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Resumo

O desenvolvimento de novos materiais utilizando como matéria-prima residuos
lignocelulosicos tem sido alvo de inUmeras pesquisas, visto o potencial e a disponibilidade
destas matrizes, além da oportunidade de diversificacdo de produtos de interesse em Vvarios
setores produtivos no pais. Neste contexto, o isolamento de nanofibras de celulose (NFC) a
partir da fracdo celuldsica de diversas fontes vegetais propicia a obtencdo de nanoestruturas
com elevada area superficial, cristalinidade e razdo de aspecto, o que é de interesse para a
prospeccdo de produtos diferenciados. Desse modo, o objetivo deste trabalho consiste no
isolamento e caracterizacdo de nanofibras de celulose de bagaco de cana-de-acucar e engacos
de dendé. Para tanto, é necessario primeiramente purificar a celulose e entdo realizar a
hidrolise enzimatica. O bagaco de cana e os engacos de dendé in natura foram secos, moidos
e tratados com solucdo de clorito de sodio (2%) acidificada com &cido acético e
posteriormente com solucdo de hidréxido de potassio (6%). Também avaliou-se o tratamento
das fibras in natura por autohidrélise em diferentes condicfes (180 e 200 °C entre 10 e 30
min) aliado ao uso do clorito de sodio (2%) com um ndmero reduzido de extracdes, a fim de
minimizar o uso de produtos quimicos, tempo e geracdo de residuos. As polpas obtidas pelos
tratamentos com NaClO2/KOH e por autohidrélise/NaClO, foram hidrolisadas utilizando
coquetel de celulases de Trichoderma reesei a 50 °C, pH = 5,0 e agitagdo de 200 rpm por 24,
48 e 72 horas. As NFC extraidas foram caracterizadas quanto a morfologia, dimensdes,
cristalinidade, estabilidade térmica e carga superficial. Os resultados evidenciaram a obtencao
de nanofibras com morfologia fina, alongada e espessura inferior a 20 nm, a partir da hidrdlise
das polpas de celulose de bagaco de cana e engacos de dendé branqueadas pelo uso do
NaClO./KOH e autohidrdlise (180 °C/20 minutos e a 200 °C/10 minutos) combinado ao uso
do NaClO; (2%). Os melhores resultados avaliados foram obtidos para as nanoestruturas
extraidas a partir da celulose obtida por autohidrélise a 200 °C por 10 minutos/clorito de
sodio (2%) devido a menor espessura das nanoestruturas e o decréscimo nao acentuado da
cristalinidade, além da reducgdo do uso de produtos quimicos e residuos gerados. Para as NFC
4 de bagaco de cana-de-agucar a espessura variou entre 9,81 e 7,08 nm, de acordo com o
aumento do tempo de hidrélise, com uma cristalinidade estimada entre 63,67 e 50,41%. Para
as NFC 9 de engacos de dendé observou-se a obtencdo de nanoestruturas com espessura entre
10,8 e 7,92 nm. A cristalinidade desses sistemas também sofreu um descréscimo, entre 52,68
e 33,31%, em virtude da degradacdo da celulose pelas enzimas em um maior tempo de
hidrdlise. A carga superficial das NFC isoladas apresentou potencial zeta -11 e -22 mV, no
entanto a dispersdo diluida de NFC apresentou estabilidade apds armazenamento por meses.
A analise termogravimétrica evidenciou que as NFC sdo mais estaveis termicamente que as
fibras lignocelulésicas in natura e apresentam comportamento térmico semelhantes, mas com
a diminuicéo na estabilidade térmica em fungédo da reducdo da cristalinidade com o aumento
do tempo de hidrolise, tendo o inicio da degradacéo entre 186 e 220 °C. Os resultados obtidos
indicam que a hidrolise enzimatica é capaz de extrair NFC desde que sejam controlados os
tempos de reacdo (inferiores a 48 horas), de forma a ndo comprometer a cristalinidade e a
estabilidade térmica das nanoestruturas isoladas. A via enzimatica consiste em uma rota
promissora e alternativa ao uso tradicional de catalisadores acidos, como o &cido sulfurico e o
acido cloridrico, onde o uso de celulases apresenta vantagens relacionadas as condi¢des mais
brandas de reacdo (temperatura, pH, menor periculosidade e eliminacdo de problemas com
corrosdo de equipamentos), além da especificidade dos biocatalisadores. Desse modo, estudos
vem sendo liderados de forma a avaliar novos coquetéis enzimaticos, carga enzimatica e o
estudo do tempo de reacdo quanto ao rendimento de nanofibras e a producéo de aglcares.



Abstract

The development of new materials using as raw material lignocellulosic residues has
been the object of numerous researches, considering the potential and the availability of these
matrices, besides the opportunity of diversification of the materials of interest in various
productive sectors in the country. In this context, the isolation of cellulose nanofibers (NFC)
from the cellulosic fraction of several vegetable sources leads to the production of
nanostructures with high surface area, crystallinity and aspect ratio, which is interesting for
prospection of differentiated products with high aggregate value. Therefore, the objective of
this work consists in the isolation and characterization of nanofibers from sugarcane bagasse
and oil palm empty-fruit bunch. Therefore, it is first necessary to purify the cellulose and then
perform the enzymatic hydrolysis. The sugarcane bagasse and oil palm empty-fruit bunch in
natura were dried, ground and treated with sodium chlorite solution (2%), acidified with
acetic acid and then with potassium hydroxide solution (6%). The treatment of in natura
fibers was also evaluated by autohydrolysis process under different conditions (180 and 200
°C between 10 and 30 minutes), followed by the use of sodium chlorite (2%) with a reduced
number of extractions, in order to minimize the use of chemicals, time and waste generation.
The pulps obtained by the NaClO./KOH or autohydrolysis/NaClO, treatments were
hydrolyzed using the cocktail of cellulase of Trichoderma reesei, pH = 5,0 and stirring speed
of 200 rpm for 24, 48 and 72 hours. The extracted NFC were characterized based on its
morphology, dimensions, crystallinity, thermal stability and surface charge. The results
evidenced the formation of fine and elongated nanofibers with thickness smaller than 20 nm,
from the hydrolysis of sugarcane bagasse cellulose and oil palm empty-fruit bunch bleached
by the use of NaClIO2/KOH and autohydrolysis (180 °C/20 minutes at 200 °C/10 minutes)
combined with the use of NaClO2 (2%). The best results were obtained for the nanostructures
extracted from the cellulose obtained by autohydrolysis at 200 °C for 10 minutes/sodium
chlorite (2%) due to the lower thickness of the nanostructures and the non-accentuated
decrease in crystallinity, as well the reduced the use of chemicals and waste generated. For
sugarcane bagasse NFC 4, the thickness varied between 9,81 and 7,08 nm, according to the
increased hydrolysis time, with a crystallinity estimated between 63,67 and 50,41%. For the
NFC 9 of oil palm empty-fruit bunch, nanostructures with thickness between 10,8 and 7,9 nm
were observed. The crystallinity of these systems also decreased between 52,68 and 33,31%,
due to the degradation of cellulose by enzymes in a longer hydrolysis time. The surface
charge of the NFCs isolated showed negative zeta potential between -11 and -22 mV,
however the diluted NFC dispersion showed stability after storage for months. The
thermogravimetric analysis showed that NFC are more thermally stable than the in natura
lignocellulosic fibers and presented similar thermal behavior, but there was a decrease of
thermal stability as a function of the reduction of the crystallinity and increasing hydrolysis
time, with an onset degradation temperature between 186 and 220 °C. The results indicated
that the enzymatic hydrolysis is able to extracted the NFC by controlling the reaction time
(less than 48 hours) in order to not compromise the crystallinity and the thermal stability of
the isolated nanostructures. The enzymatic process is a promising route and alternative to the
traditional use of acid catalysts, such as sulfuric acid and hydrochloric acid, where the use of
cellulases has advantages related to the milder reaction conditions (temperature, pH, less
danger and elimination of problems associated to equipment corrosion), as well as, the
biocatalyst specificity. Thus, studies have been conducted in order to evaluate new enzyme
cocktails, enzymatic loading and the study of the reaction time for nanofibers yield and sugar
production.
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1. INTRODUCAO

O crescimento e a intensificacdo das atividades de diversos segmentos da industria,
principalmente em funcdo do crescimento demografico e exigéncias do mercado, tém
refletido em uma consideravel elevacdo da demanda de energia e matérias-primas,
principalmente de origem fdssil (petréleo, gas natural e derivados). Neste contexto, aliado as
discussdes quanto as questBes ambientais e a dependéncia de insumos nao-renovaveis, vém
sendo colocado em pauta a necessidade de propor novas alternativas para assegurar a
manutencio das atividades industriais.! Os esforgos tém sido direcionados a definir processos
de carater sustentavel, tecnoldgico, eficiente e ambientalmente corretos.?

Com isso, a busca por fontes renovaveis para sintese de biocombustiveis e
elaboracdo de materiais tem despertado grande interesse e sendo foco de inUmeras pesquisas,
no intuito de disponibilizar novas tecnologias e redefinir novas perspectivas no cenario
mundial.®> * Conhecendo o potencial agroindustrial de varios paises, como o Brasil, a
biomassa lignocelul6sica surge como uma possibilidade de matéria-prima promissora que
pode ser utilizada para formular materiais renovaveis, por exemplo, com inimeras aplicacdes
e desempenho diferenciado.> ®

Os residuos lignocelulésicos sdo compostos principalmente por trés fracdes: celulose
(40-50%), hemicelulose (20-30%) e lignina (15-25%), além de outros constituintes presentes
em menor propor¢do.” Os materiais lignoceluldsicos estdo disponiveis em grandes
guantidades anualmente no pais com potencial para diversificacdo de aplicacbes, podendo ser
aproveitados para a sintese de diversos bioprodutos, biocombustiveis e biomateriais.® 810 A
indGstria sucroalcooleira € uma das grandes representantes na producdo de biomassa
energética, com autonomia, destaque e influéncia em diversos segmentos (econémico, social,
ambiental e agricola).!!

Os principais produtores mundiais de cana-de-aclcar sdo: Brasil, India, China e
Tailandia.> O Brasil é o maior produtor mundial de cana-de-aclicar e o segundo maior
produtor de etanol, sendo pioneiro na producdo deste biocombustivel.* 11 Visto a enorme
quantidade de cana processada para obtencdo dos produtos provenientes deste setor (agucar,
alcool e energia), elevadas quantidades de residuos lignoceluldsicos sdo gerados, onde
podemos citar o bagaco, a palha, a torta de filtro e as cinzas, dentre outros.* ¢

Segundo dados da Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB)'’, para a safra
2016/2017 estima-se a producdo de 694,54 milhGes de toneladas de cana-de-agucar, 0 que

disponibilizard grandes quantidades de residuos a serem gerenciados, especialmente o bagaco



de cana, visto que para cada tonelada de cana processada gera-se entre 240 e 280 kg deste
material.®* A partir dos valores esperados para a safra 2016/2017 estima-se uma producéo de
cerca de 39,8 milhdes de toneladas de aclcar e mais de 27,9 bilhGes de litros de etanol (anidro
e hidratado).'’

O bagaco consiste no coproduto disponivel em maior quantidade nas usinas, onde
vem sendo utilizado para cogeracdo de energia na queima em caldeiras, entretanto, é
observado que uma fragdo deste material ndo é aproveitada adequadamente.* * > Com isso,
pesquisas vém sendo impulsionadas de forma a avaliar o potencial do uso do bagaco de cana
como matéria-prima em variados processos, especialmente para a producdo de etanol
celuldsico (2G) e biomateriais, onde a sintese de compdsitos reforcados com fibras oriundas
deste residuo pode contribuir para a diversificacdo de atividades para o setor e para a
diminuicdo do uso de fibras sintéticas.®

Outro setor agroindustrial em crescente expansdao mundial, inclusive no Brasil, é a
cadeia produtiva do 6leo de dendé, onde de acordo com dados da USDA, a producdo mundial
deste 6leo para 2017 esta estimada em cerca de 64,5 milhdes de toneladas.’® 2° O 6leo de
dendé é um produto versatil com manuseio e armazenamento simples, o que possibilita varias
aplicacbes a partir do seu uso, principalmente direcionados a industria alimenticia,
cosmeéticos, higiene, lubrificantes, produtos de limpeza, lubrificantes e biocombustivel, dentre
outros.?%?* A cultura do dendé é explorada por inlimeros paises atualmente, sendo
caracterizada como uma atividade com baixo custo de producdo, alta produtividade e
economicamente viavel.®> Os principais paises produtores deste setor sdo Malésia, Indonésia e
Tailandia. Os dois primeiros respondem por cerca de 85% da producdo mundial de 6leo de
dendé.?®

No Brasil, os principais estados produtores de éleo de dendé sdo: Pard, Amapa,
Bahia e Amazonas.?® A partir do processamento dos frutos do dendezeiro dentro da cadeia de
producdo sdo gerados os seguintes residuos: cachos vazios ou engacos (22%), torta de
palmiste (3,5%), fibras de prensagem do mesocarpo (12%), cascas (5%) e POME (Palm Oil
Mill Effluent) (50%).2> 26 Os engagos de dendé consistem no residuo lignoceluldsico gerado
em maior quantidade no processo, sendo utilizado como combustivel na manutencdo das
caldeiras e como adubo no campo. Entretanto, outras aplicacbes podem ser propostas para
este material, visto a expansdo desta cadeia e a oportunidade de geragdo de novas tecnologias
para este setor.?> 26

De um modo geral, as cadeias da cana-de-acucar e do dendé sdo bastante atrativas,

em funcdo da oferta de residuos lignocelulésicos gerados anualmente e a oportunidade de



propor novos usos para os rejeitos destes setores. Estes necessitam de um tratamento que seja
viavel em caréter econdmico e ambiental, o que se caracteriza como um desafio no contexto
do uso eficiente de biomassa lignoceluldsica.® Vérias tecnologias vém sendo discutidas e
avaliadas para conversdo de biomassa lignocelulésica, estando disponiveis processos
quimicos, termoquimicos, bioquimicos ou a combinacdo destes, com o intuito de aproveitar as
trés principais fragdes da biomassa, de acordo com as caracteristicas do material, componente
de interesse e as suas potencialidades.® 2

A fracdo de celulose, por exemplo, tem sido amplamente explorada visando a
producdo de papel, sintese de polimeros de fontes renovaveis, hidrogéis, biomateriais e na
obtencdo de etanol celul6sico.’® 22° Na area de materiais renovaveis, a obtencdo de
nanofibras de celulose a partir da hidrélise seletiva da celulose tem sido otimizada com a
finalidade de agregar valor a producdo de etanol celuldsico, visto suas propriedades de
interesse para o desenvolvimento de materiais compositos com caracteristicas diferenciadas,
como elevada area superficial e cristalinidade acentuada e razdo de aspecto (relagdo entre o
comprimento e o didmetro).?%32

Para o isolamento de nanofibras de celulose os processos hidroliticos explorados
consideram basicamente duas possibilidades de catalisadores: acidos inorganicos e enzimas.
No entanto o uso de &cidos como o sulfarico ou cloridrico apresentam algumas dificuldades a
serem solucionadas, tais como condi¢cdes severas do meio reacional e problemas com
corrosdo de equipamentos, dentre outras questdes a serem ajustadas.® Com isso, a hidrélise
enziméatica surge como uma alternativa promissora, Vvisto que as enzimas empregadas,
denominadas celulases, sdo altamente especificas e trabalham em condi¢Ges brandas de
temperatura, pH e pressio. 3 35 %

A rota enzimatica também apresenta pontos a serem melhorados como o tempo de
reacao elevado, inativacao e adsorcdo das celulases na presenca de lignina e o alto custo de
producio de celulases.®* Contudo esta vem sendo amplamente estudada a fim de estabelecer
meios para a produgdo de etanol celulosico e biomateriais, de forma integrada, eficiente e
economicamente viavel em escala industrial.*” As nanofibras de celulose sdo biomateriais
com potencial de aplicacdo na industria, sendo avaliadas como reforco na sintese de
nanocompositos biodegradaveis e outros segmentos, visando futuramente disponibilizar uma

maior variedade de produtos renovaveis para a ciéncia de materiais. 3338 39



2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo extrair nanofibras de celulose a partir da celulose
proveniente de residuos agroindustriais (bagaco de cana-de-acucar e engacos de dendé) por
hidrdlise enzimatica, utilizando complexo comercial de celulases de Trichoderma reesei

avaliando diferentes tempos de reacé&o.

2.2. Objetivos Especificos

Os objetivos especificos deste trabalho s&o:

e Obter polpa de celulose de bagaco de cana e engacos de dendé utilizando clorito
de sodio e hidroxido de potassio (NaClO, e KOH), avaliando vérios ciclos de
extracOes e a eficiéncia da metodologia de branqueamento;

e Avaliar o potencial da autohidrolise como pré-tratamento das fibras
lignocelulosicas, considerando diferentes condicGes de tratamento, como a
temperatura e o tempo de reago;

e Obter celulose de bagaco de cana-de-acucar e engacos de dendé por meio da
combinacdo de autohidrolise e extragdes quimicas (NaClOz), avaliando a
eficiéncia e a viabilidade dos tratamentos;

e Caracterizar as matérias-primas lignocelulésicas e as polpas celuldsicas obtidas
quanto a constituicdo quimica (celulose, hemicelulose, lignina e extrativos),
cristalinidade, morfologia e estabilidade térmica;

e Isolar nanofibras por meio da hidrélise enzimatica das polpas de celulose obtidas,
utilizando o coquetel de celulases de Trichoderma reesei;

e Caracterizar as nanoestruturas obtidas por microscopia eletronica de transmisséo
(MET), termogravimetria (TGA), difratometria de raios X (DRX) e potencial
zeta (PZ).



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Matérias-primas potenciais
3.1.1. Cana-de-Acucar

A cana-de-acUcar (Saccharum ssp.) historicamente exerceu grande influéncia no
desenvolvimento e na economia do Brasil.*® Esta foi a segunda cultura explorada no pais,
depois da decadéncia do ciclo do pau-brasil, sendo considerada a primeira atividade
agroindustrial no territorio brasileiro.!® 4t A cana foi introduzida no Brasil no ano de 1515,
oriundas de Portugal, da regido da Ilha da Madeira. O primeiro engenho destinado a producao
de acucar foi construido no estado de Sdo Paulo, em 1532, na capitania de S&o Vicente, com a
iniciativa de Martin Afonso de Souza.!® Entretanto, a propagacdo dos engenhos de agtcar
ocorreu de modo efetivo na Regido Nordeste, principalmente nas capitanias dos estados de
Pernambuco e Bahia.* 1642

O plantio da cana-de-aglucar também foi explorado na regido sudeste, visto que o
estado de S&o Paulo é hoje um dos maiores representantes do setor sucroalcooleiro. 1642 A
partir do desenvolvimento das técnicas de cultivo e a intensa disseminacdo desta cultura, no
século XVI o pais era considerado como o maior produtor e fornecedor mundial de acucar.
Esta condicdo conquistada pelo Brasil perdurou até o fim do século XVI1.13 14

Né&o é estabelecida a origem exata da cana-de-aguUcar, mas acredita-se que esta seja
proveniente da regido sudeste da Asia.'® * Consiste de uma cultura pertencente & familia
Poaceae e ao género Saccharum, que apresenta diversas variedades de espécies. E uma planta
de carater perene na sua forma natural e semiperene no cultivo extensivo, sendo prépria de
climas tropicais e subtropicais.® O cultivo da cana-de-aglcar necessita de solos profundos e
férteis, temperaturas entre 20 e 24 °C e é intolerante a incidéncia de geadas. Quanto a
colheita, esta deve ser realizada em determinados periodos do ano, em virtude da obtencédo de
indices maximos de agucar.*®

A moagem dos colmos da cana-de-agucar extrai o caldo, rico em glicose, que €
utilizado na producdo de agucar e etanol. Neste processo, € gerada uma quantidade
consideravel de material fibroso proveniente dos colmos, com uma umidade avaliada em
50%.® A Figura 1 apresenta a estrutura da cana-de-agticar, onde se pode observar o colmo e a

distribuicdo das folhas e pontas ao longo de sua estrutura.
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Figura 1: Desenho esquematico mostrando a planta da cana-de-agucar e suas partes acima do
solo.*?

A cana-de-agUcar apresenta elevada capacidade de adaptacdo, onde o seu cultivo
pode ser observado nas mais variadas areas com potencial de plantio, com maior ocorréncia
em regides tropicais e subtropicais.’®* Atualmente, a maioria das variedades comerciais de
cana disponiveis para cultivo sdo hibridas, ou seja, resultado de cruzamentos realizados no
inicio do século XX, principalmente entre as espécies Saccharum officinarum e Saccharum
spontaneum. Entretanto, € observada uma maior influéncia da carga genetica da Saccharum
officinarum.* 1314

No setor sucroalcooleiro, os produtores de cana-de-agUcar com maior destaque
mundial s&o o Brasil, india, China e Tailandia.* No Brasil, a utilizacdo do &lcool como
alternativa de combustivel para o abastecimento dos postos comecou no ano de 1900, mas
somente na década de 1970, com a crise do petrdleo que uma elevada producdo de alcool a
partir da cana-de-agtcar foi fortemente estimulada.!* Outro fator importante que impactou

positivamente a producéo do alcool combustivel foi o surgimento do Projeto Proalcool.*



3.1.2. Residuos da IndUstria Sucroalcooleira

No Brasil, o setor sucroalcooleiro tem grande influéncia no cenario econémico,
politico e social do pais, devido principalmente a dimensdo, capacidade produtiva e
tecnoldgica do setor. O pioneirismo na producao de etanol também é um fator que contribuiu
para a consolidacdo e importancia desta cadeia para o desenvolvimento do pais. Como
consequéncia, 0 aumento na geragdo de residuos no sistema de producdo e a necessidade de
gerenciamento destes de maneira eficiente em carater econémico, logistico e ambiental tém
sido uma questdo amplamente discutida.*

A industria sucroalcooleira atualmente reutiliza uma fracdo dos residuos
provenientes da cadeia de producdo dentro do processo produtivo, majoritariamente como
matéria-prima energética para manutencdo das atividades diarias.’® Essa realidade torna
necessario esforcos na melhoria da eficiéncia dos processos de geracdo de energia elétrica e
calor, principalmente nas caldeiras a fim de diminuir o uso de biomassa utilizada. O setor
depende da renda proveniente da geracdo de bioeletricidade, visto que o excedente de energia
gerado é comercializado para outras industrias. A otimizacdo do uso das caldeiras propiciaria
uma maior parcela de biomassa para outras aplicacdes, como a producao de etanol celulésico
por exemplo, e maior quantidade de energia para comercializagio.*

Os principais residuos produzidos no setor sdo o bagaco, a palha, a vinhaca e a torta
de filtro. 2 1316 As quantidades de residuos geradas nas usinas ao longo do ano dependem de
alguns fatores a serem considerados, tais como: sistema com ou sem queima de cana pré-
colheita, altura dos ponteiros, variedade da cultivar plantada, idade da cultura e estagio de
corte e 0 uso ou ndo de vinhaca na fertirrigacdo do campo, dentre outras. As condi¢es do
clima e do solo também influenciam nos indices de residuos disponibilizados apds o

processamento da cana nas usinas.*®

3.1.3. Bagaco de Cana

Dentre os residuos produzidos, o bagaco de cana é o subproduto com maior
disponibilidade e uso no setor, seguido da palha de cana (folhas e ponteiras da planta) deixada
no campo apos a colheita.* * O bagago de cana-de-aglicar consiste em um material de carater
fibroso, obtido ap6s a moagem da cana, composto basicamente por fibras lignoceluldsicas, de
baixo custo e consideravel disponibilidade no Brasil, como exemplificado na Figura 2.% * A

composicgdo deste residuo depende da variedade de cana investigada, mas de um modo geral é



composto em média por celulose (40,84%), hemicelulose (24,07%), lignina (33,%) e cinzas
(0,68 %).4

Figura 2: Bagaco de cana gerado na inddstria ap6s moagem.*

O bagaco tem uma aplicacdo estabelecida no processo produtivo, direcionado a
alimentacéo das caldeiras e na geragéo de energia elétrica e calor para manutengdo do setor.*’
O uso do bagaco para geracdo de bioeletricidade contribui para que esta cadeia seja
autossuficiente do ponto de vista energético, sabendo que a energia necessaria para 0
desempenho da agroindUstria é proveniente integralmente da queima deste residuo.’* O
excedente de energia é comercializado para abastecimento das cidades e da industria.
Entretanto, tem se constatado que parte do bagaco permanece sem aplicacdo dentro do
processo, podendo trazer futuros problemas ambientais e de logistica nas usinas.

Desse modo, observa-se que esta fracdo pode ser aproveitada para outras finalidades
além da cogeracdo de energia.* ** Estudos tém direcionado o uso deste residuo em uma ampla
variedade de processos biotecnoldgicos e na obtencdo de novos coprodutos como ragdo
animal, biofertilizantes, biocombustiveis, carvao vegetal, biogas, como material alternativo na
construcdo civil, na producdo de biomassa microbiana, compdsitos e polimeros, entre
outros. 1644

Dentre as aplicacBes investigadas para esta matéria-prima, a producdo de etanol
celulosico tem ganhado destaque mundial, visto a dependéncia acentuada de combustiveis ndo
renovaveis e 0 esgotamento das reservas fosseis. Para a ciéncia de materiais, na literatura é
reportado o uso das fracbes da biomassa celulésica na sintese de indmeros produtos
diferenciados. Esse novo contexto para a quimica traz como desafio a otimizacdo do
isolamento de nanofibras de celulose e a obtengdo de biopolimeros, compositos, hidrogeis e
bioadesivos, dentre outras possibilidades, agregando valor a cadeia produtiva.?



