/L.h) de xilitol, por C. guilliermondii. 
  Carvalho, R. et al. (2005), utilizou a combinação de resinas de troca iônica (A-
860S, A-500PS, Resina C-150, A-103S) com carvão ativo, na destoxificação do 
hidrolisado de bagaço de cana-de-açúcar, resultaram na remoção de 95% dos    
11,34 g/L de compostos fenólicos presentes no meio, um aumento em torno de 15% 
na remoção em relação ao tratamento utilizando somente carvão ativo. A remoção 
do ácido acético por sua vez foi 55,0% de 3,2 g/L e 2,8 g/L, empregando somente  
carvão. Com a combinação deste com resinas de troca iônica, respectivamente, foi 
semelhante nesses dois tipos de tratamentos avaliados. Segundo estes autores 
embora a utilização de resinas combinadas ao carvão tenha proporcionado maior 
remoção de compostos fenólicos em relação ao tratamento somente com carvão, a 
utilização do sistema combinado reduziu em 40% o teor de xilose, que inicialmente 
era 69,23 g/L, remoção esta, superior à encontrada para o tratamento com carvão 
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(19%). Verificaram também que embora o rendimento em xilitol (Y
P/S
=0,89 g/g), 
tenha sido maior com a utilização do sistema combinado, correspondendo ao 
aumento de 44% em relação ao tratamento somente com carvão ativado, a 
produtividade de xilitol foi baixa tanto no tratamento combinado (0,39 g/L.h) como 
naquele em que se utilizou somente carvão (0,37 g/L.h). 
  Carvalho, G. (2005), estudou a combinação da metodologia de alteração de 
pH, juntamente com adsorção em terra diatomácea e utilização de resina de troca 
iônica, visando remover os compostos tóxicos presentes em hidrolisado de eucalipto. 
Este autor obteve 84,48% de remoção dos 17,98 g/L de compostos fenólicos 
presentes no meio, ajustando o pH do hidrolisado com CaO até 5,25, seguida pela 
adsorção em terra diatomácea (2,4% p/v) e utilização da resina MN-150, condição 
esta que resultou também na remoção de 100% dos 0,055 0,69 de furfural e 5-
hidroximetilfurfural presentes, respectivamente. Com relação ao ácido acético, 
obteve-se 84% de remoção dos 6,86 g/L presentes no meio, substituindo apenas a 
resina de troca iônica MN-150 pela A860S, com a remoção de 11,91% da pentose 
de interesse. 
Uma outra metodologia de destoxificação de hidrolisado hemicelulósico 
apresentado na literatura, é a extração com etil acetato. Segundo Cruz, et al. (1999), 
a utilização desse solvente no tratamento de hidrolisado de eucalipto em uma 
relação hidrolisado:solvente de 1:3, resulta na remoção de 84% dos compostos 
fenólicos presentes no meio. 
  A utilização de polímeros a base de tanino vegetal pode ser empregada como 
um tratamento alternativo, a fim de remover compostos tóxicos do hidrolisado 
hemicelulósico, uma vez que estes polímeros possuem capacidade de se ligar-se à 
proteínas, insolubilizando-as (Figura 2.2), além de formar complexos com metais 
(Figura 2.3) e remover fenóis de efluentes e águas, além de serem biodegradáveis, 
apresentaram baixo custo e facilidade na manipulação (ACQUAQUÍMICA, 2004 a,b). 
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Figura 2.2. Reação de polímeros à base de tanino vegetal com proteínas 
(ACQUAQUÍMICA, 2005) 
 
 
 
Figura 2.3. Complexação de metais com polímeros à base de tanino vegetal 
(ACQUAQUÍMICA, 2005) 
 
2.5 Polímeros a base de tanino vegetal 
Taninos são compostos polifenólicos de alto peso  molecular  
(500-3000 g/mol), encontrados na casca, caule, folhas, e frutos dos vegetais, 
compostos também por açúcares e gomas (MANGAN,1988 apud NOZELLA, 2001, 
p.18;  KONRATH, 2006). Eles podem ser divididos em taninos hidrolisáveis e não 
hidrolisáveis. Os hidrolisáveis após hidrólise, produzem carboidratos e ácidos 
fenólicos e em taninos condensados (Figura 2.4) e os não-hidrolisáveis são 
resistentes à hidrólise (SALUNKLE et al. 1990 apud NOZELLA, 2001, p.19). 
M = metais
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Figura 2.4. Estrutura de tanino condensado (ACQUAQUÍMICA, 2005) 
 
O tanino condensado é o mais utilizado como floculante por ser mais viscoso 
que o hidrolizável, apresenta ação antimicrobiana (fungicidas, algicidas e 
antibacterianos), por serem reguladores de crescimento e germinação de plantas e 
funções correlacionadas a estas (SILVA, 1999). 
Os polímeros a base de tanino vegetal são derivados da modificação da 
molécula do tanino extraído da Acácia negra. Essa modificação consiste em agregar 
um grupo catiônico a essa molécula e aumentar seu peso molecular (Figura 2.5). 
 
Figura 2.5. Modificação da molécula de tanino (ACQUAQUÍMICA, 2005) 
 
Embora obtidos da mesma matéria-prima, os polímeros podem apresentar 
aplicações atípicas, devido aos diferentes insumos utilizados no preparo, tempo e 
temperatura de reação, e porcentagem final de taninos (6,5-7,3% e 18%) 
(KONRATH , 2006). 
O polímero que possui concentrações de 6,5-7,3% de taninos é utilizado 
como sanitizante em moendas de indústrias açucareiras e o polímero com 
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concentrações de 18%, como floculante em tratamento de efluentes industriais. 
Benefícios como a decantação de bactérias e consequentemente a diminuição da 
contagem bacteriológica do meio são também proporcionados pelo uso desses 
polímeros, uma vez que ocorre uma interação do tanino com as proteínas e os 
polissacarídeos que compõem a membrana celular das bactérias. Ambos os 
polímeros atuam em sistemas de partículas coloidais, neutralizando cargas e 
formando pontes entre elas, processo responsável pela formação dos flocos e 
conseqüentemente sua decantação. Por atração iônica e interação superficial as 
diversas impurezas presentes são eliminadas rapidamente por coagulação e rápida 
precipitação (Figura 2.6), sendo efetivos na faixa de pH de 4,5 a 8,0 
(ACQUAQUÍMICA, 2004 a,b). 
 
Figura 2.6. Exemplo esquemático de floculação com a utilização de polímeros à 
base de tanino vegetal (ACQUAQUÍMICA, 2005) 
 
Os polímeros são de fácil aplicação e pronto para uso, não requerendo 
diluições e misturas, além de apresentarem baixo custo e biodegradáveis, podendo 
ser compostados para uso como adubo orgânico (ACQUAQUÍMICA, 2004 a,b). A 
biodegradação dos polímeros é um processo no qual bactérias e fungos utilizam 
suas enzimas para consumir substâncias destes como fonte de alimento, 
modificando a forma original do material até seu desaparecimento (CHANDRA; 
RUSTIGI (1998) e ROSA et al. (2002) apud VINAGRE et al., 2004). 
Colóide carregado 
Sedimentação 
Polímero floculante à 
base de tanino 
vegetal 
Fase 1 
Fase 2 
Fase 3 
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2.6 Xilitol 
O xilitol (C
5
H
12
O
5
), é um produto intermediário normal no ciclo do ácido 
glicurônico-xilulose; assim, mesmo sem alguma ingestão de xilitol, ele pode ser 
produzido no metabolismo de humanos na proporção de 5 a 15 g por dia, além de 
poder ser encontrado em fontes naturais como frutas, legumes e verduras por 
exemplo, porém sua extração a partir dessas fontes não é economicamente viável, 
uma vez que ocorre em baixas concentrações (AGUIAR et al., 1999). 
Este poliol é um pó cristalino branco, de sabor refrescante e com o poder 
adoçante equivalente ao da sacarose, sendo 2,4 vezes mais doce que o manitol e 2 
vezes mais doce que o sorbitol (AGUIAR et al., 1999). 
O xilitol pode ser empregado na dieta de obesos, pois este contribui na 
redução da formação de tecidos gordurosos, quando comparado à mesma 
quantidade de sacarose (MANZ et al., 1973). Também, por não possuir grupos 
aldeídos ou cetônicos em sua molécula, não causa reações de Maillard nos 
alimentos, responsáveis por escurecimento e redução do valor nutricional das 
proteínas além de preservar certos alimentos do ataque de microrganismos 
(AGUIAR et al., 1999) 
  O xilitol reduz a placa bacteriana dos dentes e aumenta o fluxo salivar, 
contribuindo para a remineralização dos dentes (MANZ et al., 1973). Também 
apresenta uma característica única de inibição de cáries que não é apresentada 
pelos outros substitutos à sacarose (ALANEN et al., 2000). 
Wang; Van Eys (1981), constataram que o xilitol supre a deficiência de 
NADPH
2
 em pessoas portadoras de anemia hemolítica, as quais apresentam 
deficiência da enzima glicose-6-fosfato desidrogenase. Segundo Aguiar et al. (1999), 
o xilitol pode ser recomendado para diabéticos por ter uma baixa adsorção intestinal 
quando comparado com a sacarose, não causando mudanças rápidas na 
concentração de glicose no sangue, uma vez que toda glicose formada a partir do 
xilitol é estocada como glicogênio no fígado. 
Outras propriedades clínicas do xilitol foram observadas em experimentos 
com ratos, nos quais a administração oral de xilitol impediu a progressão da 
osteoporose nestes animais, proporcionando aumento da massa óssea e das 
propriedades bioquímicas de ossos enfraquecidos (MATILLA et al., 1998). 
O xilitol também é recomendado no tratamento de fibrose cística, uma doença 
genética que afeta os tratos respiratório e gastrointestinal, uma vez que o uso 




[image: alt] 
 
27
 
 
inalatório do xilitol em “spray” diminui o risco de infecções bacterianas pulmonares 
(ZABNER et al., 2000). Também pode ser indicado na prevenção do 
desenvolvimento de otite média aguda, se consumido diariamente de 8,4-10g 
divididos em cinco doses inibiu o crescimento de Streptococuus pneumoniae e a 
aderência de Haemophilus influenzae nas células nasofaringeais (UHARI et al., 
2001). 
O uso desse poliol é permitido em vários países como Alemanha, Argentina, 
Canadá, Estados Unidos, Japão, México, Suíça, e Brasil, que foi aprovado como 
produto dietético pela Divisão Nacional de Vigilância Sanitária de Medicamentos, do 
Ministério da Saúde, conforme processo nº4624/79, comunicado nº730/80, de 7 de 
julho de 1980. 
 
