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SILVA NETO, José Mariano da. Isolamento das fracdes celuldsicas e
hemicelulésicas do Bagaco do Sorgo Sacarino (Sorghum bicolor (1.) Moench) e
Sintese de Acetato de Celulose. 2018. 80p. Dissertacdo de Mestrado. Universidade

Federal de Campina Grande, 2018. Orientadora: Dra. Libia de Sousa Conrado Oliveira.

RESUMO

Materiais lignoceluldsicos representam uma importante matéria-prima para a produgdo
de biocombustiveis e outros insumos quimicos para comddites. Esses materiais quando
derivados em celulose, hemicelulose e lignina geram matérias primas e subprodutos
com valor agregado maior, a exemplo de acetato de celulose oriundo da celulose. No
geral a cana-de-agucar € a fonte de material lignocelulosico mais usada para obten¢do
desses derivados e fracdes. No entanto, alternativo a cana-de-agiicar, o sorgo sacarino
tem recebido destaque pelo seu potencial lignoceluldsico e por apresentar vantagens
tanto do ponto de vista fotossintético como em velocidade de maturacdo e adaptacdo na
regido semidrida. Assim, o presente trabalho teve como principal objetivo o isolamento
da celulose e hemicelulose do bagaco do sorgo sacarino e obtencdo do acetato de
celulose.Inicialmente, foi realizada a caracterizacdo lignocelulésica do bagago do sorgo
sacarino para determinar os teores de celulose, hemicelulose e lignina, e em seguida foi
realizado um pré-tratamento com perdxido de hidrogénio alcalino, visando estudar o
efeito da temperatura, concentracdo de peroxido de hidrogénio e tempo reacional para
solubilizar a lignina. A deslignificacdo gerou um residuo sélido majoritariamente
composto de celulose e um liquido majoritariamente composto de hemicelulose e
lignina. A separacdo do residuo sélido do liquido foi realizada por filtracdo, o filtrado
submetido a adicao de élcool etilico e precipitado em hemicelulose. A caracterizacdo do
bagaco in natura e pré-tratado, a celulose, hemicelulose e o acetato de celulose foi
realizada através da espectroscopia de infravermelho (FTIR), difracdo de raios -X
(DRX) e andlises termogravimétricas (TG/DTG/DSC) e determinacdo do grau de
substitui¢do (GS) por via quimica para o acetato de celulose, visando a confirmagado da
acetilacdo. Por meio de andlise estatistica dos dados experimentais observou-se que as
condicdes de pré-tratamento que geraram a maior solubiliza¢do da lignina (61,98%) e
maior rendimento na extracdo da celulose (39,5%) foi na temperatura de 60°C,
concentracdo de peréxido de 6% e tempo reacional de 4 horas bem como, a condi¢dao

em que se obteve o maior rendimento para a hemicelulose (7,04%) foi na mesma



temperatura e concentracdo de peréxido de hidrogénio, porém, no tempo reacional de
6h. A celulose obtida na melhor condi¢do de pré-tratamento foi submetida a reacdo de
acetilacdo homogénea para sintetizar o composto acetato de celulose em que as
varidveis estudadas de sintese foram temperatura e tempo reacional de acetilagdo. O
acetato de celulose foi obtido com um grau de substituicdo de 3,66 a uma temperatura
de 25°C e tempo reacional de 24h. Os espectros de FTIR indicaram bandas
caracteristicas idénticas de materiais lignoceluldsicos, o que demonstrou a eficiéncia do
pré-tratamento com peréxido de hidrogénio alcalino. Através das andlises de DRX
observou-se a presenca de picos caracteristicos de materiais lignoceluldsicos, a presenca
de regides parcialmente cristalinas da celulose e amorfas para a hemicelulose. Quanto as
andlises termogravimétricas de TG e DTG foi possivel concluir que os materiais
isolados, celulose e hemicelulose, demonstraram perdas de massa semelhantes e que

puderam também ser confirmados através das curvas de DSC.

Palavras-chave: peréxido de hidrogénio alcalino, polissacarideos, polimeros, actcares.



SILVA NETO, José Mariano da. Isolation of cellulosic and hemicellulosic fractions
from Saccharine Sorghum Bagasse (Sorghum bicolor (1.) Moench) and Cellulose
Acetate Synthesis. 2018. 80p. Masters Dissertation. Federal University of Campina
Grande, 2018. Advisor: Sc.D. Libia de Sousa Conrado Oliveira.

ABSTRACT

Lignocellulosic materials represent an important raw material for biofuels production
and other chemical inputs for comodites. These materials when derived in cellulose,
hemicellulose and lignin generate raw materials and by-products with higher added
value, such as cellulose acetate derived from cellulose and xylose obtained from
hemicellulose. In general sugarcane is the source of lignocellulosic material most used
to obtain these derivatives and fractions. However, alternative to sugarcane, saccharine
sorghum has been highlighted by its lignocellulosic potential and because it presents
advantages from the viewpoint of photosynthesis and maturation speed and adaptation
in the semi-arid region. Thus, the main objective of the present work was the isolation
of cellulose and hemicellulose from saccharin sorghum bagasse and the production of
cellulose acetate. Firstly, the lignocellulosic characterization of saccharin sorghum
bagasse was carried out to determine the cellulose, hemicellulose and lignin contents,
followed by a pretreatment with alkaline hydrogen peroxide, aiming to study the effect
of temperature, peroxide concentration of hydrogen and reaction time to solubilize the
lignin. The delignification generated a solid residue mostly composed of cellulose and a
liquid mostly composed of hemicellulose and lignin. Separation of the solid residue
from the liquid was carried out by filtration, the filtrate submitted to the addition of
ethyl alcohol and precipitated into hemicellulose. The bagasse in natura and pre-treated,
cellulose and hemicellulose extract and cellulose acetate were characterized by infrared
spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD) and thermogravimetric analysis (TG /
DTG / DSC). By means of statistical analysis of the experimental data, it was observed
that the pretreatment conditions that generated the highest solubilization of lignin
(61.98%) and higher yield in the cellulose extraction (39.5%) were at the temperature of
60 ° C, peroxide concentration of 6% and reaction time of 4 hours, as well as the
condition in which the highest yield for hemicellulose (7.04%) was obtained at the same
temperature and concentration of hydrogen peroxide, however, the reaction time was

6h. The cellulose obtained in the best pre-treatment condition was submitted to a
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homogeneous acetylation reaction to synthesize the cellulose acetate compound in
which the studied variables of synthesis were temperature and reaction time of
acetylation. Cellulose acetate was obtained with a substitution degree of 3.66 at a
temperature of 25 °C and reaction time of 24h. The FTIR spectra indicated the
efficiency characteristics of identical lignocellulosic materials, which demonstrated the
pretreatment efficiency with alkaline hydrogen peroxide. Through the XRD analyzes
the presence of characteristic peaks of lignocellulosic materials, the presence of partially
crystalline cellulose regions and amorphous to hemicellulose were observed. Regarding
the thermo gravimetric analyzes of TG and DTG, it was possible to conclude that the
1solated materials, cellulose and hemicellulose, showed similar mass losses and that

could also be confirmed through the DSC curves.

Keywords: alkaline hydrogen peroxide, polysaccharides, polymers, sugars.
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1. INTRODUCAO

Os materiais lignoceluldsicos, compostos basicamente por celulose,
hemicelulose e lignina, tém sido extensamente estudados por pesquisadores pelo fato de
representarem uma matéria-prima de suma importancia para a produgdo de
biocombustiveis e insumos quimicos, além de sua grande disponibilidade, alto potencial
de producdo de biomassa e por ndo competir com o fornecimento de alimentos
(RIBEIRO et al., 2017).

O sorgo sacarino apresenta-se como uma matéria-prima promissora para a
producdo de quimicos, tanto do ponto de vista fotossintético como em velocidade de
maturacdo quando comparado a cana-de-agicar. Segundo Noébile & Nunes (2014) a
cultura do sorgo exige uma menor quantidade de dgua, permite um tempo de cultivo
menor, além de oferecer uma grande oportunidade para a melhor utilizacdo da terra.

Com relagdo as partes que compdem essa graminea t€ém-se os grios, caule,
inflorescéncias e também as folhas. Considerada como um material versatil e eficiente,
de acordo com Carrillo et al. (2014), os graos podem ser utilizados para a producgdo de
colas e tintas, as inflorescéncias para a producdo de vassouras, o caule para a produgdo
de etanol a partir da extracdo de agucares, além da utilizacao das folhas como cobertura
vegetal e pastagem.

Ainda no que tange o aproveitamento integral desse vegetal, ao se utilizar o
caule para a produc¢do de etanol, por exemplo, obtém-se como subproduto o bagaco do
sorgo sacarino. O bagaco do sorgo sacarino é uma fonte de celulose (polimero de
glicose), hemicelulose (vérias unidades ligadas entre si de pentoses e hexoses) e lignina
(polimero de fendis), que quando isoladas podem produzir uma série de compostos de
interesse comercial. Além da vantagem com relagdo a sua composi¢do, o bagaco do
sorgo apresenta-se como uma matéria de baixo custo, onde o seu aproveitamento iria
aumentar a produtividade por drea plantada do sorgo sacarino (RATNAVATHI et al.,
2011).

A producgdo para o aproveitamento comercial de quimicos a partir de materiais
lignoceluldsicos depende basicamente de dois fatores iniciais: a fonte lignoceluldsica e
também do processo de pré-tratamento escolhido para o isolamento inicial dos
polimeros. Assim, sendo, o pré-tratamento utilizando-se do peréxido de hidrogénio tem
sido escolhido pelo fato do mesmo apresentar um potencial oxidante que dessa forma

degrada a lignina e hidrolisa os carboidratos presentes na estrutura da parede celular,
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deixando a estrutura mais susceptivel a ataques posteriores (RABELO et. al., 2014). Do
ponto de vista ambiental, o per6xido de hidrogénio € totalmente degradado em oxigénio
molecular e dgua, ndo deixando residuos, sendo, assim, uma alternativa para
substitui¢do de dcidos, comumente empregados em processos desse tipo.

A principal aplicacdo da biomassa do bagaco do sorgo sacarino € o
aproveitamento da celulose, de acordo com Saini et al. (2014), polimero composto
basicamente por mondmeros de glicose, que podem ser fermentados e convertidos
bioquimicamente em etanol, além disso, com a modificagdo de sua estrutura, pode da
origem a produtos como acetato de celulose, sulfato de celulose, carboximetilcelulose,
etilcelulose, hidroxipropilmetilcelulose, hidroxietilmetilcelulose, hidroxietilcelulose e a
metilcelulose.

O acetato de celulose € um dos mais importantes ésteres de celulose tendo uma
vasta gama de aplicabilidade como matrizes para liberacdo de farmacos, sensores e
protecdo de filmes Optico, atividade téxtil além da utilizagdo como membrana de
separacdo no processo de hemodidlise. Esse éster é oriundo de uma fonte renovavel de
energia, de baixo custo, além de ser biodegradidvel (CANDIDO & GONCALVES,
2016).

Uma outra aplicagcdo € o aproveitamento da hemicelulose, segundo componente
mais abundante da lignocelulose, composta por um grupo de polissacarideos de vérias
unidades monoméricas de pentoses e hexoses e que apesar disso € subtutilizada em
processos industriais (RUBIN, 2008). As hemiceluloses podem da origem a compostos
de alto valor comercial como hemicelulases, xilo-oligossacarideos e furfural. Nesse
sentido, o isolamento da hemicelulose de materiais lignoceluldsicos, no conceito de
biorefinaria, pode ser destinada a geracdo de produtos com um valor agregado
considerdvel.