3.1.5. Cultura do Dendé

Considerada como uma das oleaginosas com maior potencial de produtividade no
mundo e vantagens de cultivo dentre as atuais variedades plantadas, a palma de dleo, ou
dendezeiro é uma cultura que tem ganhado destaque no mercado mundial.?* A agroindustria
do dendé consiste num setor competitivo e bastante promissor na producéo de 6leos, visto a
versatilidade e caracteristicas do produto, o que justifica a elevada demanda atual.?® 22 A
palma é responsavel por quase um terco da producao global de 6leos de origem vegetal, visto
que o 6leo de dendé apresenta acentuada procura, consumo e comercializacdo em comparagédo
a outras variedades de Oleos vegetais no mundo.> “® Esta cultura apresenta uma taxa de
mecanizagdo inferior a de outras oleaginosas cultivadas, necessitando de intensa mao-de-
obra, 0 que promove a geracdo de emprego para inumeras familias residentes nas regides
ligadas a esta atividade. %

A dendeicultura necessita de intensa méo-de-obra, 0 que promove a geragdo de
emprego para inGmeras familias residentes nas regides ligadas a esta atividade.?® Introduzida
no pais no século (XVI), o dendezeiro (Elaeis guineensis) consiste em uma palmeira
originaria do continente africano.?! No Brasil, a cultura do dendé inicialmente se adaptou na
Regido Nordeste, litoral sul da Bahia, enquanto que na Regido Norte, o primeiro plantio
comercial foi registrado no municipio de Benevides, no estado do Para, no ano de 1968.%2

Quanto a producdo de 6leo de dendé, existem poucos fornecedores deste produto e o
seu consumo vem crescendo nos ultimos anos. Os principais produtores e exportadores sdo
Malasia, Indonésia e Tailandia.> 2* 8 Os maiores importadores desta oleaginosa sdo China,
india, Estados Unidos e Europa, sendo também os maiores consumidores mundiais. Nesse
contexto pode ser observada uma maior diversidade de paises que consomem o 6leo de palma
em relacéo aos paises que exportam ou produzem esta matéria-prima.2°

A partir dos frutos do dendezeiro sdo extraidos dois tipos de 0leo: o 6leo de palma,
extraido da polpa ou mesocarpo, e o 6leo de palmiste, obtido da améndoa ou endosperma.
Este Gltimo se encontra no estado semisdlido a temperatura ambiente, constituido de uma
maior fracio de &cidos graxos saturados do que o 6leo de palma.? 2t O Brasil € um produtor e
consumidor deste Gleo, embora ndo seja um dos mais significativos representantes deste
setor.*® A producdo brasileira para 2017 estd estimada em 340.000 toneladas de 6leo de
dendé.*®

O 6bleo de polpa e de palmiste apresentam caracteristicas que permite diversas

aplicacdes, atribuido ao manuseio simples, armazenamento e propriedades nutricionais,
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disponibilizando mais de 50 artigos para comercializacdo, principalmente na inddstria de
alimentos (margarinas, maioneses, biscoitos, sorvetes, chocolates e substituto para a manteiga
de cacau, dentre outras), mas também na industria de cosméticos, higiene e limpeza,
farmacos, fabricacdo de velas, detergentes, crayons, tintas, lubrificantes, plastificantes,
resinas, sabonetes, sabdes, fabricacdo de confeitos e biocombustiveis.?2

A cultura do dendé apresenta alta produtividade, plantio permanente com baixo custo
de producdo e condi¢Ges competitivas economicamente no mercado. Apresenta producédo
continua ao longo do ano, em que o rendimento desta palmeira é de 4 a 6 toneladas de dleo
por hectare (1,5 vezes a produtividade do dleo de coco, 2 vezes a produtividade do 6leo de
oliva e 10 vezes a produtividade do 6leo de soja).?% 22 No Brasil, 0s estados responsaveis pela
producio de 6leo de palma sdo: Para, Amapa, Bahia e Amazonas.® Entretanto, o Para é o
maior produtor desta variedade de éleo. Nesta atividade, a agricultura familiar tem um papel
importante nas atividades que movimentam o setor, abrangendo produtores de pequeno e

médio porte.> 23 48

3.1.6. Residuos da Cadeia Produtiva do Dendé

A cadeia produtiva do dendé disponibiliza uma variedade de residuos a ser
gerenciado de forma eficiente e ambientalmente correta. Este setor oferece, a partir do
processamento dos frutos do dendezeiro, os seguintes produtos e subprodutos: 6leo de palma
bruto (20 %), 6leo de palmiste (1,5 %), engacos ou cachos vazios (22%), torta de palmiste
(3,5 %), cascas (5 %) e fibras de prensagem do mesocarpo (12 %) e o POME (Palm oil mill
efluente).?® 26 Este ultimo consiste em um efluente liquido gerado ao longo do beneficiamento
dos frutos, sendo gerado em elevadas quantidades (50 %).

Todos estes residuos sdo gerados majoritariamente dentro da propria industria, onde
tém sido utilizados como fonte de energia, nutrientes e na manufatura de diversos produtos
para a agricultura e outros setores.”® Desse modo, sd0 reportados o uso dos residuos da
dendeicultura na producdo de fertilizantes, cobertura do solo, alimentacdo das caldeiras e
outras finalidades.?

Os engacos de dendé, fibras e cascas sdo utilizados principalmente na adubagdo dos
dendezais e como combustivel nas caldeiras.?® % A torta de palmiste tem sido empregada na
producdo de racio para alimentagdo bovina e suina e como adubo.?! 22 % No entanto, estes
materiais podem ser direcionados para outros setores, apresentando grande potencial como

matéria-prima em diversos processos industriais.?® Esse gerenciamento envolve uma série de
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questBes a serem consideradas, visto que o aproveitamento destes residuos envolve custos
(principalmente quando o material requer um tratamento) e questdes de carater ambiental e
econémico. Esta atividade pode minimizar a existéncia de condicdes favoraveis a proliferacao
de doencas e animais patogénicos, tal como gerar emprego nas regides que englobam a

dendeicultura.?®

3.1.7. Engacos de Dendé

Dentre os residuos lignoceluldsicos gerados no setor, 0s engagos tém destaque neste
cenario, visto que para cada tonelada de 6leo de dendé processados sdo gerados 1,1 toneladas
de cachos vazios (Figura 3). Os engacgos consistem em um suporte fibroso que sustenta o fruto
e correspondem de 22 a 25 % do peso dos cachos de frutos frescos (CFF) processados.?® S&o
materiais que necessitam de gerenciamento radpido dentro do processo produtivo,
especialmente pela alta taxa de degradacéo, o que pode trazer problemas ambientais. Quanto a
constituicdo quimica, este subproduto é formado por 59,7 % de celulose, 22,1 % de

hemicelulose e 18,1 % de lignina.>°

Figura 3: Engagos de dendé apds colheita na usina de beneficiamento dos frutos de dendé e

processados em moinho de facas tipo Willey.

Além das aplicacbes dadas aos engagos de dendé dentro do setor de origem
(cobertura de solo, producdo de cinzas, fertilizante e fonte de energia para as caldeiras), outros
destinos vem sendo discutidos para estes materiais, contribuindo para a valoriza¢ao da cadeia
e 0 gerenciamento deste residuo,?® visto o teor de celulose atrativo (59,7%), 0 aumento
mundial no consumo do 6leo de palma e as poucas atribuigdes tecnologicas divulgadas para
esta biomassa.
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3.2. Fibras lignocelulésicas
3.2.1. Estrutura, Caracteristicas e Composi¢ao

O uso e estudo de fibras vegetais em processos industriais tem despertado o interesse
de diversos setores, visto que esses materiais sdo gerados em grandes quantidades em diversos
paises, principalmente em regides com intensa atividade agroindustrial e apresentam baixo
custo associado.” °! Tais fibras sdo denominadas lignoceluldsicas, pois sdo formadas
majoritariamente por celulose, hemicelulose e lignina, sendo encontrados outros constituintes
em menor proporgio como extrativos e compostos de natureza inorganica.” >

A Figura 4 apresenta os componentes das fibras lignocelulésicas citados
anteriormente, onde entende-se que as propriedades e caracteristicas de fibras naturais sdo
atribuidas a inimeros fatores, como a composi¢do quimica, interacdo entre 0s constituintes e a
estrutura interna da fibra. Esta Gltima caracteristica depende da parte da planta estudada e da
variedade em questdo.® Desse modo, dentre as fibras lignocelulésicas estudadas e exploradas

podemos citar o curaua, coco, bambu e o eucalipto, entre outras.3: 38 53,54



13

Microscopia eletrénica (MEV)

Liumen

Parede Secundiria

S3
Microfibrilas de rede Sccundiria
celulose cristalina S2
organizadas emg
U Becao Copize) ’V Parcde Secunddria
chi.écs' amorfas, / Paceds Ps‘ln aria
principalmentc@ el

constituidas por \\, Y
lignina ¢ hemicclulose PO B

Rede de microfibrilas
de celulose eristaling

Cristal de Celulose desordenadas

Hemicelulose

Lignina

Figura 4: Estrutura de uma fibra vegetal (eucalipto como exemplo). A imagem de MEV se

refere a fibra de Eucalipto.>

O Brasil tem interesse quanto ao aproveitamento integral de biomassa
lignocelulésica, apresentando caracteristicas que contribuem para o estabelecimento de
processos para 0 uso dessa matéria-prima, visto a grande biodiversidade, condigdes propicias
de cultivo e potencial agroindustrial consolidado.”® No entanto, a utilizagdo efetiva
mundialmente e em larga escala de biomassa depende essencialmente de trés questdes:
estabelecimento de custos competitivos, fornecimento regular de matéria-prima e melhoria de

equipamentos de processamento, associado a otimizagao dos custos relativos ao processo.®
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A Figura 5 apresenta a estrutura representativa dos principais componentes de fibras
lignocelulosicas: celulose, hemicelulose e lignina, que serdo descritos mais detalhadamente a

sequir.8
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Figura 5: Estrutura representativa dos componentes majoritarios de fibras lignocelulésicas:

(a) celulose, (b) hemicelulose e (c) lignina.®

3.2.1.1. Celulose

A celulose (CsH100s5)n (Figura 5a) consiste em um polimero natural, com elevada
massa molar e insollvel em &gua, podendo ser encontrada em todas as plantas, sendo o
material organico em maior abundancia na natureza. As cadeias da celulose sdo formadas por
unidades de D-glicopiranose unidas linearmente por ligagdes glicosidicas ,1—4, podendo ser
obtida por meio do branqueamento de fibras vegetais, producdo por via bacteriana e extragdo
a partir de animais marinhos, conhecidos como tunicados.>® " Este polimero apresenta
estrutura estereoregular com cadeia longa, sendo que variadas fontes de biomassa apresentam
a fracdo de celulose disponivel com diferentes graus de polimerizagdo.” *® visto que em uma
mesma planta pode-se encontrar celulose com graus de polimerizagéo distintos.

A cadeia deste polimero é formada pela eliminagdo de &gua entre as moléculas de
glicose, onde as unidades estruturais sdao denominadas anidroglicose, e estdo unidas entre si

através dessas ligag¢oes glicosidicas, ,1—4. A estrutura da celulose é caracterizada pela
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presenca de grupos hidroxila (OH) onde a partir desses € observada a formacao de dois tipos
de ligacdes de hidrogénio: intramolecular e intermolecular. Tais ligagdes contribuem para a
formacgdo das estruturas supramoleculares da celulose e para a forte interacdo entre os
componentes da molécula de glicose, o que justifica o fato das cadeias se organizarem
eficientemente de forma compacta na parede celular das plantas, assim como as propriedades
quanto a solubilidade, reatividade e cristalinidade.” °2 %8

As fibras celuldsicas apresentam duas regides distintas ao longo de sua estrutura,
denominadas cristalina e amorfa (Figura 6). As regides cristalinas apresentam elevada
ordenacdo, estabilizadas por ligacGes de hidrogénio intra e intermoleculares, sendo uma area
da fibra com maior dificuldade de acesso de catalisadores em processos hidroliticos. Ja as
regibes denominadas amorfas, apresentam uma estrutura desorganizada, o que proporciona

um maior acesso de agentes hidroliticos na desconstrucéo desse material.>®

b
fg
i

E;;
t“%x*wr t%;:f%

5355

Regido
cristalina

Figura 6: Estrutura da celulose destacando as regides cristalinas e amorfas.>®

Quanto a organizacdo da estrutura da celulose, alteracbes podem ocorre de acordo
com as condicdes do uso de tratamentos quimicos e térmicos, podendo apresentar varias
estruturas polimorficas, onde podemos citar a celulose tipo I, II, I, IV, IV, e IVy, por

exemplo, como é apresentado na Figura 7.
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Figura 7: Transformacao de celulose em varias modificagGes de rede.>?
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As principais estruturas polimorficas da celulose e com maior importancia sdo a

celulose I, Na-celulose | e celulose Il. O polimorfo com maior ocorréncia na natureza é a

celulose | ou nativa, que apresenta estrutura monoclinica formada por trés eixos de

comprimentos diferentes. Para esta estrutura os cantos da unidade cristalina estdo ocupados e

as cadeias sdo enroscadas em torno do eixo longitudinal em 180°. Nesse contexto, as ligacdes

de hidrogénio tem uma influéncia importante para a determinacéo do arranjo e coeréncia das

cadeias de celulose na rede cristalina, assim como para a cristalinidade da celulose avaliada.>

3.2.1.2. Hemicelulose

Outro componente importante da estrutura das fibras vegetais sdo as polioses ou

hemiceluloses (Figura 8), disponiveis em diferentes concentrac@es de acordo com a origem da

matriz lignocelul6sica e as condigdes de formacado da parede celular.>?
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EHEDH EUDH
HO 0_ OH oH
OH nH [JH CH, EI!-I
o-L-Arabinopiranoze  JH ED—IC[EIIG:.E u-_-D-!—O—AD:Iu OH
0. OH CHEDH [ggH O-L-furose
OH
{-L-Arabinofurose -D-Galartasa O-D-Acido galacturdnico

Figura 8: Representacdo dos componentes dos aglcares das polioses.>

As hemiceluloses sdo formadas por unidades de acucar que podem ser classificadas
de acordo com o principal residuo de agucar presente na espinha dorsal, onde podemos citar
as xilanas, mananas e glucanas. As xilanas e mananas consistem nos representantes desse
componente com maior ocorréncia.Outras subclasses de hemiceluloses também podem ser
encontradas e isoladas na natureza, tais como as glucuronoxilanos, arabinoxilanos, mananas
lineares, glucomananas, p-glucanas, xiloglucanas, acido hexurénico e desoxihexoses, dentre
outros.>?

A cadeia principal das polioses podem consistir de uma unidade de &cucar
(homopolimero) ou mais unidades (heteropolimero), onde algumas das unidades podem ser
grupos laterais da cadeia principal (espinha dorsal).>> As hemiceluloses sdo macromoléculas
ramificadas e com cadeia e massa molecular média menores que as cadeias de celulose, o0 que
contribui quanto as caracteristicas de alongamento das fibras, e atuam sobre as interacGes

entre as microfibrilas de celulose, influenciando na resisténcia e rigidez.5% °

3.2.1.3. Lignina

O terceiro componente de fibras vegetais é a lignina. Esta consiste em um polifenol
de alta massa molar com estrutura hidrofobica, aromatica, amorfa, tridimensional, complexa e

altamente ramificada, sendo responsavel pela recalcitréncia, transporte de liquidos e rigidez
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nas matrizes lignoceluldsicas.®> > 1 A estrutura da lignina é composta por um arranjo
irregular de varias unidades repetitivas de fenilpropano, podendo estar presentes grupos
hidroxila e metoxila. Estes dois tltimos sdo denominados como substituintes no grupo fenil.>

A lignina é formada a partir de trés alcoois precursores: alcodis p-cumarilico,
coniferilico e sinapilico (Figura 9), visto que esses sdo a base deste polimero e levam a
formacédo das unidades monoméricas que compdem este constituinte, ou seja, p-hidroxifenila
(H), guaiacila (G) e siringila (S). Os teores destes mondémeros na fracdo de lignina néo

correspondem a valores fixos, considerando diferentes fontes de fibras vegetais .62

OH OH OH
= = -
OCH; H3CO OCH;
OH OH OH
Alcool Alcool Alcool
coniferilico sinapilico p-cumarilico
G) (S) H)

Figura 9: Estrutura representativa dos alcoois precursores das unidades fenilpropandides

guaiacila (G), siringila (S) e p-hidroxifenila (H).%2

A obtencdo desta macromolécula consiste em um mecanismo complexo, onde é
reportado que a constituicdo dos diferentes tipos de ligninas depende da frequéncia das
unidades de construcdo nas reacdes de polimerizacdo e a reatividade deste componente, por
exemplo. Desse modo, a variacdo quanto a composi¢do quimica da lignina disponivel em
determinadas células e camadas da parede celular estdo intimamente associados a biossintese
intracelular deste constituinte.>?

Outro componente disponivel em menor propor¢do em uma ampla variedade de
fibras vegetais sdo os extrativos. Estes consistem em um grupo de compostos variados que
podem ser removidos das matrizes lignocelul6sicas por meio do emprego de solventes de
carater polar ou apolar. Os extrativos sdo formados por resinas que englobam terpenos,
estilbenos, flavonodides e outros aromaticos, no entanto, outros compostos organicos podem
ser encontrados, tais como gorduras, ceras, acidos graxos, alcoodis, esterdides e

hidrocarbonetos superiores, dentre outros.>?
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3.2.1.2. Potencial do Uso de Fibras Lignocelulésicas

O uso de fibras lignocelulésicas tém sido registrado desde o inicio da civilizag&o.
Entretanto, para a ciéncia de materiais a aplicacdo de fibras naturais em matrizes variadas tem
sido estudada nas Ultimas décadas. Sabendo isso, no geral algumas vantagens séo atribuidas
a0 uso destes materiais, como 0 menor desgaste de equipamentos no processamento, menor
densidade, maior flexibilidade, resisténcia, origem renovavel e biodegradabilidade.!® Tal
atividade prospecta novos materiais e o melhoramento de produtos em uso atualmente.'8
Desse modo, fibras naturais de diversas fontes tém sido investigadas em varios setores, tais
como o téxtil e automobilistico e também avaliadas como reforco em matrizes poliméricas
termoplasticas e termofixas, entre outras.®®

A resisténcia de fibras lignocelulosicas € fortemente relacionada ao teor de celulose e
ao menor angulo das microfibrilas (fibras em escala nanométrica que formam as
macrofibrilas).® ® Dependendo da sua origem, os didmetros das microfibrilas pode variar
desde cerca de 2 nm a 20 nm para comprimentos que podem atingir dezenas de microns.®
Considerando as dimens@es de fibras celuldsicas a partir de uma gama de matérias-primas
exploradas, observa-se que a modificacdo nas dimensbes destas propicia mudancas e novas
propriedades no produto final.®

No entanto, como limitacbes do uso de materiais lignocelulésicos tém-se a
heterogeneidade das fibras disponiveis de acordo com as condi¢bes de cultivo e de
crescimento da planta, além da necessidade de oferta de matéria-prima ao longo do ano.
Outros pontos sdo importantes quanto ao emprego de residuos lignocelulésicos como a
natureza hidrofilica e higroscépica, degradacdo hidrolitica e o limite de temperatura de
processo (devido a decomposicdo de componentes em temperaturas inferiores a 220 °C em

virtude da presenca da fracdo hemicelul6sica).5®

3.3. Pre-Tratamento de Fibras Lignocelulosicas
3.3.1. Tratamentos Mecanicos, Quimicos, Fisico-Quimicos e Biologicos

O pré-tratamento de fibras vegetais consiste em uma metodologia selecionada para o
fracionamento dos constituintes da matriz lignocelulésica, de acordo com a fracdo de
interesse, preservando-a a0 maximo ao final do processo.l® Esta etapa deve ser eficiente em
termos de rendimento, seletividade, funcionalidade, simplicidade operacional, seguranca e

carater ambiental (uso reduzido de produtos quimicos, geracio de residuos e energia).® Desse
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modo, diversos tipos de pré-tratamentos podem ser considerados quanto ao fracionamento de
biomassa lignoceluldsica, tais como processos mecanicos, quimicos, fisico-quimicos e

bioldgicos, como ilustrado na Figura 10 e na Tabela 1.8 °

Pre-tratamentos

s

Fisico Quimico Fisico-quimico Biologico
A o —+ Explosdo a vapor ~ Fungos
Trituragio — Acidos
mecanica . Autohidrélise @ Podriddo branca
- Alcalinos @ Podridéo parda
— AFEX
— Irradiacfo @ Podriddo mole
Extracio por . f
; solvéntels / — Fluidos supercriticos
. Organosolv .
. Extrusdo L —— DBactérias
. Oxidativos —— Termicos
_ Pulso pot Liquidos Microondas e L, Actinomicetos
campo elétrico i6nicos Ultrassom

Figura 10: Tipos de pré-tratamento empregados para biomassa lignoceluldsica.®

Tabela 1. Tecnologias de pré-tratamento de biomassa lignoceluldsica: vantagens e

desvantagens.® 5!

PRE-TRATAMENTO VANTAGENS DESVANTAGENS
- Degrada lignina e
BIOLOGICO _ hemicelulose _ - Baixa taxa de hidrolise
- Baixo consumo de energia - Processo lento
- Reduz a cristalinidade de
celulose (de interesse para a
producéo de etanol celulésico)
- Provoca transformacdo da - Alto consumo de energia
EXPLOSAO A VAPOR lignina e solubilizacdo da - Geragdo de compostos

hemicelulose
- Custo efetivo
- Maior rendimento de glicose
e hemicelulose no método de
duas etapas.

toxicos
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EXPLOSAO POR
VAPOR DE AMONIA
(AFEX)

EXPLOSAO COM CO:

OXIDACAO UMIDA

OZONOLISE

ORGANOSSOLV

ACIDO
CONCENTRADO

ACIDO DILUIDO

- Aumenta a area de superficie
acessivel
- Baixa formagé&o de inibidores

- Aumenta a area de superficie
acessivel
- Custo acessivel
- N&o acarreta na geracdo de
compostos toxicos

- Remocéo eficiente de lignina
- Baixa formacéo de inibidores
- Minimiza a demanda de
energia (exotérmica)

- Reduz o teor de lignina
- N&o implica na geracdo de
compostos toxicos

- Provoca a hidrdlise da lignina
e da hemicelulose

- Alto rendimento de glicose
- Temperaturas brandas de
reacao (25 °C)

- Menores problemas com
corrosdo comparado ao uso de
acido concentrado
- Menor formacdo de
inibidores

- Néo é eficiente para
matérias-primas com alto teor
de lignina
- Alto custo devido a grande
quantidade de amonia.