 2.6.1 Obtenção do Xilitol 
A obtenção do xilitol é feita convencionalmente por via química, porém a via 
microbiológica vem se destacando nos últimos anos como uma forma alternativa, 
visando diminuir os custos de obtenção do produto (FELIPE et al., 2004). 
 
Via química 
A produção de xilitol por processo químico, patenteado em 1977 por Melaja; 
Hämäläinen consiste na hidrogenação catalítica de uma solução de xilose pura 
obtida através da hidrólise de materiais lignocelulósicos (bagaço de cana-de-açúcar, 
espiga de milho, cavacos de eucalipto, entre outros). São necessárias várias etapas 
envolvendo hidrólise ácida e sucessivas etapas cromatográficas para a separação 
da xilose do hidrolisado, visando obter uma solução de elevada pureza. Finalmente a 
conversão catalítica da xilose pura em xilitol na presença de níquel como catalisador, 
exige novas etapas para a purificação e cristalização do xilitol. 
O rendimento do processo químico, bem como a qualidade do xilitol obtido, 
são dependentes da pureza da solução inicial de xilose, uma vez que a presença de 
impurezas interfere no processo de catálise, além do que, são necessárias várias 
etapas de purificação para remoção de subprodutos gerados durante o processo de 
hidrogenação e de resíduos do catalisador (níquel), o qual é um metal tóxico e 
prejudicial à saúde humana (MELAJA; HÄMÄLÄINEN, 1977).  
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Via biotecnológica 
Apesar da produção química de xilitol ser um processo bem estabelecido, o 
uso comercial deste adoçante tem sido limitado devido ao seu custo relativamente 
alto, o que impulsiona as pesquisas na busca alternativa a esse processo, uma vez 
que diversos microrganismos, como as leveduras C. mogii ATCC 18364, C. tropicalis 
ATCC 7349, C. parapsilosis ATCC 34078 e C. guilliermondii FTI 20037, são capazes 
de converter a xilose em xilitol sem a necessidade de uso de solução inicial de xilose 
pura (FELIPE, 2004). 
Os passos principais da bioconversão de xilose em xilitol por leveduras estão 
esquematizados na Figura 2.7. Tal metabolismo envolve a redução da xilose em 
xilitol, pela enzima xilose redutase (XR) que requer como cofator NAD(P)H, sendo 
que em seguida, este poliol é oxidado a xilulose pela enzima xilitol desidrogenase 
(XDH), que requer como cofator o NAD(P)
+
. A xilulose é então metabolizada via 
fosfopentose em conexão com a via glicolítica (FELIPE, 2004). 
Nas fermentações realizadas em frascos agitados com C. guilliermondii em 
hidrolisado de bagaço de cana-de-açúcar já foram estudados parâmetros como 
concentração e idade do inoculo, concentração de xilose (FELIPE et al., 1997a), pH 
(FELIPE et al, 1997b), temperatura (SENE et al, 2000) e adição de nutrientes. 
Quanto à disponibilidade de oxigênio, os relatos da literatura apontam para a 
necessidade de baixa aeração (FELIPE, 2004). No caso de fermentações em 
frascos agitados têm-se utilizado uma relação entre o volume do frasco e o volume 
de meio de 2,5 (BARBOSA, et al., 1988), enquanto em fermentador de bancada têm-
se usado valores de coeficiente volumétrico de transferência de O
2
 (K
L
a) que variam 
de 10 à 30 h
-1
  (RODRIGUES, 2005; MARTINEZ, 2005). É importante considerar 
também que baixas concentrações de ácido acético (LIMA et al, 2004) e glicose 
(SILVA, 2004) foram relatadas como benéficas a esta bioconversão, assim como a 
adaptação das células no próprio hidrolisado durante o preparo do inóculo (MATOS, 
2004). 
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Figura 2.7. Via de obtenção de xilitol por processo biotecnológico (SILVA et al., 
2004) 
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3 MATERIAL E MÉTODOS 
3.1 Preparo do hidrolisado de bagaço de cana-de-açúcar 
3.1.1 Hidrólise ácida do bagaço 
 
O bagaço de cana recolhido de moagem artesanal foi seco e moído. Em 
seguida, foi determinado seu teor de umidade e hidrolisado em reator de aço inox 
com capacidade volumétrica total de 40 L, equipado com camisa de óleo térmico 
para aquecimento indireto por resistência elétrica nas seguintes condições: 
temperatura de 121ºC, por 30 minutos, empregando 130 mg de H
2
SO
4
 por grama de 
matéria seca, com uma relação sólido-líquido 1:10 (MATOS, 2001). 
 O hidrolisado obtido foi filtrado, para remoção de massa residual de sólidos e 
armazenado em câmara fria à 5ºC para posterior utilização. 
 
3.1.2 Concentração do hidrolisado 
O hidrolisado foi concentrado em torno de 4 vezes em concentrador de aço 
inoxidável à vácuo numa temperatura de 70ºC. 
 
3.2 Destoxificação do hidrolisado com polímeros de origem vegetal 
Foram utilizados neste trabalho para destoxificação do hidrolisado de bagaço 
de cana-de-açúcar dois polímeros (A e B) de origem vegetal, tendo em sua 
composição, tanino extraído da casca de árvore de (Acacia mearnsii de wild). Sendo 
o Polímero A, utilizado em tratamento de efluente e contendo 18% de taninos e o 
Polímero B, utilizado como sanitizante de moendas em indústrias açucareiras e 
contendo de 6,5-7,3% de taninos, em sua composição. 
  As condições empregadas nas destoxificação do hidrolisado foram  
determinadas por um planejamento estatístico fatorial 2
4
 (BOX, 1978), que avaliou 
os fatores concentração dos polímeros, pH do hidrolisado, temperatura de 
tratamento e tempo de contato entre os polímeros e o hidrolisado. Os níveis 
superiores, inferiores e o ponto central dos fatores avaliados pelo planejamento 
estatístico estão apresentados na Tabela 3.1. 
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Tabela 3.1 – Níveis dos fatores utilizados no planejamento fatorial 2
4
 com ponto 
central 
NÍVEIS 
FATORES 
(-) (0) (+) 
Concentração de polímero (%v/v) 0,50 2,75 5,00 
pH do hidrolisado  4,50  6,25  8,00 
Temperatura de tratamento (ºC)  25  35  45 
Tempo de contato (minutos)  15  30  45 
 
Primeiramente o pH do hidrolisado foi ajustado com óxido de cálcio (P.A.), até 
pH 4,50, 6,25 e 8,00. Em seguida, os hidrolisados foram filtrados sob vácuo para 
remoção do precipitado formado. Logo após esta etapa, os hidrolisados com os 
diferentes valores de pH foram divididos para a adição de diferentes concentrações 
de cada polímero que se encontrava à temperatura ambiente (Tabela 3.2). A 
temperatura dos tratamentos e os tempos de contato entre o hidrolisado e os 
polímeros também variaram (Tabela 3.2). Para os ensaios foram utilizados frascos 
Erlenmeyer de 125 mL, com 50 mL de meio, em incubadora de movimento orbital, a 
200 rpm. Para a remoção do floculado formado, os hidrolisados foram então 
centrifugados a 4000 rpm por 10 minutos. O sobrenadante foi então coletado e 
armazenados em câmara fria a 5ºC. 
A sistemática de obtenção do hidrolisado tratado com polímeros, 
empregando-se análise estatística é mostrada na Figura 3.1. 
Foi empregado o software estatístico Statistica 5.0 para construção dos 
gráficos de Pareto. 
 
3.3 Destoxificação do hidrolisado variando a concentração dos polímeros 
Após identificação dos efeitos significativos ao processo de destoxificação 
utilizando o Polímero A, as seguintes condições foram empregadas na avaliação da 
destoxificação em função da concentração dos polímeros: pH 8,0; temperatura de 
tratamento 25ºC e tempo de contato 15 minutos. A concentração do polímero foi 
avaliada de 5% (v/v) até 17% (v/v) e os ensaios realizados em duplicata (Tabela 
3.3). 
Utilizando-se o polímero B, empregou-se pH 8,0; temperatura de 45ºC, tempo 
de contato de 45 minutos e concentração deste polímero variou de 5,0 % (v/v) até 
17% (v/v), em duplicata, como mostra a Tabela 3.3. 
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Tabela 3.2 – Matriz do planejamento fatorial 2
4
 com 3 pontos centrais empregado 
para identificar as variáveis significativas para o processo de 
destoxificação de hidrolisado de bagaço de cana de açúcar 
empregando polímeros de origem vegetal (A e B) 
Ensaios 
Concentração 
de Polímero 
A ou B (%v/v) 
pH do 
hidrolisado
Temperatura 
de tratamento 
(ºC) 
Tempo de 
contato 
(minutos) 
1 - - -  - 
2 +  -  -  - 
3 - + -  - 
4 +  +  -  - 
5 -  -  +  - 
6 + - +  - 
7 -  +  +  - 
8 + + +  - 
9 - - -  + 
10 +  -  -  + 
11 - + -  + 
12 +  +  -  + 
13 -  -  +  + 
14 + - +  + 
15 -  +  +  + 
16 + + +  + 
17 0 0 0  0 
18 0 0 0  0 
19 0 0 0  0 
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Figura 3.1. Sistemática de obtenção dos hidrolisados de bagaço de cana-de-açúcar tratados segundo planejamento estatístico 
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Tabela 3.3 – Estudo do efeito da variação da concentração do Polímero A (a 25º C e 
15 minutos) e Polímero B (45ºC e 45 minutos) sobre a remoção de 
compostos tóxicos do hidrolisado hemicelulósico de bagaço de cana-de-
açúcar em pH 8,0 
Polímero Ensaios 
Concentração 
de polímero 
(%v/v) 
1 7 
2 9 
3 11 
4 13 
5 15 
A 
6 17 
1 7 
2 9 
3 11 
4 13 
5 15 
B 
6 17 
 
 
3.4 Caracterização do hidrolisado 
  O hidrolisado concentrado, foi analisado quanto ao pH, concentração de 
xilose+frutose, glicose, ácido acético e fórmico, furfural, 5-hidroximetilfurfural, 
compostos fenólicos totais e os íons: ferro, cromo, níquel e zinco. 
  Após o processo de destoxificação os hidrolisados foram analisados quanto à 
concentração de xilose+frutose, 5-hidroximetilfurfural, compostos fenólicos totais e 
íons de ferro, cromo, níquel e zinco. 
 