Diante desse contexto, uma das vertentes atuais para materiais lignoceluldsicos é
0 seu aproveitamento integral para a obten¢do de quimicos devido ao seu baixo custo e
por sua utilizacdo possibilitar uma preservagao ambiental (CGEE,2009). Assim, o
presente trabalho teve como principal objetivo o isolamento da celulose e hemicelulose

do bagaco do sorgo sacarino e obtencao do acetato de celulose.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Obter a celulose e hemicelulose extraidas do residuo do sorgo sacarino (IPA

P17) e a partir da frag@o celulésica produzir o acetato de celulose.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Determinar por meio da caracterizagdo fisico-quimica o teor de matéria

lignocelulésica do residuo do sorgo sacarino;

- Estudar as condig¢des de pré-tratamento com perdxido de hidrogénio do bagaco

do sorgo sacarino com o auxilio de um planejamento experimental;
- Isolar a celulose do bagago do sorgo sacarino por meio de tratamento quimico;

-Isolar a hemicelulose do bagaco do sorgo sacarino por meio de sucessivos

tratamentos quimicos;

- Sintetizar o acetato de celulose a partir da celulose extraida do bagago do sorgo

sacarino;

- Caracterizar o bagaco do sorgo sacarino, celulose, hemicelulose e acetato de
celulose por meio da degradacdo térmica (TG/DTG e DSC), estrutura das fibras por
meio do difratograma de raio-X (DRX) e os grupos caracteristicos por meio de

espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).
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3.  FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 SORGO ( Sorghum bicolor (L.) Moench)

O sorgo [Sorghum bicolor (L.) Moench] é uma planta nativa da Africa que
pertence a familia Poaceae e algumas de suas atuais variedades sdo oriundas do
continente africano (PURCINO,2011). Segundo o Departamento de Agricultura dos
Estados Unidos (USDA) (2017), o sorgo teve uma producdo de 61,43 milhdes de
toneladas entre os anos de 2015 e 2016 e fazem uma projecdo de uma produgdo de
63,18 milhdes de toneladas para o biénio 2016/2017. No Brasil, segundo o USDA, a
producdo para o periodo de 2015/2016 foi de 1,08 milhdes e toneladas e tem como
projecdo para 2016/2017 1,7 milhdes de toneladas.

E uma das culturas de grios mais importantes destinadas ao consumo humano
principalmente em pafses da Africa, Sul da Asia e América Central, além da
alimentacdo de ruminantes nos Estados Unidos, Austrdlia e América do Sul (DURAES
et. al.,2012).

O sorgo € uma planta capaz de adaptar-se a um vasto nimero de ambientes,
especialmente naqueles em que hd uma deficiéncia hidrica, cendrio desfavordvel a
outras culturas. Quando se compara com a cana-de-agtcar, por exemplo, o sorgo requer
menos agua € um tempo de colheita menor (3-5 meses), sendo, portanto, uma cultura
potencial para a utilizagdo da terra aravel disponivel (IDRIS et al,2017).

O sorgo tem uma enorme variedade de aplicagdes, seja no aproveitamento dos
seus graos que podem ser cozidos como arroz, usados em flocos ou farelos, cozidos
como trigo para a fabricag¢do de paes ou até mesmo “estourados” como pipoca. O colmo
pode ser utilizado na constru¢ao, como lenha e também na tecelagem, além na producgdo
de acucar, xarope e combustiveis liquidos, sendo apontada em 1996, talvez, como a
cultura mais versatii do mundo (NATIONAL RESEARCH COUNCIL, 1996).
Agronomicamente, os sorgos sdo classificados em quatro grupos: granifero; forrageiro
para silagem e/ou sacarino; forrageiro para pastejo/corte; verde/fenagcdo/cobertura morta
e vassoura. A Figura 1 apresenta hibridos de sorgo forrageiro, sacarino, granifero e

vassoura, cultivados no Brasil.
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Figura 1 - Tipos de Sorgo: (a) granifero, (b) vassoura, (c) forrageiro e (d) sacarino

(b) — Sorgo Vassoura

NETETT

(c) — Sorgo Forrageiro

(d) — Sorgo Sacarino

Fonte: EMBRAPA (2015)

A cultura do sorgo granifero apresenta como principal vantagem o baixo
investimento com relacdo as demais variedades, isso porque € mais tolerante a falta de
dgua, permitindo assim um periodo maior de cultivo (LANDAU & SANS, 2008).

Segundo Foltran et. al (2016) o sorgo vassoura € cultivada primordialmente da
primavera a outono no Brasil e se sobressai das demais principalmente na producgdo de
vassouras, 1sso porque a parte mais utilizada dessa planta € a panicula.

Ja a cultura do sorgo forrageiro tem se destacado devido as suas excelentes
qualidades nutricionais (RODRIGUES et al.,2002) que fornece uma producao elevada
de massa verde e seca que atende as necessidades nutritivas de animais possibilitando
um periodo de engorda em um periodo curto de tempo (KIRCHNER,2016).

O sorgo sacarino tem recebido uma atencao especial de pesquisadores devido a
sua composic¢ao lignoceluldsica visando a producdo de quimicos. O sorgo sacarino €

constituido basicamente do colmo, que representa cerca de 80% de massa verde dessa
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cultura. O seu bagago tem em média um percentual de celulose igual a 39%,

hemicelulose em torno de 22% e lignina 18% (Panagiotopoulos et al. ,2010).

32  COMPOSICAO LIGNOCELULOSICA DO SORGO SACARINO

De acordo com a EMBRAPA (2015) a variedade sacarina do sorgo possui um
alto potencial para a producdo de biomassa, isso porque os seus colmos apresentam
grande quantidade de caldo que apresenta concentracdes superiores a 160 g/L de
acucares fermentesciveis sendo a maior porcentagem € de sacarose (8% a 13%), vindo
em seguida a glicose (0,5% a 2,0%) e a frutose (0,5% a 1,5%). Essas caracteristicas
colocam o sorgo sacarino como uma potencial matéria-prima para a produgdo de etanol.

Além das caracteristicas j4 citadas, uma vantagem do sorgo sacarino em relacao
a cana-de-acucar € o beneficiamento para a industria sucroalcooleira no periodo entre
safra devido ao seu curto ciclo de plantio e o aproveitamento de residuos como o bagaco
e os grios para a producdo de racdo animal e uso direto na alimentacdo animal
(EMYGDIO & CHIELLE,2013).

A Tabela 1 apresenta a composicado lignoceluldsica média do sorgo sacarino.

Tabela 1 - Composic¢ao lignoceluldsica do sorgo sacarino

Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina (%) Referéncia
33,24 21,44 19,94 Yue et al. (2017)
39,58 20,15 21,72 Idris et al. (2017)
37,68 17,02 13,84 Bietal. (2017)

Analisando-se a composi¢ao lignoceluldsica dos trabalhos citados na Tabela 1,
verifica-se que essa cultura se apresenta bastante promissora para a producdo de
materiais biotecnolégicos.

Lins (2017) chama a atengdo para o potencial do bagagco sorgo sacarino na
producdo de celulases e hemicelulases. Segundo a autora, atividades significativas de
Fpase, CMCase, xilanase e a-L-arabinofuranosidase foram obtidas quando aplicado um
teor de farelo de trigo de 50 % ao bagaco do sorgo sacarino IPA P222.

Freita (2017) avaliou o potencial do sorgo sacarino, forrageiro e biomassa para a
producido de etanol de segunda geragdo. Em seu trabalho foi observado que o processo

de producado de etanol 2G empregado resultou em rendimento total de 59,38; 45,33 e
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25,53 litros de etanol.t’' de matéria seca do sorgo sacarino, sorgo forrageiro e biomassa,
respectivamente, e producdo de 1.301,48, 964,82 e 805,52 litros de etanol por hectare,

respectivamente.
3.2.1 Celulose

A celulose € o componente majoritirio da parede celular dos vegetais,
correspondendo a aproximadamente 40% de toda a reserva de carbono disponivel no
vegetal. Esse polimero ao se agregar em formas de microfibrilas formam regides bem
definidas e altamente organizada bem como regides menos ordenadas, chamadas de
cristalinas e amorfas, respectivamente (RABELO, 2007).

Além disso, devido a linearidade, sua estrutura € constituida de longas redes
intramoleculares e intermoleculares de pontes de hidrogénio, que se unem as unidades
de glicose (Figura 2). As ligacdes intramoleculares sdo responsdveis pela rigidez e as
intermoleculares sdo responsdveis pela formacdo da estrutura supramolecular

(FENGEL; WEGENER, 1984).

Figura 2 — Estrutura da Celulose

HOH,C

OH 1 HOH,C [ 2
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Y J
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Celobiose

Fonte: Fengel e Wegener (1984)

Devido as caracteristicas estruturais e ainda com o envoltério de lignina, a
molécula da celulose tem uma resisténcia significativa a hidrélise, sendo, portanto, um
desafio para a utilizacdo dos materiais lignocelulésicos em aplicacdes biotecnoldgicas

(ARANTES & SADDLER, 2010).
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3.2.2 Hemicelulose

As hemiceluloses sdo também polimeros de agicares e representam uma faixa de
15-35% da composi¢do vegetal. Por apresentar baixa massa molecular e regides mais
amorfas, quando comparada a estrutura da celulose, essas macromoléculas sdo mais
susceptiveis ao processo de hidrdlise (HUBER et al. 2006). Conforme mostra a Figura

3, as hemicelulose sdo compostas por pentoses, hexoses e/ou 4dcidos uranicos.

Figura 3 — Carboidratos que compdem a estrutura da hemicelulose

PENTOSES HEXOSES ACIDOS HEXURONICOS DEOXIEXOSES
OH
H - COOH H
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H H HO H HO H H H
H OH H OH H OH OH OH
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A Tabela 2 mostra algumas diferencas entre as moléculas de celulose e

hemicelulose.

acido-w~-D-galacturdnico

Fonte: Rodrigues e Camargo (2008)

Tabela 2 — Diferencas entre celulose e hemicelulose

Celulose

Hemicelulose

Unidades de diferentes pentoses e hexoses ligadas

Unidades de glicose unidas entre si

entre Si

Alto grau de polimerizacao

Forma arranjo fibroso

Apresenta regides amorfas e cristalinas

Baixo grau de polimerizacao

Nao forma arranjo fibroso

Apresenta somente regides amorfas
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E atacada lentamente por d4cido E atacada rapidamente por 4cido inorganico diluido a

inorganico diluido a quente quente

E insoluvel em éalcalis E soluvel em alcalis

Fonte: Pereira Jr. et al. (2008)

3.2.3 Lignina

A lignina é um polimero que assume um papel crucial na parede celular do
vegetal, visto que essa macromolécula apresenta compostos alifdticos e aromaticos,
conferindo rigidez a mesma. A taxa de hidrélise das fibras é altamente dependente da
lignina, influenciando dessa forma na estrutura, nas propriedades, na morfologia e na
flexibilidade da parede vegetal (CARDOSO, 2008; SILVEIRA, 2008).

Em processos biotecnoldgicos, € importante que se conhecam métodos capazes
de se remover a lignina, visto que ela se apresente como uma barreira para a
solubilizacdo da celulose e hemicelulose, podendo até mesmo ser aproveitada para
outros processos. A lignina pode ainda ser utilizada na produ¢do de resinas fendlicas ou
podem sofrer gaseificacdo com oxigénio, fornecendo gas de sintese, que € essencial na
producdo de metanol e pode ser utilizado como importante composto na produgdo de
uma ampla variedade de produtos quimicos (SCHUCHARDT & RIBEIRO, 2001).

E formada pela polimerizagdo de trés dlcoois aromadticos: p-cumarilico, p-
coniferilico e p-sinapilico, com se pode ver na Figura 4 (MELO, 2010; CARDOSO,
2008).

Figura 4 - Estruturas moleculares precursoras da lignina: (a) Alcool p-sinapilico, (b)

Alcool p-coniferilico e (¢) Alcool p-cumarilico

HiCOH HiCOH
CH CH H2C| OH
I || CH
HC HC I
HC
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CHy OH ay OH e,
OH
(a) (b) (c)

Fonte: Melo, 2010
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3.3  PRE-TRATAMENTO DE MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS

Devido a propria complexidade estrutural e seus arranjos, compostos por
celulose, hemicelulose e lignina, a parede celular é naturalmente resistente e necessita
de um pré-tratamento visando a sua desconstrucdo, para que a estrutura do vegetal se
torne mais acessivel. O pré-tratamento visa, portanto, a modificacdo da estrutura do
material lignoceluldsico, tornando a mesma acessivel para possivel separacdo de fracoes
(SIQUEIRA,2011).