- Requisita pressao muito alta

- Custo elevado de oxigénio e
catalisadores alcalinos

- Custos elevados devido a
grande quantidade de 0z6nio
necessaria

- Alto custo
- Solventes precisam ser
drenados e reciclados
- Custo elevado de acidos que
precisam ser recuperados
- Problemas com a corroséo de
equipamentos

- Geracdo de produtos de
degradacéo
- Baixa concentracéo de
acucares na corrente de saida

Para a obtencdo de polpa celulésica visando a obtencdo de nanomaterias, por

exemplo, o desejavel é dispor de um pré-tratamento ou a combinacdo de metodologias que

removam eficientemente a lignina e hemicelulose, preservando a cristalinidade e o grau da

polimerizacdo da celulose, tendo custos acessiveis e que possibilitem o escalonamento do

processo. No entanto, para a producdo de etanol celulésico, o ideal € empregar no processo

celulose com baixo grau de polimerizagdo e cristalinidade, de modo a facilitar a converséo

deste substrato em aglicares a serem fermentados.®®

3.3.2. Autohidrolise

Considerado como um processo promissor quanto ao fracionamento de biomassa

lignocelulésica, a autohidrolise consiste em um tratamento hidrotérmico que utiliza agua e
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gue ndo emprega qualquer espécie de catalisador adicional. Esse processo ocorre em
condicBes de alta temperatura e pressao a fim de que a agua permaneca no estado liquido e em
uma faixa de tempera elevada (160 a 220 °C), pH entre 4,0 e 7,0 e em contato com a biomassa
pelo tempo de reacdo determinado.® % Nessas condigdes ocorre a hidrolise da fragdo
hemicelulésica presente no material lignoceluldsico devido a liberacdo de acidos organicos,
como o0 &cido acético, que desempenha o papel de catalisador da reacdo. Este mecanismo
apresenta uma taxa de reacdo lenta como consequéncia da baixa concentracdo dos ions
hidrénio (Hs0").%’

A autohidrolise provoca alteragdes efetivas na estrutura de diferentes fontes de fibras
vegetais, e apresenta como principal caracteristica a solubilizacdo da hemicelulose presente na
biomassa, a fim de tornar a fracdo celulésica mais acessivel e reduzir a ocorréncia de
formacdo de substancias que podem atuar como inibidores no processo de fermentacao, caso
0 objetivo seja a sintese de etanol celuldsico.® % Para este tratamento, reporta-se que a lignina
é parcialmente solubilizada em virtude da recondensacdo dos componentes sollveis derivados
desta fracdo, e que de um modo geral os principais fatores que influenciam processos que
empregam fibras vegetais sdo a temperatura, tempo de tratamento, atmosfera, pressédo, estado
de distribuico e o teor de agua.?’ > 8

Este processo apresenta vantagens quanto a minimizagédo de problemas com corrosao
de equipamentos e eliminacdo ou minimizacdo de processos adicionais de neutralizacdo de
residuos, o que influencia na diminuicédo de gastos e aquisi¢do de reatores com materiais mais
nobres. Outra vantagem € a reducdo da necessidade de diminui¢cdo do tamanho da biomassa
visto a ruptura e fragilizacdo das fibras lignocelulésicas no meio reacional, assim como a
minimizacdo da degradacdo de acUcares e menor formacdo de potenciais inibidores de
processos fermentativos, comparado ao uso da explosdo a vapor.58-7°

Como limitagbes a serem otimizadas, essa tecnologia necessita de maior
aperfeicoamento em escala comercial, visto a quantidade de &gua utilizada, configuracdo do
equipamento, determinagdo das taxas otimizadas de fluxo e demanda energética elevada.® "
I No contexto atual de aproveitamento de biomassa lignoceluldsica, para esta tecnologia o
grande desafio € disponibilizar uma fragdo celuldsica preservada e com maior reatividade e
acessibilidade para a acdo das enzimas em processos hidroliticos visando a producdo de
etanol celuldsico e biomateriais.®® Para a obtencdo de fibras celuldsicas para a éarea de
materiais, deseja-se uma polpa de celulose com maior cristalinidade, visto as propriedades

associadas a resisténcia e a estabilidade quanto a este parametro.”?
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3.4. Obtencdo de Nanofibras de Celulose a partir de Residuos Agroindustriais
3.4.1. Nanofibras de Celulose

Nanofibras de celulose (NFC) podem ser definidas como regides com elevada
cristalinidade  (dominios cristalinos) disponiveis em diversas fontes de fibras
lignoceluldsicas.* ° Tais dominios apresentam escala nanométrica e sdo obtidas a partir do
isolamento por meio de diversas metodologias em estudo. Outras denominacGes podem ser
atribuidas a estes materiais, tais como nanocristais, nanowiskers ou nanocelulose, por
exemplo.® 38 73 74 As nanofibras de celulose exibem dimensbes que sdo fortemente
influenciadas pela fonte de celulose, mas que de uma forma geral apresentam espessura entre
2 e 50 nm, sendo que o comprimento pode variar de nandémetros a varios microns.>8 >

Desse modo, tais estruturas sdo classificados como nanomaterias, visto que, de
acordo com a Comissdo da Unido Européia esta definicdo abrange todo material de origem
natural ou sintetizado contendo particulas agregadas ou aglomeradas, onde 50% ou mais das
nanoestruturas na distribuicdo de tamanhos numéricos apresentam uma ou mais dimensdes na
faixa de 1 a 100 nm.”> Como principais caracteristicas atribuidas as fibras em escala
nanométrica podemos citar a elevada area superficial, cristalinidade acentuada, baixa
densidade, biodegradabilidade, elevada razdo de aspecto (comprimento/diametro) e
resisténcia mecénica, sendo consideradas como um potencial substituto de fibras inorganicas
em uso na industria, com alto valor agregado. 38 395473

A Tabela 2 apresenta alguns exemplos de NFC obtidas a partir de diferentes métodos
de obtencdo, indicando a influéncia do tratamento e da matéria-prima nas propriedades do
produto final.

Tabela 2. Caracteristicas de nanofibras de celulose (NFC) obtidas a partir de diferentes fontes

de fibras vegetais e métodos de isolamento.

. A . indice de
Fonte Metodo~de Diametro - Comprimento cristalinidade Referéncia
obtencéo (nm) (nm) (%)
Algodzo Hidrolise 14,5 150 72 [76]
acida
Engacosde  Hidrolise 2,0 100-2000 54 [29]
dendé acida
Casca de Hidrdlise
enzimatica 8,8 615-3633 61 [32]
banana verde

com xilanases
Fibra de Hidrdlise com 24,7 286 72 [53]
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bambu celulases de
Trichoderma
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O uso de nanofibras de celulose em matrizes poliméricas torna-se atrativo em virtude
da elevada area superficial de tais estruturas, o proporciona uma interacdo mais efetiva com o
polimero na obtencdo de nanocompdsitos, quando comparada as fibras celulésicas
micrométricas com a mesma finalidade.>* As caracteristicas das nanofibras em suspensdes
coloidais (dimensionais e superficiais) podem variar a depender da fonte de celulose e do
método de isolamento selecionado, o que influenciara consequentemente nas suas
propriedades e contribuicdes como possivel reforcos em matrizes variadas, o que pode
auxiliar na melhoria das propriedades mecénicas e propiciar a elaboragdo de novos produtos.*

Esse contexto tem despertado novas possibilidades para a ciéncia e engenharia de
materiais, estimulando o estabelecimento de novas rotas para a obtencdo destes
nanomateriais. Os métodos de isolamento de nanofibras de celulose mais utilizados na
literatura baseiam-se em processos hidroliticos, ou seja, a hidrdlise &cida ou enzimatica. Cada
processo apresenta suas particularidades e impacto nas propriedades finais das nanoestruturas
obtidas.®

3.4.2. Hidrélise Acida

A hidrolise acida consiste na metodologia mais estudada para a obtencdo de
nanofibras de celulose, com o uso de &cidos como catalisadores, onde o &cido sulfdrico
(H2S04) e o acido cloridrico (HCI) sdo os mais utilizados. Os acidos empregados hidrolisam
preferencialmente as regides amorfas da fibra celuldsica, preservando as regides cristalinas. A
fim de otimizar os resultados nesse campo, estudos tém sido conduzidos considerando a
hidrélise controlada de diferentes fontes de celulose, tipo de &cido e concentracdo, tempo de
reacdo e relacdo acido/matéria-prima.?® 3% 76 Os hidrolisados obtidos nesse processo sio
submetidos a lavagem por centrifugacédo, didlise da suspenséo até pH neutro, dispersdo das
nanoestruturas e/ou filtragio da suspenséo.3®

A Figura 11 apresenta as nanofibras de celulose extraidas das fibras celulosicas por
métodos hidroliticos, destacando os dominios cristalinos e as regides amorfas encontradas em
varias fontes de celulose na natureza. As nanoestruturas obtidas por hidrélise &cida
apresentam morfologia definida e elevada cristalinidade, entretanto o uso do acido sulfurico,

por exemplo, provoca a sulfonacdo na superficie da celulose, fato este que diminui a
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estabilidade térmica do produto formado e dificulta a dispersdao em matrizes apolares e etapas
posteriores de modificacdo da superficie das nanofibras.3® 7

O uso do &cido cloridrico ou a mistura de acido sulfarico e cloridrico (1:1) pode ser
considerada como uma alternativa para minimizar estas caracteristicas. Entretanto, o HCI
provoca uma maior aglomeracdo de nanoparticulas, visto que a utilizagdo do H2SO4
possibilita uma maior dispersdo das nanoparticulas no meio aquoso, devido ao aumento de

cargas superficiais que promovem uma repulsio eletrostatica no meio.”

Fibrilas de celulose

Nanocristais de celulose

888 A
> i fi
":{ ’r’ll Pl?l
/ 1 g L"{._l

-l .‘a-_

Regido
- amorfa | Hidrélise
seletiva da
regiao
| Regido
chitlin amorfa

Figura 11: Nanocristais de celulose obtidos via hidrdlise das regiées amorfas das fibrilas de

celulose.®’

3.4.3. Hidrolise Enzimaética

Uma possibilidade de hidrélise de substratos celuldsicos consiste no uso de
catalisadores bioldgicos, conhecidos como celulases. Dado a forma como a enzima esta
disponivel no meio reacional, a hidrdlise enzimética € considerada uma reacdo homogénea
que ocorre pela acdo sinérgica das celulases, onde o sistema € composto por um substrato
insolivel (celulose) e um catalisador solGvel (enzimas), 0 que torna a reacdo altamente
complexa. As caracteristicas estruturais da celulose e 0 modo de agdo das enzimas
influenciam na taxa de reagcdo. A susceptibilidade da celulose ao ataque enzimaético €
determinada pela acessibilidade dos sitios de ligacdo para a celulose, o que determina a
subsequente adsorcdo da enzima no substrato s6lido.®

Esta nova perspectiva de rota, visando a obtengdo de nanofibras de celulose, consiste
em uma alternativa ao uso de &cidos inorganicos, visto que o uso de celulases ndo requer

equipamentos especiais (resistentes a corrosdo) e apresenta simplicidade operacional.3* 7
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As celulases abrangem um conjunto de trés enzimas: endoglucanases ou 1,4-B-D-
glucano-4-glucanohidrolases, exoglucanases ou 1,4-B-D-glucana-hidrolases e B-glicosidases
ou B-glucohidrolases.® ™ Uma representacio do mecanismo de agdo sinérgica da celulases
que atuam na desconstrucao de fibras celuldsicas é apresentado na Figura 12. Primeiramente,
as endoglucanases iniciam a hidrolise, através da clivagem aleatdria das cadeias da estrutura
da celulose, gerando oligossacarideos com variados comprimentos e cadeias terminais. Na
sequéncia, as exoglucanases atuam nas extremidades redutoras e ndo redutoras da celulose,
liberando glicose (glucano-hidrolases) ou celobiose como produto. Por ultimo, as [-
glicosidades hidrolisam moléculas de celodextrinas soltveis e celobiose disponiveis no meio
reacional gerando a glicose, que € de interesse em inimeros processos, como para obtencdo

de etanol celuldsico.3® %

[HO HO ]
! o]
0
_Im 0
—_— H
Endcglucanase 0
Q B H
o] Celulese
Excglucanase
L —n
Celulose
e . HO HO
Celobiase ou
B-glucosidase Q O
HO oH H o
HC (0] OH
H H
Glicose

Celobiose
Figura 12: Representagdo do sinergismo entre endoglucanases, exoglucanases e [-

glicosidades na decomposicéo da estrutura da celulose gerando glicose como produto final.>®

Na literatura sdo reportados alguns fatores que afetam a eficiéncia da hidrolise
enzimatica, tais como cristalinidade da celulose, recalcitrancia, porosidade, presenca de
lignina e &rea superficial do substrato, dentre outras.®® 77 Outros fatores também s&o
apontados como indispensaveis para o entendimento do mecanismo desta reacdo, como as

propriedades das enzimas, carga de sélidos e caracteristicas do substrato.’* "8
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A lignina consiste em um dos fatores mais discutidos nesse contexto, onde sua
presenca acarreta a minimizacao da eficiéncia das enzimas no ataque aos polissacarideos em
virtude da adsorcéo destes catalisadores na presenca deste componente.”” ™ Esse fendmeno é
fortemente influenciado pela fonte de lignina, visto a obtencdo de estruturas diferentes para
esta macromolécula varia de acordo com a origem para este componente, impactando
consequentemente na eficiéncia da adsorcéo, inibicéo e digestibilidade enzimatica.°

Quanto as celulases envolvidas nas reacdes de hidrolise, as exoglucanases sofrem
inibicdo pelo seu produto de hidrélise, assim como as [-glicosidades, o que também
influencia no mecanismo e rendimento do processo. A insolubilidade e a recalcitrancia da
estrutura da celulose também representam um fator que influencia consideravelmente a

eficiéncia da hidrolise enzimatica.®®

3.5. Aplicagdes de Nanofibras de Celulose

Os estudos realizados na area de nanotecnologia em ciéncia de materiais visam a
diversificacdo e a inser¢do de novos produtos em diversos setores, tais como engenharia,
quimica, fisica, informatica e biologia. Os avancos tecnoldgicos obtidos nesse segmento
pretendem disponibilizar novas tecnologias, contribuindo consequentemente para o
desenvolvimento social, econémico, ambiental e explorar novas propriedades fisicas,
quimicas e bioldgicas de diversos sistemas.®’ Desse modo, nanofibras de celulose tem
potencial para aplicacdo em diversos segmentos da industria, em produtos com propriedades
inéditas que podem ser aplicados na &rea da salde, vestuario, automotivo, alimenticio, sintese
de nanocompositos de alta performance, biocompativeis, biodegradaveis, de higiene pessoal,
cosméticos, hidrogéis, ligaduras e tecidos.>3 % 7

Nesse contexto, inameros trabalhos vém sendo divulgados investigando a
incorporacdo destes biomateriais em nanocompoésitos com propriedades diferenciadas e que
tenham condicOes de serem produzidos em escala industrial. Visto isso, dentre as matrizes
estudadas podemos citar nanocompositos formulados com EVA (copolimero de etileno e
acetato de vinila),® quitosana® e amido/glicerol,® entre outras, onde tem sido reportada a
melhoria das propriedades mecénicas de resisténcia a tracdo e modulo de Young, de acordo
com o teor de reforgo adicionado.®®

No entanto, devido a natureza hidrofilica das nanofibras de celulose estes
biomateriais ndo sdo misciveis nas matrizes com maior exploragdo atualmente, o que mostra a

limitacdo da fraca interacdo entre matrizes hidrofébicas e este reforco na formulacdo de
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nanocompositos. Deste modo, uma estratégia para aplicacdo de NFC é utilizar matrizes
poliméricas compativeis com a celulose, de preferéncia biodegradaveis, para que as
propriedades resultantes dos nanocompdsitos sejam de interesse e apelo comercial. Assim,
outras possibilidades podem ser consideradas para reverter esse comportamento, COmo 0 uso
de polimeros intermedidrios que possibilitem interacdes entre as nanofibras e a matriz
polimérica, a modificacdo quimica da superficie das nanofibras a fim de aumentar a sua
hidrofobicidade e o uso de surfactantes, para melhoria da dispersdo deste reforco em

polimeros hidrofobicos.®
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. Materiais

Fibras brutas: As amostras de bagaco de cana-de-acUcar utilizadas neste trabalho
foram fornecidas pela Usina Jalles Machado, situada no municipio de Goianésia - GO e
colhida na safra 2012/2013. As amostras de engacos de dendé empregadas nos tratamentos
foram fornecidas pela Empresa Dendé do Para S/A (Denpasa), localizada no municipio de
Santo Antbnio do Taua - PA, e consiste em uma variedade hibrida BRS Manicoré (Elaeis
spp.). O material recebido foi coletado em agosto de 2015 e congelado devido a elevada taxa
de degradacéo.

Branqueamento das fibras brutas e pré-tratadas por autohidrélise: Para o
branqueamento das fibras brutas e pré-tratadas por autohidrdlise de bagaco de cana-de-agUcar
e engacos de dendé foram utilizados os seguintes reagentes: clorito de sédio Sigma Aldrich
80%, hidroxido de potassio Tedia Brasil 85 % e hidréxido de potéassio Vetec 85 %, e &cido
acético glacial P.A. Dindmica.

Hidrolise enzimatica: Para a realizacdo dos ensaios de hidrdlise enzimatica das
polpas de celulose obtidas foram utilizados: acido citrico hidratado Panreac P.A., citrato de
sodio tribasico P.A. ACS Dinamica, coquetel enzimatico de celulases de Trichoderma reesei
Sigma Aldrich e 4gua deionizada.

4.2. Métodos

A Figura 13 apresenta uma visao geral da metodologia proposta neste trabalho.



30

~ ~
1 |
~ N

Remogéo dos extrativos

|
N ‘ em extrator acelerado por
Engaqo de dendé solvente (ASE) com solugéo de
éter de petréleo:etanol 2:1p,,

U Bagago de cana-de-aglicar

L

1

- ) Branqueamento das fibras - 1
lignoceluldsicas Autohidrélise

#

ps

Extragao com NaClO, (2%)

. : g ) * 180 °C - 20 minutos
2ciclos - Quadruplicata em agitagio por 24 horas em « 180 °C - 30 minutos

" temperatura ambiente N .
- Sistema acidificado com acido acético 1:1 200°C-10 m!nums
| * 200 °C - 20 minutos
1

Extragdo com o
L KOH (6%) - Agitaggo por 24 horas em Extragao com NaClO, (2%)
temperatura ambiente
—_—
)

J Celulose ‘ _____ Composigao quimica

1 n ) I DRX

. v : T dmMEV

Hidrolise enzimatica TGA

24,48 e T2 horas Caracterizagdo

g g MET

— e i e

Nanofibras de | TGA

celulose | === ———- PZ
A

L J

Figura 13: Esquema geral da metodologia desenvolvida neste trabalho.

4.2.1. Processamento das Fibras Lignoceluldsicas in Natura

As fibras de bagaco de cana-de-agucar in natura (BCA) foram homogeneizadas,
secas em estufa com circulagdo por 2 horas a 70 °C, moidas em moinho de facas tipo Willey
Fortinox Marcor Star FT-60 e selecionadas em uma peneira granulométrica de 35 mesh e
abertura de 425 mm/um. As fibras de engacos de dendé in natura (ED) foram secas a 70 °C
em estufa com circulacdo por um periodo de 9 dias. ApOs a secagem, o material foi
processado primeiramente em moinho triturador de madeira com 24 facas Lippel modelo
GXC 3280E e na sequéncia em moinho de facas tipo Willey Fortinox Marcor Star FT-60, e

selecionado em peneira granulométrica de 35 mesh e abertura de 425 mm/um.

4.2.2. Autohidroélise

Os experimentos de autohidrélise avaliando as amostras de bagago de cana-de-acglcar
e de engacos de dendé foram realizados em reator de alta pressdo Paar Instrument CO (1L),
Modelo 5111 com controlador Parr 4848. Os componentes deste sistema sao apresentados na

Figura 14.
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Figura 14: Sistema planejado para a etapa de autohidrolise com reator de alta pressdo Parr
Instrument CO, Modelo 5111 composto por: (A) vaso de reacdo (1L), (B) manta de
aquecimento, (C) presilha para vedacdo, (D) mandmetro, (E) valvula de alivio, (F) valvula de
alimentacdo de gases, (G) saida de resfriamento do cabecote, (H) linha de gés nitrogénio (N2)
e () controlador Parr 4848.

De acordo com as especificagdes do fabricante, o reator em questdo € constituido
basicamente por aco carbono, ferro, niquel, crémio, molibdénio, manganés, silicio, cobre,
cobalto, tungsténio, titdnio e zircdnio. No intuito de avaliar o comportamento do reator até
atingir a temperatura maxima elucidada (230 °C), foi construida a respectiva rampa de
aquecimento para o equipamento utilizando agua destilada (600 mL), a fim de determinar o
tempo de aquecimento e a pressdo atingida pelo reator neste intervalo. A rampa de

aquecimento obtida é apresentada na Figura 15.
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Figura 15: Perfis de temperatura e pressao no reator Parr.

Desse modo, a partir da rampa de aquecimento obtida, verificou-se que o reator Paar
apresenta uma taxa de aquecimento de aproximadamente 2 °C/minuto com uma pressao final
de 36 bar. As condicBes determinadas para a etapa de autohidrdlise estdo apresentadas na
Tabela 3, onde X especifica a fibra lignocelulosica tratada (bagaco de cana - BCA ou engaco
de dendé - ED), o primeiro valor numérico apresentado refere-se a temperatura empregada
(180 ou 200 °C) e o segundo valor indica o tempo de reacdo estudado (10, 20 ou 30 minutos),

conforme descrito a seguir.

Tabela 3. Condi¢Oes avaliadas para a etapa de autohidrélise de fibras de bagaco de cana-de-

acucar e engacos de dendé.

Temperatura Tempo de
Condicao po reacao Referéncia
°C) :
(minutos)

X180°C/20min 180 20 [84] [85] [28] [86] [87]
X180°C/30min 180 30 [88]
X200°C/10min 200 10
X200°C/20mim 200 20 (891 167]

Primeiramente as fibras brutas de bagaco de cana-de-aglcar ou os engagos de dendé
(sem extrativos) foram secas em estufa a 105 °C por 24 horas e armazenadas em dessecador.
Para cada reagdo (5% m/m) pesou-se em um béquer 30 g de fibra bruta e adicionou-se estas
lentamente no vaso do reator juntamente com 570 mL de agua destilada até a

homogeneiza¢do completa do sistema. No reator, realizou-se a purga do sistema com gas
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nitrogénio (N2) para eliminacdo de ar atmosférico, sendo que, em todas as reacdes, foi
realizada a adicdo de nitrogénio a uma presséo de 6 bar. A frequéncia de agitacdo foi mantida
em 500 rpm. ApoGs o reator selado atingir a temperatura de reacdo programada (Tabela 3),
marcou-se o tempo determinado, sendo que, apos este periodo, a agitacdo foi interrompida e o
aquecimento desligado.

O resfriamento do vaso de reagdo foi realizado com banho de gelo até atingir
temperatura ambiente. Ap0s isso, 0 vaso de reacgdo foi retirado e verificado o pH do sistema
reacional. O material solido foi filtrado a vacuo e submetido a lavagem com &gua destilada até
pH neutro e seco em estufa a 105 °C por 24 horas. Apds a secagem, as fibras tratadas foram
moidas em moinho portétil. O tratamento das fibras brutas estudadas neste trabalho por

autohidrdlise descrito acima é apresentado na Figura 16.

Figura 16: Etapas do tratamento das fibras brutas de bagago de cana-de-acUcar e engacos de
dendé por autohidrélise: (A) autohidrélise das fibras brutas em reator de alta presséo, (B)
resfriamento do sistema com banho de gelo, (C) sistema poés-reacdo, (D) sistema para

lavagem a vacuo do solido obtido e (E) fibra tratada apos secagem em estufa a 105 °C.

Os experimentos foram realizados em duplicata. O rendimento das reagdes foi
calculado a partir do balango de massa realizado para os sistemas, onde este foi determinado
com base nos valores da massa inicial (MI) de fibras brutas submetidas a autohidrdlise e a

massa final (MF) obtida apds secagem em estufa, conforme a Equacédo 1 apresentada a seguir:

Rendimento (%) = % x 100 1)
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4.3. Branqueamento das Fibras de Bagaco de Cana-de-Acglcar e Engacos de Dendé in
Natura e Tratadas por Autohidrolise

As fibras de bagaco de cana-de-agucar e engacos de dendé in natura e tratadas por
autohidrolise apés o branqueamento serdo identificadas de acordo com as especificacdes

apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4. Identificacdo das polpas de celulose obtidas de acordo com a fibra lignocelulésica

avaliada (bagaco de cana ou de engaco de dendé) e com os tratamentos estudados.

AMOSTRA FIBRA/ TRATAMENTO
CELULOSE 1 Bagaco de cana /NaClO,/KOH
CELULOSE 2 Bagaco de cana/Autohidrolise a 180°C-20

minutos/NaClO>
Bagaco de cana/Autohidrolise a 180 °C-30

CELULOSES minutos/NaClO>

Bagaco de cana/Autohidrolise a 200 °C-10
CELULOSE 4 minutos/NaClO>
CELULOSE 5 Bagaco de cana/Autohidrolise a 200 °C-20

minutos/NaClO>
CELULOSE 6 Engaco de dendé /NaClO./KOH
Engaco de dendé/Autohidrdlise a 180 °C-20

CELULOSE 7 minutos/NaClO;

Engaco de dendé/Autohidrdlise a 180 °C-30
CELULOSE 8 minutos/NaClO;
CELULOSE 9 Engaco de dendé/Autohidrdlise a 200 °C-10

minutos/NaClO;

Engaco de dendé/Autohidrolise a 200 °C-20

CELULOSE 10 minutos/NaClO,

4.3.1. Branqueamento das Fibras in Natura com Clorito de Sédio (NaClO>) e Hidrdéxido de
Potassio (KOH)

A metodologia descrita a seguir é adaptada de FAHMA et al. (2010).2° Este
procedimento foi realizado em dois ciclos. Para o tratamento utilizando o clorito de sédio e o
hidroxido de potassio foram adicionados 50,00 g de bagaco de cana-de-agUcar ou de engacos
de dendé (sem extrativos) (5% m/v), respectivamente, em béqueres e adicionou-se 25,00 g de
clorito de sodio (2% m/v) e 6,00 mL de solugédo de acido acético 1:1 (v/v) em sistema aquoso
com um volume final de 1000 mL. A agitacdo dos sistemas foi realizada por agitador

magnético por 24 horas em temperatura ambiente, e na sequéncia as reaces foram
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centrifugadas repetidamente a 4500 rpm por 5 minutos adicionando &gua destilada até
apresentar pH neutro. Este processo com clorito de sodio foi novamente repetido por mais trés
vezes a fim de garantir uma maior remocéo das fraces de hemicelulose e lignina nesta etapa.

Em seguida foi adicionado solugédo de hidroxido de potassio (6% (m/v)) aos sistemas
e as reacOes foram conduzidas em um sistema aberto utilizando um béquer e agitacdo em
agitador magnético por 24 horas em temperatura ambiente e na sequéncia foram lavadas com
agua destilada centrifugando a 4500 rpm por 5 minutos para a separagdo, até apresentar pH
neutro. Todo esse ciclo foi novamente repetido.