3.5 Microrganismos e condições de cultivo 
3.5.1 Preparo do inóculo 
  Os inóculos foram obtidos a partir de alçadas de C. guilliermondii transferidas 
da cultura estoque em ágar extrato de malte mantido a 30ºC por 48 horas, para 
frascos Erlenmeyer de 125 mL contendo 50 mL de hidrolisados tratados com os 
Polímeros A e B nas condições onde houve maior remoção de compostos fenólicos, 
e também do hidrolisado sem tratamento (controle). Os hidrolisados tratados, bem 
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como o sem tratamento (controle) foram diluídos até aproximadamente 30 g/L de 
xilose+frutose com água deionizada. Para ajuste do pH do hidrolisado até 5,5, foram 
utilizadas micropérolas de NaOH. Os hidrolisados foram então autoclavados a 111ºC 
por 15 minutos e suplementados com (NH
4
)
2
SO
4
 (2,0 g/L), previamente esterilizado 
e solução de extrato de farelo de arroz in natura (20,0 g/L) previamente autoclavada 
e centrifugada a 4000 rpm por 20 minutos para remoção da parte sólida. 
Foi utilizada incubadora de movimento rotatório orbital a 200 rpm e 30ºC por 
48 horas. Após este período a suspensão contendo células cultivadas no hidrolisado 
tratado com os Polímeros A e B e no hidrolisado sem tratamento foi centrifugada a 
400 rpm por 20 minutos, para inoculação dos respectivos meios. As células foram 
resuspensas em água esterilizada e foram centrifugadas novamente. Em seguida 
foram utilizadas como inóculo das fermentações nas concentrações de 1,06 x 10
8
 
células/mL, 1,36 x 10
8
 e 9,25 x 10
7
 células/mL, respectivamente.  
 
3.5.2 Preparo da fermentação 
  Os hidrolisados tratados com os polímeros e o hidrolisado sem tratamento 
(controle) foram autoclavados a 111ºC por 15 minutos e suplementados com os 
mesmos nutrientes empregados no preparo do inóculo (item 4.2.1). 
Após preparado os meios, estes foram homogeneizados e distribuídos 
(50 mL) em frascos Erlenmeyer de 125 mL. Após a inoculação os frascos foram 
agitados em incubadora de movimento rotatório orbital a 200 rpm e 30ºC por 72 
horas. 
Foram retiradas amostras em duplicatas a cada 24 horas, correspondente ao 
volume total de cada frasco, para se avaliar o pH, concentração de glicose, 
xilose+frutose, células e subprodutos do metabolismo da levedura. 
 
3.6 Métodos analíticos 
3.6.1 Determinação da composição química do bagaço de cana-de-açúcar 
  A análise dos teores dos componentes do bagaço de cana-de-açúcar 
proveniente de moagem artesanal foi feita de acordo com a metodologia sugerida 
por Dunning; Dallas (1949), adaptada por Cândido (2001). 
O bagaço de cana-de-açúcar foi moído e passado por peneira de 20 mesh, 
em seguida foi seco em estufa a 60ºC, até obtenção de um valor inferior a 10% de 
umidade. Posteriormente, aproximadamente 2g de bagaço de cana moído foi 
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transferido para um béquer recebendo 10mL de H
2
SO
4
 72% (p/p) sob agitação 
constante por 10 minutos em banho termostático a 45ºC. Ao completar o tempo da 
hidrólise, a reação foi interrompida com adição de 275mL de água destilada e o 
conteúdo transferido para um frasco Erlenmeyer de 500mL. A suspensão foi tratada 
termicamente a 121ºC por 45 minutos. 
Após resfriamento, a suspensão foi filtrada em papel de filtro previamente 
seco a 105ºC, por 1 hora, e tarado. Em seguida, a solução foi transferida 
quantitativamente para um balão volumétrico de 500 mL completando-se o volume 
com água destilada. O filtrado foi então submetido à análise de xilose+frutose, 
glicose e arabinose, para o cálculo das porcentagens de celulose e hemicelulose 
presentes no bagaço de cana-de-açúcar. O resíduo foi lavado com água destilada 
até completa neutralização, submetido à secagem a 105ºC e pesado até peso 
constante para o cálculo do teor de lignina presente no hidrolisado. 
 
3.6.2 Determinação do teor de umidade do bagaço de cana-de-açúcar  
O bagaço de cana-de-açúcar foi seco em infravermelho a 100ºC para 
determinação de seu teor de umidade, uma vez que a os cálculos para a 
quantificação do volume de ácido necessário no processo de hidrólise é realizado 
em relação à massa seca do bagaço (130 mg de H
2
SO
4
 por g de bagaço seco). 
 
3.6.3 Determinação da concentração de xilose+frutose, glicose, xilitol, glicerol, 
ácido acético e ácido fórmico 
As concentrações de xilose+frutose, glicose, arabinose, xilitol, glicerol, ácido 
acético e fórmico foram analisadas por Cromatografia Líquida de Alta Eficiência 
(Waters, Milford, MA), empregando-se coluna Biorad Aminex HPX-87H (300 x 7,8 
mm), temperatura da coluna de 45ºC, eluente, solução H
2
SO
4 
0,01 N. 
 
3.6.4 Determinação da concentração de furfural e 5-hidroximetilfurfural 
As concentrações de furfural e 5-hidroximetilfurfural nos hidrolisados foram 
determinadas em Cromatógrafo Líquido de Alta Eficiência (Waters, Milford, MA) em 
coluna Hewlett-Packard RP 18 (200 mm), a 25
0
C, detector de ultra-violeta SPD-10A 
UV-VIS; eluente: solução de acetronitrila/água (1:8) com 1% de ácido acético. 
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3.6.5 Determinação da concentração de compostos fenólicos totais 
Os compostos fenólicos foram determinados utilizando o método colorimétrico 
de Folin Ciocalteau, descrito por Singleton et al. (1999). Foi adicionado 0,2 mL do 
reagente de Folin Ciocalteau em 3 mL de amostra diluída e em seguida esta mistura 
foi mantida sob agitação constante com auxílio de um vórtex, por aproximadamente 
30 segundos. Logo após, foi adicionado ao sistema 0,8 mL de Na
2
CO
3
  150 g/L, e 
realizada nova agitação para homogeneização do meio reacional.  Após a completa 
homogeneização, a amostra foi mantida na ausência da luz por 30 minutos e 
transferida para uma cubeta (vidro) de 1 cm de percurso ótico. A absorbância da 
solução resultante foi lida a 760 nm em um espectrofotômetro computadorizado e 
comparada com uma curva de calibração (1 a 13 mg/L) empregando-se vanilina 
como padrão. 
 
3.6.6 Determinação da concentração de íons metálicos  
As concentrações dos elementos metálicos de interesse (cálcio, cromo, ferro, 
níquel e zinco) foram determinadas por espectrometria de absorção atômica com 
atomização por chama em equipamento PerkinElmer modelo Aanalyst 800. 
 
3.7 Metodologia de Análise dos Resultados 
3.7.1 Determinação da porcentagem de celulose, hemicelulose e lignina 
As equações abaixo, foram utilizadas para o cálculo da composição química 
do bagaço: 
 
%Celulose = C
glicose
 x 50  x 0,99 x 1,055 x 100  (1) 
  MA(g) x MSA (%) 
 
%Hemicelulose = C
xilose
 x 50 + C
arabinose
 x 50  x 0,88 x 1,155 x 100 (2) 
    MA(g) x MSA (%) 
 
%lignina = ML(g) x 10000
  (3) 
   MA(g) x MSA (%) 
 
onde: 
C
glicose 
= Concentração de glicose em g/L 
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C
xilose
 = Concentração de xilose (g/L) 
C
arabinose
 = Concentração de arabinose (g/L) 
MA(g) = Massa da amostra em gramas; 
MSA (%) = Massa seca da amostra em porcentagem 
ML(g) = Massa da lignina em gramas 
0,88 = Fator de conversão para hemicelulose 
0,99 = Fator de conversão para celulose 
1,155 = Fator de perda de hidrolisado para hemicelulose 
1,055 = Fator de perda de hidrolisado para celulose 
 
3.7.2 Determinação das porcentagens de remoção de compostos tóxicos e 
xilose+frutose 
As porcentagens de remoção dos compostos tóxicos e da xilose+frutose 
relacionam a concentração inicial e final de cada composto tóxico ou dos açúcares, 
como pode-se observar pela seguinte equação: 
%R
C 
= C
AT
 - C
DT
 x 100   (4) 
   C
AT 
 
onde: 
% R
C
 corresponde à porcentagem de redução da concentração dos compostos 
tóxicos ou xilose+frutose, presentes no hidrolisado; 
C
AT
 corresponde às concentrações dos compostos tóxicos ou xilose+frutose, antes 
do tratamento com polímeros; 
C
DT
 corresponde às concentrações dos compostos tóxicos ou xilose+frutose, depois 
do tratamento com polímeros. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
4.1 Caracterização 
4.1.1 Bagaço de cana-de-açúcar 
O bagaço de cana-de-açúcar teve as suas frações constituintes quantificadas, 
uma vez que este foi utilizado como matéria-prima para a obtenção do hidrolisado 
hemicelulósico. 
Comparando-se os resultados referentes à composição química do bagaço de 
cana-de-açúcar utilizado no presente trabalho, com os obtidos por Neureiter et al. 
(2002), observa-se uma semelhança na porcentagem de celulose e lignina em 
ambos os bagaços. Entretanto, nota-se uma diferença de 6,77% em relação à 
porcentagem de hemicelulose, que pode ser atribuída ao clima, solo, época do 
plantio e colheita, maturação e variedade da cana-de-açúcar, bem como os métodos 
analíticos empregados para a determinação de sua composição química. 
 
Tabela 4.1 – Composição química do bagaço de cana-de-açúcar 
Bagaço de cana-de-açúcar 
Composição (%) 
Presente trabalho  NEUREITER et al., (2002) 
Celulose 43,35  40,19 
Hemicelulose 19,65  26,42 
Lignina 24,64  25,15 
Extrativos+Cinzas 12,36 8,24 
 
Cabe ressaltar que o bagaço de cana-de-açúcar utilizado para a obtenção do 
hidrolisado neste trabalho, foi lavado antes da caracterização, pois sendo 
proveniente de moagem artesanal, continha determinadas quantidades de sacarose, 
açúcar que não é encontrado em bagaços usualmente empregados na obtenção de 
hidrolisados hemicelulósicos, pois são provenientes de usinas açucareiras (moagem 
industrial). 
 