Os métodos de pré-tratamento podem ser divididos em diferentes categorias:
fisico (moagem e trituragdo), fisico-quimico (auto hidrdlise utilizando vapor,
hidrotermélise e oxidagdo via imida), quimico (bdsico, dcido diluido, agentes oxidantes
e solventes organicos) bioldgicos e também a combinagdo deles.

Ao se escolher um pré-tratamento, deve-se analisar qual serd o produto de
interesse na matriz da parede celular, segundo Brienzo (2010) alguns pré-tratamentos,
além de remover a hemicelulose, podem atacar também a estrutura da celulose e lignina,
como por exemplo, o pré-tratamento 4cido. J4 quando se utiliza um pré-tratamento
basico, é possivel a separacao da fracao hemicelulosica e lignoceluldsica da celuldsica,
sem com isso, degradar os polissacarideos, quando se trabalha em condi¢des mais
brandas.

A seguir, serd apresentado o principal pré-tratamento utilizado no presente

trabalho: pré-tratamento com perdxido de hidrogénio alcalino.

3.3.1 Pré-tratamento com peréxido de hidrogénio alcalino (PHA)

E um tratamento que se utiliza de uma solugio aquosa de peréxido de hidrogénio
e hidréxido de sédio. A escolha do peréxido de hidrogénio para pré-tratamentos €
justificada pelo fato desse composto ser um excelente oxidante, além de ser decomposto
em duas substincias ndo poluentes, oxigénio e hidrogénio.

O PHA ¢ altamente seletivo no ataque a lignina, solubilizando uma pequena
parcela da hemicelulose, aumentando a digestibilidade enzimética da biomassa, além de
contribuir para diminuir a cristalinidade da celulose (CHENG,2008). Ademais, esse pré-
tratamento ndo exige altas temperaturas e pressdes e quase ndao forma substancias
inibidoras do processo de fermentagdo, como acontece nos pré-tratamentos &acidos

(RABELO et al.,2008).
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O peréxido de hidrogénio € altamente utilizado em processos de branqueamento
de polpas, pelo fato de reagir com as estruturas alifaticas e aromadticas da lignina. Essa
acdo branqueadora é atribuida ao fon hidroper6xido, predominante em condicoes
bésicas, sendo responsdvel por eliminar grupos cromoéforicos da lignina (CORREIA,
2013).

No trabalho de Correia (2013) amostras do bagaco do caju foram tratadas com
peréxido de hidrogénio variando de 0,645% a 4,3% e pH 11,5, conseguiu uma redugdo
de 35,2% de lignina para 19,8% quando trabalhou com a maior concentracdo de
peroxido de hidrogénio (4,3%).

Owolabi et al. (2017) testaram vérias preparacdes de perdxido de hidrogénio e
hidréxido de sédio, a saber: 1,5M:1,0%; 2,5M:2,0% e 5,0M: 4,0% para o pré-tratamento
de folhas da palmeira visando o isolamento da celulose desse material. Assim, na
condi¢do mais severa, as andlises termogravimétricas mostraram que na concentragao
de peréxido de hidrogénio de SM e 4% de hidréxido de sédio, foi possivel remover
quase toda a lignina presente no material, bem como uma celulose com cristalinidade
de 62,3%

Macedo (2016) tratou amostras do bagaco de abacaxi com solucdes de peroxido
de hidrogénio variando de 2% a 6%, temperatura de 20°C a 50°C e tempo reacional de
8h a 24h. Foram analisadas as perdas de massas de cada tratamento desse, e observou-se
que nas condi¢des mais brandas 2% de peroxido de hidrogénio, 20°C e 8h tem-se uma
menor perda do material, significando, portanto, que nessas condicdes um maior
rendimento serd obtido em uma préxima etapa do processo, que nesse caso foi uma

hidrélise enzimética.

34  DERIVADOS DA CELULOSE

A celulose, apesar de ser o carboidrato com maior disponibilidade, apresenta
algumas limitacOes quanto as suas aplicagdes. Esse polimero apresenta uma alta
cristalinidade, sendo assim insoltvel na d4gua e na maioria dos solventes organicos mais
comumente usados na industria quimica.

Por esse motivo, a celulose é apenas solivel em complexos de cobre-amina, a
exemplo do hidréxido de cupramoénio e cuproetilenodiamina. Essa solubilidade é
baseada na formac¢do de um complexo capaz de eliminar as ligagdes de hidrogénio entre

as cadeias desse polimero (D’ ALMEIDA, 1988).
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Uma das solugdes encontradas para ultrapassar essa dificuldade e
consequentemente aumentar a aplicabilidade desse polimero € a producdo de derivados
celuldsicos, como o acetato de celulose, sulfato de celulose, carboximetilcelulose
(CMC), etilcelulose (EC), hidroxipropilmetilcelulose (HPMC), hidroxietilmetilcelulose
(HEMC), hidroxietilcelulose (HEC) e a metilcelulose (MC) (VIEIRA,2009).

Como ja apresentado anteriormente, a molécula de celulose apresenta trés
grupos hidroxila por cada molécula de D-Glucose, dessa forma existe a possibilidade de
modificagdo da sua estrutura justamente nesses grupos hidroxilas. Essa modificacdo
pode acontecer através das reacOes de adicdo, substituicdo, nitracdo, acetilacido
esterificacdo e oxidacdo (Hatakeyama et al.,2004).

Segundo Shalaby & Shah (1991), as propriedades modificadas na nova estrutura
da celulose, como a solubilidade, estabilizagdo coloidal e térmica, bem como as
atividades de superficie sdo alcangadas gragas a distribuicio e a quantidade dos grupos
substituintes.

Vieira (2012) utilizando amostras do bagagco da cana-de-agicar, produziu
metilcelulose a partir da utilizagdo de dois agentes metilantes, aplicando, com sucesso,
essa estrutura modificada como aditivo em argamassa colante.

Cerqueira et.al. (2010) utilizando-se dessa mesma matéria-prima conseguiram
produzir a carboximetilcelulose e o acetato de celulose, respectivamente, visando suas

aplicacdes em industrias farmacéuticas e cosméticas.

3.4.1 Acetato de celulose

O acetato de celulose, Figura 5, € um dos derivados da celulose de maior
interesse comercial, por ser produzido a partir de uma fonte renovdvel, biodegradével,
nio téxico, de baixo custo, polimero neutro e de capacidade de formacdo de filmes

transparentes (CERQUEIRA,2010).
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Figura S — Estrutura do acetato de celulose

Fonte: Cerqueira, 2010.

Entre as diversas aplicabilidade desse polimero destacam-se: matrizes para
libertacao controlada de farmacos, sensores e protecdo de filmes Opticos, separacdo de
gases, processos de separacdo por membranas: hemodidlise, nanofiltracio e osmose
inversa, além da sua utilizacdo em dispositivos eletronicos e polimeros condutores.

Esse polimero pode ser produzido através de dois diferentes tipos de reacdes de
acetilacdo: homogénea e heterogénea. Independentemente do tipo de reagdo escolhida
para a sua sintese, utiliza-se o 4cido acético como solvente, o anidrido acético como
agente acetilante e os dcidos sulftrico e perclérico como catalisadores (Sassi & Chanzy,
1995).

Na reacdo de acetilagdo para a producdo do acetato de celulose é importante
acompanhar um parametro conhecido como grau de substituicio (GS) que afeta
diversos fatores como a cristalinidade do material, o potencial de biodegradabilidade e a

solubilidade em outros solventes, conforme a Tabela 3.

Tabela 3 — Solubilidade do acetato de celulose

Grau de Substituicao (GS) Solventes

Acetona/agua (4/1), cloroférmio/alcool
(1/1), cloroférmio, dioxano, acetato de etilo,
2,7-3,0 etileno glicol, éteres de acetato, carbonato de
etileno, acetato de metilo, cloreto de metileno,
tricloroetano e diclorometano.
Acido acético (glacial), acetona, anilina,

2,0-2,3 ' .
alcool benzilico, cloroférmio/metanol (1/1),
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ciclohexanona, dietanolamina, dioxano, acetato de
etilo/nitrobenzeno (1/1), etileno glicol, éteres,
acido férmico, nitrometano, fendis e piridina.
1,3-1,7 2-metoxietanol

0,6-0,8 agua

Fonte: Selih et al. (2007)

Dessa forma, a reagdo acontece em duas etapas de acetilacdo seguida por uma
reacdo de hidrdlise que juntas tem como objetivo principal produzir um acetato com um
GS entre 2,45 e 2,5 (Cao et al., 2007; Fischer et al.,2008; Steinmeier, 2004).

A determinagdo do GS pode ser realizada através de andlise instrumentais
analiticas utilizando-se da cromatografia gés-liquida, espectrometria de massa e
cromatografia liquida de alta eficiéncia, bem como através da via quimica, em que se

utiliza a titulag@o.

3.5 DERIVADOS DA HEMICELULOSE

Segundo Ebringerova & Heinze (2000) a hemicelulose é o segundo mais
abundante polissacarideo presente na estrutura da parede celular vegetal e € composta
por uma série de monossacarideos tais como a xilose, arabinose, glicose, galactose,
manose, dcido glucurdnico e d4cido manurdnico, entre outros.

Por ser composta por diferentes monossacarideos, a hemicelulose tem uma vasta
gama de aplicacdes que ao serem utilizadas podem produzir quimicos de grande
interesse comercial como xilitol, furfural, hidroximetilfurfural. Pode ainda ser
hidrolisada para a producdo de pentoses (xilose e arabinose) e hexoses (glicose,
galactose e manose), e atavés de rotas adequadas serem transformados em
biocombustiveis como o etanol de segunda geracdo. A Figura 6 apresenta os derivados

que podem ser obtidos através da hemicelulose (PENG et al., 2012).
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Figura 6 — Potenciais produtos da hemicelulose

Xilitol, Etanol ,2,3-

Xilooligossacarideos Xilose butanodiol

Glicose, Manose e

Hexoses — Caler e Hidroximetilfurfural
Hemicelulose
Pentoses Xilose e arabinose Furfural

Derivados
Hemicelulésicos

(Biopolimeros)

Além dos produtos mostrados na Figura 6, a hemicelulose também vem sendo
objeto de estudo na drea farmacéutica e médica, Cipriani et. al (2006), por exemplo,
estudaram a utilizacdo da hemicelulose para efeitos de protecdo ao combate a udlceras, ja
Damont et al (1996) investigaram a utilizacdo de xilooligossacarideos para inibir a

expansao do virus da herpes.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 LOCAL DA PESQUISA

O desenvolvimento dos experimentos dessa pesquisa foi realizado no
Laboratério de Engenharia Bioquimica (LEB) e no Laboratdrio de Sintese de Materiais

Ceramicos da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).

42  MATERIA-PRIMA

A matéria-prima utilizada nesta pesquisa foi o bagaco do colmo do sorgo
sacarino (Sorghum bicolor (L.) Moench) da variedade IPA-EP17. Os colmos utilizados
na pesquisa foram cedidos pelo Instituto de Pesquisas Agropecudrias de Pernambuco
(IPA). A colheita foi realizada em 120 dias ap6s o plantio, quando a planta se

encontrava em seu estddio de maturacao.

4.2.1 Preparagdo da matéria-prima

Ap6s a colheita, foram removidas as paniculas e folhas dos colmos, procedendo
a extracdo do suco em sistema moenda de um terno e apds cada extracdo a moenda era
lavada com 4gua corrente. Em seguida, o bagaco foi recolhido e cortado em tamanhos
entre 5 e 8 cm facilitando a etapa seguinte de lavagem e secagem. Apds o corte dos
bagacos, estes foram lavados de duas a trés vezes na propor¢do de 1 kg de bagago para
10 L de 4gua, sendo a ultima lavagem em agua destilada até que se atingisse um teor de
sOlido soluveis de 0°Brix, sendo utilizado para tal afericdo refratdbmetro de bancada tipo
ABBE 0-95% (Fabricante Biobrix).