A Figura 17 apresenta o sistema mencionado na primeira extragdo do primeiro ciclo
e posteriormente na Ultima extracdo do segundo ciclo para as duas biomassas consideradas
utilizando o clorito de sédio e o hidroxido de potassio.

Apds o término do segundo ciclo as amostras foram armazenadas em agua destilada
e identificadas como celulose 1 (bagaco de cana) e celulose 6 (engagos de dendé) para a

préxima etapa.

Figura 17: Etapas de branqueamento das fibras in natura de bagaco de cana-de-acucar e
engacos de dendé: (A e C) primeira extracdo com solucdo de clorito de sodio (2%) e (B e D)
Gltima extracdo do tratamento com solucdo de hidroxido de potassio (6%), respectivamente,
referente a celulose 1 (bagaco de cana) e a celulose 6 (engacos de dendé).

4.3.2. Branqueamento das Fibras Tratadas por Autohidrélise com Clorito de S6dio (NaClO3)

A fim de avaliar a eficiéncia do tratamento de autohidrélise em relacdo a remocao
principalmente da fracdo hemiceluldsica presente nas fibras brutas estudadas, nesta etapa ndo
sera realizada extracdo com hidréxido de potéssio (KOH). Para este tratamento sera reduzido
0 numero de extracdes com solucédo de clorito de sédio em 50 % (4 extragdes) onde o intuito é
comparar a qualidade das polpas de celulose obtidas a partir desta metodologia com o
tratamento citado anteriormente, na tentativa de reduzir os gastos com reagentes, agua,

manutenc¢do do processo e geracdo de residuos.
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As fibras de bagago de cana-de-aglcar ou de engacos de dendé, ap6s o processo de
autohidrdlise foram tratadas com NaClO2 (2%) (Tabela 4) adicionando-se 10,00 g de material
(5% m/v), 5,00 g de clorito de sodio (2% m/v), sendo o sistema acidificado com 1,20 mL de
solucdo de &cido acético 1:1 (v/v) em um sistema aquoso com volume final de 200 mL. As
reacOes foram mantidas sob agitacdo em agitador magnético por um periodo de 24 horas em
temperatura ambiente, e na sequéncia foram centrifugados com &gua destilada a 4500 rpm por
5 minutos até pH neutro. Este processo de extracdo foi repetido por mais trés vezes. Os
sistemas reacionais apds cada etapa de extracdo estdo representados nas Figuras 18 e 19, para
as fibras tratadas de bagaco de cana-de-agucar e de engacos de dendé respectivamente.

Ap0s o término das extracGes as amostras foram armazenadas em &gua destilada e
identificadas como celulose 2, 3, 4 e 5 (bagaco de cana) e celulose 7, 8, 9 e 10 (engacos de

dendé), de acordo com o estipulado na Tabela 4.

Celulose 2
Autohidrolise a 180
°C por 20

minutos/NaClO, 1° extragdo 2° extragdo 3° extragdo 4° extragdo

£
1
X

Celulose 3
Autohidrolise a 180
°C por 30

minutos/NaClO, 1° extragdo 2° extragao 3° extragdo 4° extragdo

Celulose 4
Autohidrolise a 200
°Cpor 10

minutos/NaClO, 1° extragdo 2° extragdo 3° extragdo 4° extracdo

T |
Celulose 5 '
Autohidrélise a 200 -
°C por 20

minutos/NaClO, 1° extragdo 2° extragdo 3° extragdo 4° extragdo

Figura 18: Etapas do branqueamento das fibras de bagago de cana-de-agUcar submetidas a

autohidrélise com solucéo de clorito de sddio (2%).
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Celulose 7
Autohidrolise a 180
°C por 20

minutos/NaClO, 1° extragdo 2° extragdo 3° extragdo 4° extragdo

Celulose 8 ~ i
Autohidrolise a 180 i
°C por 30

minutos/NaClO, 1° extragdo 2° extragdo 3° extragdo 4° extragdo
Autohidrolise a 200

minutos/NaClO, 1° extragdo 2° extragdo 3° extragdo 4° extragdo

Celulose 9

Celulose 10
Autohidrolise a 200
°C por 20

minutos/NaClO, 1° extragdo 2° extragdo 3° extragdo 4° extragdo

Figura 19: Etapas do branqueamento das fibras de engaco de dendé submetidas a

autohidrolise com solucéo de clorito de sodio (2%).

4.3.3. Isolamento de Nanofibras de Celulose de Bagaco de Cana e Engacos de Dendé
4.3.3.1. Determinacdo da Atividade FPase do Coquetel de Celulases de Trichoderma reesei

Para a realizacdo dos ensaios de hidrolise enzimatica das polpas de celulose obtidas
de bagaco de cana-de-agUcar e engacos de dendé, primeiramente foi determinada a atividade
FPase do complexo enzimatico a ser utilizado nos experimentos, de acordo com a
metodologia descrita por XIAO, STORMS & TSANG (2004).%°

Foram adicionados 20 pL de cada dilui¢do da enzima previamente preparada (Tabela
5) em um pogo de microplaca de PCR contendo 40 uL de tampdo de citrato de sddio/acido
citrico 0,1 M e pH igual a 5,0, juntamente com um disco de 7 mm de diametro de papel de
filtro Whatman n° 1.

O branco referente a enzima de celulases de Trichoderma reesei foi preparado para
cada diluicdo considerada, adicionando 20 pL da mesma (Tabela 5) em um poc¢o de
microplaca de PCR contendo 40 uL de tampao citrato de sddio/acido citrico 0,1 M, pH igual a
5. Para o branco do substrato, foram adicionados 40 pL de tampéo citrato de sodio/acido
citrico 0,1 M, pH igual a 5,0 em um poco de microplaca contendo disco de 7 mm de didmetro
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de papel de filtro Whatman n° 1. Para o branco do meio, foram adicionados 60 pL de tampéo
citrato de sodio/acido citrico 0,1 M e pH igual a 50 em um pogo de microplaca. Esta
atividade foi realizada em quintuplicata.

Na sequéncia, a microplaca contendo as reagdes foi incubada em termociclador
Veriti — Applied Biosystems a 50 °C por 60 minutos. Apés o tempo programado de
incubacdo, foram adicionados 120 pL de solucdo DNS (&cido 3,5- dinitrosalicilico) as
reacOes, que foram incubadas novamente por 10 minutos a 95 °C em termociclador. A leitura
da microplaca foi realizada em espectrofotdmetro multimodal com absorbancia UV/VIS —
Spectramax — Molecular Devices. Para a leitura no espectrofotdmetro, aliquotas de 36 L
foram retiradas das amostras e transferidas para os pogos da microplaca de PCR - Elisa com o
volume de 120 L de agua deionizada e homogeneizadas. A leitura de absorbancia foi medida
a 540 nm.

Tabela 5. Valores de diluigdo testados, volume de enzima e solugdo tampédo considerados

para a determinacdo da Atividade FPase do Coquetel de Celulases de Trichoderma reesei.

Diluicdo daenzima  Enzima* (uL)  Solugéo tampéo (0,1M) (uL)

100x 100 900
200x 50 950
300x 20 580
400x 20 780
500x 20 980

*0O valor da enzima utilizado consiste em uma diluicdo preparada para esta atividade (10x), em que foram
utilizados 900 uL de tampdo citrato de sddio/acido citrico 0,1 M, pH igual a 5 e 100 uL do complexo comercial

de Trichoderma reesei.

4.3.3.2. Curva Padrao de Glicose (10 mg/mL)

Para a obtencdo da curva padrdo de glicose (10 mg/mL) pesou-se em um béquer
0,1000 g de glicose padrdo - Sigma Aldrich e avolumou-se para 10 mL com &gua deionizada
em baldo volumeétrico. Cada ponto foi preparado em um poco de microplaca de PCR
adicionando-se 40 uL de tampdo citrato de sddio/acido citrico 0,1 M, pH 5,0 e 20 uL de cada
uma das diluigdes da curva padrdo (Tabela 6). Por fim, novamente com a pipeta inseriu-se
120 pL de solugdo de &cido 3,5-dinitrosalicilico (DNS) em todos os pogos, que foram
homogeneizados. A placa seguiu para incubacdo em termociclador, a 100 °C por 10 minutos.
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Na sequéncia, retiraram-se aliquotas de 36 pL a cada um dos pocos e transferiu-se
para placa de Elisa contendo 160 pL de &gua deionizada. Cada poco foi homogeneizado e a
absorbancia foi determinada em espectrofotdmetro multimodal com absorbancia UV/VIS —
Spectramax — Molecular Devices a 540 nm. Esta atividade foi realizada em quintuplicata.

Para confirmar o valor de atividade enzimética encontrada, esse procedimento foi
realizado em triplicata. O resultado da atividade serd considerado nos experimentos seguintes
e e igual a 41,7 FPU/mL (Anexo ).

Tabela 6. Valores de diluicdo estipulados para a construgédo da curva padrao de glicose.

Solucdo-padrao SolugéNO Concentracio Ma_ssa de
Ponto 10 mg/pL Tampéao glicose
(L) () el (mg)
1 100 400 2,0 0,040
2 100 200 33 0,066
3 100 100 5,0 0,100
4 100 50 6,7 0,134
5 100 - 10 0,2
6 100 900 1,0 0,02

4.3.3.3. Ensaios de Hidrélise Enzimatica

Para os ensaios de hidrolise enzimatica das fibras celul6sicas de bagaco de cana e
engacos de dendé obtidas foram consideradas como substrato as amostras de celulose 1, 2 e 4
(bagaco de cana) e celuloses 6, 7 e 9 (engacos de dendé), respectivamente. As polpas de
celulose 2 e 4 (bagaco de cana) e 7 e 9 (engacos de dendé) foram escolhidas em virtude de
serem isoladas a partir dos tratamentos com menor tempo de reacdo na etapa de autohidrélise
para as duas temperaturas avaliadas (180 °C e 200 °C), visto que condi¢des com maior
severidade podem comprometer a cristalinidade e a morfologia das fibras celuldsicas
avaliadas.

Nos testes enzimaticos considerou-se carga enzimatica de 15 FPU/g de substrato
utilizando o coquetel enzimatico de celulases de Trichoderma reesei com atividade
enzimatica determinada igual a 41,7 FPU/mL. O pH dos sistemas foi ajustado com tampé&o
citrato de sodio/acido acético 0,1 M (pH igual a 5,0) a fim de obter concentracao final de
tampd@o no meio igual a 0,01 M. As reacbes foram incubadas em shaker orbital Thermo
Scientific com agitacdo de 200 rpm a 50 °C.%” Os tempos de hidrdlise enzimatica

determinados foram de 24, 48 e 72 horas de reagéo.
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4.3.3.4. Inativagdo Enzimatica

O processo de desnaturacdo das celulases presentes no meio apds o tempo
determinado de hidrolise foi realizado por aquecimento dos sistemas vedados contendo o0s
hidrolisados em banho com agua destilada mantidos a 98 °C por 1 hora e 30 minutos. Na
sequéncia, os sistemas foram homogeneizados, sonicados por 15 minutos e lavados com &gua

deionizada utilizando centrifugacdo a 18.000 rpm por 15 minutos até pH neutro.

4.4. Caracterizagdo Quimica das Fibras in Natura, Branqueadas e Nanofibras de
Celulose de Bagaco de Cana-de-Acgucar e Engacos de Dendé

4.4.1. Determinacdo do Teor de Extrativos

A determinacdo do teor de extrativos presentes no bagaco de cana-de-aclcar e
engacos de dendé brutas foi realizada em extrator acelerado por solvente Dionex —ASE — 350
- Thermo Scientific. A remocdo dos extrativos do bagaco de cana-de-acucar foi realizada
primeiramente com agua e na sequéncia com etanol (99%) de acordo com a metodologia
padronizada pelo NREL (National Renewable Energy Laboratory).® Para o engaco de dendé
utilizou-se solucéo de éter de petrdleo e etanol 2:1 (v/v). A mistura de solventes considerada
para as fibras brutas de engacos de dendé é utilizada como substituta do uso do benzeno e
outros solventes toxicos, tendo sido caracterizado como um método eficiente para este
procedimento. Esta metodologia foi realizada em triplicata, sendo que a etapa de extracéo
para cada solvente considerado durou 30 minutos.

Para o bagaco de cana-de-agUcar, cerca de 1,00 g de material foi adicionado em celas
de aco inox (60 mL) e inseridos no carrossel do equipamento. Cada cela utilizou cerca de 40
mL de solvente no processo com agua e cerca de 60 mL para etanol, a uma temperatura de
100 °C. O material foi submetido a trés ciclos de extragdes. Para 0s engacos de dendé, cerca
de 20,00 g de material foram adicionados em celas e inseridos no equipamento. Cada cela
utilizou 150 mL de solugéo de éter de petroleo e etanol 2:1 a 105 °C, onde as fibras brutas
foram submetidas a trés ciclos de extragdes com pressio de 120 Ibf/pol?.

Apo0s a extracdo, as amostras Umidas foram retiradas das celas e secas em estufa a

105 °C por 6 horas. O teor de extrativos foi determinado de acordo com a Equagéo 2 a seguir:

MI-MF

% Extrativos = 100 2
MI
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onde, MI ¢é a Massa inicial da fibra bruta em base seca e MF é a Massa da fibra bruta apds

remocao dos extrativos e secagem em estufa.

4.4.2. Determinacgdo do Teor de Umidade

O teor de umidade das fibras de bagaco de cana-de-agUcar, engagos de dendé e fibras
celulésicas branqueadas foi estimado em balanca analisadora de umidade Mettler Toledo.
Para a andlise cerca de 0,5 g de fibra homogeneizada foi inserida no equipamento, sendo
realizada a leitura de cada amostra a 105 °C em triplicata. O teor de umidade obtido foi
registrado para ser considerado nos célculos posteriores dos teores de celulose, hemicelulose e

lignina do material analisado.

4.4.3. Determinacdo dos Teores de Celulose, Hemicelulose e Lignina

A determinacdo dos teores de celulose, hemicelulose e lignina das fibras in natura e
branqueadas de bagaco de cana-de-agUcar e engacos de dendé foi realizada a partir da
hidrolise acida das fibras com &cido sulfarico 72 % (V/V), de acordo com a metodologia
padronizada do NREL (2008).°? Desse modo, foram pesadas em balanca analitica 0,3 g de
fibras brutas e branqueadas de bagaco de cana-de-acUcar e engacos de dendé e adicionados
em tubos de pressdo de 100 mL. Quanto a granulometria, as fibras brutas foram selecionadas
em peneira granulométrica de 35 mesh com abertura de 425 mm/um e as dimensdes das fibras
branqueadas secas foram reduzidas até o menor tamanho possivel manualmente.

Na sequéncia, foram adicionados 3 mL de acido sulfarico 72 % (V/V) em cada tubo,
sendo a reacdo conduzida em banho a 30 °C por 60 minutos. Nesta etapa, 0s sistemas foram
homogeneizados a cada 10 minutos durante o tempo citado. Ap6s o tempo de hidrdlise, o0s
tubos foram removidos do banho, onde foram adicionados 84 mL de agua Milli-Q a cada tubo
contendo o produto da hidrolise, seguido de homogeneizacdo do contedo dos mesmos. Em
seguida os tubos foram vedados e autoclavados por 60 minutos a 121 °C.

Os tubos foram resfriados e os hidrolisados foram filtrados a vacuo em Erlenmeyer
de 1000 mL utilizando funil tipo ASTM tipo M. Foram coletadas aliquotas de 50 mL dos
hidrolisados filtrados e armazenados para analise posterior. O residuo sélido obtido foi lavado
com agua Milli-Q quente, a fim de remover quaisquer residuos de acido sulfurico da etapa

anterior.
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4.4.3.1. Lignina soluvel

A determinacdo da lignina soltuvel presente na fracdo liquida coletada foi
determinada em espectrofotometro de UV-Vis Shimadzu/UV-1800. Os hidrolisados foram
diluidos em solucdo de acido sulfarico 4% (v/v) a fim de que os valores de absorbancia
registrados correspondam a uma faixa entre 0,7-1,0 nm. As leituras foram realizadas com
aliquotas entre 200 e 400 pL para uma absorbancia no comprimento de onda de 240 nm, em
triplicata.

A determinacdo da quantidade de lignina soltuvel (LS) foi calculada a partir da

Equacdo 3 descrita a seguir:

UVabs-Vfiltrado-Dilui¢do da amostra

% Lignina soluvel = 100 (3)

¢ -P1-Cpercurso

onde, UVays ¢ a absorbancia média, Vfiltrado corresponde ao volume (0,087 L), € é a
absorbancia da biomassa no comprimento de onda especifico, P1 € 0 peso da amostra e

Cpercurso € o caminho optico da célula em centimetros (cm).

4.4.3.2. Lignina Insoltvel

Para a determinacéo da lignina insolavel, os cadinhos apds a lavagem foram secados
em estufa a 105 °C até massa constante e armazenadas em dessecador por 1 hora. Os cadinhos
foram pesados em balanca analitica, sendo o valor registrado referente a lignina insollvel e as
cinzas.

A determinacdo da lignina insoltvel (LI) foi calculada a partir da Equacéo 4 descrita
a sequir:

(P1-P2)—(P3-P2)
P4

% Lignina insoluvel = x 100 4)

onde, P1 é 0 peso do cadinho + residuo insolivel em &cido, P2 corresponde ao peso do
cadinho, P3 é o0 peso do cadinho + cinzas e P4 € 0 peso da amostra (fibra bruta ou branqueada)

livre de extrativos em base seca.

4.4.3.3. Lignina Total

A determinacdo do teor de lignina total (LT) foi calculada a partir da soma dos
valores referentes a lignina soltvel (LS) e lignina insoluvel (LI), de acordo com a Equacdo 5:
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Lignina total = LS + LI (5)

4.4.3.4. Celulose e Hemicelulose

Para a determinacdo teores de celulose e hemicelulose uma aliquota de 6 mL dos
hidrolisados coletados apos a filtragem foram neutralizados com carbonato de célcio Sigma
Aldrich - 99% e centrifugados a 4000 rpm por 10 minutos a 21 °C. Na sequéncia filtrou-se
uma aliquota do sobrenadante com filtro de seringa de 0,22 um, transferindo o filtrado para
vials de vidro.

A determinacdo dos agUcares presentes nas amostras foi realizada em HPLC
Shimadzu (High Performance Liquid Chromatography) modelo 20A em coluna AMINEX
HPX-87P 300 X 7,8 mm, com detector RID/RAD, volume de injecdo de 10 pL, fase mével
com agua purificada em sistema Milli-Q, fluxo de 0,6 mL/min, temperatura da coluna e
detector a 85 °C e tempo de corrida de 35 minutos. A partir das concentragdes de agucares nos
hidrolisados coletados provenientes das pentoses e hexoses foi determinado o teor
hemicelulose e celulose das fibras in natura e branqueadas, respectivamente, de acordo com a

Equacdo 6 descrita a seguir:

M1-Vfiltrado- 10;0gm
% Hemicelulose ou glicose = = £ 1-100 (6)

onde, M1 é a massa de glicose ou xilose, manose ou galactose corrigida (corre¢do anidro: 0,88
para a xilose, manose ou galactose e 0,90 para a glicose), Viiirado cOrresponde ao volume do
hidrolisado filtrado (correspondente a 87 mL) e P1 é 0 peso da amostra sem extrativos em
base seca.

4.4.4. Determinacdo do Teor de Cinzas

A determinagdo do teor de cinzas foi realizada de acordo com a metodologia
proposta pelo NREL.% Para tal atividade, os cadinhos apds a secagem em estufa foram
calcinados em mufla com rampa de aquecimento de acordo com as especificagOes descritas na
Tabela 7.
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Tabela 7. Programa da rampa de aquecimento da mufla para a determinagéo de teor de cinzas

das fibras de bagaco de cana e engagos de dendé in natura e ap0s a etapa de branqueamento.

Taxa de Tempo de
Programa Temperatura ) ) de
(rampa) (oc) aqueCIm_entO pel’ma_nenma
(°C/min) (min)
2 300 5 60

Apos o término do processo, os cadinhos foram retirados apds o equipamento atingir
105 °C, armazenados em dessecador e pesados em balanca analitica. O teor de cinzas em base

umida (b.u.) foi determinado de acordo com a Equacdo 7 a seguir:

M1-M2

%Cinzas (base umida) = ( ) -100 (7

onde, M; é a massa do cadinho + cinzas, M € a massa do cadinho e M3 corresponde a massa
da amostra.
A partir do valor encontrado foi feita a corregdo do teor de cinzas para uma base

seca, a partir do teor de massa seca determinado, conforme a Equacao 8 a seguir:

0% Cinzas (b S.) _ (Cinzas em base umida (%)) .100 (8)

Teor de massa seca (%)

4.4.5. Espectroscopia por Fluorescéncia de Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

As fibras de bagaco de cana e engacos de dendé in natura foram analisadas por
espectroscopia por fluorescéncia de energia dispersiva de raios X (EDX) no intuito de
determinar com maior clareza a composi¢do das cinzas destes residuos. A anélise foi realizada
em espectrometro de fluorescéncia de raios X Shimadzu, modelo EDX — 720 HS, na faixa
Na-U, com atmosfera de vécuo, tubo de rodio e colimador de 5 mm, disponivel na Central

Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia (1Q/UnB).

4.4.6. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologia das fibras de bagaco de cana-de-agucar e engagos de dendé in natura,
apos o tratamento de autohidrélise e posterior branqueamento, foi analisada por microscopia
eletronica de varredura (MEV) em equipamento JEOL-JSM-7001F. A tensdo para as analises

registradas foi entre 10 e 15 kV com uma corrente de 120 pA.
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As fibras de bagaco de cana-de-aclcar e engagos de dendé in natura e apds
autohidrélise foram homogeneizadas, secas em estufa a 105 °C por 24 horas e fixadas na fita
de carbono aderida em porta-amostra (stub). Para as fibras de celulose branqueadas, as polpas
foram homogeneizadas e uma gota de cada amostra foi depositada na fita adesiva de carbono
fixada no porta-amostra de aluminio (stub) e secas em estufa a vacuo a 50 °C por 48 horas. As
amostras foram metalizadas por 1 minuto a 40 pA em metalizador Balzers/SCO050 pela

deposicdo de uma fina camada de ouro com espessura de cerca de 10 nm.

4.4.7. Difratometria de Raios X (DRX)

A cristalinidade das fibras de bagaco de cana-de-acUcar e engacos de dendé in
natura, submetidas a autohidrolise, branqueadas e as nanofibras de celulose obtidas foram
avaliadas por difratometria de raios X (DRX), respectivamente. As fibras in natura e tratadas
por autohidrdlise foram homogeneizadas, secas em estufa a 105 °C por 24 horas e fixadas em
porta-amostra. Para a preparacdo de amostra as polpas de celulose branqueadas as amostras
foram homogeneizadas, adicionadas em placas de petri de plastico e secas em estufa com
circulacdo de ar a 78 °C por 24 horas. As dimens@es da pelicula celulésica formada foram
ajustadas a fim de serem fixadas no porta-amostra.

Para a andlise da cristalinidade das suspensdes de nanofibras de celulose obtidas, 0s
hidrolisados foram homogeneizados, sonicados em banho ultrassénico Unique - USC 2800
por 1 hora e submetidos a secagem em estufa com circulacdo por 24 horas a 78 °C. Apds a
secagem obteve-se um filme delicado e de espessura fina.

Os difratogramas de raios X foram registrados em difratdmetro Bruker/D8 Focus,
operando a uma poténcia de 40 kV, 30 mA e radiagio de CuKa (A=1,54 A). Os ensaios foram
realizados em temperatura ambiente a uma velocidade de 0,5° /minuto no intervalo de angulos
260 variando de 5 a 40 °. O indice de cristalinidade (IC) foi determinado empiricamente de

acordo com a Equagdo 9 proposta por Segal et al (1959).%

. _I(am) )
IC= (1 1(200)) 100 ©)

onde, IC ¢é o indice de cristalinidade (%), I(am) € a intensidade de difragdo do halo amorfo
(18° <20 < 19°), 1(200) ¢ a intensidade maxima do principal pico de difracdo da celulose

cristalina (22° <20 <23°).
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4.4.8. Analise Termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica das fibras de bagaco de cana-de-aglcar e engacgo de dendé in
natura, submetidas ao tratamento de autohidroélise, branqueadas (celulose 1 a 5 de bagaco de
cana e celulose 6 a 10 de engacos de dendé) e nanofibras de celulose isoladas (NFCs 1, 2 e 4
de bagaco de cana e NFCs 6, 7 e 9 de engagos de dendé) foram avaliadas em equipamento
Shimadzu DTG-60H, respectivamente. As amostras referentes as fibras brutas, tratadas por
autohidrolise e branqueadas foram homogeneizadas e secas em estufa a 105 °C por 24 horas.
Foram pesadas entre 8 e 10 mg de cada amostra, sendo estas inseridas em porta-amostra de
alumina.

Para a andlise das nanofibras de celulose isoladas as suspensbes foram
homogeneizadas e sonicadas por 1 hora e secas a 78 °C por 24 horas. Foram pesadas entre 3 e
9 mg de material em cada anélise, onde a variacdo nos valores de massa registrados ocorreram
em virtude da baixa densidade do material, o que dificultou avaliar uma maior quantidade de
amostra. As analises foram realizadas em uma faixa de aquecimento de 25 a 900 °C com taxa

de aquecimento de 10 °C/min, em atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 mL/min™.