4.1.2 Hidrolisado hemicelulósico de bagaço de cana-de-açúcar 
O bagaço de cana-de-açúcar foi hidrolisado em meio ácido segundo 
metodologia estabelecida por Matos (2001), a fim de se obter a xilose para a 
produção de xilitol. No entanto, como havia restos de sacarose no bagaço, houve 
também obtenção de significativas quantidades de glicose e frutose. 
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O método de determinação de cetoses em presença de aldohexoses proposto 
por Jermyn (1956), (Antrona Modificado), foi realizado para quantificação da frutose, 
porém não se obteve sucesso devido à interferência dos açúcares presentes no 
hidrolisado. Esta hexose também não pôde ser quantificada por cromatografia 
líquida de alta eficiência (HPLC) devido problemas de resolução da análise do 
aparelho utilizado (picos cromatográficos sobrepostos), superestimando-se dessa 
maneira, o teor de xilose do hidrolisado. 
O hidrolisado obtido foi então concentrado num fator de concentração de 4,4 
vezes, (FC=4,4) e parcialmente caracterizado quanto às concentrações de açúcares, 
compostos tóxicos, pH e concentração de sólidos solúveis (ºBrix). Tais resultados 
foram comparados com os obtidos por Marton (2005), e os valores sem encontram 
na Tabela 4.2. 
 
Tabela 4.2 – Caracterização parcial de hidrolisado de bagaço de cana-de-açúcar 
antes e após concentração 
* xilose+frutose; ** 5-hidroximetilfurfural; *** não detectado; **** Fator de concentração 
Hidrolisado de bagaço de cana-de-açúcar 
Moagem artesanal  Moagem industrial 
Parâmetros 
Original Concentrado Original Concentrado 
Xilose (g/L)  14,10* 60,15* 17,02  64,50
Glicose (g/L)  6,30 25,70 0,84  3,31
Ácido Acético (g/L)  1,89 1,99 1,83  2,76
Ácido Fórmico (g/L)  0,92 3,58 -  -
Fenóis (g/L)  3,37 14,62 4,25  11,34
5-HMF** (g/L)  1,08 3,88 0,006  0,021
Furfural (g/L)  0,41 nd***  0,120  0,021
Ferro (mg/L)  170,03 1168,56 832,00  3195,20
Cromo (mg/L)  34,32 295,00 66,85  418,48
Cálcio (mg/L)  34,17 541,78 42,80  113,60
Níquel (mg/L)  14,42 200,00 43,12  241,47
Zinco (mg/L)  12,07 51,50 2,50  10,50
pH 0,86 0,13 1,10 0,70
ºBrix 5,0 18,6 3,5 14,30
  Presente trabalho  MARTON (2005) 
  FC****= 4,4  FC = 4,0 
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Comparando o hidrolisado obtido a partir de bagaço de cana de moagem 
artesanal com o de moagem industrial (Tabela 4.2), observa-se uma diferença  
superior na concentração de glicose. Tal fato se deve à degradação da sacarose 
presente no bagaço utilizado neste trabalho, durante hidrólise ácida. Valores de 
concentração desta hexose reportados na literatura são inferiores aos apresentados 
nesta dissertação. Com relação à xilose, não foi possível fazer nenhuma 
comparação entre os hidrolisados, devido à presença de frutose no meio sendo 
possível apenas quantificar xilose+frutose. 
Para os compostos tóxicos observou-se uma semelhança na concentração de 
ácido acético entre o hidrolisado obtido nesse trabalho e o hidrolisado obtido por 
Marton (2005): 1,89 g/L e 1,83 g/L, respectivamente. Comparando-se a 
concentração dos compostos fenólicos, dos íons de ferro, dos íons de cromo, dos 
íons de cálcio e dos íons de níquel aos resultados deste autor, observa-se valores 
inferiores no presente trabalho, com diferenças de 20,70% (0,88 g/L), 79,56% 
(661,97 mg/L), 48,66% (32,53 mg/L), 20,16% (8,63 mg/L) e 66,56% (28,70 mg/L), 
respectivamente. Diferentemente, o 5-hidroximetilfurfural, o furfural, e íons de zinco, 
apresentaram valores superiores, com diferenças de 99,44% (1,074 g/L), 70,73% 
(0,29 g/L) e 79,29% (9,57 mg/L), respectivamente. A significativa concentração de 5-
hidroximetilfurfural (1,08 g/L) obtida, foi provavelmente proveniente da degradação 
da grande quantidade de glicose e frutose liberadas durante o processo de hidrólise 
ácida. 
Os íons metálicos presentes no hidrolisado possivelmente foram liberados 
pelo reator de aço inox durante a hidrólise ácida e também durante a etapa de 
concentração do hidrolisado, pelo evaporador metálico. Segundo Watson et al. 1984, 
o reator de aço inoxidável é uma fonte em potencial de liberação dos íons de ferro, 
cromo e níquel, durante o preparo de hidrolisado hemicelulósico de bagaço de cana-
de-açúcar, uma vez que a concentração desses cátions presentes no hidrolisado 
preparado em reator de plástico resistente ao calor foram consideravelmente 
menores. O ácido acético presente no hidrolisado foi possivelmente proveniente da 
degradação da hemicelulose, o 5-hidroximetilfurfural, da degradação de manose, 
galactose e glicose, o furfural da degradação da xilose, o ácido fórmico, da 
degradação do 5-hidroximetilfurfural e do furfural e os compostos fenólicos, da 
degradação da lignina (PALMQVIST; HAHN-HÄGERDAL, 2000a) 
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O hidrolisado obtido foi em seguida concentrado com o objetivo de aumentar 
a concentração de xilose, além de proporcionar a redução de furfural, que é um 
composto tóxico, volátil, presente no hidrolisado. 
Observou-se (Tabela 4.2) que os açúcares presentes no hidrolisado tiveram 
suas concentrações aumentadas proporcionalmente ao fator de concentração, 
também verificado por Marton (2005). O ácido acético por sua vez, permaneceu 
praticamente constante, variando de 1,89 para 1,99 (g/L), diferente ao observado por 
este autor, que obteve um aumento de 33,7%, na concentração deste ácido. Como  
acréscimo da concentração de ácido acético não foi proporcional ao fator de 
concentração, sugere-se ser este ácido, um composto volatil. 
O furfural, por sua vez, foi todo eliminado do hidrolisado, diminuindo a 
toxicidade do meio, ao contrário do observado por Marton (2005), que apesar de ter 
obtido a redução da concentração deste tóxico no hidrolisado, mesmo após o 
processo de concentração ainda restou 0,021g/L deste furano. 
Os demais compostos tóxicos tiveram suas concentrações aumentadas; de 
forma proporcional para o ácido fórmico, compostos fenólicos e para os íons de 
zinco, que aumentaram de 0,92 g/L para 3,58 g/L, 3,37 g/L para 14,62g/L e de 12,07 
g/L para 51,50 g/L respectivamente. Os compostos 5-hidroximetilfurfural e íons de 
ferro, cromo, cálcio e níquel aumentaram forma não proporcional ao fator de 
concentração, tendo um aumento de 3,59, 6,87, 8,60, 15,86 e 13,87 vezes, 
respectivamente. 
Marton (2005) observou ainda (Tabela 4.2) que o aumento das concentrações 
dos compostos tóxicos não foi proporcional ao fator de concentração. 
A concentração do hidrolisado acarretou ainda um decréscimo no valor de seu 
pH devido ao aumento na concentração de íons H
+
, provenientes do ácido sulfúrico 
utilizado na hidrólise ácida e dos ácidos gerados durante o processo de hidrólise. 
 O aumento na concentração de sólidos solúveis já era esperado, uma vez 
que no processo de concentração parte da água do hidrolisado é evaporada, 
permanecendo a massa desses sólidos (Tabela 4.2). 
 
 
4.2 Avaliação da remoção de xilose+frutose, compostos fenólicos, 5-
hidroximetilfurfural, íons níquel, zinco, cromo e ferro após o tratamento do 
hidrolisado com os polímeros a base de tanino vegetal 
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O hidrolisado concentrado foi tratado com os polímeros empregando  
planejamento 2
4
 com 3 pontos centrais visando avaliar a influência dos fatores: 
concentração do polímero, pH do hidrolisado, temperatura de tratamento e tempo de 
contato entre o polímero e o hidrolisado sobre as seguintes respostas: remoção de 
xilose+frutose, remoção de compostos fenólicos, remoção de 5-hidroximetilfurfural, 
remoção de íons de níquel, zinco, cromo e ferro. Os níveis reais empregados e os 
resultados obtidos estão nas Tabelas 4.3 e 4.4. Os níveis foram escolhidos através 
de estudos prévios e com auxílio técnico do fabricante dos polímeros. 
  De acordo com os resultados (Tabela 4.3 e 4.4), verifica-se que as diferentes 
condições de tratamento avaliadas influenciaram na remoção de xilose+frutose e de 
compostos tóxicos do hidrolisado. 
  Como pode ser visualizado nas Tabelas 4.3 e 4.4, a remoção de 
xilose+frutose não ocorreu em todas as condições de tratamento, com a utilização 
de ambos os polímeros. Com a utilização do polímero A no tratamento do 
hidrolisado, foi possível obter baixas ou nenhuma remoção desta mistura de 
açúcares nos ensaios 1, 4, 11, 14, 16 e 17. Utilizando o polímero B no processo, em 
vários ensaios também não se observou remoção de xilose+frutose no hidrolisado 
(ensaios 1, 2, 6, 8 a 10, 14 a 16). Entretanto em algumas condições, a remoção 
destes açúcares atingiu 21,55%, com a utilização do Polímero A (ensaio 7) e 
43,06%, com a utilização do Polímero B (ensaio 13). 
Outros autores reportam remoção indesejável e concomitante de xilose 
quando hidrolisados são submetidos a processos de destoxificação com o intuito de 
remover ou diminuir a concentração dos tóxicos presentes. Carvalho, G. (2005), 
destoxificando o hidrolisado hemicelulósico de eucalipto com resinas de troca iônica 
e terra diatomácea obteve a menor remoção de xilose de 7,88% (5,39 g/L). Marton 
(2002) por sua vez, tratando o hidrolisado de bagaço de cana-de-açúcar com 
alteração de pH e adsorção em carvão ativo, obteve a perda mínima de 5,10%, (3,53 
g/L) desta pentose. 
 