Ap6s esse processo, o material foi submetido a uma secagem em estufa com
circulacdo de ar, a temperatura constante de 60°C, no tempo de 24 horas. Para a
reducgdo das particulas utilizou-se um moinho de facas tipo créton (Fabricante Tecnal) e
peneiramento a 48 mesh baseado em Brienzo et al. (2009). Por fim, o material foi
armazenado em embalagens hermeticamente fechadas, a vicuo e a temperatura

ambiente para o uso posterior.
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43  ANALISES LIGNOCELULOSICAS DO BAGACO DO SORGO SACARINO

A metodologia utilizada para as andlises lignoceluldsicas foi baseada nas normas
TAPPI citadas por Morais et. al (2010). O material foi caracterizado quanto ao teor de

umidade, cinzas, extrativos, lignina, hemicelulose e a-celulose.

44  ELIMINACAO DOS COMPOSTOS QUIMICOS SOLUVEIS

Amostras do bagaco do sorgo sacarino seco (8,0g) foram submetidas a um
processo de extracdo com 250 mL de etanol (95%) em Soxhlet por 6 horas. O material
livre de extrativos foi seco em estufa com circulag@o de ar por 24h a 60°C antes do seu

uso na etapa posterior.

45 PRE-TRATAMENTO QUIMICO COM PEROXIDO DE HIDROGENIO
ALCALINO (PHA)

O pré-tratamento com PHA foi realizado de acordo com o método descrito por
Xu et al. (2006) e modificado por Brienzo et al. (2009). A Figura 7 mostra o esquema
da separagdo inicial das fragdes ricas em celulose e hemicelulose/lignina soldveis,

chamada de filtrado 1.

Figura 7 — Fluxograma para o pré-tratamento com PHA

Bagaco do sorgo sacarino livre de extrativos

\4

Tratamento com H,0, e MgSO, utilizando um planejamento experimental 2°

Meio agitado a 80 rpm
Filtracdo
Residuo sdlido rico em Residuo liquido rico em
celulose hemicelulose e lignina

(Filtrado 1)
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Dez gramas do material livre de extrativos foram colocados em erlenmeyers de
1000 mL, adicionou-se sulfato de magnésio em uma concentracdo de 0,25% (m/m)
seguido da adi¢do de 200 mL de solu¢do de peréxido de hidrogénio, o pH foi ajustado
para 11,6 com o uso de hidréxido de sédio 4M, e o meio foi agitado a 80 rpm. A
temperatura (T), concentracdo de peréxido de hidrogénio (C) e o tempo (t) foram
definidos em condic¢des baseadas no trabalho de Brienzo et al. (2009), porém fixadas em
faixas que podesse definir uma matriz experimental para se usar como ferramenta um
planejamento experimental 2° ,buscando assim, uma otimizacdo na extracdo da fracdo
de lignina do material.

A Tabela 4 apresenta os niveis reais e codificados do planejamento experimental

para ao pré-tratamento do bagaco do sorgo sacarino.

Tabela 4 - Niveis reais e codificados das varidveis independentes

Variaveis/Niveis -1 0 +1

Temperatura (°C) 20 40 60
Conc. de H,O;, % (m/v) 2 4 6
Tempo reacional (h) 4 10 16

J4 a Tabela 5 mostra a matriz do planejamento experimental completo 23 com

trés repeticdes no ponto central.

Tabela 5 - Matriz do planejamento experimental 2° para o pré-tratamento com PHA

Experimentos/Variaveis T (°C) C % (m/v) t (h)

1 -1 (20) -1(2) -1 (4)
2 +1 (60) -1(2) -1 (4)
3 -1 (20) +1 (6) -1 (4)
4 +1 (60) +1 (6) -1.(4)
5 -1 (20) -1(2) +1 (16)
6 +1 (60) -1(2) +1 (16)
7 -1 (20) +1 (6) +1 (16)
8 +1 (60) +1 (6) +1 (16)
9 0 (40) 0(4) 0(10)
10 0 (40) 0 (4) 0 (10)
11 0 (40) 0 (4) 0 (10)
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Ap6s atingir o tempo reacional o material foi filtrado, sendo que, o residuo rico
em celulose foi lavado com dgua destilada até se atingir um pH préximo ao da dgua de
lavagem e seco em estufa com circulagdo de ar a 60°C e o filtrado, residuo liquido rico
em hemicelulose e lignina, seguiu para a etapa de precipitacdo da hemicelulose presente
no mesmo que serd descrita no item 4.8. Todos os experimentos foram realizados em

duplicata.
4.6  ISOLAMENTO DA HEMICELULOSE

Com o filtrado 1, obtido na etapa do pré-tratamento foi possivel precipitar a
hemicelulose baseada na metodologia descrita por Xu et al. (2006) e modificado por

Brienzo et al. (2009). A metodologia esta esquematizada na Figura 8.

Figura 8 — Fluxograma da extracdo da hemicelulose

Residuo liquido rico em
hemicelulose e lignina
(Filtrado 1)

A\ 4
Neutralizado com HCI 6M até pH 6

Concentrado em estufa a 45°C
Precipitagdo com etanol 3 volumes

Y

Centrifugacdo a 3500 rpm

l " l

Lignina soluvel Hemicelulose (residuo sélido)

O filtrado 1 teve o seu pH corrigido para 6 com a utilizagdo de uma solugdo de
acido cloridrico 6M. Apds essa correcdo, a solug¢do foi concentrada cerca de 3 vezes
(relagdo volume) em uma estufa com circulagdo de ar a 45°C e precipitada utilizando 3
volumes de etanol 95%. Por¢des do material foram entdo centrifugadas a uma

velocidade de 3500 rpm por trés minutos. Apds a sedimentacio do material, o
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sobrenadante foi removido e ao precipitado adicionado uma solucdo de etanol 70%
(v/v). Esta etapa, lavagem com etanol, foi repetida até que se obteve um sobrenadante
limpido. O residuo foi separado e seco em estufa a 45°C e caracterizado como

hemicelulose.

4.7  ISOLAMENTO DA CELULOSE

O isolamento da celulose foi baseado na metodologia descrita por Malheiro

(2014) como esquematizado na Figura 9.

Figura 9 — Fluxograma para o isolamento da celulose

Residuo sélido rico em celulose

A 4

Tratamento com clorito de sédio e 4cido acético em banho-maria a 75°C por Sh.

,, l

Holocelulose Filtrado (descartado)

A\ 4

Secagem em estufa a 60°C por 6 horas

\4
Extracdo com NaOH (17,5%) a 25°C.

l l

Celulose Hemicelulose soltivel em meio alcalino
(Filtrado 2)

Primeiramente, fez-se o isolamento da holocelulose utilizando-se 3g do residuo
resultante do pré-tratamento e adicionou-se 120 mL de &4gua destilada em um
erlenmeyer de 250 mL. Manteve-se o erlenmeyer em banho-maria a 75°C adicionou-se
1,0 mL de &cido acético e 2,5 g de clorito de sédio. Esse mesmo procedimento foi
repetido por mais duas vezes, a cada hora de reacdo adicionava-se 1,0 mL de acido

acético, decorrido esse tempo em que se adicionou os reagentes, a mistura foi deixada
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em agitacdo por mais 3 horas. Ao término das cinco horas, a mistura foi resfriada a
10°C, filtrada e lavada com 4gua destilada a 5°C. O material foi seco em estufa a 60°C
por 6 horas e resfriada em dessecador.

Ap6s a secagem transferiu-se 1,0 g de holocelulose para um almofariz no qual
foi adicionado cerca de 15 mL de solucdo de NaOH 17,5% (m/v) e aguardou-se dois
minutos de contato entre a solucdo e o material. Apds esse contato, comecou-se a
triturar o material por mais 8 minutos. Apds o término desse tempo acrescentou-se 40
mL de 4gua destilada ao almofariz, e o conteddo foi transferido para o funil com
agitacdo constante. Fez-se entdo a filtragdo, em que o material s6lido € a celulose e o
filtrado a hemicelulose solivel em meio alcalino. A celulose foi seca a temperatura

ambiente em placas de vidro, protegida de contaminagao.

4.8  SINTESE DO ACETATO DE CELULOSE

Para do acetato de celulose, utilizou-se uma metodologia adaptada de Meireles

et. al (2010). A Figura 10 mostra o esquema para a sintese do acetato de celulose.

Figura 10 — Fluxograma da sintese do acetato de celulose

1g de celulose

A 4

Adicionar 40 mL de 4cido acético por 30 min
Adicionar 0,1 mL de H,SO, e 6,6 mL de 4cido acético e agitar por 15 min.
Filtrar

\ 4

L 4 v
Material sélido Filtrado

A\ 4

Adicionar 15 mL de anidrido acético sob agitacdo

Agitar por 30 min e deixar em repouso por tempo conforme a Tabela 6.
Ap6s repouso adicionar dgua destilada para precipitacio

A\ 4

Acetato de celulose
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Inicialmente, adicionou-se 15 mL de 4cido acético glacial a 1 g da celulose
obtida a partir do bagaco do sorgo sacarino. Agitou-se por 30 minutos a 170 rpm e
temperatura de 25°C. Em seguida, adicionou-se uma solucdo contendo 0,1 mL de
H,SO, concentrado em 6,6 mL de dcido acético glacial, e agitou-se por 15 minutos nas
mesmas condi¢des. Retirou-se o liquido sobrenadante e a esse se adicionou 15 mL de
anidrido acético, agitou-se e retornou-se ao frasco inicial com o material. A solucdo foi
agitada por mais 30 minutos e deixada em repouso. Ao finalizar o tempo especificado
para cada experimento e definido na matriz do planejamento experimental, adicionou-se
agua destilada ao meio reacional até que ndo houvesse mais a formacdo de precipitado.
Filtrou-se a mistura a vécuo, lavando com dgua destilada para remocdo de 4cido
residual. O material foi seco em estufa 45°C por cerca de 6 horas.

O tempo e a temperatura utilizados foram baseados no trabalho de Meireles et. al
(2010) e foram adaptados de forma que as varidveis fossem fixadas para a definicdo de
uma matriz experimental 2* trazendo estes como varidveis. A varidvel resposta foi o
grau de substitui¢do (GS). A Tabela 6 apresenta os niveis reais e codificados do
planejamento experimental e a Tabela 7 mostra a matriz do planejamento experimental

completo 22 com trés repeticdes no ponto central.

Tabela 6 - Niveis reais e codificados das varidveis independentes

Variaveis/Niveis -1 0 +1

Temperatura (°C) 25 40 55
Tempo reacional (h) 8 16 24

Tabela 7 - Matriz do planejamento experimental 2> com os niveis codificados e reais

Experimentos/Variaveis T (°C) t (h)
1 -1 (25) -1 (8)
+1 (55) -1.(8)
125 +124)
+1(55)  +1(24)
0 (40) 0 (16)
0 (40) 0 (16)
0 (40) 0 (16)

N N O A W
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49 DETERMINACAO DO GRAU DE SUBSTITUICAO DO ACETATO POR
VIA QUIMICA

A determinacdo do grau de substituicdo foi realizada em todas as amostras
acetiladas por uma reacdo de saponificacdo seguindo o procedimento descrito por
Rodrigues Filho et al. 2000.

Adicionou-se 5,0 mL de hidréxido de sédio 0,25 mol/LL e SmL de etanol a 0,1g
de acetato de celulose e deixou a mistura em repouso. Apds 24h adicionou-se 10 mL de
acido cloridrico 0,25 mol/L e deixou-se em repouso por mais 30 min, em seguida a
solucdo foi titulada com hidréxido de sédio, utilizando-se o indicador fenolftaleina. Este
procedimento foi realizado em triplicata.

A porcentagem de grupos acetila que foram substituidos na cadeia celulésica foi

calculada de acordo com a Equagdo 1:

GA(%) = [(Vbi+Vbt)ub—(Va+ua)]MXloo 0

Mac

Em que:

GA(%) = porcentagem de grupos acetila (%);

Vi = volume de hidréxido de sédio adicionado (L);

Vi, = volume de hidréxido de sédio obtido da titulagdo (L);
U, = molaridade do hidréxido de sédio (mol/L);

V. = volume de acido cloridrico adicionado (L);

u,= molaridade do dcido cloridrico (mol/L);

M = massa molar dos grupos acetila ( 43 gmol/L);

m,. = massa de acetato utilizada (g)

A determinagcdo do grau de substituicdo (GS) por via quimica baseia-se na
determinagdo da porcentagem de grupos acetila (GA) que foram substituidos na cadeia
celuldsica. Portanto, o GS € determinado a partir do valor de GA pela Equagdo 2

(Appaw,2007).