4.4.9. Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

A morfologia das nanofibras de celulose de bagaco de cana-de-agUcar e engacos de
dendé obtidas foi analisada em microscopio eletrénico de transmissdo JEOL-JEM-1015 e no
microscopio eletrénico de transmissao Zeiss-109, ambos operando a 80 kV.

Para a realizacdo das andlises, cada hidrolisado foi sonicado em banho ultrassénico
por 15 minutos e foram retirados 1 mL de amostra, que foram diluidos em 150 mL de agua
deionizada. Na sequéncia o sistema diluido foi novamente submetido a sonicacdo por 15
minutos, e ap0s esse processo, a amostra foi reservada para sedimentacdo por 15 minutos.

Apds a sedimentacdo foi retirada uma gota do sistema reservado, sendo esta
adicionada em grades de cobre com 400 mesh revestida com filme formvar (Ted Pella Inc.), e
armazenados em dessecador para secagem por 48 horas. A representagdo da metodologia
adotada para preparo das amostras para analise por microscopia eletrdnica de transmissao esta

representada na Figura 20.
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Figura 20: Metodologia de preparo das amostras para analise em microscopio eletrénico de

transmissdo (MET).

4.4.10. Anélise Dimensional das Nanofibras de Celulose (NFC)

Todas as micrografias foram registradas com uma magnificacdo de 30.000 vezes em
imagens de campo claro. A analise da dimensdo das nanofibras isoladas foi realizada nas
micrografias registradas por meio do programa ImageJ, avaliando caracteristicas quanto a
espessura, comprimento e morfologia. Foram efetuadas a medida de cerca de 200

nanoestruturas para cada amostra.

4.4.11. Andlise de Potencial Zeta (PZ)

A determinagdo da carga superficial das amostras de nanofibras de celulose de
bagaco de cana e engagos de dendé isoladas por hidrélise enzimatica foi realizada em
determinador de tamanho de particula Brookhaven, modelo ZetaPals. Os sistemas coloidais
(pH verificado igual a 7,0) foram sonicados por 15 minutos em banho ultrassonico e diluidos
em solucdo de cloreto de potassio 1 mM. Para isso, cerca de 1 mL de amostra foi diluida em
200 mL da solucéo citada e homogeneizadas para melhor dispersdo das nanoestruturas. As
leituras foram realizadas adicionando-se uma aliquota de 1,0 mL do sistema diluido em
cubeta de vidro e inserido no equipamento citado. As leituras foram realizadas em

quintuplicata, em temperatura ambiente (25 °C).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir serdo discutidos os resultados referentes ao branqueamento das fibras de
bagaco de cana-de-aglcar e engacos de dendé quanto aos teores de celulose, hemicelulose e
lignina, a cristalinidade, a morfologia e a estabilidade térmica. Do mesmo modo, avaliou-se a
eficiéncia da hidrdlise enzimética no isolamento de nanofibras de celulose considerando o0s
tempos de reacdo estipulados (24, 48 e 72 horas) para as polpas de celulose selecionadas e
quanto as caracteristicas de interesse investigadas (dimens@es, cristalinidade e estabilidade

térmica e coloidal).

5.1. Autohidrolise

O tratamento das fibras de bagaco de cana-de-agucar ou de engacos de dendé in
natura por autohidrélise demonstrou ter causado alteracdes significativas na estrutura e nas
caracteristicas do material submetido ao processo.

Foi observado um acentuado escurecimento das fibras para as duas variedades de
matéria-prima e para todas as condi¢cfes de tratamento estudadas (Figuras 21 e 22). Esse fato
se mostrou mais acentuado para o tratamento considerando a temperatura a 200 °C, visto que
as fibras tratadas por um tempo de contato de 20 minutos apresentaram maior escurecimento
que as fibras tratadas na mesma temperatura por 10 minutos. Provavelmente essa variacao de
coloracdo das fibras tratadas estd associada aos produtos de degradacdo dos acucares
presentes na biomassa estudada, derivados da dissolucdo da hemicelulose, de acordo com a

severidade do tratamento, assim como a degradacgdo da lignina.%®
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Figura 21: Fibras de bagaco de cana-de-acUcar apds autohidrolise nas condicdes estudadas:
(A) 180 °C por 20 minutos, (B) 180 °C por 30 minutos, (C) 200 °C por 10 minutos e (D) 200

°C por 20 minutos.

Figura 22: Fibras de engaco de dendé ap6s autohidrolise nas condicdes estudadas: (A) 180
°C por 20 minutos, (B) 180 °C por 30 minutos, (C) 200 °C por 10 minutos e (D) 200 °C por

20 minutos.

Os valores de rendimento em massa seca e pH das reacOes realizadas empregando as
fibras de bagago de cana e de engacos de dendé in natura séo apresentados na Tabelas 8 e 9,
respectivamente. De acordo com a determinacdo do pH realizada para todos os sistemas, foi

observado o aumento da acidez do meio de acordo com o aumento da temperatura, e para



50

ensaios realizados em condic¢des similares de temperatura foram observados aumentos de
acidez com um maior tempo de reagéo.

Tal comportamento indica que de acordo com a severidade do processo hidrotérmico
ocorre uma maior liberacdo de acidos organicos no meio, especialmente o acido acético, além
do &cido metilglucurdnico, sendo a concentracdo destes proporcional ao grau de hidrolise da
hemicelulose, visto que a estabilidade da estrutura desta fragéo € fortemente influenciada pela
presenca dos grupos O-acetil.>> 57 Desse modo, o menor valor de pH para as fibras tratadas de

bagaco de cana pode estar relacionado ao maior teor de hemicelulose nesta biomassa.

Tabela 8. Valores determinados de rendimento, presséo e pH para o tratamento das fibras de

bagaco de cana-de-acucar por autohidrdlise nas condi¢des estudadas.

Condicao Rendimento (%) Pressao (bar) pH
180°C/20minutos 60,33 14,5 35
180°C/30minutos 54,50 22,5 2,5
200°C/10minutos 54,60 23,0 2,0
200°C/20minutos 54,03 27,0 2,0

Tabela 9. Valores determinados de rendimento, presséo e pH para o tratamento das fibras de

engaco de dendé por autohidrélise nas condicBes estudadas.

Condicao Rendimento (%) Pressao (bar) pH
180°C/20minutos 60,13 17,3 4,0
180°C/30minutos 57,50 18,2 4,0
200°C/10minutos 53,37 24,0 3,5
200°C/20minutos 53,07 25,0 3,0

Quanto ao rendimento determinado para 0s experimentos executados, verificou-se
que as reagOes conduzidas em uma temperatura mais branda (180 °C) apresentaram um
rendimento em massa maior comparado as reagdes conduzidas na temperatura de 200 °C,
sugerindo uma maior remocdo da fracdo hemiceluldsica, para as duas fontes de fibras
avaliadas.8” Também pode ser constatado que ndo houve uma diferenca acentuada em relacgéo
a perda de massa comparando as fibras de bagaco de cana e engago de dendé avaliadas,
embora a autohidrolise de engaco de dendé a uma temperatura de 200 °C por 10 e 20 minutos

tenha registrado rendimentos menores (53,37 e 53,07%, respectivamente). Este
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comportamento indica que as fibras de engaco de dendé apresentam uma maior fragéo
amorfa, o que pode ser melhor avaliado pela cristalinidade da fibra in natura.

Para as fibras de bagaco de cana e engaco de dendé tratadas na temperatura de 180
°C foi observado a diminuicdo do rendimento com o aumento do tempo de reacdo (de 20 para
30 minutos) e para a temperatura de 200 °C foi observada uma redugdo ndo acentuada de
massa com o aumento do tempo de reacdo (Tabelas 8 e 9). Para os experimentos conduzidos
nas temperaturas de 180 e 200 °C por 20 minutos observa-se que considerando 0 mesmo
tempo de reacdo em temperaturas distintas ocorre um decréscimo no rendimento, sugerindo
uma maior perda de material em uma maior temperatura. No entanto, pode ser observado que
a autohidroélise a 180 °C por 30 minutos apresenta rendimentos semelhantes ao determinado
para a condicdo de autohidrélise a 200 °C por 20 minutos para o0 bagaco de cana (54,50 e
54,03%, respectivamente) e para 0 engaco de dendé obteve-se valores préximos (57,50 e
53,07%, respectivamente).

Desse modo, verifica-se que a autohidrdlise é significativamente influenciada pela
temperatura, acarretando em uma maior remoc¢ao de componentes ndo celuldsicos no material
tratado. Entretanto, considerando uma temperatura menor com um maior tempo de reagdo
pode ser alcancado resultados similares para este tratamento, quanto ao rendimento em massa
das reacoes.

Foi observado em todas as condi¢bes de reacdo e para as duas biomassas
investigadas a deposicdo de uma consideravel quantidade de material particulado e
transparente no interior do vaso do reator, principalmente para as fibras de bagaco de cana-de-
acucar, o0 que sugeriu se tratar de particulas de natureza inorganica. A fim de confirmar esta
hipdtese foi realizada a andlise por difratometria de raios X do material residual coletado apés
secagem em estufa a 78 °C. O difratograma de raios X obtido a partir dos dados esta em
Anexo Il e confirmou a presenca de silica (SiO2) no residuo analisado pela ocorréncia dos
picos entre 26 e 27°, caracteristicos da silica.®® Tal material pode ser proveniente de
impurezas como areia e outras particulas oriundas do solo e do processo de beneficiamento
desta matéria-prima.

A andlise por espectroscopia de fluorescéncia de energia dispersiva de raios X
(EDX) também confirmou a presenca de silicio na composicdo das fibras in natura
investigadas (Anexo 1l1), onde foram detectados para a fibra de bagaco de cana uma
composi¢cdo majoritaria de potéssio e silicio (49,66 e 40,68%, respectivamente), e da mesma

forma para o engago de dendé (46,51 e 43,83%, respectivamente). Outros componentes foram
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detectados em menor concentragdo (Fe, Ti, Al, Ru, S, Mn e V), sendo estes relacionados

principalmente ao tipo de solo de cultivo destas culturas.®’

5.1.1. Morfologia das Fibras de Bagaco de Cana-de-Acucar e Engacgos de Dendé

A morfologia das fibras de bagaco de cana-de-agucar e engacos de dendé apds o
tratamento de autohidrdlise foi investigada por microscopia eletronica de varredura (MEV),
de modo a avaliar a eficiéncia e as mudancas na superficie das fibras apds o processo. As
Figuras 23 e 24 apresentam as micrografias da superficie das fibras de bagaco de cana-de-
acucar e de engacos de dendé in natura e ap06s a autohidrolise de acordo com as condicGes de
tratamento avaliadas, respectivamente.

A partir das micrografias registradas é possivel observar a modificacdo significativa
na estrutura das fibras de bagaco de cana submetidas a autohidrolise em comparacéo a fibra in
natura (Figura 23.A). Pode ser verificado que as fibras tratadas a 180 °C apresentaram
reentréncias e irregularidades que ndo séo observadas no material in natura, o que sugere a
remocao de constituintes ndo celul6sicos da fibra, especificamente a hemicelulose. Para essa
temperatura, verifica-se que o aumento do tempo de contato (de 20 para 30 minutos) causa
alteraces visiveis e acentuadas nas fibras em relacdo ao material tratado em um menor tempo
de exposicéo.

Entretanto, para as fibras tratadas a 200 °C é observada uma maior alteracdo da
morfologia das fibras em comparacdo as fibras tratadas a 180 °C, confirmado pela presenca
de reentréncias, saliéncias e uma maior irregularidade das fibras. Para essa temperatura,
observa-se uma maior alteracdo da superficie das fibras com o aumento do tempo de reacdo
do material no reator (10 e 20 minutos). Nestas condi¢bes também € observada o surgimento
de cavidades globulares, denominadas protruses. Esta morfologia é observada com maior
intensidade nas fibras tratadas a 200 °C, especialmente considerando o tempo de exposicao
das fibras de 10 minutos. Tal morfologia é caracteristica de fibras lignoceluldsicas que contém
silicio em sua composi¢do, como 0 bagaco de cana, avaliado neste trabalho, sugerindo que

condigBes mais severas removem uma maior quantidade de material rico em silicio.®



Figura 23: Micrografias registradas por MEV das fibras de bagaco de cana-de-agUcar
submetidas a autohidrolise nas condic¢des estudadas: (A) bagago de cana in natura, (B) 180 °C
por 20 minutos, (C) 180 °C por 30 minutos, (D) 200 °C por 10 minutos e (E) 200°C por 20

minutos.

Comparando as fibras obtidas nas temperaturas de 180 e 200 °C para 0 mesmo tempo
de reacdo (20 minutos), observa-se que a temperatura apresenta um papel dominante sobre
eficiéncia do processo, quando comparada ao tempo de reacdo, o que € justificado também

pela maior perda de massa registrada para as reacdes conduzidas a 200 °C por 20 minutos.
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Desse modo, é evidente as alteracfes que o tratamento de autohidrélise acarreta nas fibras
tratadas, o que pode vir a melhorar o rendimento, exposi¢do da celulose e a eficiéncia em
processos de fracionamento de materiais lignoceluldsicos e na hidrolise enzimatica.®’

A Figura 24 apresenta as modificacGes na superficie das fibras de engacos de dendé
apos autohidrolise, de acordo com a condicdo de reacdo. Pode ser observado que para todas as
condicBes houve uma alteracdo da morfologia das fibras em relagéo a fibra in natura (Figura
24.A).
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Figura 24: Micrografias registradas por MEV das fibras de engaco de dendé submetidas a
autohidrélise nas condicGes estudadas: (A) engaco de dendé in natura, (B) 180 °C por 20
minutos, (C) 180 °C por 30 minutos, (D) 200 °C por 10 minutos e (E) 200 °C por 20 minutos.

Para as condicbes de autohidrélise a 180 °C por 20 e 30 minutos observa-se a
presenca de irregularidades ao longo da superficie da fibra, sendo que, para a condicéo a 180
°C por 30 minutos ocorre a presenca de protrusdes (Figura 24.C), morfologia esta verificada
nas fibras de bagago de cana, caracterizadas como ricas em silicio.” Para as fibras tratadas a
200 °C por um tempo de reacdo de 10 e 20 minutos ocorre uma maior fragilizacdo da
superficie da amostra, em virtude da temperatura maior de reacdo, sendo que para a fibra
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tratada na condigéo a 200 °C por 10 minutos observa-se novamente a ocorréncia de protrusdes
que marcam toda a extenséo desta fibra, conforme verificado para as fibras de bagago de cana.

Para avaliar a composi¢do quimica das fibras tratadas com ocorréncia de protrusdes,
foi realizada a andlise por energia dispersiva de raios X (EDS) no microscopio eletrénico de
varredura citado. Foram analisadas as fibras tratadas a 200 °C por 10 minutos, apresentadas
no Anexo IV. A andlise elementar por EDS mostra que as regides com ocorréncia deste tipo
de morfologia apresentaram silicio em sua composi¢cdo quimica, 0 que confirma a teoria
proposta. Esse resultado é também discutido com base nas analises por espectroscopia de
fluorescéncia de raios X (EDX) e difratometria de raios X (DRX) exploradas neste trabalho.

Outra morfologia observada nas fibras analisadas por microscopia eletronica de
varredura tratadas a 200 °C por 10 minutos foi a presenca de particulas esféricas ou goticulas
na superficie do material tratado (Anexos V e VI). Tais particulas foram verificadas por KO et
al (2015) e MEIGHAN (2016) ap6s a autohidrélise de fibras de bagaco de cana, atribuindo
esta morfologia a provavel redeposicéo da fragdo de lignina disponivel das fibras.?” % 100 Este
fendmeno pode ocorrer devido a natureza amorfa e hidrofobica da lignina, sendo depositadas
na superficie da fibra.2” ®® As micrografias das fibras de bagaco de cana e engacos de dendé
tratadas por autohidrdlise com aumento de 4.000 vezes e apresentando a morfologia citada
estdo em Anexo V e VI, respectivamente.

5.1.2. Cristalinidade das Fibras de Bagaco de Cana-de-AcuUcar e Engacos de Dendé in Natura
e Tratadas por Autohidrélise

A cristalinidade das fibras de bagaco de cana e engacos de dendé in natura, obtidas
pelas condicBes de autohidrolise, foi avaliada por difratometria de raios X a partir dos
difratogramas apresentados nas Figuras 25 e 26, respectivamente.

Os difratogramas apresentados nas Figuras 25 e 26 apresentam um pico em 22,4 °,
referente a fracdo cristalina da celulose, e um halo amorfo entre 12° e 16°, que se refere aos
componentes de estrutura amorfa da biomassa. Alguns difratogramas apresentam um pico
discreto em torno de 26,5 e 26,7° correspondente a provavel presenga de silica oriunda das
fibras avaliadas.®® Empregando a Equagdo 9 para comparar o pico da celulose cristalina com
as fases amorfas é possivel estimar o indice de cristalinidade da amostra,® onde é importante
ressaltar que este método fornece apenas uma estimativa do indice de cristalinidade e, para
uma quantidade precisa, é necessario obter difratogramas com baixo ruido e refinar os dados

adquiridos (varredura de alta poténcia de raios X).
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O indice de cristalinidade determinado para as fibras de bagaco de cana (BCA) e de

engacos de dendé (ED) in natura e ap6s o tratamento por autohidrolise nas condicdes

estudadas séo apresentados na Tabela 10.
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Figura 25: Difratograma de raios X das amostras de bagaco de cana in natura e apds a
autohidrolise nas condicdes estudadas: 180 °C/20 minutos, 180 °C/30 minutos, 200 °C/10

minutos e 200 °C/20 minutos.
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Figura 26: Difratograma de raios X das amostras de engaco de dendé in natura e apds a

autohidrélise nas condicdes estudadas: 180 °C/20 minutos, 180 °C/30 minutos, 200 °C/10

minutos e 200 °C/20 minutos.
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Tabela 10. Valores de indice de cristalinidade para as fibras de bagaco de cana e engagos de
dendé in natura e ap0s o tratamento de autohidrdlise nas condigdes estudadas.

Amostra IC (%)
BCA in natura 19,79
BCA-180°C/20min 45,79
BCA-180°C/30min 40,92
BCA-200°C/10min 63,64
BCA-200°C/20min 59,29
ED in natura 17,94
ED-180°C/20min 38,52
ED-180°C/30min 34,33
ED-200°C/10min 36,90
ED-200°C/20min 49,49

Observou-se por meio dos difratogramas registrados para todas as amostras a
ocorréncia do pico de maior intensidade entre 22 e 23 °C, caracteristico da celulose tipo I. A
partir dos valores determinados constatou-se que para os dois tipos de biomassa investigadas
(bagaco de cana e engacos de dendé), todas as fibras tratadas por autohidrélise nas condigdes
estudadas apresentaram o teor de material cristalino superior a fibra in natura (19,79 e
17,94%, respectivamente), confirmando a eficiéncia da autohidrolise quanto a remoc¢édo de
componentes amorfos no material investigado?®, mas também pode comprometer as regides
cristalinas referentes a fragdo de celulose disponivel.

Para as fibras de bagaco de cana tratadas, comparando as condi¢cdes empregadas
observa-se a diminuicdo da cristalinidade das fibras tratadas a 180 °C por 20 minutos em
relacdo as fibras tratadas a 180 °C por 30 minutos, devido ao maior tempo de reacdo da
biomassa no reator, o que sugere o decréscimo do teor de material cristalino referente a fracdo
de celulose disponivel nas fibras avaliadas. O mesmo comportamento é observado para as
fibras tratadas a 200 °C por um tempo de reacdo de 10 a 20 minutos, respectivamente. Desse
modo, a partir dos valores obtidos paras as fibras de bagaco de cana tratadas pode-se inferir
que o menor tempo de reacdo de 10 minutos para uma maior temperatura de autohidrolise
(200 °C) favorece a obtencdo de celulose com melhor contetido cristalino, o que é de interesse
para as proximas etapas deste trabalho visando a extracdo de nanofibras de celulose com
cristalinidade preservada.

Comparando o indice de cristalinidade das fibras tratadas a 180 e 200 °C por 20
minutos, respectivamente, pode ser observado que ocorre um aumento na cristalinidade de
45,79% para 59,29%, respectivamente, o que indica uma influéncia expressiva da temperatura

sobre a remocao de componentes ndo celuldsicos da fibra, melhorando o contetdo cristalino
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do material oriundo do tratamento por autohidrolise. As fibras que apresentaram o menor
indice de cristalinidade, ou seja, tratadas a 180 °C por 30 minutos, ndo exibiram o rendimento
em massa inferior e discrepante aos valores encontrados para as fibras tratadas nas demais
condicdes (Tabela 10), levando a entender que um maior tempo de reacdo em uma
temperatura menor acarreta na amorfizagéo da celulose.

Quanto a biomassa de engagos de dendé submetida a autohidrolise, para as fibras
tratadas a 180 °C por 20 e 30 minutos respectivamente, nota-se a reducdo do indice de
cristalinidade das fibras com o aumento do tempo de reacdo, indicando a ocorréncia do
decréscimo do teor de material cristalino na fracdo sélida obtida. No entanto, para as
condicBes de autohidrolise a 200 °C por 10 e 20 minutos, respectivamente, observa-se 0
aumento da cristalinidade das fibras com o aumento do tempo de reacdo. Esse comportamento
pode estar associado ao fato das fibras de engaco de dendé apresentarem cristalinidade
inferior ao bagago de cana utilizado neste trabalho, tendo um maior teor de material amorfo,
que provavelmente é removido com o aumento do tempo de contato.

Comparando as fibras de dendé tratadas a 180 e 200 °C por 20 minutos
respectivamente, verificou-se o aumento da cristalinidade entre as fibras, de 38,52% para
49,49% e a diminui¢do no rendimento das reagdes, respectivamente (Tabela 9), evidenciando
a perda efetiva de material para esta biomassa. Os engacos de dendé avaliados apresentaram
menor teor de celulose e um maior teor de lignina comparado ao bagaco de cana, 0 que
tambeém influencia nos resultados obtidos, assim como o maior teor de material amorfo,

embora a diferenca ndo seja acentuada.

5.1.3. Estabilidade Térmica das Fibras de Bagaco de Cana e Engacos de Dendé in natura e

Tratadas por Autohidrélise

O comportamento térmico das fibras de bagaco de cana e engacos de dendé in natura
e apos o tratamento por autohidrolise nas condicdes estudadas pode ser observado de acordo

com as curvas termogravimétricas apresentadas nas Figuras 27 e 28, respectivamente.
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Figura 27: Curvas termogravimétricas de TG (A) e DTG (B) das fibras de bagaco de cana-

de-agUcar in natura e ap6s autohidrolise nas condicGes consideradas.
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Figura 28: Curvas termogravimétricas de TG (A) e DTG (B) das fibras de engacos de dendé
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in natura e ap6s autohidrolise nas condicdes consideradas.

A partir da analise das curvas termogravimétricas obtidas pode ser observado a
temperatura de inicio de perda de massa (Tonset), temperatura de maior perda de massa (Tmax) €

material residual, valores estes apresentados na Tabela 11.

Tabela 11. Valores de temperatura de inicio de perda de massa (Tonset), €stagio de maior

perda de massa (Tmax) € residuo formado, registrados pela analise termogravimétrica das
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fibras de bagaco de cana e engacos de dendé in natura e apds a autohidrélise nas condicdes

avaliadas.
AMOSTRA TonseT (°C) Twmax (°C) RESIDUO (%)
BCA IN NATURA 160 357 4,12
BCA-180°C/20MIN 171 382 6,25
BCA-180°C/30MIN 193 367 1,87
BCA-200°C/10MIN 181 360 2,56
BCA-200°C/20MIN 195 359 2,57
ED IN NATURA 176 335 25,15
ED-180°C/20MIN 180 393 17,45
ED-180°C/30MIN 198 389 15,03
ED-200°C/10MIN 199 390 22,33
ED-200°C/20MIN 217 376 7,33

Para todas as amostras foi registrada uma perda de massa entre 30 e 100 °C,
correspondente a agua livre presente no material, referente a umidade absorvida pelas fibras
armazenadas. Em todas as condicOes verifica-se que as fibras obtidas ap6s a autohidrélise
apresentam estagio inicial de perda de massa (Tonset) SUperior ao encontrado para as fibras de
bagaco de cana e engacos de dendé in natura (160 °C e 176 °C, respectivamente), o que €é
reportado como um indicio da remoc¢do de componentes amorfos do material, conforme
verificado por Gao?® e Chen® avaliando fibras de bagaco de cana, madeira, bambu e palha de
trigo, por exemplo.?® 30

Este comportamento pode ser atribuido ao fato de que a composicdo das fibras e a
cristalinidade da celulose sdo fatores que contribuem para a estabilidade térmica das fibras
celulésicas, visto que as fraces de lignina e hemicelulose tem inicio da degradagdo térmica
em temperaturas inferiores a celulose, e a celulose cristalina é termicamente mais estavel do
que a celulose amorfa.? 101102

Para as fibras de bagaco de cana-de-agucar tratadas por autohidrolise observa-se o
aumento da temperatura de inicio de perda de massa (Tonset) de acordo com o aumento do
tempo de autohidroélise, considerando a mesma temperatura de reagdo (180 °C por 20 e 30
minutos e a 200 °C por 10 e 20 minutos, respectivamente), o que indica a melhoria da
estabilidade térmica do material, embora a diferenga ndo seja acentuada, conforme observado
na Tabela 11. Para 0 mesmo tempo de autohidrolise de 20 minutos e considerando
temperaturas distintas (180 e 200 °C), verifica-se da mesma forma o aumento da temperatura
de inicio de perda de massa, indicando a melhoria da estabilidade térmica do material.