 
Tabela 4.3 – Matriz do planejamento fatorial 2
4 
com 03
 
repetições no ponto central
 
para avaliar a influência das variáveis concentração de polímero, pH do 
hidrolisado, temperatura de tratamento e tempo de contato sobre a 
remoção (%) de compostos tóxicos presentes no hidrolisado 
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hemicelulósico de bagaço de cana-de-açúcar com a utilização do 
Polímero A 
 
 
 
 
 
Tabela 4.4 – Matriz do planejamento fatorial 2
4 
com 03
 
repetições no ponto central
 
para avaliar a influência da variáveis concentração de polímero, pH do 
hidrolisado, temperatura de tratamento e tempo de contato sobre a 
remoção (%) de compostos tóxicos presentes no hidrolisado 
Fatores Reais  Variáveis Respostas – Remoção (%) 
Ensaios 
C 
(%v/v) 
pH T (ºC) 
t 
(min)
Xil+Frut Fenóis 5-HMF  Ni  Zn  Cr  Fe 
1 0,5 4,5 25 15 1,90 20,59 7,34 11,73 16,85 47,73 21,39 
2 5,0 4,5 25 15 7,08 38,92 14,45 19,57 20,54 67,63 58,11 
3 0,5 8,0 25 15 0 22,79 32,62 21,07 43,39 49,14 24,60 
4 5,0 8,0 25 15 0,33 61,90 30,51 39,26 63,50 41,91 71,52 
5 0,5 4,5 45 15 18,00 17,53 11,52 15,00 21,38 20,32 33,87 
6 5,0 4,5 45 15 6,50 44,73 17,86 20,46 20,64 71,15 73,98 
7 0,5 8,0 45 15 21,55 19,60 39,49 24,27 44,98 28,49 38,68 
8 5,0 8,0 45 15 13,60 50,17 29,41 31,81 62,07 47,70 93,94 
9 0,5 4,5 25 45 5,92 19,73 10,89 8,00 9,71 15,59 9,19 
10 5,0 4,5 25 45 13,20 41,37 34,16 17,88 23,62 63,61 84,67 
11 0,5 8,0 25 45 3,79 17,17 39,97 11,65 43,33 31,09 31,19 
12 5,0 8,0 25 45 6,80 53,56 29,99 33,03 67,09 47,08 84,26 
13 0,5 4,5 45 45 11,37 15,00 12,21 21,25 19,44 22,81 67,56 
14 5,0 4,5 45 45 1,25 38,84 14,87 15,98 24,30 74,97 28,34 
15 0,5 8,0 45 45 18,55 48,65 21,77 37,76 25,98 51,12 87,62 
16 5,0 8,0 45 45 2,96 22,84 33,12 19,06 47,34 27,61 36,19 
17 2,75 6,25 35 30 0,67 44,76 17,75 21,47 18,15 38,80 62,03 
18 2,75 6,25 35 30 6,42 44,89 21,46 18,06 23,32 66,31 62,92 
19 2,75 6,25 35 30 8,11 45,52 22,03 18,83 23,19 62,14 73,44 
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hemicelulósico de bagaço de cana-de-açúcar com a utilização do 
Polímero B 
 