GS = 3,86 x GA(%)

" 102,40—GA(%) (2)
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4.10 IDENTIFICACAO E CARACTERIZACAO DO BAGACO DO SORGO
SACARINO IN NATURA, PRE-TRATADO, CELULOSE, HEMICELULOSE E
ACETATO DE CELULOSE

4.10.1 Difragdo de Raios-X

Os difratogramas foram obtidos utilizando-se o difratdmetro de raio X (D8
Advance, Bruker, Alemanha). As condi¢des das andlises foram: temperatura ambiente
(27 °C), radiacdo Ka do cobre (1,5418 A), tensdo de 40 kV e corrente 30 mA,
intervalo de 5 a 50°C e velocidade de O,2°C.s"1.

4.10.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR)

Os interferogramas foram obtidos utilizando o espectrOmetro de
infravermelho com transformada de fourrier (Vertex-70, Bruker, Alemanha). As

amostras foram processadas em pastilha de KBr, com 64 interferogramas, na regido de

400-4000cm™, razdo 4 cm™.

4.10.3 Técnicas termoanaliticas: Termogravimetria (TG)

As curvas de TG da celulose foram obtidas através de moddulo
termogravimétrico (Q600, TA-Instruments, E. U. A.), sob fluxo de ar sintético de
20 mL.min" e razio de aquecimento de 10 °C.min até 600 °C em cadinho de
alumina e massa de amostra em torno de 4,0 mg. Antes dos ensaios, deve-se verificar a
calibra¢do do equipamento empregando uma amostra padrio de oxalato de cdlcio mono-

hidratado sob as mesmas condi¢cdes experimentais.

4.10.4 Técnicas termoanaliticas: Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

As curvas DSC serdo obtidas através de moédulo calorimétrico exploratério
diferencial (DSC Q20, TA Instruments, E.U.A), em atmosfera dindmica de nitrogénio
com fluxo de 50 mL.min"'; razio de aquecimento 10°C.min™" até 400°C. As
amostras, em torno de 2 mg, foram colocadas em células de aluminio hermeticamente

fechadas, calibradas com padrdes de indio (Tyz0= 156,6 = 0,2°C) e zinco (Teys30= 419,5
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+ 0,3°C) metdlicos com pureza de 99,99 %. O fluxo de calor e a entalpia foram
ajustados empregando-se o AHy do indio metdlico (28,58 + 0,3 J .g'l) nas mesmas

condi¢des das amostras.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1  ANALISE LIGNOCELULOSICA DO BAGACO DO SORGO SACARINO

A composi¢do lignocelulésica do bagaco do sorgo sacarino da variedade IPA

EP17 (BSS) é dada na Tabela 8.

Tabela 8 - Andlise lignoceluldsica do bagaco do sorgo sacarino

Parametro Teor (%)
Umidade 2,04 +£0,12
Cinzas 2,17 £0,05
Extrativos 4,76 + 0,22
a-celulose 39,59 +£ 0,27
Hemicelulose 32,05 £0,53
Lignina 20,36 + 0,35

Ao se comparar o teor de cinzas (2,04%) com os encontrados na literatura
observa-se que o BSS apresentou valores inferiores ao bagaco da cana-de-acucar
(5,5%), (Gouveia et.al., 2009), e ao sorgo sacarino (3,28%), (Yue et. al, 2017). J& o teor
de extrativos (4,76%) foi inferior ao encontrado por Freita et. al, (2016) para a cana-de-
acucar (5,30%), bem como ao reportado por Gouveia et. al (2009) para o bagaco da
cana-de-actcar (6,1%).

O BSS apresentou um teor semelhante de celulose (39,59%) quando se
comparado com outros materiais lignocelulésicos da literatura, como a palha do trigo
(43,81%),(Patel et. al, 2017), palha do arroz (40,65%), (Morone et. al, 2017), bagaco da
cana-de-actcar (43,8%), (Schmidt et al, 2017) e sorgo sacarino (30,4%), (Mishra et. al,
2017). Quando comparado a materiais como o bagaco do caju (18,6%), (Reis et. al,
2017) e sisal (26%), (Yang et. al, 2015), o BSS apresentou valores superiores.

Quanto ao teor de hemicelulose (32,05%) o BSS apresentou valores superiores
ao sorgo sacarino encontrados na literatura (19,7%), (Mishra et. al, 2017),
(21,44%),(Yue et. al, 2017), (20,15%), (Idris et. al, 2017). E quando se compara a
valores encontrados por Silva Neto et. al. (2016) observa-se que o bagaco da cana-de-

acucar apresenta um teor proximo, porém, superior, aproximadamente 34%.
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Com relacdo ao teor de lignina (20,36%) o BSS apresentou valor inferior aos
reportados por Reis et. al (2017) para o bagaco do caju (43,28%), Schmidt et al, (2017)
para o bagaco da cana-de-agicar (23,7%) e Ebrahimi et. al (2017) para fibras de coco
(35,8%). E valores superiores aos encontrados para o sorgo sacarino de outros autores
(19,9%), (Mishra et. al, 2017) e (19,94%),(Yue et. al, 2017).

Nesse contexto, baseado no trabalho de XU et al. (2013) calculou-se a
quantidade tedrica de glicose e xilose por tonelada de celulose e hemicelulose,
respectivamente, que poderiam ser obtidas em um processo altamente eficiente de
hidrdlise dessas macromoléculas.

A Tabela 9 apresenta as quantidades tedricas de celulose e hemicelulose por
tonelada do residuo seco, utilizado no presente trabalho, que poderiam ser obtidas a

partir de processos quimicos com o rendimento em sua totalidade.

Tabela 9- Valores tedricos de celulose e hemicelulose que poderdo ser obtidos a

partir do residuo do sorgo sacarino

Celulose Hemicelulose
Parametros
(kg /ton. de residuo) (kg /ton. de residuo)
Bagaco do sorgo sacarino 395,9 320,5

Diante dos valores obtidos na Tabela 9, observa-se que o BSS apresenta teores
significativos de celulose, carboidrato que pode ser utilizado para a sintese de polimeros
como o acetato de celulose. Bem como o teor de hemicelulose, que pode ser degradada
em pentoses e assim convertidas em agucares de grande importincia comercial como o

xilitol.

52  AVALIACAO DAS VARIAVEIS TEMPERATURA, CONCENTRACAO E
TEMPO NO PRE-TRATAMENTO DO SORGO SACARINO COM PEROXIDO DE
HIDROGENIO ALCALINO

A Tabela 10 apresenta os dados referentes a andlise lignoceluldsica do material

resultante do pré-tratamento.



Tabela 10 — Anélise lignocelulésica do material resultante do pré-tratamento

Umidade Cinzas Celulose Hemicelulose Lignina
Exp. T (°C) C % (m/v) t (h)
(%) (%) (%) (%) (%)
In Natura - - - 2,04£0,12 2,17£0,05 39,59+0,27 32,05+0,53 20,36 £0,35
1 -1 (20) -1(2) -1(4) 1,96 +£0,00 1,90+0,04 4563+0,75 31,69+1,17 18,34 £ 0,11
2 +1 (60) -1(2) -1(4) 488+0,03 1,92+0,09 50,20+1,31 31,78+0,02  11,65+0,10
3 -1 (20) +1 (6) -1(4) 1,65+0,47 192+£0,09 53,50+0,71 26,08 £ 0,72 17,43 £ 0,35
4 +1 (60) +1 (6) -14) 7,01 +£0,66 184+0,02 o61,11+1,12 21,33+0,65 7,74 + 0,33
5 -1 (20) -1(2) +1 (16) 5,05+0,00 1,26+0,05 51,23+1,02 3098+1,10 12,34 +£0,03
6 +1 (60) -1(2) +1 (16) 522+0,04 1,71+£0,08 56,18+0,51 2495+1,50 11,89+0,01
7 -1 (20) +1 (6) +1 (16) 5,70£0,09 191+£0,10 52,33+0,39 27,01 £0,41 13,77 £ 0,10
8 +1 (60) +1 (6) +1 (16) 4,13+£0,06 1,99+0,01 55,63+0,32 25,89+ 1,47 11,77 £ 0,63
9 0 (40) 04) 0(10) 2,64+0,11 220+£0,23 51,63+1,26 28,58 +2,23 14,54+ 0,38
10 0 (40) 04) 0 (10) 243+£0,15 228+£0,25 52,02+1,60 28,55+0,10 14,99 +£0,35
11 0 (40) 0@4) 0 (10) 2,86 £0,16 2,10£0,05 53,55+090 27,18+1,02 15,67 £0,65




Ao analisar os dados referentes a Tabela 10 observa-se que com o pré-
tratamento ocorreu o aumento do teor de celulose presente no material resultante, além
da solubilizacdo parcial da hemicelulose e da lignina em todos os experimentos.

Analisando o experimento 4, em que a temperatura de reacdo foi de 60°C,
concentracdo de peréxido 6% e tempo de 4 horas, nota-se que houve um aumento de
54% no teor de celulose quando comparado ao bagaco sem tratamento, solubilizacdo de
33% de hemicelulose, e uma remog¢ao de 62% de lignina.

A mesma tendéncia foi observada por Rabelo et. al (2011), porém com valores
superiores, ao estudar o pré-tratamento do bagaco da cana-de-agucar com concentragdao
de PHA de 7% e temperatura de 50°C, conseguiram um aumento de 96% de celulose,
solubilizacdo de 46,2% da hemicelulose e uma remocao de 73% de lignina.

Ja Correia et. al. (2013), ao estudar o pré-tratamento com PHA do bagaco do
caju, porém com concentracdo de 4,3% de PHA e temperatura de 35°C, obtiveram um
aumento de 60,5% no teor de celulose, remocdo de 44% de lignina e ndo houve
alteracdo significativa no teor de hemicelulose.

Com relacdo ao teor de cinzas, nota-se que os valores permaneceram com
valores proximos ao longo de todos os experimentos, porém observando-se ainda a
solubilizacdo da mesma em algumas amostras.

A Tabela 11 apresenta as médias do percentual de material recuperado apds o
pré-tratamento (residuo sélido rico em celulose) bem como o percentual de lignina

removida para cada ensaio experimental.

Tabela 11 — Percentual de material recuperado e lignina removida durante o pré-

tratamento
Material
Exp. Lignina (%)

recuperado (%)
1 85,82 9,92
2 83,53 42,78
3 84,09 14,39
4 76,67 61,98
5 85,39 39,39
6 80,20 41,60
7 83,80 32,37
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8 77,28 42,19
9 80,14 28,59
10 80,95 26,38
11 79,13 25,39

Analisando-se a Tabela 11 observa-se que o percentual de material seco
recuperado variou de 76,67% a 85,82% e que a solubiliza¢do da lignina variou entre
9,92% e 61,98%. Nesse sentido, ao associar esses dois resultados, nota-se que o
experimento 4 foi o que apresentou o menor percentual de material seco recuperado,
76,67%, e foi o que apresentou o maior percentual de solubilizacdo da lignina (61,98%),
essa tendéncia se repete com o experimento 1 que apresentou o maior percentual de
recuperagdo de material seco (85,82%) e o menor percentual de solubiliza¢do da lignina
(9,92%). Comportamento semelhante foi observado nos estudos realizados por Ayeni et.
al (2013) porém utilizando-se residuos de madeira.

A Figura 11 apresenta o grafico de Pareto que mostra os efeitos das varidveis
independentes e suas combinagdes sobre o percentual de remocdo de lignina. E possivel
visualizar a intensidade de cada efeito a qual € representada pelo comprimento de cada
barra. A linha continua vertical representa o p-valor de 0,05 que corresponde a 95% de

confianca.