Os valores de Tmax para as fibras de bagacgo tratadas foram superiores ao valor
estimado para as fibras in natura (357 °C), variando entre 359 e 382 °C, porém sofrem um

decréscimo ndo acentuado com o aumento do tempo de reacdo, de acordo com os valores da
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Tabela 11, o que pode ser um indicio das alteracdes que este tratamento acarreta na estrutura
da celulose, impactando no comportamento térmico deste componente disponivel nas fibras.

Para as fibras tratadas de engagos de dendé observa-se de acordo com as curvas
termogravimetricas (Figura 28) e os valores da Tabela 11 o aumento da temperatura de perda
inicial de massa (Tonset) para um maior tempo de reacdo da biomassa no reator, considerando
as duas temperaturas exploradas, respectivamente (180 °C por 20 e 30 minutos e a 200 °C por
10 e 20 minutos, respectivamente). Considerando as fibras tratadas em temperaturas distintas
(180 e 200 °C) por um tempo de contato de 20 minutos, nota-se da mesma forma o aumento
da temperatura de perda inicial de massa (Tonset), para uma maior temperatura de
autohidrdlise, respectivamente, sugerindo que o comportamento térmico das fibras tratadas
sofre uma melhoria na estabilidade om o aumento do tempo de reacéo.

Quanto aos valores de Tmax, OCOrre 0 mesmo comportamento observado para as
fibras de bagaco de cana, com valores superiores ao da fibra in natura (335 °C) e variando
entre 375 e 393 °C, com decréscimo de acordo com o aumento do tempo de exposicdo da
fibra no reator de autohidrélise. Tal comportamento é justificado pelo fato de que o
tratamento de autohidrolise remove preferencialmente a fracdo hemiceluldsica da biomassa,
aumentando proporcionalmente a estabilidade térmica da fibras em relacdo ao material in
natura, sabendo que a hemicelulose sofre despolimerizacdo em temperaturas na faixa de 250
e 320 °C.1% Contudo, de acordo com a severidade do processo, especialmente avaliando a
temperatura, ocorre uma maior exposicdo da celulose, que influencia no estagio de
degradacéo dessa fragdo.%®

Os valores de Tmax estdo de acordo com a faixa de maior perda de massa atribuida a
celulose, onde a degradacdo desta fracdo ocorre devido a despolimerizacdo das cadeias
celulosicas, a desidratacdo e decomposicdo das unidades de glicose, onde estes processos
ocorrem em uma faixa de temperatura entre 300 e 400 °C.76 101

A ocorréncia de protrusdes registradas por microscopia eletrénica de varredura na
superficie de algumas das fibras tratadas por autohidrolise pode ser associada a presenca de
silicio nas amostras estudadas, o que pode ser melhor avaliado pelo teor de cinzas
determinado (Tabela 11) e o pico caracteristico detectado entre 26 e 27°, caracteristico da
silica determinado via difratometria de raios X (Anexo 11).°¢ No entanto, outros componentes
inorganicos podem ser encontrados em fibras lignocelulosicas de um modo geral, como
carbonatos de metais alcalino terrosos, por exemplo.>?

Observa-se de acordo com as curvas termogravimétricas, de um modo geral, todas as

fibras obtidas apresentaram perda de massa em temperaturas acima de 500 °C, o que
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provavelmente esti associado a presenca de lignina residual nas amostras, visto que esta
consiste em uma estrutura caracterizada por sua complexidade, sendo o componente que
apresenta o maior intervalo de perda de massa nessas matrizes.” 1% Nesse sentido o
decréscimo de massa registrado entre 350 °C e 500 °C também é atribuido a degradacéo de
lignina residual e a oxidacdo do material resultante da degradacdo da celulose gerando
produtos de baixa massa molar.®

De um modo geral, a fracdo de residuos gerados de acordo com a andlise
termogravimeétrica apresentaram valores para o bagaco de cana entre 1,87 e 6,25%, enquanto
que para o engaco de dendé os valores foram superiores, entre 7,33 e 25,15%. Essa diferenca
sugere que 0 engaco de dendé apresente um maior teor de componentes inorganicos em
comparagdo ao bagaco de cana, mas devido as porcentagens expressivas de residuo formado,
esse comportamento indica que esta biomassa gera uma maior quantidade de residuo
carbondceo, o que de fato é verificado para uma ampla variedade de processos

termoquimicos.”®

5.2. Branqueamento das Fibras in Natura e Tratadas por Autohidrolise

A seguir sdo apresentados os resultados obtidos quanto a eficiéncia do processo de
branqueamento e as caracterizacOes realizadas para as fibras branqueadas de bagaco de cana-
de-agUcar e engacos de dendé. As Figuras 29 e 30 apresentam as polpas de celulose obtidas

para 0 bagaco de cana-de-agUcar e engacos de dendé, respectivamente.

Figura 29: Polpas de celulose de bagaco de cana-de-aclcar obtidas por diferentes métodos de

branqueamento: (A) celulose 1, (B) celulose 2, (C) celulose 3, (D) celulose 4 e (E) celulose 5.
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Figura 30: Polpas de celulose de engacos de dendé obtidas por diferentes métodos de

branqueamento: (F) celulose 6, (G) celulose 7, (H) celulose 8, (1) celulose 9 e (J) celulose 10.

Pode ser observado que as polpas de celulose de bagaco de cana tratadas por
autohidrolise (celulose 2 a 5) apresentaram coloracdo amarela e a presenca de particulas
(impurezas), o que pode ser evidenciado apds o armazenamento por 72 horas em repouso.
Entretanto, para a polpa de celulose 1 observou-se uma coloragdo branqueada e a presenca de
material particulado foi evidentemente inferior as demais amostras para essa biomassa.

As polpas de celulose de engacos de dendé apresentaram elevado grau de
branqueamento, notavelmente superior as polpas de bagaco de cana obtidas com a mesma
metodologia. A alvura das polpas celuldsicas pode ser interpretada como um indicio da
eficiéncia do tratamento utilizado, especialmente na remocdo da fracdo de lignina,
evidenciado por meio dos resultados quanto aos teores dos componentes majoritarios desse
material. Outro fator que possivelmente influenciou na alvura das polpas de celulose de
bagaco de cana isoladas foi o fato de que néo foi realizada a remocao dos extrativos das fibras
brutas antes do branqueamento, o que pode ter comprometido a eficiéncia e a interacdo dos

reagentes quimicos empregados no fracionamento dos componentes da biomassa estudada.

5.2.1. Teores de Celulose, Hemicelulose e Lignina das Fibras de Bagago de cana e Engacos

de Dendé in Natura e Branqueadas

Foram determinados os teores de celulose, hemicelulose, lignina, extrativos, cinzas e
umidade das fibras de bagaco de cana-de-acUcar e engacos de dendé in natura e apOs 0s
tratamentos de branqueamento em base seca, conforme apresentado nas Tabelas 12 e 13.
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Tabela 12. Teores de celulose, hemicelulose, lignina, extrativos, cinzas e umidade
determinados para as fibras de bagaco de cana-de-agUcar e engacos de dendé in natura.

Fibrain Celulose Hemicelulose Lignina Extrativos Cinzas Umidade
natura (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Ej‘ggﬁg 38,24+1,39 26314059 24,71+070 9,51+040 1,45+1,90 8,39+0,13
Engacos

de 31,64+1,03 22,06+3,34 29,52+3,96 4,74+0,38 1,42+0,28 7,53+0,44
dendé

Tabela 13. Teores de celulose, hemicelulose, lignina, cinzas e umidade determinados para as
polpas de celulose de bagaco de cana-de-agucar (BCA — 1 a 5) e engacos de dendé (ED -6 a
10).

Amostra Celulose Hemicelulose Lignina Cinzas Umidade
(%) (%) (%) (%) (%)
Cf(’gjc':‘)As‘; 1 73181001  2383:027 439030 290£020 832:032
Cf(’gjc':‘)As‘; ° 7781:128  1026£165  617:064 670003  812:050
Cf(’gjc':‘)As‘; > 0260£213  110:031 3824018 063015 483:247
Cf(’gjc':‘)As‘; 4 71,00:159  843:000  1357+160 213:018  2,52+128
Celulose 5 *
oA, 8041271 nd. 0,14+018 2,73%0,12  4,14+2,88
Cel(lélgje 6 70,99+7.72 19,90+0,6 6,01£1,83 2,66+051  7,66+0,28
Cel(lélgje 7 69,45 15,17 5,08 1,94+0,15  6,3+0,36
Cel(lljzlgje 8 76,93:0,51 n.d.* nd*  146+168 3,86+1,64
Ce|(lIJE Igje 9 89,25+3.09 8,73+2,39 5,08£0,93 1,79+0,09  3,65+2,24
Celaécg;a 10 90,24+1 49 8,08+2,14 5,98+0,26  0,93+0,97 3,42+1,08

*Valores ndo detectados pela analise.

A remocdo da lignina pelo uso do clorito de sodio em meio &cido envolve reacfes
redox entre lignina, ClO2" e CIO™ formando compostos sollveis e oriundos do &cido mucénico
e quinona.”® 8" O uso do clorito de sddio pode acarretar na reducio da cristalinidade e do grau
de polimerizacdo da celulose branqueada, o que € minimizado pela acidificacdo do sistema

com 4cido acético.1%°
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De acordo com os valores da Tabela 13 nota-se que para a maioria das polpas de
celulose isoladas verificou-se a presenca de hemicelulose e lignina, embora os teores
encontrados tenham sido baixos e inferiores ao determinado para as fibras in natura tratadas,
onde entende-se que a presenca destes componentes € inevitavel, visto a dificuldade de
remover completamente os constituintes das fibras lignoceluldsicas, devido a forte interacdo
entre os formadores da matriz lignina-carboidrato.>?

Como pode ser observado, para as polpas celuldsicas de bagaco de cana (celuloses 1
a b), as celuloses 1 e 3 apresentaram 0s menores teores de lignina, explicado pelo maior
nimero de extracbes com clorito de sodio (8 extracBes) para a celulose 1 e a menor
cristalinidade da celulose 3 (40,9%), como consequéncia do tratamento de autohidrélise
realizada na primeira etapa. Para a celulose 3 a baixa cristalinidade acarreta em uma maior
eficiéncia dos reagentes na etapa de branqueamento, visto que a celulose amorfa é mais
acessivel a penetracdo dos agentes quimicos utilizados.

A variacdo no teor de lignina dentre as polpas tratadas por autohidrélise e clorito de
sodio diminuiu da celulose 2 para a celulose 3, e da celulose 4 para a celulose 5, como
mostrado na Tabela 13, o que pode ser decorrente da modificacdo causada pela autohidrolise
na estrutura da lignina, facilitando a sua remocéo. Os valores para a hemicelulose mostram a
eficiéncia da autohidrolise quanto a remocéo desta fracdo, visto que os resultados encontrados
para as celuloses de bagaco de cana 2, 3, 4 e 5 mostraram-se inferiores ao encontrado para a
celulose 1 (23,83 %).

Este comportamento pode ser associado a variacdo no tempo de contato na
autohidrdlise da biomassa no reator, para o tratamento de autohidrélise, removendo uma
maior fracdo deste componente. Observa-se que para a celulose de bagaco de cana 5 ndo foi
detectado a presenca de hemicelulose a partir da analise por HPLC, o que pode estar
relacionado ao fato de que a condicdo de autohidrolise utilizada nesta polpa ter sido a mais
drastica dentre as estudadas neste trabalho (200 °C por 20 minutos).

Para o teor de celulose, a partir dos valores determinados, observa-se que para as
polpas de celulose considerando a etapa por autohidrdlise (celuloses 2 a 5), com o aumento do
tempo de reagdo, ocorre uma melhoria no fracionamento da celulose disponivel nas fibras,
como pode ser observado na Tabela 13. Comparando estes valores com a celulose 1 obtida
por extragdo com clorito de sédio (NaClO.) e hidroxido de potéassio (KOH), nota-se que o
maior numero de extracdes com clorito de sdédio em meio acido e o uso do hidroxido de

potéssio ndo influenciam no teor de celulose, e sim na remocéo da fracdo de lignina, embora a
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diferenca em comparacdo as polpas submetidas a autohidrdlise e clorito de sodio em
quadruplicata ndo tenha sido acentuada.

Para as polpas celulésicas obtidas a partir das fibras de engacos de dendé in natura e
tratadas por autohidrolise (celuloses 6 a 10) pode ser observado que os teores de lignina ndo
apresentam uma variagao significativa, entre 5,08 e 6,01%. Entretanto, observa-se que ndo ha
uma diferenga acentuada entre os valores obtidos para as polpas de celulose de engagos de
dendé 9 e 10, enquanto que o teor de lignina da celulose de engaco 8 néo foi detectado pelo
método de analise, 0 que impossibilita uma comparacdo mais detalhada.

Quanto ao teor de hemicelulose, observa-se que os valores determinados para as
polpas considerando a autohidrolise como tratamento sdo inferiores aqueles encontrados para
a celulose de engaco 6 branqueada com clorito de sodio e hidréxido de potassio. Entretanto,
ndo é possivel fazer uma correlacdo da variacdo deste componente para as polpas de celulose
de engacos 7 e 8, em virtude do teor da celulose 8 n&o ter sido detectado pelo equipamento,
mesmo que o esperado seja a diminuigéo desse valor.

Para as celuloses de engacos 9 e 10 verifica-se uma diminuicdo com o aumento do
tempo de reacdo, embora esta ndo seja acentuada, o que também foi observado a partir do
rendimento estimado para esse tratamento (Tabela 13), sugerindo que para a temperatura de
200 °C o aumento do tempo de reacdo ndo aumenta a remocdo de hemicelulose. Para as
condicdes de autohidrolise a 180 e 200 °C por 20 minutos, respectivamente, verifica-se que o
aumento da temperatura acarreta uma maior remocdo da fracdo hemicelulésica, o que é
esperado visto uma maior influéncia da autohidrélise na eficiéncia do tratamento.

Os resultados obtidos para as polpas de celulose de engacos de dendé demonstram
que os teores de celulose aumentaram comparando a celulose 7 (autohidrolise a 180 °C por 20
minutos/NaClO2)e a celulose 8 (autohidrolise a 180 °C por 30 minutos/NaClOz), o que pode
estar relacionado as mudancas efetivas causadas na morfologia das fibras na etapa de
autohidrélise, para um maior tempo de reacdo, 0 que pode contribuir aliado ao uso do clorito
de sodio em uma remogédo mais efetiva dos componentes amorfos presentes nas fibras.

No entanto, comparando a celulose 9 (autohidrélise a 200 °C por 10
minutos/NaClO>) e a celulose 10 (autohidrdlise a 200 °C por 20 minutos/NaClO2) de engago
de dendé o teor de celulose ndo apresentou uma variacao significativa comparando estas duas
amostras, embora 0 emprego de uma maior temperatura de autohidrolise combinado a um
maior tempo de reacdo contribua efetivamente para a polpacdo da celulose, a diferenga
registrada ndo foi acentuada considerando esta biomassa (89,25 e 90,24%, respectivamente),

embora os valores registrados evidenciam a eficiéncia do branqueamento utilizado.
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Observa-se que as polpas de celulose de engacos de dendé 6, 7 e 8 apresentaram
teores de celulose semelhantes, enquanto que, para as celuloses de engacos 9 e 10 alcancgou-se
0s maiores valores para essa biomassa. Desse modo contata-se a eficiéncia das metodologias
empregadas no branqueamento da celulose para as duas biomassas citadas. Quanto as
limitacdes da metodologia empregada, alguns pontos dificultam uma analise mais precisa da
composicdo total (100%) do material analisado, onde podemos citar o uso de diferentes
técnicas para determinar os componentes da biomassa (termogravimetria, espectrometria e
cromatografia) e a quantidade minima de material, o que influencia nos valores obtidos e na

interpretacéo dos resultados coletados.

5.2.2. Morfologia das Polpas de Celulose de Bagaco de Cana e Engacos de Dendé

Os resultados obtidos por microscopia eletronica de varredura (MEV) para as
amostras de celulose de bagaco de cana e engagos de dendé obtidas pelos tratamentos citados
séo apresentadas nas Figuras 31 e 32 respectivamente.

Para as amostras de celulose de bagaco de cana (1, 2, 3, 4 e 5) apresentadas na Figura
31 podem ser observadas fibras com morfologia caracterizada por irregularidades e dobras ao
longo das extensBes do material avaliado, no entanto apresentam aspecto de fibras derivadas
da celulose, conforme verificado na literatura.” 1% Nota-se que as fibras celul6sicas de
bagaco apresentaram morfologia com caracteristicas semelhantes, sendo que a polpa de
celulose com maiores irregularidades consiste na polpa de celulose 2 obtida pelo uso da
autohidrélise a 180 °C por 20 minutos combinada com a extracdo com clorito de sddio (2%),
0 que pode inferir que este tratamento disponibiliza fibras celul6sicas com carater

heterogéneo acentuado (Figura 31.B).
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Figura 31: Micrografias registradas por MEV das fibras celulésicas de bagaco de cana-de-
acucar branqueadas: (A) celulose 1 (NaClO2/KOH), (B) celulose 2 (autohidrolise a 180 °C
por 20 minutos/NaClO3), (C) celulose 3 (autohidrélise a 180 °C por 30 minutos/NaClO,), (D)
celulose 4 (autohidrélise a 200 °C por 10 minutos/NaClO>) e (E) celulose 5 (autohidrolise a
200 °C por 20 minutos/NaClOy).

Para as polpas celulésicas de engacos de dendé (6, 7, 8, 9 e 10) apresentadas na
Figura 32 é verificada a obtencdo de fibras com morfologia caracterizada pela presenca de
reentrancias na superficie do material, sendo que as celuloses de engagos 6 e 7 apresentaram

uma maior preservacdo e lisura na superficie da fibra (32.A e 32.B). No entanto, para as
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demais fibras (celulose 8, 9 e 10) a predominancia de reentrancias e estrias ao longo das
dimensbes da fibra, indica uma mudanca efetiva na morfologia das fibras de celulose
considerando a etapa de autohidrolise no processo de branqueamento de acordo com o
aumento do tempo de exposicdo da biomassa no reator e considerando a temperatura de 200
°C.

A)

Figura 32: Micrografias registradas por MEV das fibras celuldsicas de engacos de dendé
branqueadas: (A) celulose 6 (NaClO2/KOH), (B) celulose 7 (autohidrolise a 180 °C por 20
minutos/NaClO,), (C) celulose 8 (autohidrélise a 180 °C por 30 minutos/NaClO.), (D)
celulose 9 (autohidrdlise a 200 °C por 10 minutos/NaClO.) e (E) celulose 10 (autohidrdlise a
200 °C por 20 minutos/NaClOy).
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Verificando a morfologia das fibras de celulose de bagaco de cana e engacos de
dendé isoladas (celulose 1 a 10) e comparando as caracteristicas destas com a morfologia de
uma amostra de alfa celulose comercial (Sigma Aldrich) apresentada em Anexo VII nota-se
que os processos de branqueamento empregados no fracionamento da celulose foram
eficientes, onde grande parte das polpas de celulose produzidas apresentaram morfologia

preservada e comparavel a celulose comercial.

5.2.3. Cristalinidade das Fibras Celulésicas de Bagaco de Cana e Engacos de Dendé

A cristalinidade das fibras celul6sicas de bagaco de cana e engacos de dendé obtidas
foram avaliadas por difratometria de raios X. Os difratogramas construidos a partir dos dados

registrados séo apresentados nas Figuras 33 e 34 respectivamente.

Celulose 5
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Figura 33: Difratograma de raios X de polpas de celulose de bagaco de cana-de-agucar (1 a

5) obtidas pelos métodos de branqueamento avaliados.
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Figura 34: Difratograma de raios X das polpas de celulose de engacos de dendé (6 a 10)

obtidas pelos métodos de branqueamento avaliados.

Os picos registrados correspondentes as fibras celulésicas para as duas variedades de
biomassa apresentaram picos caracteristicos de celulose I, ou seja, entre 10 e 18°, que
correspondem a regido amorfa da celulose, e entre 22,2 e 22,7°, que corresponde a regido de
maior intensidade do pico cristalino da celulose. O indice de cristalinidade (IC) determinado a

partir das analises realizadas € apresentado na Tabela 14.

Tabela 14. Valores de indice de cristalinidade determinado para as fibras de celulose de
bagaco de cana (1 a 5) e de engacos de dendé (6 a 10) branqueadas de acordo com 0s métodos

de branqueamento avaliados.

Amostra IC (%)
Celulose 1 69,26
Celulose 2 56,62
Celulose 3 54,00
Celulose 4 74,25
Celulose 5 61,31
Celulose 6 69,67
Celulose 7 65,20
Celulose 8 61,11
Celulose 9 72,91

Celulose 10 66,66
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De acordo com os valores registrados é observado que para a celulose 1 de bagacgo de
cana e a celulose de engacos de dendé 6, a cristalinidade das polpas produzidas apresentaram
valores proximos, correspondentes a 69,26% e 69,67%, respectivamente. Esta pequena
variagdo sugere que a combinacdo do uso do NaClO; e KOH avaliada influenciou de maneira
uniforme as duas biomassas estudadas, visto que a cristalinidade do bagaco de cana e engacgo
de dendé in natura apresentaram valores semelhantes (19,79% e 17,92%, respectivamente).

Pode ser verificado a partir dos difratogramas que ndo ocorreu a conversdo da
celulose nesses tratamentos, ou seja, da celulose | para a celulose |1, por exemplo, mediante o
uso do agente alcalino (KOH) empregado para a remocdo da hemicelulose na etapa de
branqueamento, embora também ocorra a remocdo da lignina. A preservacdo da estrutura
tipica da celulose | pode ser atribuida a baixa concentracdo da solucdo de hidroxido de
potassio utilizada, inferior a 10%, visto que concentracdes superiores a 15% para solucdes
alcalinas, como o hidréxido de sédio (NaOH), acarretam na obtencdo de celulose com
estrutura tipo 11, conforme verificado por YUE et al (2015).107: 108

Além da concentracdo, outros fatores influenciam o efeito do uso do hidréxido de
potassio e de outros agentes alcalinos, visto que estes promovem o inchamento efetivo da
estrutura da celulose, de acordo com as caracteristicas do agente considerado e a temperatura
empregada, principalmente.>?

De um modo geral, todas as polpas celuldsicas apresentaram cristalinidade superior
as respectivas fibras tratadas por autohidrolise (Tabelas 8 e 9), indicando a eficiéncia do uso
do clorito de sddio na remocao de componentes amorfos no material de interesse.?

E importante ressaltar que as celuloses produzidas apresentaram cristalinidade entre
54 e 74,25%, valores estes que foram superiores a cristalinidade verificada por Fahma et al.?®
para a polpa de celulose de engacos de dendé obtida, correspondente a 55,09%, sendo que 0s
métodos de branqueamento empregados neste trabalho foram adaptados a partir da
metodologia apresentada por estes autores.?® As polpas de celulose produzidas também
apresentaram valores de cristalinidade comparaveis a amostras de a-celulose comercial, com
cristalinidade estimada em 64,45%, de acordo com o difratograma de raios X apresentada em
Anexo VIII, ressaltando a eficiéncia dos métodos de branqueamento empregados, quanto a
este parametro.

Para a celulose de bagaco de cana-de-agucar, a celulose 2 de bagaco de cana
apresentou alvura inferior em relacdo as demais polpas celuldsicas produzidas (Figura 29.B),
sugerindo uma menor remogdo da fragdo de lignina. Isso pode ser atribuido a condicéo de

autohidrolise mais branda (180 °C por 20 minutos) empregada e a acdo limitada do clorito de
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sodio, devido as menores alteragdes na morfologia das fibras brutas na etapa de autohidrélise
para essa condicdo, considerando também o namero reduzido de extracGes realizadas com o
clorito de sodio.

Em relacdo as polpas de celulose de bagaco de cana 2 e 3 observa-se a diminuicao da
cristalinidade entre as fibras branqueadas (56,62 e 54,00%, respectivamente), comportamento
este que se repete para as celuloses de bagaco 4 e 5 (74,25 e 61,29%, respectivamente). Este
decréscimo sugere que a severidade da condicdo empregada na etapa de autohidrélise
disponibiliza fibras com maior exposicéo e alterac6es significativas na morfologia, onde apds
0 tratamento em quadruplicata com clorito de sodio (2%) as fibras sofrem alteragdes nas
ligacOes entre as cadeias celul6sicas, reduzindo a cristalinidade e possivelmente o grau de
polimerizagdo.10% 107, 108

Nos difratogramas referentes as celuloses de bagaco de cana, nota-se o aparecimento
de um pico de intensidade ndo acentuada e ndo caracteristico da celulose, registrado em 26
entre 26 e 27°. Esse pico foi investigado e indica provavelmente a presenca de silica (SiOz)
nas amostras citadas, visto que esse material pode ser proveniente de impurezas do bagaco de
cana utilizado, sabendo que ndo foi realizada qualquer etapa de lavagem da fibra in natura.
Essa Ultima hipotese também é reforcada pela caracterizagdo das fibras tratadas por
autohidrdlise estudadas por espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS).