Na condição que resultou em maior remoção de compostos fenólicos 
(61,90%), empregando 5,0%v/v de polímero A, pH=8,0, 25ºC e 15 minutos, ensaio 4 
(Tabela 4.3), 0,33% de remoção destes açúcares foi observada. Neste experimento, 
a concentração de compostos fenólicos decresceu de 14,62 g/L, para 5,57 g/L. Com 
relação à utilização do Polímero B, uma remoção de 4,44% de xilose+frutose (2,67 
g/L), foi observada no ensaio que houve maior remoção de compostos fenólicos 
(51,66%) empregando 5,0% v/v do polímero, pH 8,0; 25ºC e 45 minutos (ensaio 12). 
Após o tratamento uma concentração de 7,55 g/L de fenóis se encontrava presente 
Fatores Reais  Variáveis Respostas – Remoção (%) 
Ensaios 
C 
(%v/v) 
pH T (ºC) 
t 
(min)
Xil+Frut Fenóis 5-HMF  Ni  Zn  Cr  Fe 
1 0,5 4,5 25 15 0 13,68 11,00 6,90 16,85 19,08 13,90 
2 5,0 4,5 25 15 4,29 35,43 11,84 15,82 24,49 50,19 52,76 
3 0,5 8,0 25 15 13,53 22,23 32,81 15,07 47,08 32,92 29,77 
4 5,0 8,0 25 15 8,68 51,36 26,03 27,55 50,22 63,91 89,73 
5 0,5 4,5 45 15 10,84 15,93 11,34 7,23 21,71 33,49 26,92 
6 5,0 4,5 45 15 3,01 35,28 13,72 14,65 32,91 49,20 76,83 
7 0,5 8,0 45 15 8,98 22,03 28,80 12,48 54,01 25,01 38,68 
8 5,0 8,0 45 15 3,16 47,64 26,03 33,91 84,66 66,41 92,98 
9 0,5 4,5 25 45 0 17,73 10,21 9,32 14,91 50,30 10,16 
10 5,0 4,5 25 45 2,94 35,88 11,35 17,78 24,68 60,23 75,94 
11 0,5 8,0 25 45 5,92 25,34 32,77 15,82 34,94 23,83 23,53 
12 5,0 8,0 25 45 4,44 51,66 26,34 28,99 81,07 67,52 92,60 
13 0,5 4,5 45 45 43,06 18,94 9,37 7,98 25,27 30,10 14,97 
14 5,0 4,5 45 45 2,41 32,88 13,08 17,93 29,57 63,67 61,14 
15 0,5 8,0 45 45 0 16,62 30,59 15,82 49,87 30,49 20,50 
16 5,0 8,0 45 45 0 49,49 23,21 33,34 84,57 73,90 97,34 
17 2,75 6,25 35 30 9,99 41,57 10,45 21,98 51,19 39,59 86,63 
18 2,75 6,25 35 30 18,50 40,21 11,34 25,91 48,15 37,50 84,67 
19 2,75 6,25 35 30 10,31 40,64 16,41 18,69 41,84 38,63 92,16 
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no hidrolisado. Comparando a maior remoção de compostos fenólicos obtida no  
presente trabalho, conclui-se que a utilização do Polímero A é mais eficaz na 
remoção deste tóxico, uma vez que foi observada 10,24% de remoção superior, em 
relação à utilização do Polímero B. 
Segundo Carvalho G. (2005), e Marton (2002) tratando o hidrolisado de 
eucalipto e de bagaço de cana respectivamente, as condições que menor 
removeram xilose, proporcionaram a remoção de 15,19 g/L e 7,08 g/L dos 
compostos fenólicos, não sendo as maiores, obtidas por eles. 
  A máxima remoção de 5-hidroximetilfurfural do hidrolisado com tratamento 
utilizando o Polímero A ocorreu com no ensaio 11 (0,5% v/v de Polímero A, pH 8, 
25ºC e 45 minutos), com remoção de 39,97% deste tóxico, resultando numa 
diminuição de sua concentração de 3,88 g/L para 2,33 g/L. A condição que melhor 
removeu o 5-hidroximetilfurfural no tratamento com o Polímero B foi semelhante 
àquela que resultou em maior remoção deste tóxico com a utilização do Polímero A,  
(0,5% v/v de Polímero B, pH 8, 25ºC e 15 minutos – ensaio 3). No entanto, este 
tratamento resultou em 32,81% de remoção, restando ainda no hidrolisado 2,61 g/L 
de 5-hidroximetilfurfural, valor 7,16% inferior ao obtido no tratamento com o Polímero 
A. Carvalho G. (2005), utilizando terra diatomácea e resina de troca iônica, e Marton 
(2002), utilizando carvão ativo e alteração de pH, observaram em determinadas 
condições remoção total deste tóxico do hidrolisado. Cabe ressaltar que estes 
autores empregaram em seus estudos meios contendo apenas 0,69g/L e 0,02 g/L de 
5-hidroximetilfurfural, respectivamente. Assim, a remoção absoluta alcançada por 
estes autores foi pequena se comparada com a obtida no presente trabalho. 
A condição de maior remoção de íons níquel (39,26%) obtida com o 
tratamento utilizando o Polímero A coincidiu com a de maior remoção de compostos 
fenólicos do meio (ensaio 4). Nesse experimento, a concentração de íons níquel 
decresceu de 200,00 mg/L para 39,26 mg/L. Utilizando o Polímero B, no ensaio 8, 
houve a remoção de 33,91%, restando no meio 132,18 mg/L mesmo após 
destoxificação. Dönmez; Aksu (2001), estudaram a bioacumulação deste íon 
metálico durante o crescimento de Candida sp e verificaram que esta levedura 
quando não-adaptada, foi capaz de remover 57,1% dos 63,6 mg/L de íons níquel 
presentes no meio. Por outro lado, as células adaptadas de Candida sp removeram 
71,1% dos 66,7 mg/L deste íon. Carvalho et al. (2004), por sua vez obtiveram uma 
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remoção de 3,5% dos 119,16 mg/L de íons níquel presentes no hidrolisado, 
utilizando o tratamento com resinas de troca iônica. 
A remoção de íons zinco no tratamento pelo Polímero A obteve o máximo 
valor (67,09%), com diminuição da concentração de 51,50 mg/L para 16,95 mg/L, no 
ensaio 12 (5,0% v/v de Polímero A, pH=8, 25ºC e 45 minutos). No caso do 
tratamento com Polímero B, utilizando 5,0% v/v de polímero, pH 8,0, 45ºC e 15 
minutos (ensaio 8), foi possível a obtenção de 84,66% de remoção, restando no 
meio, 7,90 mg/L destes íons. Carvalho et al. (2004), conseguiram 46,1% de remoção 
deste íon dos 927,77 mg/L presentes hidrolisado de bagaço de cana, utilizando 
resinas de troca iônica. 
Com relação à remoção de íons ferro no tratamento com o Polímero A, a 
condição mais favorável foi a utilização de 5,0% v/v de polímero, pH 8,0, 45ºC e 15 
minutos (ensaio 8), resultando na diminuição da concentração deste metal, de 
1168,56 mg/L para 70,85 mg/L, (93,94%). Por sua vez, para o polímero B o ensaio 
16, utilizando 5,0% v/v de Polímero B, pH 8, 45ºC e 45 minutos resultou numa 
remoção de 97,34% deste íon, restando no hidrolisado 31,08 mg/L. Desta maneira, 
removeu 3,4% mais íons ferro que o Polímero A. 
Também o ensaio 16 empregando o Polímero B maior remoção de íons 
cromo do hidrolisado foi observada (73,90%): de 295,00 mg/L para 76,98 g/L. 
Utilizando o Polímero A estes íons foram removidos mais eficientemente 
empregando 5,0% (v/v) do polímero, pH 4,5, 45ºC e 45 minutos (ensaio 14), com 
remoção de 74,97%, reduzindo a concentração de 295,00 mg/L para 73,85 mg/L, 
3,13 g/L inferior ao obtido na melhor condição de destoxificação tratamento com o 
Polímero B. Carvalho et al. (2004), utilizando resinas de troca iônica obtiveram uma 
remoção de 76,83 mg/L deste íon presente no hidrolisado de bagaço de cana. 
Como o presente trabalho consiste de uma inovação no emprego destes 
polímeros na destoxificação e remoção de compostos fenólicos e furanos do 
hidrolisado hemicelulósico, ainda não existem reportes na literatura a respeito do 
assunto. No entanto, boa remoção é esperada, principalmente de compostos 
fenólicos de maior acidez, devido a formação de pontes de Hidrogênio entre o 
oxigênio do grupo carbonila de muitos compostos fenólicos com os grupos 
hidroxifenólicos dos taninos. Outro fator de destaque é a presença de íons cálcio no 
hidrolisado, os quais potencializam a ação floculante dos polímeros. O cálcio age 
como auxiliar na coagulação promovendo a interação com ânions como fosfato, 
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sulfato, entre outros, os quais estão presentes no meio. Além disso, o tanino é uma 
substância complexante, sendo assim, os átomos de cálcio podem ser complexados 
pelo tanino aumentando a massa molecular efetiva do tanino e auxiliando na 
floculação. 
Outro possível mecanismo de remoção de tóxicos presentes no hidrolisado 
seria a ligação do contra-íon existente na molécula do polímero, ou seja, do Cl
-
 com 
os tóxicos presentes no meio em que se encontra, uma vez que o Cl
-
 após a 
hidrólise desses polímeros, pode se difundir livremente formando ligações com 
cargas positivas presentes no meio em que se encontra (KONRATH, 2006). 
Segundo Konrath (2006) com os metais ocorre a interação das hidroxilas 
fenólicas, mas através da coordenação aos metais. Ou seja, o tanino age como 
agente complexante. A remoção de íons metálicos pelos polímeros acontece devido 
a complexação, que se dá entre o polímero-íon metálico, em função da estrutura 
molecular destes polímeros favorecer essas interações e reações quelantes com 
metais. 
  O gráfico de Pareto foi utilizado para avaliar os efeitos significativos ao 
tratamento a nível de 95% de confiança (Figuras 4.1 à 4.14) e foi possível perceber 
que a maioria das respostas estudadas teve como fatores significativos a 
concentração de polímero e/ou pH de tratamento. 
Na Figura 4.1 e 4.2, estão mostrados os valores das estimativas dos efeitos 
para a análise de remoção da mistura de açúcares xilose+frutose, empregando os 
Polímeros A e B respectivamente. 
No caso da utilização do Polímero A, o maior efeito significativo foi a interação 
concentração-temperatura (-4,9), seguido da temperatura (+4,4), interações 
temperatura-tempo (-3,7), pH-temperatura (+2,9) e concentração do polímero. 
Enquanto para a utilização do Polímero B (figura 4.2), nenhum fator foi significativo. 
Com relação à remoção de compostos fenólicos, pode-se perceber pelo 
gráfico de Pareto (Figura 4.3 e 4.4) que a concentração de polímero é um fator 
significativo para o Polímero A (+3,2) e para o Polímero B (+7,8). Além da 
concentração para o Polímero B, outro fator significativo à remoção de compostos 
fenólicos foi o pH (+3,4). 
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Figura 4.1 e 4.2. Estimativa dos efeitos através dos gráficos de Pareto da variável resposta: Remoção de xilose+frutose 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.3 e 4.4. Estimativa dos efeitos através dos gráficos de Pareto da variável resposta: Remoção de compostos fenólicos 
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No caso da remoção do 5-hidroximetilfurfural (Figuras 4.5 e 4.6), apenas o pH 
se apresentou como efeito significativo positivo, em ambos os casos. 
Pelos gráficos de Pareto mostrados nas Figuras 4.7 e 4.8, pode-se perceber 
que o pH se apresenta como fator significativo positivo na remoção de íons níquel, 
com a utilização de ambos os polímeros no tratamento, porém se apresenta como 
fator principal apenas com a utilização do Polímero A (+4,10), sendo seguido do 
fator também significativo, porém negativo, concentração-temperatura (-3,1). Para a 
remoção de íons níquel com o Polímero B, o maior fator significativo foi a 
concentração deste polímero (+7,1) seguido do fator pH (+6,1). 
Para a remoção de íons ferro com a utilização do Polímero A no tratamento 
do hidrolisado (Figura 4.9), verifica-se que a concentração é o principal fator 
significativo, seguido da interação concentração-temperatura, entretanto, o primeiro 
fator se mostra positivo (+2,4) e o segundo, negativo (-2,3). No caso da remoção 
destes íons com o Polímero B (Figura 4.10), verifica-se apenas a concentração com 
sendo fator significativo (+5,4). 
Pelas Figuras (4.11 e 4.12), pode-se perceber que para a remoção de íons 
cromo apenas a concentração de polímero é o maior fator significativo para a 
remoção destes tóxicos do hidrolisado com a utilização do Polímero A (+3), e o único 
com a utilização do Polímero B (+7,7). Pode-se perceber também que a interação 
concentração-pH também se apresenta como fator significativo da remoção de íons 
cromo do hidrolisado (-2,8). 
Observando os gráficos de Pareto (Figuras 4.13 e 4.14), nota-se que para a 
utilização do Polímero A na remoção de íons zinco do hidrolisado apenas o pH e a 
concentração se apresentaram como fatores significativos (+7,1 e +3,1 
respectivamente). Enquanto que no caso para utilização do Polímero B, além destes 
dois fatores, a temperatura e a interação concentração-pH se mostraram 
significativas (+9,1,+4,5, +2,7 e +2,5). 
Como já relatado anteriormente, a formação de flocos e conseqüente 
decantação de compostos fenólicos pode ter sido decorrente da formação de fortes 
pontes de Hidrogênio entre o oxigênio do grupo carbonila destas substâncias 
(ácidos, aldeídos, cetonas) com os grupos hidroxifenólicos dos taninos. Acredita-se 
que a remoção destes tóxicos é favorecida pelo aumento da concentração de 
polímeros devido a presença de a maior concentração de grupo hidroxifenólicos dos 
taninos, no meio. 
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Figura 4.5 e 4.6. Estimativa dos efeitos através dos gráficos de Pareto da variável resposta: Remoção de 5-hidroximetilfurfural 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.7 e 4.8. Estimativa dos efeitos através dos gráficos de Pareto da variável resposta: Remoção de íons níquel 
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Figura 4.9 e 4.10. Estimativa dos efeitos através dos gráficos de Pareto da variável resposta: Remoção de íons ferro 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.11 e 4.12. Estimativa dos efeitos através dos gráficos de Pareto da variável resposta: Remoção de íons cromo 
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 Segundo Konrath (2006), a temperatura e o pH são fatores importantes do 
ponto de vista físico e químico. A temperatura regula todas as possíveis reações de 
remoção de proteínas, metais e fenóis, alterando as constantes de reação. Também 
no caso de floculação, interfere na decantação através da presença de correntes de 
convecção que podem surgir com seu aumento. Com relação ao pH, seu aumento 
no meio favorece a presença de grupos fenóxidos no tanino, enquanto que valores 
mais ácidos deixam o tanino com os grupos hidroxila intactos. Isto foi confirmado 
experimentalmente pelos gráficos de Pareto observando-se um favorecimento na 
remoção da maioria dos tóxicos com o a utilização dos polímeros em pH alcalino. A 
temperatura se mostrou significativa apenas para a remoção de íons zinco do 
hidrolisado, utilizando o Polímero B. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.13 e 4.14. Estimativa dos efeitos através dos gráficos de Pareto da variável 
resposta: Remoção de íons zinco 
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4.3. Avaliação da destoxificação do hidrolisado em função da concentração 
dos polímeros a base de tanino vegetal 
Como foi verificado um favorecimento na remoção de tóxicos presentes no 
hidrolisado com o aumento da concentração de ambos os polímeros no tratamento, 
optou-se por estudar o aumento apenas deste fator, uma vez que o pH máximo de 
atuação do polímero é igua a 8. 
Para o Polímero A, a variável temperatura por não ser significativa para 
nenhuma resposta avaliada neste trabalho, com a utilização do polímero A, optou-se 
por mantê-la fixada no nível inferior (25ºC), resultando na minimização dos custos de 
tratamento. Uma vez que, sendo realizado à temperatura ambiente, ou próximo dela, 
não haveria necessidade de gastos com energia elétrica para seu controle. Para o 
Polímero B, esta variável mostrou-se positiva para a remoção de íons zinco do 
hidrolisado, desta forma optou-se por mantê-la em 45ºC. 
O tempo também não se mostrou significativo para nenhuma das respostas 
avaliadas (nível de confiança de 95%), com a utilização para ambos os polímeros. 
Entretanto optou-se por mantê-lo no máximo estudado (45 minutos) apenas para o 
tratamento com o Polímero B devido esta condição se mostrar efetiva para a 
remoção dos tóxicos (ensaio 16 – Polímero B). 
Desta maneira, foram realizados novos ensaios (Tabela 3.3) e os resultados 
estão dispostos nas Figuras 4.15 e 4.16. Analisando estas figuras pode-se visualizar 
uma tendência de aumento na remoção dos tóxicos estudados. A remoção de 
mistura xilose+frutose também foi crescente, entretanto ainda é considerada 
satisfatória por ser abaixo de 10%. 
Foi escolhido então o ensaio que melhor removeu compostos fenólicos do 
hidrolisado, com a utilização de ambos os polímeros no tratamento, para posterior 
fermentação (15% v/v de polímero A, pH=8, 25ºC, 15 minutos e 15% v/v de polímero 
B, pH 8, 45ºC, 45 minutos). 
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Figura 4.15. Remoção de tóxicos e da mistura xilose+frutose do hidrolisado 
hemicelulósico de bagaço de cana (%), obtida com a utilização do 
Polímero A no tratamento, variando apenas a concentração de 
polímero (7-17% v/v) e mantendo fixas as demais variáveis 
estudadas 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.16. Remoção de tóxicos e da mistura xilose+frutose do hidrolisado 
hemicelulósico de bagaço de cana (%), obtida com a utilização do 
Polímero B no tratamento, variando apenas a concentração de 
polímero (7-17% v/v) e mantendo fixas as demais variáveis 
estudadas 
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4.4 Estudo da bioconversão de xilose em xilitol empregando hidrolisado 
hemicelulósico tratados com polímeros de origem vegetal 
4.4.1 Influência do tratamento do hidrolisado de bagaço de cana-de-açúcar 
com polímeros de origem vegetal no consumo de açúcares 
  Foram realizadas fermentações empregando hidrolisados destoxificados e 
sem tratamento (controle) em processo descontínuo utilizando frascos agitados, para 
a avaliação da influência do tratamento na fermentabilidade dos hidrolisados, por C. 
guilliermondii. 
A influência do tratamento no consumo de glicose pode ser observada pela 
Figura 4.17, na qual nota-se um comportamento semelhante no consumo desta 
hexose independente do polímero empregado no tratamento do hidrolisado, 
observando-se em 24 horas de fermentação, o consumo de 82,76% e 86,13% nos 
hidrolisados tratados com os Polímeros A e B, respectivamente. Já para o 
hidrolisado sem tratamento, foram necessárias 48 horas para atingir 81,72% de 
consumo deste açúcar. Após 48, horas a glicose se manteve constante até 72 horas 
nas três fermentações realizadas. 
Acredita-se que a glicose pode não ter sido totalmente consumida, devido à 
presença de íons níquel no meio, tanto no hidrolisado sem tratamento (200 mg/L) 
como nos hidrolisados tratados com os polímeros A (92,50 mg/L) e B (106,60 mg/L), 
uma vez que estes íons podem inibir parcialmente o consumo de desta hexose em 
leveduras por ligar-se a superfície da célula (KLEINZELLER; KOTYK, 1967 apud 
WATSON et al., 1984, p.454). 
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Figura 4.17. Influência do tratamento do hidrolisado de bagaço de cana-de-açúcar 
com o Polímero A (▲) e Polímero B () sobre o consumo de glicose 
durante 72 horas de fermentação por C. guilliermondii (● controle) 
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Resultados obtidos no presente trabalho quanto ao consumo deste açúcar por 
C. guilliermondii, são inferiores aos obtidos por Silva (2004), que após 12 horas de 
fermentação em hidrolisado de bagaço de cana tratado com CaO, H
3
PO
4
 e carvão 
vegetal ativado constatou o consumo de 100% de glicose do meio, por esta 
levedura. Esta diferença de comportamento da levedura no consumo de glicose 
pode ter sido causada pelas concentrações diferentes desta hexose nos 
hidrolisados, uma vez que no presente trabalho o hidrolisado sem tratamento 
continha no início 36,13 g/L de glicose, e os o hidrolisados tratados com os 
Polímeros A e B, 32,95 g/L e 31,97 g/L, respectivamente, enquanto no trabalho de 
Silva (2004), este valor foi igual a 18 g/L. 
Observou-se ainda que a fonte de carbono utilizada pela levedura não foi 
preferencialmente a glicose, já que juntamente com esta hexose foi assimilada 
também a xilose+frutose presente no meio (Figura 4.18). Fato este que também foi 
observado por Silva (2004) durante a fermentação de hidrolisado hemicelulósico de 
bagaço de cana-de-açúcar por C. guilliermondii. Preziosi-Beloy et al. (1997), 
sugeriram que a assimilação simultânea de açúcares, poderia ser devido à 
expressão de um sistema de transporte de açúcares insensível à repressão por 
glicose. 
Com relação ao consumo de xilose+frutose (Figura 4.18), pode-se perceber 
também a influência do tratamento do hidrolisado no consumo destes açúcares, 
sendo os máximos valores de assimilação 92,39% e 83,47%observado em 
hidrolisados tratados com os Polímero B e A, respectivamente e 42,92%, no 
hidrolisado sem tratamento, valores estes obtidos em 72 horas de fermentação. 
Marton (2002), em trabalhos com esta mesma levedura cultivada em hidrolisado de 
bagaço de cana-de-açúcar tratado com CaO, H
3
PO
4
 e H
2
SO
4
, notou uma variação 
de 43,30% entre o menor (53,28%) e o maior (96,58%) valor de consumo de xilose 
(69,23 g/L) em 64 horas de fermentação. Já Carvalho, G. (2005), utilizando 
hidrolisado de eucalipto tratado com resina de troca iônica e terra diatomácea obteve 
até 100% de consumo desta pentose (68,44 g/L) em 96 horas de fermentação 
também por C. guilliermondii. 
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Figura 4.18.  Influência do tratamento do hidrolisado de bagaço de cana-de-açúcar 
com o Polímero A (▲) e Polímero B() sobre o consumo de 
xilose+frutose durante 72 horas de fermentação por C. guilliermondii 
(● controle) 
 