Figura 11 — Gréfico de Pareto para o pré-tratamento com PHA
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C(%) ;9078387

p=,05

Analisando a Figura 11 observa-se que ao nivel de 95% de confiancga a varidvel

temperatura e a interacdo temperatura e tempo foram estatisticamente significativas.
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Com os valores dos coeficientes de regressdo estatisticamente significativos pode-se

estimar a Equacdo 3, que representa o modelo linear.

Lignina removida(%) = 33,18 + 11,56T — 8,55T.t 3)

Vale salientar que os valores de temperatura e tempo na Equacdo 3 se referem
aos valores codificados. Fez-se entdo a andlise de varidncia (ANOVA) com o objetivo
de verificar se o planejamento em estudo foi estatisticamente significativo. Os dados

seguem na Tabela 12.

Tabela 12 — ANOVA para a remocao de lignina

Fonte de Soma Grau de Média

variacao Quadratica Liberdade Quadratica Teste
Regressao 1954,82 6,00 325,80 1,17

Residuo 180,41 4,00 45,10

F. de Ajuste 175,04 1,00
Erro Puro 5,37 3,00
Total 2135,23 10,00
R? (%) 91,55 Fealculado= 7,22 Ftabelado = 6,16

Através dos dados dispostos na Tabela 12 verifica-se que o planejamento foi
estisticamente significativo ao nivel de 95%, visto que 0 Fyjculado fO1 superior ao Fipeados
sendo a razdo entre os mesmos igual a 1,17.

A Figura 12 mostra a superficie de resposta para o percentual de remog¢ao de

lignina usando o modelo da Equagdo 3 quando o tempo é mantido no menor valor.



Figura 12 — Superficie de resposta para o percentual de lignina solubilizada com a

concentracdo em seu maior nivel
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Observa-se na Figura 12 que quando se diminui o tempo reacional e a

temperatura de reacdo € possivel alcancar o méximo percentual de remocao de lignina,
quando a concentracao € fixado no maior nivel.

5.3 ISOLAMENTO DA HEMICELULOSE DO BAGACO DO SORGO

SACARINO

O tratamento de materiais lignoceluldsicos com peroxido de hidrogénio alcalino
ndo apenas resulta em uma remocao da lignina presente no material, mas também em
uma solubilizacdo da hemicelulose, fato esse comprovado através da caracterizagao dos
materiais sélidos resultantes de cada experimento realizado. Fato também comprovado
por Brienzo et. al (2009) ao estudar a extracdo da hemicelulose do bagaco da cana-de

acucar, Sun et. al (2000) ao estudar o mesmo processo com a palha do trigo e Xu et al

(2006) que utilizou-se também do bagaco da cana-de-acucar.

A Tabela 13 mostra os valores para o rendimento em hemicelulose baseada na
massa seca inicial do bagaco.

48
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Tabela 13 — Rendimento de hemicelulose

Exp. TCO  C(%) th 4 hl:r::ggzleg: (%)
1 120 102 1@ 1.87
2 +1(60) -1(Q2) -1(4) 4,04
3 120 +1(6) -1 278
4 +1(60) +1(6) -1(4) 6,47
5 120 -1@2) +1(16) 2,49
6 +1(60) -1(2) +1(16) 6,77
7 1Q0) +1(6) +1(16) 2,08
8  +1(60) +1(6) +1(16) 7,04
9 0@0) 0@  0(10) 4,93
10 040) 0@  0(10) 4,38
11 040) 0@  0(10) 4,59

Como se pode ver na Tabela 13, o pré-tratamento do bagaco do sorgo sacarino
com perdxido de hidrogénio resultou em uma obtengdo, a partir da precipitacio com
etanol, de hemicelulose (HA) que variou de 1,87 a 7,04%.

Nota-se que o experimento 8 foi 0 que apresentou o maior percentual de HA
recuperada (7,04%). De acordo com os trabalhos de Fang et. al (1999), Sun et. al (2000)
e CAl et al. (2008) quanto maior o tempo € a concentracdo de peroxido de hidrogénio,
maior serd a extracdo da hemicelulose. Fato também comprovado para esse trabalho ja
que o experimento 8 corresponde ao tratamento que possui as varidveis nos mais altos
niveis do planejamento (60°C, 6% e 16h). Ao comparar esse valor com o encontrado
por Sun et al. (2004), com o bagaco da cana-de-acticar e sucessivos pré-tratamentos
com PHA, observa-se que esse valor foi inferior, porém, préximo ao maximo
encontrado pelos mesmos (9,6%).

Analisando estatisticamente a influéncia do pré-tratamento com PHA no
rendimento da extragdo da hemicelulose do bagaco do sorgo sacarino, observa-se
através do grafico de Pareto, Figura 13, os efeitos das varidveis independentes e suas

combinacdes sobre o rendimento de extragao ao nivel de 95% de confiancga.
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Figura 13 — Gréfico de Pareto para rendimento de hemicelulose
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Através da Figura 13, observa-se que a temperatura, concentragdo do peréxido
de hidrogénio e o tempo foram estatisticamente significativos ao nivel de 95% de
confianca. Com os valores dos coeficientes de regressao estatisticamente significativos

pode-se estimar a Equacgdo 4, que representa o modelo linear.

Rend. hemicelulose (%) = 4,39+ 1,77T + 0,51C + 0,51t 4)
E assim, construiu-se a ANOVA, Tabela 14, em que o Fgycuado fOi superior ao

Fiabelado, S€NdO esta razdo superior a 1, o planejamento foi estatisticamente significativo

ao nivel de 95% de confianca.

Tabela 14 — ANOVA para o rendimento da hemicelulose

Fonte de Soma Grau de Média Teste F
variaciao Quadratica  Liberdade Quadratica
Regressao 31,23 6,00 5,20 4,40
Residuo 0,77 4,00 0,192
F. de Ajuste 0,62 1,00
Erro Puro 0,15 3,00
Total 32,00 10,00

R? (%) 97,60 Fcalculado: 27,08 Ftabelado = 6716
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A Figura 14 exibe a superficie de resposta para rendimento de extracdo da

hemicelulose em fun¢cdo da concentracio de PHA e temperatura, fixando o tempo
reacional no menor nivel.

Figura 14 — Superficie de resposta para o percentual de hemicelulose isolada do BSS

com o tempo em seu menor nivel
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Analisando-se a Figura 14 € possivel notar que ao aumentar a temperatura do
pré-tratamento e aumentar a concentracdo do perdxido de hidrogénio obtem-se o
maximo rendimento na extragdo da hemicelulose, aproximadamente 7,0%.

Na etapa de caracterizagdo do bagaco do sorgo sacarino encontrou-se que O
mesmo possui um percentual de 32,05% de hemicelulose, e nessa etapa de isolamento o
rendimento alcangado foi de 7,0%, portanto, um outro processo foi necessario para o
1solamento do restante da fracdo hemiceluldsica. O processo de extragdo dessa fragdo

deu-se na etapa de separacdo da holocelulose (hemicelulose + celulose) do material
solido rico em celulose. Ao analisar o material obtido e realizando a sua caracterizacao
observou-se a modificagdo na estrutura da hemicelulose, gerando um novo material,

assim sendo, ndo foi possivel computar o rendimento exato da hemicelulose contida
nesse material.
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54 ISOLAMENTO DA CELULOSE DO BAGACO DO SORGO SACARINO

A Tabela 15 apresenta o rendimento, baseado na massa inicial do material,
obtido no isolamento da celulose do bagaco tratado para cada experimento do

planejamento experimental.

Tabela 15 — Condi¢des do tratamento do bagaco e seus respectivos rendimentos no

isolamento da celulose

Exp. T(CC) C(%) t (h) Rendimento (%)

1 -1 (200 -1(2) -1(4) 29,2
2 +1(60) -1(2) -1(4) 36,2
3 -1200 +1(6) -14) 36,4
4 +1(60) +1(6) -14) 39,5
5 -1(200  -1(2) +1(16) 37,9
6 +1(60) -1@2) +1(16) 35,4
7 -1(20) +1(6) +1(16) 38,9
8 +1(60) +1(6) +1(16) 36,7
9 0 (40) 0@4) 0(10) 34,2
10 0 (40) 0@4) 0 (10) 35,5
11 0 (40) 0@4) 0 (10) 35,1

Analisando a Tabela 15 observa-se que os rendimentos variaram de 29,2% a
39,5% com énfase no experimento 4 foi que apresentou 0 maximo rendimento no
isolamento da celulose, 39,5%. Quanto a eficiéncia do processo de recuperacdo da
celulose do bagaco, verifica-se que a mesma apresentou o seu valor maximo. Esse
resultado mostra que o pré-tratamento utilizado para a deslignificacdo foi realmente
efetivo, ja que ndo houve perda significativa de celulose. Sun et. al (2004) ao estudar o
isolamento da celulose do bagago da cana-de-acticar utilizando-se de tratamentos
sequenciais de peréxido de hidrogénio e hidréxido de sédio alcangaram um rendimento
de 45,9%. J4 Ayeni et. al (2013) ao estudar também o isolamento da celulose de
residuos de madeira, utilizando diferentes condi¢cdes do pré-tratamento com PHA,
alcangaram um rendimento méaximo de 55% que corresponde a uma eficiéncia de

extracdo superior ao valor maximo possivel.
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Analisando estatisticamente a influéncia do pré-tratamento com PHA no
isolamento da celulose do bagaco do sorgo sacarino, observa-se através do grafico de
Pareto, Figura 15, os efeitos das varidveis independentes e suas combinagdes sobre o

rendimento de celulose ao nivel de 95% de confianca.

Figura 15 — Gréfico de Pareto para rendimento de celulose
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Através da Figura 15 observa-se que a varidvel concentracio de PHA e a
interacdo temperatura e tempo foram estatisticamente significativas. Como os outros
efeitos e interagdes ndo foram significativos, os mesmos foram eliminados do modelo.

Com os valores dos coeficientes de regressdo estatisticamente significativos
pode-se estimar a Equacdo 5, que representa o modelo linear. Os valores de

concentracdo, temperatura e tempo nessa equacdo se referem aos valores codificados.
Rendimento em celulose(%) = 35,91 + 1,60C — 1,84T.t (5)

Realizou-se a andlise de varidncia (ANOVA) com o objetivo de verificar se o
planejamento em estudo foi estatisticamente significativo. Os dados seguem na Tabela

16.
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Tabela 16 — ANOVA para o rendimento da celulose

Fonte de Soma Grau de Média
variacao Quadratica  Liberdade Quadratica Teste
Regressao 68,49 6,00 11,415 1,06
Residuo 6,98 4,00 1,745
F. de Ajuste 6,13 1,00
Erro Puro 0,85 3,00
Total 75,47 10,00
R%(%) 90,76

Fcalculad0: 6754 Ftabelado = 6,16

Por apresentar uma razdo entre o Fcalculado e o Ftabelado superior a 1, sendo
estatisticamente significativo ao nivel de 95%, construiu-se a superficie de resposta,

Figura 16, que exibe o rendimento de celulose em fun¢do da concentragdo de PHA e
temperatura, fixando o tempo reacional no menor nivel.

Figura 16 — Superficie de resposta para o rendimento de celulose com o tempo em seu

menor nivel
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Observa-se através da Figura 16 que dentro da faixa estudada, o méximo

rendimento em celulose (39,5%) pode ser obtido aumentando-se a concentragdo de PHA
e temperatura do meio reacional.
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5.5 SINTESE DO ACETATO DE CELULOSE DO BAGACO DO SORGO
SACARINO

Na Tabela 17 estdao apresentados os resultados obtidos para a determinacdo da
% dos grupos acetila bem como do grau de substituicdo (GS) do acetato de celulose

oriundo do bagaco do sorgo sacarino de acordo com cada experimento.