Para as polpas de celulose de engacgos de dendé pode ser observado o decréscimo no
indice da cristalinidade comparando a celulose 7 (autohidrélise a 180 °C-20 minutos/NaClO,)
e a celulose 8 (autohidrolise a 180 °C-30 minutos/NaClO2), descréscimo este que também é
verificado entre a celulose 9 (autohidrdlise a 200 °C-10 minutos/NaClO>) e a celulose 10
(autohidrolise a 200 °C-10 minutos/NaClOy), respectivamente, comportamento este que esta
de acordo com a variacdo verificada para a cristalinidade das polpas de celulose de bagaco de
cana.

O comportamento quanto a varia¢do da cristalinidade para as celuloses obtidas, de
um modo geral, sugere que para a obtencdo de fibras celulésicas com maior cristalinidade
considerando a autohidrolise e o clorito de soédio (2%) como etapas do branqueamento,
necessita-se ajustar as condigdes de temperatura e tempo de reacdo na etapa de autohidrdlise,
de modo a fracionar a biomassa e causar mudancas efetivas na morfologia das fibras sem
comprometer a cristalinidade da celulose para o posterior processo de extracdo com o clorito
de sodio, visto sua acio oxidante.10% 107,108

Nesse sentido, para as duas biomassas investigadas o melhor método de

branqueamento corresponde ao emprego da autohidrolise a 200 °C por 10 minutos de reacao,
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seguido da extracdo com clorito de sodio, correspondendo a celulose 4 de bagaco de cana e a
celulose 9 de engacos de dendé, que apresentaram indice de cristalinidade calculado iguais a
74,25% e 72,91%, respectivamente.

Em contrapartida, no geral as polpas de celulose com menores indices de
cristalinidade foram a celulose 3 de bagaco de cana e a celulose 8 de engaco de dendé, obtidas
empregando a autohidrdlise a 180 °C por 30 minutos e o clorito de sodio (2%), devido ao
maior tempo de contato da biomassa na etapa de autohidrolise, 0 que provavelmente acarreta
em uma amorfizacdo das fibras tratadas e alteracdes na morfologia do material, resultando
consequentemente na reducdo da cristalinidade pela clivagem oxidativa ou destrui¢do parcial
da rede de ligag0es intra e intermoleculares de hidrogénio da estrutura da celulose, com o uso

combinado do clorito de s6dio.10% 107,108

5.2.4. Estabilidade Térmica das Polpas de Celulose de Bagaco de Cana e Engacos de Dendé

O comportamento das fibras celul6sicas de bagaco de cana-de-agucar e engagos de
dendé quanto a estabilidade térmica pode ser avaliada a partir das curvas termogravimétricas

apresentados na Figura 35.
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Figura 35: Curvas termogravimétricas de TG (A) e DTG (B) das fibras celulésicas de bagaco
de cana-de-acucar (1 a 5) e de engacos de dendé (6 a 10) obtidas pelos métodos de

branqueamento avaliados.

De acordo com os resultados obtidos quanto ao estagio de maior perda de massa
verificado de acordo com as curvas termogravimétricas (Tabela 15), observa-se que para o

tratamento com NaClO, e KOH (celulose 1 de bagaco e celulose 6 de engago) que estas
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polpas celul6sicas apresentaram estagios de degradacdo térmica diferentes das demais
amostras quanto a temperatura de inicio de perda de massa (185 e 209 °C, respectivamente).
Este comportamento pode ser atribuido ao maior percentual de hemicelulose para as celuloses
1 de bagaco e celulose 6 de engaco, respectivamente, como apresentado na Tabela 13, visto
que a hemicelulose tem inicio de perda de massa em torno de 220 °C.%3

Todas as amostras apresentaram 0s valores de Tonset SUuperiores aos respectivos
valores das fibras empregadas no tratamento com clorito de sodio (fibras in natura e
submetidas a autohidrolise) evidenciando a eficiéncia do clorito de sddio na remocao
proporcional dos constituintes ndo celuldsicos da fibra, acarretando na maior resisténcia

térmica do material.28 30

Tabela 15. Valores de temperatura de inicio de perda de massa (Tonset), temperatura final de
maior perda de massa (Tmax) € residuo registrado pela anélise termogravimétrica das polpas de
celulose de bagaco de cana (1 a 5) e de engacos de dendé (6 a 10) obtidas pelos métodos de

branqueamento avaliados.

AMOSTRA Tonset (°C) Tmax (°C) RESIDUO (%)
CELULOSE 1 185 370 11,50
CELULOSE 2 214 371 21,30
CELULOSE 3 243 378 3,74
CELULOSE 4 218 367 413
CELULOSE 5 243 365 22,00
CELULOSE 6 209 363 17,62
CELULOSE 7 241 378 16,34
CELULOSE 8 244 378 15,62
CELULOSE 9 222 381 10,84
CELULOSE 10 233 363 -

De acordo com as curvas termogravimétricas registradas observa-se que para as
polpas de celulose de bagaco de cana submetidas a autohidrdlise (celulose 2, 3, 4 e 5), a
temperatura inicial de degradacéo térmica (Tonset) aumenta conforme o aumento do tempo de
reacao na etapa de autohidrélise considerando uma mesma temperatura, aumentando entre a
celulose 2 (180 °C por 20 minutos/NaClO>) e a celulose 3 (180 °C por 30 minutos/NaClO3) e
entre a celulose 4 (200 °C por 10 minutos/NaClO2) e a celulose 5 (200 °C por 20
minutos/NaClO>), respectivamente.

Para as celuloses 2 e 5 de bagaco de cana verifica-se 0 mesmo comportamento, onde
considera-se diferentes temperaturas (180 e 200 °C) para 0 mesmo tempo de contato (20

minutos). Entretanto, comparando com a celulose 2 de bagago de cana (autohidrolise a 180 °C
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por 20 minutos/clorito de sédio) ndo é observada diferenca em virtude do aumento da
temperatura, onde alcangou-se estagios de degradacdo iguais para as celulose 3 e 5 (243 °C).
Esse comportamento infere uma maior remocdo dos componentes ndo celulésicos das polpas
de celulose obtidas sob a influéncia do tratamento de autohidrolise, utilizado como parte do
tratamento.?8 30

Para as polpas de celulose de engacgos de dendé observa-se 0 mesmo comportamento
quanto a temperatura inicial de perda de massa (Tonset) Verificado para as polpas de celulose
de bagaco de cana, ou seja, evidencia-se que a estabilidade térmica das amostras de celulose
de engacos de dendé aumenta para um maior tempo de exposicdo das fibras na etapa de
autohidrolise, considerando uma mesma temperatura, conforme € apresentado na Tabela 15.
No entanto, comparando a celulose 7 (180 °C por 20 minutos/NaClO3) e a celulose 10 (200
°C por 20 minutos/NaClO>), observa-se que houve um decréscimo na temperatura da Tonset de
241 °C para 233 °C, em virtude do emprego de uma maior temperatura na etapa de
autohidrdlise, o que afetou a estabilidade térmica das fibras de celulose avaliadas de engagos
de dendé.

Para Tmax nota-se que as celuloses de bagaco de cana apresentam valores
semelhantes, entre 365 e 378 °C, enquanto que as polpas de celulose de engagos de dendé
apresentaram comportamento similar, com valores entre 363 e 381 °C, onde esta faixa é
atribuida a degradacdo majoritaria da celulose presente no material, reportada entre 300 e 400
°C.76 101 A partir da anélise do comportamento térmico das polpas de celulose obtidas e
considerando a temperatura referente ao maior estagio de perda de massa (Tmax) observa-se
que a estabilidade térmica das amostras produzidas é comparavel ao estagio de degradacdo
térmica maxima verificado pela andlise termogravimétrica de fibras de a-celulose comercial
conforme apresentado em Anexo VIII, com Tmax estimado em 378 °C.

Quanto ao residuo registrado, observa-se uma variacdo para as celuloses de bagaco
de cana entre 11,50 e 22%, enquanto que para as celuloses de engaco de dendé tais valores
foram registrados entre 10,84 e 17,62%, referentes ao residuo carbonaceo formado ao final da
analise.”® As polpas referentes as celuloses 1 e 6 apresentaram expressivas quantidades de
material residual, o que pode estar associado ao numero extensivo de extra¢cdes com insumos
quimicos (NaClO2 e KOH), contribuindo para um maior teor de residuos do processo de
polpacao.
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5.3. Nanofibras de Celulose de Bagaco de Cana e Engacos de Dendé (NFC)

Os hidrolisados gerados neste trabalho foram identificados e os resultados das
caracterizacdes realizadas serdo apresentados de acordo com as especificacdes descritas a
seguir na Tabela 16, que relaciona as amostras de NFC obtidas com o tratamento de

branqueamento e o tempo de hidrdlise enzimatica.

Tabela 16. Identificacdo das amostras de nanofibras de celulose (NFC) obtidas de acordo
com as polpas selecionadas (celulose 1, 2 e 4 de bagaco de cana e celulose 6, 7 e 9 de engacos

de dendé) e o tempo de hidrdlise enzimatica (24, 48 e 72 horas).

CELULOSE TEMPO DE HIDROLISE NANOFIBRA
(TRATAMENTO) (HORAS) (NFC)
1 24 NFC-1-24
1 48 NFC-1-48
1 72 NFC-1-72
2 24 NFC-2-24
2 48 NFC-2-48
2 72 NFC-2-72
4 24 NFC-4-24
4 48 NFC-4-48
4 72 NFC-4-72
6 24 NFC-6-24
6 48 NFC-6-48
6 72 NFC-6-72
7 24 NFC-7-24
7 48 NFC-7-48
7 72 NFC-7-72
9 24 NFC-9-24
9 48 NFC-9-48
9 72 NFC-9-72

5.3.1. Morfologia e Analise Dimensional das NFC de Bagaco de Cana e Engacos de Dendé

As micrografias registradas para os hidrolisados obtidos para as polpas de celulose
de bagaco de cana-de-acucar (1, 2 e 4) sdo apresentadas nas Figuras 36, 37 e 38,

respectivamente.
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Figura 36: Micrografias registradas por MET das NFCs obtidas a partir da hidrolise
enzimatica da celulose 1 de bagaco de cana-de-agucar em diferentes tempos de reacdo (24, 48
e 72 horas): (A) NFC-1-24, (B) NFC-1-48 e (C) NFC-1-72 horas.
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enzimatica da celulose 2 de bagaco de cana-de-agucar em diferentes tempos de reacdo (24, 48
e 72 horas): (A) NFC-2-24, (B) NFC-2-48 e (C) NFC-2-72 horas.
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Figura 38: Micrografias registradas por MET das NFCs obtidas a partir da hidrolise
enzimatica da celulose 4 de bagaco de cana-de-agucar em diferentes tempos de reacdo (24, 48
e 72 horas): (A) NFC-4-24, (B) NFC-4-48 e (C) NFC-4-72 horas.

Os resultados quanto a andlise dimensional das nanofibras de celulose isoladas

(espessura e comprimento) séo apresentados na Tabela 17.

Tabela 17. Analise dimensional das amostras de nanofibras de celulose de bagaco de cana-
de-acgUcar isoladas a partir da hidrélise enzimatica das polpas de celulose selecionadas (1, 2 e

4) quanto a espessura e comprimento.

Nanofibra de Espessura (nm) Comprimento (nm)
celulose (NFC) (E) (L)
NFC-1-24 12,90+7,0 275,61+£127,3
NFC-1-48 6,80£2,1 235,61+123,2

NFC-1-72 7,87+2,1 266,38+129,0
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NFC-2-24 9,20+3,2 238,27+128,1
NFC-2-48 7,69+2.8 238,33+125,5
NFC-2-72 8,06+2,6 304,39+129,9
NFC-4-24 9,81+3,6 270,84+132,8
NFC-4-48 8,11+3,0 192,43+96,0
NFC-4-72 7,08+2,9 193,22+91,1

De acordo com as micrografias registradas foi observada a obtencao de nanofibras de
celulose a partir das polpas celul6sicas de bagaco de cana. Para todos os hidrolisados
evidenciou-se a obtencdo de nanofibras finas (com espessura inferior a 20 nm), longas e
emaranhadas. As duas ultimas caracteristicas citadas se apresentaram como um fator limitante
para a determinacdo com maior clareza do comprimento das nanoestruturas obtidas.

Os sistemas coloidais referentes as nanofibras de celulose de bagago de cana-de-
acucar apresentaram colora¢do mais escura e deposicao de material particulado apds 48 horas
de armazenamento dos hidrolisados, para as amostras geradas a partir da hidrolise das polpas
considerando a autohidrolise com uma das etapas de tratamento (NFCs 2 e 4), em virtude do
maior teor de lignina presente nas polpas utilizadas. Contudo, a lignina residual presente nos
hidrolisados pode agir como compatibilizador em matrizes hidrofdbicas, o que é de interesse
para a industria, visto a otimizacdo das interacbes entre matriz e reforco e um maior nimero
de matrizes para investigacdo quanto as propriedades e caracteristicas do nanocomposito
elaborado.®!

Para as nanofibras obtidas a partir da polpa de celulose 1 em diferentes tempos de
reacdo (NFC-1-24, NFC-1-48 e NFC-1-72) pode ser observado a partir dos valores da Tabela
14 a obtencdo de nanoestruturas com espessura de 12,9 nm em 24 horas de reacdo, enquanto
que para as NFC obtidas em 48 horas ocorre um decréscimo na espessura das nanoestruturas,
com um valor igual a 6,8 nm. Entretanto, com o aumento do tempo de hidrolise ndo é
observada a reducdo da espessura das fibras, sugerindo que a partir de 48 horas de reacao
ocorre a degradacdo da celulose pelas enzimas em glicose, o que pode ser melhor avaliado
com base no indice de cristalinidade determinado para as nanoestruturas efetivas.

Para as NFC 2 obtidas em diferentes tempos de reacdo, é observada a obtencao de
nanoestruturas com espessura igual a 9,2 nm em 24 horas de reacéo, valor este que diminuiu
para 7,69 nm apds 48 horas. Contudo, assim como foi observado para as NFC obtidas a partir
da celulose 1, para o tempo de 72 horas ndo é observada a redugdo da espessura do material
obtido, confirmando a atuacdo das enzimas nessa condicdo na degradacdo das cadeias de

celulose.
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Para as NFC isoladas a partir da celulose 4 (NFC-4-24, NFC-4-48 e NFC-4-72) pode
ser observada a partir da analise dimensional a obtencdo de nanoestruturas com 9,81 nm de
espessura apos 24 horas de reacdo, confirmando a acdo efetiva das enzimas sobre as
dimens0es das fibras desta polpa de celulose. Apds 48 horas de reacéo € verificado a obtencdo
de nanoestruturas com espessura de 8,11 nm e para 0 maior tempo de reacdo (72 horas) a
espessura das NFC isoladas foi de 7,08 nm. Esses resultados mostram a eficiéncia do coquetel
comercial de celulases de Trichoderma reesei para a obtencdo de celulose nanométrica,
entretanto, visto a diferenca ndo acentuada entre os valores registrados entre 48 e 72 horas e
os valores registrados neste intervalo para as NFC discutidas anteriormente, entende-se que
um tempo superior a 48 horas ndo justifica 0os gastos com manutencdo do processo e maior
geracdo de agucares no meio, minimizando o rendimento do processo.

As micrografias registradas para os hidrolisados obtidas para as polpas de celulose de

engacos de dendé (6, 7 e 9) sdo apresentadas nas Figuras 39, 40 e 41, respectivamente.
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Figura 39: Micrografias registradas por MET das NFCs obtidas a partir da hidrolise
enzimética da celulose 6 de engacos de dendé em diferentes tempos de reacdo (24, 48 e 72
horas): (A) NFC-6-24, (B) NFC-6-48 e (C) NFC-6-72 horas.



Figura 40: Micrografias registradas por MET das NFCs obtidas a partir da hidrolise
enzimética da celulose 7 de engacos de dendé em diferentes tempos de reagdo (24, 48 e 72
horas): (A) NFC-7-24, (B) NFC-7-48 e (C) NFC-7-72 horas.



Figura 41: Micrografias registradas por MET das NFCs obtidas a partir da hidrolise
enzimatica da celulose 9 de engacos de dendé em diferentes tempos de reacdo (24, 48 e 72
horas): (A) NFC-9-24, (B) NFC-9-48 e (C) NFC-9-72 horas.

A Tabela 18 apresenta os resultados quanto a anélise das dimensdes das nanofibras

de celulose de engacos de dendé obtidas, quanto a espessura (E) e comprimento (L).

Tabela 18. Analise dimensional das amostras de nanofibras de celulose de engacos de dendé
isoladas a partir das polpas de celulose selecionadas (NFCs 6, 7 e 9) quanto a espessura e

comprimento.

Nanofibra de Espessura (nm) Comprimento (nm)
celulose (NFC) (E) (L)
NFC-6-24 17,4047,3 782,10+341,2
NFC-6-48 12,9046,2 414,20+207,0

NFC-6-72 11,80+5,9 640,40+384,2
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NFC-7-24 6,88+2,4 273,06+£156,9
NFC-7-48 6,67+2,0 245,20+£113,7
NFC-7-72 6,47+1,8 321,80+130,3
NFC-9-24 10,81+4,0 255,01+130,0
NFC-9-48 9,41+4,1 322,47+170,8
NFC-9-72 7,92+3,0 307,47+134,1

De acordo com as micrografias e a analise estatistica das nanofibras obtidas observa-
se a obtencdo de fibras celuldsicas em escala nanométrica (espessura inferior a 20 nm),
compridas e emaranhadas, o que dificultou a determinacdo com maior clareza do
comprimento das nanoestruturas isoladas, caracteristica essa que tambeém foi observada para
as NFC de bagaco de cana. As amostras de nanofibras de celulose de engacos de dendé
apresentaram com coloracdo esbranquigada, onde ndo foi observada a deposigédo acentuada de
material apds armazenamento dos hidrolisados.

De acordo com os valores apresentados na Tabela 18, para as NFC obtidas pela
hidrolise enzimatica da polpa de celulose 6 pode ser verificado a diminui¢do do diametro das
nanoestruturas com o aumento do tempo de reacdo de hidrolise enzimatica, o que confirma a
atuacdo das celulases empregadas na remoc¢éo da celulose amorfa presente no material e das
regides cristalinas consequentemente. Entretanto, comparando a variagdo do diametro para o
material obtido em 48 e 72 horas (12,9 nm e 11,8 nm, respectivamente) observa-se que nao ha
uma diferenca significativa nos valores encontrados considerando um acréscimo de 24 horas
de reacdo. Esse comportamento sugere que com um maior tempo de reacdo ainda é possivel
observar a ocorréncia de nanoestruturas nos hidrolisados, porém a maior parte da celulose
disponivel foi quase que completamente hidrolisada pelas enzimas presentes no meio,
gerando glicose e pequenos oligossacarideos.

Para as NFC obtidas a partir da polpa de celulose 7 observa-se que ndo ocorreu uma
variacao significativa em relagdo aos valores obtidos nos diferentes tempos de reacédo (24, 48
e 72 horas), onde a espessura das fibras variou entre 6,88 a 6,47 nm. Esse resultado sugere
que em menos 24 horas as enzimas sdo capazes de atuar sobre a estrutura da celulose,
disponibilizando as nanoestruturas no hidrolisado.

Para a terceira polpa de celulose de engacos de dendé hidrolisada (celulose 9) pode
ser observado que as nanofibras de celulose isoladas apresentaram espessura entre 10,81 e
7,92 nm (Tabela 18), de acordo com o tempo de hidrolise. Pode ser observada a diminuicéo
da espessura das NFC analisadas de acordo com o aumento do tempo de hidrélise enzimatica,
0 que sugere a eficiéncia das enzimas na obtencdo de celulose em escala nanometrica e a

influéncia do tempo na reducéo da espessura das fibras.
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Quanto ao comprimento das nanofibras obtidas, de uma forma geral, ndo hd uma
relacdo direta do tempo de hidrélise com a reducdo do comprimento da fibra, o que é limitado
de ser melhor avaliado pela caracteristica alongada das fibras celulésicas de bagaco de cana e
engacos de dendé, principalmente, o que dificulta a medida de um maior nimero de
nanoestruturas.

Tal caracteristica limita a determinacdo mais precisa da razdo de aspecto das
nanoestruturas obtidas, definida como a relacdo entre o comprimento (L) e a espessura (E)
calculada para uma ampla variedade de fibras, sendo que, para o sistema estudado, esta
medida é associada ao melhor desempenho das NFC como refor¢o em nanocompositos para
teores controlados de cargas adicionadas.>!

Comparando os resultados alcancados quanto a espessura e comprimento para a
melhor condicdo avaliada de isolamento de NFCs por FAHMA et al.?® empregando o uso de
acido sulfurico (64% a 45 °C) sob agitacdo por 60 minutos em que obteve-se NFCs de
engacos de dendé com espessura igual a 2,05 nm, comprimento entre 100 nm e 2 um e forte
tendéncia a aglomeracdo, verifica-se que em relacdo as NFCs de bagaco de cana e engacos de
dendé extraidas por hidrolise enzimatica avaliadas neste trabalho estas tendem a serem mais
espessas (espessura entre 6 e 18 nm) e quanto ao comprimento o comportamento esta de

acordo com o que foi verificado pelos autores, assim como a aglomeracéo das nanoestruturas.

5.3.2. Cristalinidade das NFC de Bagaco de Cana e Engacos de Dendé

A partir dos dados obtidos por difratometria de raios X foram construidos os
difratogramas para as amostras de nanofibras de celulose de bagaco de cana-de-agUcar em
diferentes tempos de reacdo (Figura 42) e nanofibras e celulose de engacos de dendé (Figura

43), respectivamente.



89

LWWWM NFC-4-72

MWWM NFC-4-48
v —

meﬁ\\.“ NFC-4-24

NFC-2-72

WMMMAA e NFC-2-48

NFC-2-24

NFC-1-72
MW NFC-1-48
TN R Y

Intensidade (c.p.s.)

NFC-1-24
L 1 L 1 L 1 L ! 1 n
5 10 15 20 25 30 35 40

20 (Graus)
Figura 42: Difratograma de raios X das amostras de nanofibras de celulose de bagaco de

cana-de-acucar (NFCs 1, 2 e 4) obtidas por hidrolise enzimatica em diferentes tempos de

reacao (24, 48 e 72 horas).
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Figura 43: Difratograma de raios X das amostras de nanofibras de celulose de engagos de

Intensidade (c.p.s)

dendé (NFCs 6, 7 e 9) obtidas por hidrélise enzimética em diferentes tempos de reacédo (24,
48 e 72 horas).

Avaliando os difratogramas de raios X construidos para todas as nanoestruturas
obtidas verifica-se que para todas as NFC isoladas ocorreu uma diminui¢cdo do indice de
cristalinidade do material, como apresentado nas Figuras 42 e 43 pela minimizagao do pico de
maior intensidade da celulose, entre 22,4 e 22,7 °C. Os indices de cristalinidade calculados

para as amostras isoladas sdo apresentados na Tabela 19.

Tabela 19. Valores de indice de cristalinidade determinado para as amostras de nanofibras de
celulose de bagaco de cana-de-aglcar e engacos de dendé obtidas de acordo com os métodos

de brangueamento e o tempo de hidroélise enzimatica (24, 48 e 72 horas) avaliados.

Nanofibra de celulose (NFC) 1C (%)
NFC-1-24 57,01
NFC-1-48 35,42
NFC-1-72 55
NFC-2-24 61,46
NFC-2-48 47,62
NFC-2-72 38,18

NFC-4-24 63,67
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NFC-4-48 60,48
NFC-4-72 50,41
NFC-6-24 69,73
NFC-6-48 67,35
NFC-6-72 51,39
NFC-7-24 49,74
NFC-7-48 37,25
NFC-7-72 25,43
NFC-9-24 52,68
NFC-9-48 43,97
NFC-9-72 33,31

A reducgdo do indice de cristalinidade das NFC isoladas com o tempo de hidrdlise
enzimatica pode ser explicada pela reducdo nas ligacGes de hidrogénio intra e
intermoleculares, onde ocorre a conversdo da celulose | em celulose amorfa. Conclui-se que
as enzimas agem também sobre os dominios cristalinos, amorfizando a celulose ao transcorrer
da reagdo.1%

Quanto ao comportamento do indice de cristalinidade das NFCs de bagaco de cana e
engacos de dendé obtidas ap6s hidrdlise enzimatica em diferentes tempos de reagdo (24 a 72
horas), nota-se que as NFC-1 apresentaram os menores indices de cristalinidade, o que pode
estar associado ao baixo teor de lignina verificado para a polpa de celulose 1 hidrolisada
(4,39%), visto que a lignina € reportada como um dos fatores que influenciam na acdo das
enzimas sobre o substrato celulésico, comprometendo a eficiéncia da hidrolise. Para as NFC-1
também pode ser evidenciado que o material obtido ap6s 72 horas de hidrélise (NFC-1-72)
apresentou o IC igual a 5,5%, indicando a degradacdo majoritaria da celulose em glicose para
um maior tempo de reacdo e a diminui¢do no rendimento de nanofibras no hidrolisado.