Fica visível o comprometimento no consumo dos açúcares xilose+frutose com 
a utilização de hidrolisado sem nenhum tipo de tratamento no preparo do meio de 
fermentação, diferente ao observado para o consumo de glicose (Figura 4.17), já 
que para este açúcar somente até 48 horas de fermentação seu consumo foi 
prejudicado em comparação ao observado com a utilização dos hidrolisados 
tratados. 
  Atribui-se o favorecimento do consumo de xilose+frutose à redução da 
concentração de compostos tóxicos do hidrolisado proporcionada pela 
destoxificação com polímeros de origem vegetal. Verificou-se a remoção de 80,01% 
dos fenólicos totais, 57,26% de 5-hidroximetilfurfural, 95,17%, 53,75%, 62,97% e 
84,27% dos íons ferro, níquel, cromo e zinco do meio, respectivamente, empregando 
o Polímero A. Uma remoção de e a remoção de 75,47%, 39,73% de, 98,59%, 
46,70%, 92,31%, 85,05% de compostos fenólicos totais, 5-hidroximetilfurfural, íons 
ferro, níquel, cromo e zinco respectivamente, foi observada com o Polímero B. 
Acredita-se que a diferença de consumo da mistura xilose+frutose nos meios 
tratados tenha sido resultado da presença de resíduos dos polímeros no meio de 
fermentação, dificultando a aeração, uma vez que a disponibilidade de oxigênio é um 
outro fator importante que afeta o consumo de xilose, sendo essencial componente 
para a assimilação desta pentose (FELIPE, 2004). 
Pode-se dizer que o consumo da mistura xilose+frutose foi principalmente 
prejudicada no meio formulado com o hidrolisado sem tratamento, devido à presença 
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de alta quantidade de compostos fenólicos (14,62 g/L). Felipe et al. (1999), 
verificaram que numa concentração de 0,05 g/L de fenol em meio sintético, o 
consumo de xilose foi reduzido a 16%, se comparado com a condição controle. Tal 
efeito também foi verificado por Duarte et al. (2005), que estudaram o efeito de 
compostos fenólicos como hidroquinona, siringaldeído e 4-metilcatecol, na 
fermentação de meio sintético, por Debaryomyces hansenii CCMI 941. 
Comparando as Figuras 4.17 e 4.18, pode-se perceber, que no meio que  
continha maior concentração de glicose, o consumo de xilose+frutose foi menor. 
Silva (2004), constatou a influência do consumo de xilose pela presença de altas 
concentrações de glicose no meio. Segundo este autor, o maior efeito exercido pela 
glicose sobre a xilose foi constatado no meio que continha 48,89 g/L de xilose e 18 
g/L de glicose (uma relação de 1:2,5), com inóculo cultivado em meio contendo 
apenas glicose como fonte de carbono, onde o consumo desta pentose foi 16% 
menor do que observado no meio que tinha a mesma concentração de xilose, porém 
apenas 1,85 g/L de glicose (relação 1:25). Este mesmo autor constatou mais de 85% 
de consumo de xilose com 48 horas de fermentação independente da relação 
glicose:xilose no hidrolisado, bem como da presença de glicose no meio de cultivo 
do inóculo. 
  
4.4.2 Influência do tratamento do hidrolisado de bagaço de cana-de-açúcar 
tratado com polímeros de origem vegetal na produção de xilitol, etanol, glicerol 
e biomassa celular 
A produção de xilitol por C. guilliermondii durante 72 horas de fermentação 
empregando-se hidrolisados tratados com polímeros de origem vegetal e sem 
tratamento está apresentada na Figura 4.19. Como era esperado, o favorecimento 
do consumo de xilose+frutose constatado anteriormente com a utilização do 
hidrolisado tratado com o polímero B resultou no favorecimento da produção de 
xilitol correspondendo ao aumento de 70,69% em relação à fermentação controle 
(ausência de tratamento). 
A utilização do polímero A no tratamento do hidrolisado resultou em baixa 
produção de xilitol (6,7 g/L), coincidente com a maior produção de etanol (Figura 
4.20) subproduto do metabolismo de C. guilliermondii, também obtido por outros 
autores (SILVA, 2005; MORALES 2005; MATOS, 2004), o qual acredita-se ser 
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inibitório à produção do poliol de interesse, quando presente em altas concentrações 
no meio. 
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Figura 4.19. Influência do tratamento do hidrolisado de bagaço de cana-de-açúcar 
tratado com o Polímero A (▲) e o Polímero B () sobre a produção 
de xilitol durante 72 horas de fermentação por C. guilliermondii (● 
controle) 
 