Tabela 17 — Valores médios obtidos experimentalmente para o grau de substituicao do

acetato de celulose oriundo do bagaco do sorgo sacarino

Experimentos T (°C) t (h) Grupos acetila (%) Grau de
substituicao
1 -1 (25) -1 (8) 23,19 + 1,02 1,13 £ 0,07
2 +1(85) -1(8) 37,09 £2,12 2,20 £0,20
3 -1(25)  +1(24) 49,79 £ 2,17 3,66 £ 0,31
4 +1(55) +1(24) 46,96 £ 0,61 3,27 £ 0,08
5 0 (40) 0(16) 42,73 £2,40 2,77 +0,27
6 0 (40) 0(16) 40,07 £ 2,88 2,49 £0,30
7 0 (40) 0(16) 42,92 +£1,96 2,80 £0,22

Ao analisar-se os resultados obtidos na Tabela 17 para o grau de substituicao,
observa-se que os experimentos 2,5,6 e 7 por apresentarem um GS entre 2,2 e 2,8 sdo
classificados como diacetatos, ja os experimentos € 3 € 4 por terem um GS superior a
2,8 sdo classificados em triacetatos de celulose de acordo com Selih et al. (2007).

Segundo Cerqueira et al. (2010) os acetatos frequentemente utilizados na pratica
sa0 os diacetatos e triacetatos, e sabendo que de acordo com o grau de substitui¢do tem-
se os solventes em que essas substancias sdo soldveis, esse parametro de classificacdo
possibilita a escolha do melhor solvente a ser utilizado, sendo os triacetatos soliveis em
uma vasta gama de solventes.

Realizando uma andlise pontual dos dados, nota-se que os maiores graus de
substituicdo foram obtidos nos experimentos de maior tempo, fato esse observado por
Silva (2014) ao sintetizar o acetato de celulose a partir do bagaco da cana-de-agucar, em
que conseguiu a produgdo de um triacetato de celulose de GS 2,84 com o tempo
reacional de 24h a 50°C. Ja Candido et. al (2017) obtiveram um acetato de celulose com

GS de 2,72 da palha da cana-de-acticar também durante um tempo de 24h de repouso.
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Analisando estatisticamente a influéncia da temperatura e do tempo reacional na
obtencdo do acetato de celulose com o maior grau de substiuticao, observa-se através do
gréfico de Pareto, Figura 17, os efeitos das varidveis independentes e suas combinacdes

sobre o grau de substitui¢do ao nivel de 95% de confianca.

Figura 17 — Gréfico de Pareto para o grau de substitui¢ao
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Analisando-se a Figura 17, observa-se que o tempo e a interagdo entre o tempo e
a temperatura foram estatisticamente significativos ao nivel de 95% de confianca. Com
os valores dos coeficientes de regressao estatisticamente significativos pode-se estimar a

Equacio 6, que representa o modelo linear.

Grau de Substituicdo (GS) = 2,62 + 0,9t — 0,365¢t.T 6)

A ANOVA, Tabela 18, mostrou queem que 0 Fcacuado f0i superior ao Fipelados

sendo esta razdo superior a 1, o planejamento foi estatisticamente significativo ao nivel

de 95% de confianca.
Tabela 18 — ANOVA para o grau de substitui¢do
Fonte de variagdo Quigllgiica L(i;br::(lia(lISe Qul\;[dél('l;?ica Teste F
Regressiao 3,8885 3 1,2962 5,00
Residuo 0,0838 3 0,0279
F. de Ajuste 0,0253 1
Erro Puro 0,0585 2
Total 3,9723 6

R? (%) 97,89 Fcalculad(): 46,46 Ftabelado = 9728
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A Figura 18 exibe a superficie de resposta para o grau de substituicdo em fungdo
do tempo reacional e temperatura.

Figura 18 — Superficie de resposta para o grau de substituicao obtido na reacio de

acetilacdo

QEDRETNG 3D BRI

‘w”

SA NN WS
(3 S

Analisando-se a Figura 18 € possivel notar que ao aumentar o tempo reacional

obtem-se o maximo grau de substituicdo para ao acetato de celulose, aproximadamente
4,0.

56  CARACTERIZACAO DO BAGACO IN NATURA, PRE-TRATADO,

CELULOSE, HEMICELULOSE E ACETATO DE CELULOSE

5.6.1 Difragado de raios X (DRX)

As anélises através da técnica de raios X apresentadas no difratograma da Figura

19 foram realizadas nas amostras do bagaco do sorgo sacarino (BSS) in natura, pré-

tratado, celulose, hemicelulose e acetato de celulose.
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Figura 19 — Difratograma de raios X do BSS in natura, pré-tratado, celulose,

hemicelulose e acetato de celulose
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Ao analisar a Figura 19, no bagaco do sorgo sacarino in natura e pré-tratado
observa-se trés picos na regido dos angulos de Bragg de intensidade do sinal em 20 =
16°, 22,3° e 34,5°, atribuidos a regides parcialmente cristalinas. De acordo com
Yabushita (2016) a estrutura cristalina € atribuida as interagdes entre as ligacdes de
hidrogénio e forcas de Van der Waals entre moléculas.

Observando o difratograma relacionado a celulose nota-se que o mesmo
apresenta uma regido cristalina em 20 = 22,3° mais ampla e mais definida que o bagago

in natura e pré-tratado, mostrando, portanto, que houve uma remog¢ao da hemicelulose e

lignina, evidenciando a fase cristalina da celulose. Mesmo comportamento foi
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observado por Owolabi et al. (2016) ao estudar o efeito do pré-tratamento para obtengao
da celulose a partir de folhas da palmeira, e também, por Silva (2014) ao estudar a
obtencdo da celulose a partir do bagaco da cana-de-actcar.

Com relacdio ao difratograma da hemicelulose observa-se que hd uma
diminui¢do na intensidade dos picos e quando se compara ao bagaco in natura nota-se
que ndo ha a presenca de picos caracteristicos da estrutura da celulose. Ao analisar-se o
pico de maior intensidade presente nesse difraograma, observa-se que em 19° ha a
indicacdo de uma estrutura amorfa e com regides de baixa cristalinidade.

Analisando o difratograma referente ao acetato de celulose observa-se quatro
picos na regido dos angulos de Bragg de intensidade do sinal em 20 = 11°, 14°, 18,2° e
22°. Segundo Khaikh et al. (2009) os valores dos angulos citados sdo caracteristicos do
acetato de celulose. Os dois primeiros picos sdo atribuidos a desordens da celulose
quando acetilada e segundo FAN et al. (2013) os picos entre 18° e 22° € um indicativo
de regido de triacetatos, fato esse que corrobora com os dados de grau de substituicdo
obtido para o acetato de celulose em estudo. Segundo o mesmo autor, a modificacdao
observada ao pico proximo a 22° identifica a redug¢do da cristalinidade do material
quando se compara aos difratogramas do BSS in natura, pré-tratado e celulose. Esse fato
estd intimamente ligado a presenca dos grupos acetil na estrutura, que ocasionam a
desorganizacdo das unidades repetidas de arranjos ordenados que difratam as regides

cristalinas.

5.6.2 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 20 apresenta a FTIR das amostras do BSS in natura, pré-tratado,
celulose, hemicelulose A e acetato de celulose. A partir da Figura 20 nota-se que existe
similaridades nas regides de banda larga, indicando que o pré-tratamento realizado ndo
comprometeu a configuracdo da molécula de celulose. J4 que a amostra de celulose é

similar a do bagaco do sorgo sacarino in natura (OWOLABI et al., 2016).



60

Figura 20 — Espectros de FTIR do BSS in natura, pré-tratado, celulose, hemicelulose e

acetato de celulose
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De acordo com os espectros, observa-se bandas caracteristicas da celulose e
lignina nas amostras em 3340 cm™, exceto no acetato de celulose, referentes as ligacdes
de hidrogénio intra e intermoleculares (estiramento O-H celuldsico).

As bandas correspondentes a 2900 cm™ e 1632 cm™ presentes nas amostras do
BSS in natura, pré-tratado e celulose correspondem aos estiramentos C-H em grupos
metilicos e metilenicos e ao C=0, respectivamente, e sdo caracteristicos da lignina, bem
como a banda correspondente a 1596 cm™ da amostra de hemicelulose.

J4 a banda de 1750 cm™, correspondente o grupo carbonila presente no acetato

de celulose e a banda de 1230 cm-1 sdo referentes ao estiramento C-O de acetato, e
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através da banda 603 cm™' confirma-se a presenca de bandas de absorcdo C-O de grupos
acetil (MALHEIRO,2014).

As bandas em aproximadamente 1050 cm™ é caracteristica da ligagdo C-O-C,
que representa a vibracdo do anel de piranose pertencente a celulose, tiveram sua
intensidade aumentada quando se compara o bagaco in natura e o acetato de celulose,
indicando a purificacdo das amostras.

Vinodhini et al. (2017) encontraram perfis de FTIR semelhantes para acetatos de
celulose, bem como aos encontrados por Carvalho (2010) ao estudar a obtencdo do

acetato de celulose a partir do bagaco da cana-de-acucar.
5.6.3 Curvas Termogravimétricas: TG/DTG/DSC

A Figura 21 apresenta as curvas de perda de massa (TG) e sua primeira derivada

(DTG) para o bagago do sorgo sacarino in natura.

Figura 21 — TG e DTG do BSS in natura
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Analisando as curvas TG/DTG da Figura 21 para o sorgo sacarino in natura
observa-se que ha quatro estigios de perda de massa. No primeiro estdgio ha uma perca
de massa de 4,77% relativa a evaporagdao da dgua do material com temperaturas

inferiores a 135°C. O segundo estdgio ocorreu entre 135-287 °C sendo atribuida a
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degradacdo da hemicelulose (Shen et al., 2010), com 24,01% de perda de massa e o
terceiro estdgio com temperatura entre 287-350°C relacionada com a degradacdo da
celulose (Vamvuka et al.,, 2003) e por fim, ao quarto estdgio é atribuida da
decomposicdo da celulose e lignina com 31,66% de perda de massa na faixa de
temperatura de 350-581°C tendo um pico maximo em 454,54°C.

Na Tabela 19 estd sintetizado os resultados obtidos na TG/DTG do BSS in
natura, bem como uma comparacdo com valores encontrados para o bagaco do sorgo

sacarino por Cunha Campos (2015).

Tabela 19 — Comparagao entre os dados obtidos nas curvas TG/DTG do sorgo sacarino
in natura da literatura e o presente trabalho

L. Estagio 2: Estagio 3: Estagio 4:
Estagio 1: . < . o .~
Amostra . ~ Decomposicao Decomposicao  Decomposicao da
Desidratacao . Jo
da hemicelulose da celulose celulose e lignina
IRl 22-120 120-299 299-346 346-992
Temperatura(°C)!
Intervalo de
Temperatura(°C)? 31-135 135-287 287-350 350-581
Temperatura de 48 276 318 477
pico(°C)!
Tem[.)eraotura de 61.21 288.01 324.80 454,54
pico(°C)?
Perda de massa 8.22 29,57 24,45 31,09
(%)
Perda de massa 453 24,01 36,18 31,66
(%)*

1Cunha Campos (2015)
2 Presente trabalho

Nota-se, portanto, que o numero de estigios encontrados bem como as
temperaturas de pico e percentuais de perda de massa nos estagios dois, trés e quatro sao
proximos aos reportados por Cunha Campos (2015) ao realizar um estudo sobre a
hidrélise enzimdtica da palma forrageira visando a producdo de agucares
fermentesciveis.

A Figura 22 apresenta as curvas TG/DTG do bagaco do sorgo sacarino pré-

tratado com peréxido de hidrogénio alcalino nas condi¢cdes do experimento 4.
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Figura 22 — TG e DTG do BSS pré-tratado
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Analisando as curvas TG/DTG do bagaco do sorgo sacarino pré-tratado da
Figura 22, observa-se trés principais estdgios, em que o primeiro estidgio de perda de
massa ocorre entre 30 - 154 °C, sendo caracteristico da desidratacdo do material,
indicando uma perda de massa de 7,80%. O segundo estdgio de perda de massa ocorre
entre 154-341 °C, caracterizando a decomposi¢do da hemicelulose e celulose indicando
53,1% de perda de massa. E por fim, no terceiro estdgio ocorre a decomposi¢ao da
celulose e lignina entre 341-583 °C, indicando 33,06% de perda de massa.