Para as NFC-2 e NFC-4 observa-se que os indices de cristalinidade foram
semelhantes, no entanto os sistemas de NFC-4 apresentaram uma preservacdo mais efetiva da
cristalinidade da celulose, além das menores espessuras para as nanoestruturas isoladas (7,08
a 9,81 nm), sugerindo que quanto a este parametro a NFC 4 consiste na alternativa mais
viavel, com uma hidrolise por um tempo de 48 horas, com cristalinidade estimada em
60,48%.

Para as NFC de engacos de dendé, verifica-se que as NFC 6 apresentaram os maiores
indices de cristalinidade (entre 51,39 e 69,73%), onde a celulose 6 hidrolisada registrou um
maior teor de lignina (6,01%), o que pode ter influenciado a acdo das celulases sobre as
dimensGes das fibras celuldsicas, visto também que estas nanoestruturas apresentaram maior

espessura comparada as demais NFCs de engacos de dendé isoladas, entre 11,8 € 17,4 nm.



92

Comparando as NFC-7 e NFC-9 os valores quanto ao indice de cristalinidade néo
apresentaram uma diferenca acentuada, onde as NFC-9 isoladas evidenciaram uma maior
preservacdo da cristalinidade com o aumento do tempo de reacdo, sabendo que os teores de
lignina tanto para a NFC-7 quanto para a NFC-9 foram iguais a 5,08%, respectivamente.
Desse modo, as NFC-9 de engagos de dendé foram as nanoestruturas com melhor
comportamento quanto a cristalinidade para esta biomassa, considerando tempo de 48 horas
de reacdo, onde foi possivel extrair NFC com cristalinidade avaliada em 43,97% e espessura
de 9,41 nm, de acordo com a andlise dimensional (Tabela 18).

Os resultados reportados na literatura empregando &cidos como o sulfarico e/ou
cloridrico mostram a obtencéo de nanoestruturas com maior cristalinidade em comparacao aos
valores encontrados com o uso de enzimas na hidrolise seletiva da celulose, conforme
observado por Zhang et al.*3, que alcancou valores referentes a cristalinidade e a espessura
empregando a hidrélise com &cido sulfarico e o uso de celulases de Trichoderma reesei iguais
a 78,8 e 72% e espessura estimada em 14,0 e 24,7 nm, respectivamente. Do mesmo modo,
segundo os resultados obtidos por Fahma et al.?® observa-se que o aumento do tempo de
hidrolise com acido sulfarico (entre 15 e 90 minutos) ndo acarretou na perda acentuada da
cristalinidade, onde os valores quanto a este parametro variaram entre 58,78 e 53,83%, de
acordo com 0 aumento do tempo de hidrolise.

5.3.3. Estabilidade Térmica das NFC de Bagaco de Cana e Engacos de Dendé

As analises termogravimétricas (TGA) para as nanofibras de celulose de bagaco de
cana e engacos de dendé sdo apresentadas nas Figuras 44 e 45, respectivamente.
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Figura 44: Curvas termogravimétricas de TG (A) e DTG (B) das amostras de nanofibras de
celulose de bagaco de cana-de-aclcar (NFCs 1, 2 e 4) obtidas por hidrolise enzimatica em

diferentes tempos de reacdo (24, 48 e 72 horas).
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Figura 45: Curvas termogravimétricas de TG (A) e DTG (B) das amostras de nanofibras de
celulose de engacos de dendé (NFCs 6, 7 e 9) obtidas por hidrélise enzimatica em diferentes

tempos de reacdo (24, 48 e 72 horas).

A Tabela 20 apresenta os valores quanto ao estagio de inicio (Tonset) € Maior perda de
massa (Tmax) das nanofibras obtidas a partir da hidrdlise das polpas de celulose de bagaco de
cana e engacos de dendé selecionadas e o residuo formado ap06s o término da analise.

A estabilidade térmica das NFC isoladas, de uma forma geral, registrou
comportamento semelhante, onde observa-se que as NFC tem inicio de degradacdo em

temperaturas superiores a biomassa in natura (160 e 175 °C), em virtude da composi¢do
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destas ser formada majoritariamente por celulose devido a remocgdo parcial de lignina e
hemicelulose pelos métodos de branqueamento avaliados.

De acordo com os valores obtidos, para as NFC de bagaco de cana observa-se uma
diminuicdo ndo acentuada para as respectivas temperaturas de Tonset € Tmax, conforme o
aumento do tempo de hidrdlise para as nanoestruturas obtidas (Tabela 20). Esse decréscimo
pode estar associado a diminui¢do da cristalinidade das NFCs em virtude do aumento do
tempo de hidrolise, o que provoca uma diminui¢do na estabilidade térmica dos sistemas, visto
a degradacdo da celulose pelas celulases empregadas no processo. A cristalinidade é reportada
como um fator importante para a estabilidade de materiais celuldsicos, sendo atribuido a esse
pardmetro as caracteristicas das fibras celulésicas relacionadas a resisténcia a tragdo,

estabilidade dimensional e reatividade quimica, dentre outras.’? 102 109

Tabela 20. Temperatura inicial (Tonset) € de maior estagio de degradacdo térmica (Tmax) das
amostras de nanofibras de celulose de bagaco de cana (NFCs 1, 2 e 4) e de engacos de dendé
(NFCs 6, 7 e 9) e residuos registrados por analise termogravimétrica de acordo com o0 método

de brangueamento e o tempo de hidrolise enzimatica estipulado (24, 48 e 72 horas).

AMOSTRA Tonset (°C) Twax (°C) RESIDUO (%)
NFC-1-24 204 377 21,92
NFC-1-48 202 375 25,59
NFC-1-72 198 353 5,29
NFC-2-24 223 375 17,64
NFC-2-48 218 372 6,31
NFC-2-72 212 371 7,90
NFC-4-24 208 368 1,49
NFC-4-48 222 367 3,85
NFC-4-72 192 366 3,61
NFC-6-24 201 369 7,22
NFC-6-48 191 368 27,42
NFC-6-72 186 368 27,55
NFC-7-24 182 355 11,80
NFC-7-48 199 365 8,93
NFC-7-72 198 372 7,94
NFC-9-24 212 378 712
NFC-9-48 220 378 6,72
NFC-9-72 209 377 17,00

Comparando as NFC 1, 2 e 4 de bagago de cana, para os valores de Tonset €5Sa
variacdo pode estar associada a diferenca na composi¢do das polpas produzidas, visto que as
NFC 1 degradam em uma menor temperatura em relacdo as NFC 2 e 4, possivelmente devido

a maior presenca de hemicelulose na celulose 1, visto que este componente é 0 que apresenta
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a menor estabilidade dentre os constituintes de matrizes lignoceluldsicas (em torno de 220
°C).%3 Desse modo, para as NFC-2 e NFC-4 nota-se que as temperaturas para Tonset registradas
foram semelhantes, devido aos teores de hemicelulose verificados (10,26 e 8,43%,
respectivamente), ndo apresentarem uma diferenca acentuada.

Para as NFC de engacos de dendé observa-se que, de acordo com os valores de Tonset
e Tmax, para a NFC-6 ocorre o decréscimo das temperaturas citadas, como ocorrido para 0s
sistemas de NFC de bagaco de cana, o que pode ser atribuido neste caso a maior presenca de
hemicelulose na polpa de celulose 6 de engacos de dendé hidrolisada. Para as NFC-9, apesar
do aumento entre as nanofibras obtidas em 24 e 48 horas (NFC-9-24 e NFC-9-48), verifica-se
que a menor temperatura para Tonset © Tmax OCOrrem em 72 horas de reacdo, o que era esperado
devido ao decréscimo da cristalinidade e consequente degradacdo da estrutura da celulose
pelo ataque enzimatico.

No entanto, para as NFC-7 observa-se um comportamento contrario ao observado
para as demais NFC avaliadas, onde é observado o aumento da Tonset € Tmax COM 0 aumento do
tempo de hidrélise enziméatica. Comparando as NFC 6, 7 e 9 de engacos de dendé verifica-se
que as nanofibras 6 e 7 degradam em temperaturas menores quando comparado as NFC 9, o
que pode estar associado a maior presenca de componentes nao celulésicos, principalmente a
hemicelulose.*

Por fim, para os valores quanto aos residuos registrados pela analise, observa-se que
para as duas biomassas estudadas as nanofibras com maior percentual de residuo carbonaceo
foram as amostras produzidas a partir da hidrolise enzimética da celulose 1 de bagaco de cana
e celulose 6 de engacos de dendé, submetidas ao tratamento extensivo com clorito de sédio e
hidroxido de potassio.” Esses valores acentuados, entre 5,29 e 27,55%, sugerem que essas
amostras podem conter residuos dos produtos quimicos empregados no brangueamento
(NaClO2 e KOH), visto o maior nimero de extracGes, aléem do fato da autohidrolise
possibilitar a remocdo de uma grande parcela de material inorganico oriundo das fibras
investigadas, pela deposicao no interior do reator.

Observa-se que todas as NFCs isoladas de bagaco de cana e engagos de dendé
apresentam curvas termogravimétricas que registram perda de massa acima de 400 °C, sendo
que a faixa que corresponde ao intervalo da degradacdo majoritaria da celulose esta entre 300
e 400 °C.”5 10 Tal comportamento verificado pode ser associado a presenca de componentes
como a hemicelulose e a lignina nos hidrolisados, sabendo que o decréscimo de massa
registrado entre 350 °C e 500 °C ¢ atribuido a degradacédo de lignina residual e a oxidac¢do do

material resultante da degradacdo da celulose gerando produtos de baixa massa molar.®®
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Outros autores também atribuem a presenca de lignina residual a perda de massa registradas
em temperaturas acima de 500 °C.1%

5.3.4. Estabilidade dos Sistemas Coloidais de NFC de Bagaco de Cana e Engacos de Dendé

As anélises de potencial zeta dos sistemas coloidais de nanofibras de celulose de
bagaco de cana-de-acUcar e engagos de dendé em diferentes tempos de reacdo e polpas de

celulose sdo apresentados na Tabela 21.

Tabela 21. Valores de médulo de potencial zeta determinado para as amostras de nanofibras
de celulose de bagaco de cana-de-acUcar e engacgos de dendé obtidas por hidrolise enzimatica

em diferentes tempos de reacdo (24, 48 e 72 horas).

AMOSTRA POTENCIAL ZETA (MV)
NFC-1-24 -11,03+1,71
NFC-1-48 -19,73+1,07
NFC-1-72 -22,77+2,09
NFC-2-24 -13,34+1,30
NFC-2-48 -14,40+0,76
NFC-2-72 -14,89+0,98
NFC-4-24 -12,52+0,75
NFC-4-48 -12,70+1,28
NFC-4-72 -15,09+3,31
NFC-6-24 -14,04+2,09
NFC-6-48 -14,24+0,64
NFC-6-72 -17,90+2,26
NFC-7-24 -13,65+1,33
NFC-7-48 -12,98+1,08
NFC-7-72 -12,76+0,33
NFC-9-24 -15,33+1,27
NFC-9-48 -13,33+1,69
NFC-9-72 -11,06+0,88

Para todas as amostras, os valores registrados sdo negativos, variando entre -11 e -
22,7 mV, sugerindo que as cargas negativas estdo presentes na superficie da amostra, visto
que nanofibras de celulose apresentam carater polar e medidas de potencial zeta negativo em
meio aquoso e em pH neutro, conforme verificado.3? 33110

De um modo geral, para as NFC de bagaco de cana observa-se que para as
nanoestruturas isoladas pela hidrélise enzimatica da celulose 1 (NFC-1-24, NFC-1-48 e NFC-
1-72) verifica-se que 0 aumento no tempo de reagdo acarreta no aumento do modulo de

potencial zeta dos sistemas obtidos, de acordo com a Tabela 21, acarretando numa menor
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aglomeracdo das nanoestruturas, o que estd de acordo com as micrografias registradas (Figura
36). Para as nanofibras obtidas a partir da celulose 2 e 4 de bagaco de cana constatou-se 0
mesmo comportamento, com o aumento do mddulo de potencial zeta para um maior tempo de
hidrolise, entretanto a variacdo ndo foi acentuada.

Quanto as nanoestruturas obtidas a partir da celulose de engacos de dendé, para as
NFC 6 observou-se o aumento dos valores de modulo de potencial zeta para os sistemas
obtidos entre 24 e 72 horas, conforme observado para as nanofibras de celulose de bagaco de
cana-de-acgucar. No entanto, para as NFC 7 e 9 ocorreu a diminui¢do do mddulo de potencial
zeta de acordo com o aumento do tempo de hidrélise, respectivamente, porém esta variacdo
ndo foi acentuada. Esse comportamento para as cargas superficiais dos sistemas coloidais
sugere que as nanoestruturas obtidas a partir de celulose de dendé apresentam uma maior
tendéncia a aglomeracdo, o que pode ser observado nas micrografias obtidas (Figuras 39, 40 e
41).

O aumento dos valores da medida de modulo de potencial zeta sugere a obtencédo de
sistemas mais estaveis, com menor tendéncia a formacéo de agregados. Entretanto, os valores
encontrados para os sistemas de NFC de bagaco de cana e engacos de dendé apresentaram
valores baixos, o0 que deve ser considerado para uma posterior aplicacdo destas
nanoestruturas, visto a possibilidade de aglomeragio nas matrizes investigadas.3 '® Apesar
das nanofibras de celulose isoladas por métodos enzimaticos apresentarem menor estabilidade
em comparacdo aos resultados relatados por hidrélise &cida, o uso de celulases ndo altera a
superficie das nanoestruturas isoladas, o0 que para a hidrélise &cida é atribuido a insercdo de
grupos sulfatos provenientes do uso do &cido sulfirico, por exemplo. 7® Desse modo, 0 uso
de celulases nesse contexto facilita posteriores estratégias de modificacdo da superficie destas

nanoestruturas, o que contribui para a melhor compatibilizacio entre matriz e reforgo.
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6. CONCLUSOES

Nanofibras de celulose com espessura inferior a 20 nm e agucares podem ser obtidas
a partir da hidrolise de celulose de bagaco de cana-de-aclcar e do engaco de dendé por rota
enzimatica. O branqueamento da celulose pode ser realizado por meio do uso de diversos
produtos quimicos, no entanto, o processo de autohidrdlise foi avaliado como uma etapa
alternativa como parte do processo de branqueamento, onde foi possivel reduzir os gastos
com insumos quimicos, a geracdo de residuos e o tempo de polpacgéo (cerca de 50%).

As fracbes celulésicas foram isoladas a partir de diversos métodos de
branqueamento, onde os resultados registrados avaliando a autohidrdlise e o uso reduzido de
clorito de sédio evidenciaram a eficiéncia dos tratamentos com a obtencdo de celulose com
elevado grau de alvura, teores de celulose entre 73 e 92% e cristalinidade entre 54 e 74%. Os
valores de cristalinidade das amostras de celulose de bagaco de cana e engacos de dendé
sofreram um decréscimo de acordo com o aumento do tempo de exposicdo da fibra na etapa
de autohidrdlise, comparando o processo em uma mesma temperatura. Esse comportamento
sugere a amorfizacao da estrutura da celulose para um tratamento hidrotérmico mais severo, o
que contribuiu para a clivagem oxidativa das cadeias da celulose pelo uso posterior do clorito
de sddio, em virtude das mudangas efetivas na morfologia das fibras avaliadas.

Desse modo, para a etapa de autohidrélise a melhor condicdo é a uma temperatura de
200 °C por 10 minutos de reacdo considerando as duas biomassas estudadas (bagaco de cana
e engacos de dendé), onde a cristalinidade determinada das fibras celuldsicas correspondeu a
valores iguais a 74 e 73%, respectivamente. Quanto a morfologia das microfibras de celulose
obtidas, verifica-se que o emprego de temperaturas maiores na etapa de autohidrélise
acarretam em fibras mais homogéneas, sugerindo a remocdo de componentes nao celulésicos,
como observado pelas micrografias registradas. A andlise termogravimétrica sugere uma
maior remog¢do dos componentes ndo celuldsicos com o aumento do tempo de reacdo na etapa
de autohidrolise para as temperaturas de 180 e 200 °C.

Foi possivel obter nanoestruturas com espessura inferior a 20 nm por rota enzimatica
em 24 horas de reacdo. O prolongamento do tempo de hidrdlise (24 a 72 horas) resultou em
fibras mais finas e com menor cristalinidade, como consequéncia do ataque enzimatico a
estrutura da celulose. Quanto a estabilidade térmica, as nanoestruturas obtidas apresentaram
comportamento térmico semelhante, com inicio de perda de massa por degradacéo entre 186 e

220 °C, o que consiste em uma informacdo crucial quanto ao delineamento das aplicagdes
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para estes biomateriais como reforco em matrizes diversas visando a elaboracdo de
nanocompositos.

Desse modo, levando em consideracdo os gastos (insumos quimicos, tratamento de
residuos e a manutencdo do processo) e as propriedades das NFCs extraidas (espessura e a
cristalinidade, principalmente), avalia-se que a melhor condi¢do consiste no branqueamento
das fibras de bagago de cana e engacos de dendé empregando a autohidrdlise a 200 °C por 10
minutos combinado ao uso restrito do clorito de sodio e a hidrolise enzimatica da polpa de
celulose por 48 horas, correspondente as NFC-4-48 e NFC-9-48, respectivamente, sabendo
que os valores quanto a estabilidade térmica e coloidal das NFC isoladas ndo apresentaram
uma variagao significativa.

A hidrdlise enzimatica, utilizando o complexo de enzimas comerciais de
Trichoderma reesei consiste em uma rota alternativa para a extracdo de nanoestruturas de
celulose frente ao uso tradicional de catalisadores acidos, como o éacido sulfdrico e o &cido
cloridrico. O uso de celulases apresenta vantagens relacionadas as condi¢cdes mais brandas de
reacdo (temperatura, pH, menor periculosidade e eliminacdo de problemas com corrosdo de
equipamentos), além da especificidade dos biocatalisadores. Desse modo, estudos vem sendo
liderados de forma a avaliar novos coquetéis enzimaticos com énfase na avaliacdo do tempo
de reacdo quanto ao rendimento de nanofibras e a producdo de agUcares, assim como 0

escalonamento deste processo, visando tornar essa tecnologia viavel em escala industrial.
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ANEXO 1 - Determinacdo de atividade FPase de coquetel enzimatico de celulases de

Trichoderma reesei

Tabela 22. Determinacdo de atividade FPase de coquetel enzimético de celulases de

Trichoderma reesei.

Curva Padrao 10 mg/mL

Absorbéancia 1 2 3 4
Al 0,2806 0,5023 0,711 0,1253
A2 0,2755 0,493 0,7434 0,1277
A3 0,2751 0,4857 0,7232 0,1259
Média de absorbancia 0,277 0,494 0,726 0,126
Concentragédo em mg/mi 3,333 6,667 10 1
Massa de glicose (mg) 0,067 0,133 0,200 0,020
Desvio padréo (Dp) 0,306649 0,832006 1,636378  0,1249
Tratamentos dos Brancos
Branco dos substratos
Absorbéancia 0,0062 0,0062 0,007
Glicose gerada (mg) no sub. -0,02 -0,02 -0,01
Meédia da Massa de glicose (mg) -0,02
Branco das Enzimas
Diluicdes 10Xtr 100xTR  10XC3  300XC3
Absorbéancia 0,111 0,0015 0,6114 0,0085
0,1112 0,0002 0,6101 0,0085
0,107 0,0014 0,6093 0,006

Meédia de Absorbéancia

0,109733 0,001033

0,610267 0,0076667

Massa de Glicose (mg) 0,02 0,00 0,17 0,00
Total de Glicose nos brancos
Diluicéo 10xTR  100xTR  10xC3 300xC3
Massa de Glicose 0,001 -0,015 0,152 -0,015
Atividade enzimatica
Massa de Glicose (mg) 10 100 10 300
Al 0,9134 0,3231 2,0722 0,3262
A2 0,9621 0,3033 2,2333 0,352
A3 0,9618 0,3069 2,0479 0,3535
Média da absorbéancia 0,96180 0,30690 2,07220  0,35200
Glicose Gerada (mg) 0,27212 0,07525 0,60590  0,08881
Glicose realmente gerada (mg) 0,27103  0,09015 0,45435 0,10371
pumol 150571 0,50083 2,52418  0,57615
(umol/min.mL) 1,25475 0,41736 2,10349  0,48013
(umol/min.mL) final 12,54755 41,73608 21,03486 144,04
10x TR  100xTR  10xC3 100xC3
Desvio padréo 0,022887 0,008612 0,082271 0,0125308
10x TR  100xTR  10xC3 100xC3

Erro relativo

2,379603 2,806002

3,970231 3,5598756
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Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4 Ponto 5 Ponto 6
0,1771 0,2806 0,4106 0,5023 0,711 0,1253
0,1762 0,2755 0,4162 0,493 0,7434 0,1277
0,1754 0,2751 0,4196 0,4857 0,7232 0,1259
Branco B. Branco
10x B.10x 100x B.100 B.10x 100x
do 10x C3 300x do
TR TR TR TR C3 C3
substrato C3 tampao

0,0062 09134 0,111 0,3069 0,0015 2,0722 0,6114 0,3262 0,0085 0,0005
0,0062 0,9621 0,1112 0,3231 0,0002 2,2333 0,6101 0,352 0,0085 0,0006
0,007 09618 0,107 0,3033 0,0014 2,0479 0,6093 0,3535 0,006 -0,0007

Grafico 1. Absorbancia em fungdo da massa de glicose (mg)
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ANEXO I1I - Difratograma de raios X de residuo coletado apds a reacao de autohidrdlise

das fibras lignocelul6sicas
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Figura 46: Difratograma de raios X de residuo coletado apds a reacdo de autohidrdlise das

fibras lignocelul6sicas.
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ANEXO 11 - Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X

Tabela 23. Elementos quimicos identificados na fibra de bagaco de cana-de-aglcar por EDX.

Elemento quimico identificado Porcentagem (%)

Potéassio (K) 49,66

Silicio (Si) 40,68

Ferro (Fe) 4,72

Ti (Titanio) 1,83
Aluminio (Al) 1,43

Ruténio (Ru) 1,13

Enxofre (S) 0,39

Mn (Manganés) 0,12

V (Vanadio) 0,04

Tabela 24. Elementos quimicos identificados na fibra de bagaco engacos de dendé por EDX.

Elemento quimico identificado Porcentagem (%)
Potassio (K) 46,51
Silicio (Si) 43,83
Ruténio (Ru) 3,73
Ferro (Fe) 3,37
Aluminio (Al) 1,95

Enxofre (S) 0,61
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ANEXO IV - EDS
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Figura 47: Imagem de elétrons secundarios, obtida por MEV (voltagem de 5 kV com
magnificacdo de 4000 vezes), da morfologia da amostra (A) e espectros de EDS dos pontos
indicados na Figura para a fibra de bagaco de cana-de-agUcar submetida a autohidrolise

(condicdo I11).
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Figura 48: Imagem de elétrons secundarios, obtida por MEV (voltagem de 15 kV com
magnificacdo de 2000 vezes), da morfologia da amostra (A) e espectros de EDS dos pontos

indicados na Figura para a fibra de engaco de dendé submetida a autohidrdlise (condicao Il1).

Tabela 25. Composicdo quimica da regido da fibra de bagaco de cana-de-acucar e engacos de
dendé apos autohidrolise (condicdo I11) com incidéncia de protruséo.

Fibra Carbono (%) Oxigénio (%) Silicio (%)
Bagaco de cana 74,29 20,30 5,41
Engaco de dendé 10,09 16,07 73,84
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ANEXO V - Morfologia das fibras de bagaco de cana-de-aglicar com aumento de 4.000

VEeZes.

Figura 49: Microscopias registradas por MEV das fibras de bagaco de cana-de-aglcar
tratadas por autohidrolise em diferentes condicGes, indicando a presenca de deposicdo de
particulas de lignina na superficie do material: (A) 180 °C por 20 minutos, (B) 180°C por 30
minutos, (C) 200 °C por 10 minutos e (D) 200 °C por 20 minutos.
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ANEXO VI — Morfologia das fibras de engaco de dendé com aumento de 4.000 vezes.

Figura 50: Microscopias registradas por MEV das fibras de engagos de dendé tratados por
autohidrélise em diferentes condicdes, indicando a presenca de deposi¢do de particulas de
lignina na superficie do material: (A) 180 °C por 20 minutos, (B) 180°C por 30 minutos, (C)
200 °C por 10 minutos e (D) 200 °C por 20 minutos.
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ANEXO VII — Morfologia de fibra de alfa celulose Sigma-Aldrich
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Figura 51: Microscopia registrada por MEV das fibras de alfa celulose comercial Sigma-

Aldrich com aumento de 4.000 vezes.
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ANEXO VIII - Andlise por difratometria de raios X e comportamento térmico de fibras
de a-celulose Sigma-Aldrich
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Figura 52: Difratograma de raios X de amostra comercial de celulose Sigma Aldrich.
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Figura 53: Curvas termogravimétricas de TG de amostra comercial de celulose Sigma
Aldrich.