É importante ressaltar também que foi obtida porcentagens superiores de 
remoção de 3,42, 29,34 e 0,78% de íons ferro, cromo e zinco respectivamente, no 
hidrolisado tratado com o Polímero B, se comparado com o tratado com o Polímero 
A. Provavelmente a maior produção de xilitol no meio formulado com o hidrolisado 
tratado com o Polímero B foi devido à presença de menores concentrações destes 
íons metálicos no meio. 
Uma outra justificativa para a baixa produção de xilitol no meio tratado com o 
Polímero A seria a disponibilidade insuficiente de oxigênio dissolvido no meio devido 
à presença de traços do polímero na superfície do hidrolisado ou mesmo na parede 
celular da levedura, comprometendo assim, a produção de xilitol. Segundo Felipe et 
al. (2004), o excesso de NADH durante a limitação de oxigênio inibe a atividade da 
enzima xilitol desidrogenase de C. guilliermondii, causando o acúmulo de xilitol na 
levedura. 
Nota-se também que na fermentação controle não houve produção de xilitol 
antes de 24 horas, mesmo tendo havido o consumo de 17,36% de xilose, do meio. 
Este fato provavelmente está associado à presença de altas concentrações de 
compostos tóxicos à levedura Tabela 4.2, o que podem inibir o metabolismo 
microbiano, limitando o consumo da fonte de carbono, ou até mesmo impedindo o 
processo fermentativo. 
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  Carvalho, G. (2005) conseguiu uma produção de xilitol de 18,45 g/L em 
hidrolisado de eucalipto tratado com resina de troca iônica e carvão ativo contendo 
14,89 g/L de glicose, 67,54 g/L de xilose, 1,20 g/L de ácido acético e 1,07 g/L de 
compostos fenólicos. Marton (2005) utilizando um sistema contínuo de tratamento 
composto por colunas de carvão e resinas de troca iônica no tratamento de 
hidrolisado de bagaço de cana-de-açúcar obteve-se 21,30 g/L de xilitol em 72 horas 
de fermentação em sua condição otimizada de tratamento. Alves (1997), por sua vez 
obteve-se 30,1 g/L de xilitol na sua melhor condição de remoção de tóxicos, 
utilizando alteração de pH e adsorção em carvão ativo, após 63 horas de 
fermentação. 
O etanol, um subproduto do metabolismo de hidrolisados hemicelulósicos por 
C. guilliermondii (SILVA, 2005; MORALES, 2005; MATOS, 2004), também foi obtido 
neste trabalho (Figura 4.20). Valores máximos de 21,42; 17,57 e 15, 82 g/L foram 
obtidos nas fermentações os hidrolisados tratados com o polímero A, B e sem 
tratamento, respectivamente. Observou-se que a utilização de hidrolisado sem 
tratamento como meio fermentativo não é favorável à produção deste álcool, sendo 
26,14 e 9,96% inferior aos hidrolisados tratados, mesmo sendo similar o consumo de 
glicose em todos os meios. Além disso, a fermentação controle, a qual correspondeu 
ao menor consumo de xilose e formação de xilitol coincidiu também com a menor 
formação de etanol em função de maior concentração de compostos tóxicos à 
levedura e menor formação de biomassa celular (Figura 4.22). 
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Figura 4.20. Influência do tratamento do hidrolisado de bagaço de cana-de-açúcar 
com o Polímero A (▲)e Polímero B ()sobre a produção de etanol 
durante 72 horas de fermentação por C. guilliermondii (● controle) 
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Acredita-se que o favorecimento da produção de etanol ocorreu devido à 
assimilação de altas concentrações de glicose e frutose durante a fermentação e a 
redução de 5-hidroximetilfurfural no meio. Nirupama et al., (1981 apud SANCHEZ; 
BAUTISTA 1988, p.315), constataram que este furando inibe a produção de etanol 
por Saccharomyces cerevisieae. 
Semelhante ao consumo de glicose, nas primeiras 24 horas de fermentação, 
a produção de etanol foi muito rápida com a utilização de hidrolisados tratados como 
meio fermentativo. Já para a utilização do hidrolisado sem tratamento, houve um 
prejuízo na produção deste álcool nas primeiras 48 horas, o que já era de se 
esperar, uma vez que nesse mesmo período de tempo o consumo de glicose foi 
prejudicado também. 
No presente trabalho obteve-se até 72,54% de etanol a mais que os 
resultados encontrados por Silva (2005). Segundo este autor, o aumento na relação 
glicose:xilose no meio de fermentação favorece a formação de etanol, sendo sua 
máxima concentração (5,88 g/L) observada, na condição de maior relação (1:2,5), ou 
seja, 18 g/L de glicose para 45,89g/L de xilose e inóculo cultivado apenas em xilose 
como fonte de carbono, valor cerca de 4 vezes maior do que o observado quando a 
relação glicose:xilose foi de 1:25 (1,85 g/L de glicose para 45,89 g/L de xilose). 
  Comparando-se os tratamentos, observa-se que no meio tratado com o 
Polímero A obteve-se maior produção de etanol (21,42 g/L) e menor assimilação de 
xilose (83,47%) e glicose (83,80%) se comparado ao meio tratado com o polímero B, 
que obteve 17,57 g/L de etanol e a assimilação de 92,39% xilose e 86,67%, glicose, 
ficando visível a interferência negativamente da produção de etanol, no consumo de 
xilose e glicose. 
Durante o processo fermentativo também foi produzido glicerol tanto no meio 
com hidrolisado sem tratamento, como nos meios com hidrolisados tratados e os 
resultados estão apresentados na Figura 4.21. 
  É evidente o favorecimento da produção deste subproduto no meio com o 
hidrolisado sem tratamento (controle), alcançando nesta condição até 2,84 g/L em 
72 horas de fermentação, o que já era esperado, uma vez que o glicerol é 
considerado um soluto compatível produzido pelas células em condições adversas. 
Nos meios compostos pelos hidrolisados tratados com os polímeros houve 
uma menor produção de glicerol se comparado com a fermentação controle. Após 
24 horas, no meio composto pelo hidrolisado tratado com o Polímero A, a produção 
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de glicerol cessou, mantendo-se em torno de 1,3 g/L até o final da fermentação. Já 
no meio com hidrolisado tratado com o Polímero B, 40,78% do glicerol produzido nas 
primeiras 24 horas de fermentação (1,03 g/L) foi consumido nas próximas 24 horas, 
mantendo-se constante a partir deste tempo (0,63 g/L), condição esta que coincidiu 
com o maior consumo de xilose e produção de xilitol. 
  Tanto a formação quanto a assimilação de glicerol por C. guilliermondii foi 
constatada também por Silva (2005). 
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Figura 4.21. Influência do tratamento do hidrolisado de bagaço de cana-de-açúcar 
com o Polímero A (▲) e Polímero B ()sobre a produção de glicerol 
durante 72 horas de fermentação por C. guilliermondii (● controle) 
 
Com relação à formação de biomassa celular de C. guilliermondii, pode-se 
observar pela Figura 4.22, a influência da utilização dos dois polímeros nos 
tratamentos do hidrolisado e também da ausência deste tratamento. Nota-se que na 
fermentação controle (ausência de tratamento) houve um máximo crescimento 
celular de 2,13x10
7 
células/mL em 48 horas de fermentação alcançando 1,14x10
8 
células/mL neste tempo. Com a utilização do meio formulado com hidrolisado tratado 
com os polímeros houve um crescimento celular máximo de 1,02x10
8 
células/mL 
alcançando 2,28x10
8 
células/mL, em 48 horas com a utilização do polímero A e 
6,20x10
7 
células/mL alcançando 1,98x10
8 
células/mL em 72 horas com a utilização 
do Polímero B. 
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Figura 4.22. Influência do tratamento do hidrolisado de bagaço de cana-de-açúcar 
com o Polímero A (▲) e Polímero B () sobre a produção biomassa 
celular de C. guilliermondii durante 72 horas de fermentação (● 
controle) 
 
A condição em que foi obtida a maior concentração celular foi após a 
utilização do meio tratado com o Polímero A em 48 horas de fermentação, sendo 
50% superior à máxima concentração obtida na fermentação controle e 15,79% se 
comparado ao meio tratado com polímero B, neste mesmo tempo. Porém em 72 
horas de fermentação a diferença de concentração celular nos meios tratados, cai 
para 4,81%. Acredita-se que a diminuição do número de células em todas as 
condições seja devido à lise celular por decorrência da escassez de nutrientes no 
meio. 
Observa-se que na fermentação do meio que continha menor concentração 
de íons níquel (hidrolisado tratado com o Polímero A) houve um maior crescimento 
celular, se comparado com as demais condições. Watson et al. (1984) verificaram 
que concentrações de 0,01 g/L de níquel inibe o crescimento de biomassa de 
Pachysolen tannophilus em meio contendo 10 g/L xilose. Nesse meio, com a 
concentração de 0,1 g/L de níquel, o crescimento da levedura teve um decréscimo 
de 86,8%. 
Acredita-se que a utilização do Polímero A no tratamento do hidrolisado 
utilizado como meio fermentativo pode ter modificado o metabolismo da célula 
desviando o consumo da xilose para a produção de biomassa, o que justifica a baixa 
produção de xilitol e alto consumo de xilose. 
O rendimento e a produtividade de xilitol não foram calculadas, uma vez que 
havia significativa quantidade de frutose no meio, superestimando assim a 
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concentração da pentose de interesse, não sendo possível identificar realmente os 
motivos do baixo rendimento. 
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5 CONCLUSÕES 
 
- O hidrolisado obtido a partir do bagaço de cana-de-açúcar proveniente de 
moagem artesanal apresenta maior concentração de glicose e frutose, se 
comparado com aquele obtido a partir do bagaço do setor sucroalcooleiro. 
- A utilização de polímeros a base de tanino vegetal para a destoxificação do 
hidrolisado hemicelulósico de bagaço é uma alternativa aos métodos comumente 
empregados, uma vez que removem grande parte dos compostos fenólicos, 5-
hidroximetilfurfural e íons metálicos presentes no hidrolisado. 
- A destoxificação do hidrolisado com o Polímero A (18% de taninos) resultou 
em maior remoção de compostos fenólicos, 5-hidroximetilfurfural e íons níquel, 
enquanto o emprego do Polímero B (6,5-7,3% de taninos), resultou em maior 
remoção de íons ferro, cromo e zinco. 
- Não foi observada relação direta entre porcentagem de tanino e eficiência na 
remoção. 
- Em geral, dependendo da condição empregada durante o tratamento com os 
polímeros A ou B, nenhuma ou baixa remoção de xilose do hidrolisado foi 
observada, se comparada a outros métodos de destoxificação comumente 
empregados. 
- A maior concentração de xilitol foi obtida no meio formulado com o 
hidrolisado tratado com o polímero com menor teor de tanino (B), coincidindo com a 
condição de maior remoção de íons ferro, cromo e zinco. 
- Embora o tratamento do hidrolisado com o polímero com maior teor de 
taninos tenha propiciado maior remoção de compostos fenólicos, 5-
hidroximetilfurfural, e íons níquel, não foi observado favorecimento da produção de 
xilitol em relação à utilização do polímero com menor teor de tanino no tratamento, 
provavelmente em função da alteração no Kl
a
 do meio devido composição do 
polímero. 
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6 RECOMENDAÇÔES 
 
Avaliar a influência do tratamento do hidrolisado hemicelulósico com polímeros de 
origem vegetal na produção de xilitol, bem como na atividade das enzimas xilose 
redutase e xilitol desidrogenase. 
 
Estudar a utilização de polímeros de origem vegetal na remoção de outros tóxicos 
em potencial, presentes no hidrolisado, como ácido acético, fórmico, levulínico, e 
íons cádmio e cromo e de cada composto fenólico presente no hidrolisado. 
 
Avaliar a influência de cátions metálicos na produção de xilitol, biomassa celular e 
subprodutos da fermentação de hidrolisado hemicelulósico de bagaço de cana-de-
de-açúcar por C. guilliermondii, bem como a influência sobre as enzimas xilose 
redutase e xilitol desidrogenase. 
 
Avaliar a influência da destoxificação do hidrolisado com polímeros de origem 
vegetal na produção de xilitol, ajustando-se o Kl
a
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