Quando se compara aos dados encontrados também por Cunha Campos (2015)
ao estudar a deslignificacdo do sorgo sacarino utilizando-se do hidréxido de sddio,
observa-se no estdgio de decomposicdo da celulose e da lignina, o presente trabalho
apresentou valor superior de perda de massa, porém, préximos, ja para o primeiro e
segundo estdgios em que se observa a perda de dgua e decomposi¢cdo da hemicelulose e
da celulose, Cunha Campos (2015) obeteve um valor superior de perda de massa. A

comparacao entre eses dados segue na Tabela 20.
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Tabela 20 — Comparacgdo entre os Dados obtidos nas curvas TG/DTG do sorgo sacarino
pré-tratado da literatura e o presente trabalho

Estagio 2: Estagio 3:
Estagio 1: Decomposiciao da Decomposiciao
Amostra Desidratacao hemicelulose e da celulose e
celulose lignina
Te;‘g:::fﬁ‘r’a‘zfc)l 20-194 194-365 299-346
Te;‘g::;f;:aczfc)z 30-154 154-341 341-583
Te“l‘)li’f(‘;?fg;'f‘ de 49 348 470
Te“ll)li’g?otgj‘ de 55,55 308 441
Perda de massa (% )! 6,9 65,41 21,06
Perda de massa (% )? 7,8 53,1 33,06

ICunha Campos (2015)
2 Presente trabalho

A Figura 23 apresenta as curvas TG/DTG da celulose extraida do bagaco do

SOrgo sacarino.

Figura 23 — TG e DTG da celulose
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Nas curvas TG/DTG da Figura 23 é possivel verificar a presenca de trés
estdgios principais: o primeiro estigio (temperatura menor que 120°C) € atribuido a
perda de 4gua, ja o segundo e terceiro estidgios sdo devidos a decomposi¢do das cadeias
poliméricas da celulose e decomposicao da celulose e lignina e expressam duas perdas
de massa: (120-383°C) com perda de 56,13% e (383- 583°C) com perda de massa de
17,84%, respectivamente.

Ao analisar a Figura 23 percebe-se que a maior perda de dgua, na faixa de
temperatura entre 120-383°C, teve seu ponto maximo de temperatura em 300°C,
temperatura proxima (286°C) a encontrada por Malheiro (2014) ao estudar o isolamento
da celulose da palma forrageira. A Tabela 21 apresenta o resumo dos estdgios
encontrados e suas caracteristicas, bem como uma comparacdo com os reportados por

Malheiro (2014).

Tabela 21 — Comparagao entre os dados obtidos nas curvas TG/DTG da celulose
isolada do sorgo sacarino da literatura e o presente trabalho

‘. Estagio 3:
L . Estagio 2: . o
Estagio 1: .~ Decomposicao
Amostra . ~ Decomposicao da
Desidratacao celulose da celulose e
lignina
Intervalo de
Temperatura(°C)! 80-100 285-345 418-452
Intervalo de
Temperatura(°C)? 30-120 120-383 383-583
Temperatura de
pico(°C)! 50 286 435
Temperatura de 5714 300 444
pico(°C)? ’
Perda de massa (% )! 11,28 64,12 7.4
Perda de massa (% )? 7,93 56,13 17,84

IMalheiro (2014)
2 Presente trabalho

A Figura 24 apresenta as curvas TG/DTG da hemicelulose precipitada do

filtrado na etapa do pré-tratamento.
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Figura 24 — TG e DTG da hemicelulose do filtrado 1
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Analisando a Figura 24 observa-se a presenga de trés principais estdgios na
TG/DTG da hemicelulose obtida do BSS do sorgo sacarino. A primiera perda de massa,
localizada na faixa de temperatura de 33-120°C corresponde a saida de 4gua da
estrutura da hemicelulose, tendo um pico maximo em 75°C. O segundo estagio, com o
pico de maior representatividade na temperatura de 268°C representa uma perda de
massa de 55,35%. De acordo com Mohtar et. al (2017) esse percentual corresponde a
perda inicial de hemicelulose pela quebra das ligacdes presentes nessa macromolécula
devido aos processos de pirdlise e oxidacdo com liberacdo de dgua, monéxido de
carbono e dioxido de carbono. Nota-se também, a presenca de um terceiro estagio com
pico maximo em 578°C que corresponde a perda devido a d4gua, monodxido de carbono e
diéxido de carbono liberado no estdgio anterior.

A Figura 25 apresenta as curvas TG/DTG do acetato de celulose sintetizado a

partir da celulose do bagaco do sorgo sacarino.
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Figura 25 — TG e DTG do acetato de celulose
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A curva de TG da Figura 25 apresenta um perfil semelhante ao encontrado para
a celulose isolada do bagaco do sorgo sacarino, porém, € possivel inferir que a
decomposicdo desse acetato ocorre em apenas um estdgio que compreende uma
temperatura entre 154-366°C com uma perda de massa de 67,02%. No trabalho de Silva
(2014) observou-se uma perda de 76% de massa entre as temperaturas de 288-412°C
sendo um pico maximo em 357°C para o acetato proveniente do bagago da cana-de-
acucar, segundo esse autor nessa faixa de temperatura ocorre uma quebra das ligacdes
glicosidicas e volatilizacdo do grupo acetato na forma de acido acético. A Tabela 22
apresenta uma comparacdo entre os dados obtidos por Silva (2014) e o presente

trabalho.

Tabela 22 — Comparagdo entre os dados obtidos nas curvas TG/DTG do acetato de
celulose do BSS do presente trabalho e valores da literaura

Amostra Estagio 2: Decomposicio da celulose
Intervalo de Temperatura(°C)! 288-414
Intervalo de Temperatura(°C)? 154-366
Temperatura de pico(°C)! 357
Temperatura de pico(°C)? 355
Perda de massa (% )! 76
Perda de massa (% )? 67,02

1Silva (2014) 2Presente trabalho
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Também foi realizado a andlise da calorimetria exploratdria diferencial (DSC)
do BSS in natura, BSS pré-tratado, celulose e acetato de celulose. Através dessa técnica
pode-se identificar as transi¢des ocorridas nas amostras, ou seja, se houve absorcio ou
liberac@o de energia em cada umas das transicdes. A curva DSC para o BSS in natura,
BSS pré-tratado, celulose e acetato de celulose se encontram, respectivamente, na

Figura 26 (A), (B), (C) e (D)

Figura 26 — DSC do BSS in natura, pré-tratado, celulose, hemicelulose e do

acetato de celulose

150 — (A) BSS In Natura 150 | —— (B) BSS Pré-Tratado
100 100
© C2
= =
€ 50 S 50
[$] o
(] ()
el ©
2 g
S 0 40°C 5 04 40°C
[T [T
455°C 395°C
-50 1 336°C -50 450°C
T T T T T T T T T T T T ' T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
120 4 Temperatura (°C) 180 Temperatura (°C)
| 75°C i
100+ (C) Celulose 160 —— (D) Acetato de Celulose
80 140 1
= | — 120
S 60 2 1
% 1 % 100
o 404 o ]
3 ] S 80
@ 20 o 1
© ©
[e] q o 60
5 | 3ac 5
T ] T 40
20| 20 4
i | 377°C
40 - 318°C 444°C 0 37°C
T T T T T T T T T T T T T ! T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

100

80

60

40

Fluxo de calor (w/g)

20 4

-20 T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)




69

Ao analisar-se as duas primeiras curvas (A) e (B) observa-se trés transi¢des em
cada, sendo todas endotérmicas. A primeira transi¢do com pico endotérmico em 40°C
para ambas as curvas € atribuida a saida de dgua da estrutura do BSS. O segundo estagio
apresenta um pico endotérmico com temperatura maxima de 336°C (A) e 325°C (B)
estd relacionado ao aquecimento da celulose sem quebra de ligagdes (CERQUEIRA et
al.;2010). Por fim, o terceiro estdgio com mais um pico endotérmico com temperatura
maxima em 455°C (A) e 450°C (B) esta relacionado a quebra das macromoléculas de
celulose (RODRIGUES-FILHO et al.; 2000).

Avaliando agora a curva de DSC obtida para a celulose (C), nota-se a presenca
de um pico endotérmico em 34°C referente a vaporizacdo da dgua, outros picos
endotérmicos em 318°C, referente ao aquecimento da celulose, e em 444°C
relacionados a quebra dessa molécula polimérica. Nota-se também que nessa mesma
curva da-se inicio a formacio de um pico exotérmico em 575°C que provavelmente esta
relacionado a degradagdo oxidativa da celulose e lignina (CUNHA CAMPOQOS, 2015).

Com relagdo a curva de DSC do acetato de celulose (D) observa-se a existéncia
de trés transi¢des, sendo duas endotérmicas e uma exotérmica. A primeira transi¢cdo com
temperatura maxima em 37°C refere-se a saida de dgua da estrutura desse éster. Com
relacdo a segunda transi¢do, um pico exotérmico em 355°C segundo Carvalho (2009)
refere-se ao processo de degradacdo do acetato de celulose e segundo Monteiro (2007)
esse pico pode corresponder também a saida de matéria volatil. J4 o ultimo pico
endotérmico em 377°C esta relacionado a degradagdo oxidativa.

Por fim, a curva de DSC da hemicelulose (E) extraida do BSS nota-se a presenca
de quatro transi¢des, sendo trés endotérmicas e uma exotérmica. Como se pdde notar a
partir das andlises das outras curvas, a primeira transi¢ao corresponde a saida de dgua,
com pico maximo em 67°C e endotérmico, ja a segunda transi¢do com pico
endotérmico em 307°C € referente a decomposi¢ao oxidativa da hemicelulose. Com
relacdo ao tUnico pico exotérmico (385°C) presente na andlise, pode ser atribuida a

degradacao oxidativa da lignina remanescente na estrutura da hemicelulose.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho o desempenho do pré-tratamento do bagaco do sorgo sacarino
utilizando-se de peréxido de hidrogénio alcalino, com o auxilio do planejamento
experimental, demonstrou que dentro da faixa estudada, quando se aumenta a
concentracdo de perdxido de hidrogénio e a temperatura de reacdo € possivel alcancgar o
maximo percentual de remocao de lignina (61,98%), quando o tempo € fixado no menor
nivel.

Analisando-se o rendimento de hemicelulose obtida através do processo
estudado € possivel notar que ao aumentar a temperatura do pré-tratamento e aumentar a
concentracdo do peréxido de hidrogénio obtem-se 0 méximo rendimento na extracdo da
hemicelulose, aproximadamente 7%.

Em relagdo ao isolamento da celulose dentro da faixa estudada, o maximo
rendimento desse polimero (39,5%) pode ser obtido aumentando-se a concentracdo de
perdxido de hidrogénio e temperatura do meio reacional.

A conversdo da celulose extraida do bagaco do sorgo sacarino em acetato de
celulose produziu diacetatos e triacetatos de celulose, de acordo com a andlise quimica
do grau de substitui¢do. Sendo que, maiores graus de substituicdo, dentro da faixa
estudada, podem ser obtidos quando se aumenta o tempo reacional, alcan¢ando um grau
de substituicdo em torno de 4,0.

Através das andlises de DRX observou-se a presenca de picos caracteristicos de
materiais lignoceluldsicos, a presenca de regides parcialmente cristalinas da celulose e
amorfas para a hemicelulose. As anélises de FTIR demonstraram que o pré-tratamento
com peroxido de hidrogénio removeu hemicelulose e lignina e quase ndo modificou a
estrutura da celulose. Quanto as andlises termogravimétricas de TG e DTG foi possivel
concluir que os materiais isolados, celulose e hemicelulose, demonstraram perdas de
massa semelhantes e que puderam também ser confirmados através das curvas de DSC.

Assim, no presente estudo, buscou-se a valorizacdo do residuo do sorgo
sacarino, uma fonte renovével a qual contém um percentual de celulose e hemicelulose
considerdvel e cuja producdo € bastante extensa no Brasil, atribuindo assim, aplicacdes

diversificadas daquelas ja consideradas atualmente.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudo do aproveitamento da celulose para obtencao de outros polimeros como a
carboximetilcelulose e metilcelulose;
Aproveitamento da hemicelulose para obtencdo de xilooligossacarideos;

Aplicagao do acetato de celulose para a liberacao de farmacos.
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