UNIVERSIDADE b

COIMBRA

Catarina Sofia Carneiro Leao Costa

SINTESE DE POLIELETROLITOS ANIONICOS
A PARTIR DO BAGACO DA CANA-DE-ACUCAR
PARA APLICACAO NO TRATAMENTO DO
CALDO DE CANA

Dissertacdao no ambito do Mestrado Integrado em Engenharia
Quimica orientada pela Professora Doutora Maria da Graca
Bontempo Vaz Rasteiro e pelo Professor Doutor Claudio Lima de
Aguiar apresentada ao Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade de Coimbra

Setembro de 2021






Agradecimentos

O desenvolvimento deste trabalho ndo seria possivel sem a ajuda e colaboracdo de

algumas pessoas, as quais nao poderia deixar de prestar o meu reconhecimento e gratidao.

O meu principal agradecimento vai para 0s meus orientadores, Professora Graca
Rasteiro e Professor Claudio Aguiar, pela orientacdo prestada, pelo conhecimento transmitido
e acima de tudo pelo apoio e dedicacdo ao longo de todo o trabalho.

Ao Mestre Jorge, ao Doutor Luis Alves e principalmente a Mestre Solange Magalhaes,
por toda a paciéncia e pela grande ajuda prestada, tanto no trabalho laboratorial, como no
encontro das justificagdes para os problemas encontrados. Obrigada também pelos momentos

de descontracao no laboratdrio e pela hora do “café”.

A Mestre Céatia Mendes, pelas injecbes das amostras na coluna de HPLC e pela ajuda

imensa a encontrar as respostas aos resultados obtidos.

A Engenheira Maria Jodo e & Doutora Ana Borba, pela rapida realizacio e entrega dos
resultados da Analise Elementar.

Ao Bruno Baptista Stein, aluno de Engenharia Agronémica da ESALQ, pelo auxilio

prestado ao Professor Claudio na elaboragéo dos testes de clarificacdo do caldo.
Ao Doutor José Gamelas, pelo conhecimento transmitido ao longo deste trabalho.

Aos meus amigos, Daniela Pereira, Paula Oliveira, Beatriz Marona, Ana Leandro,
Vanessa Silva, Rodrigo Paredes, Hugo Ferreira, Vitor Sousa, José Campos, Jackson,
Azeiteiro, Evaristo, Pedro Pedroso, Paulo Rocha e Rosa Silva, esta caminhada nao seria a

mesma sem VOCEs.

Ao Jodo, pela paciéncia, apoio e por sempre lutares pelos meus objetivos. Um grande
obrigada!

A0s meus pais e irmdo, por me apoiarem neste percurso e acreditarem em mim.

Obrigada por todo o esfor¢o a que se sujeitaram para que isto fosse possivel.

A todos aqueles que ndo foram aqui mencionados, mas que contribuiram direta ou

indiretamente para este percurso, 0 meu sincero obrigada!






Resumo

Na producdo de aclcar, uma das etapas cruciais para a qualidade do produto final é o
tratamento do caldo. Nesta etapa, sdo adicionados floculantes aniénicos a base de
poliacrilamida como auxiliares de clarificacdo, em que o principal objetivo é a remocao das
impurezas que afetam a qualidade da sacarose. Estes compostos podem apresentar agoes
cancerigenas e neurotdxicas se permanecerem no produto final e podem ainda contaminar o0s
solos onde os residuos sdo descarregados. De modo a ajudar a resolver este problema e, numa
perspetiva de economia circular, o trabalho proposto visa a sintese de floculantes
lignocelul6sicos a partir do bagaco da cana-de-agUcar (residuo obtido na producéo de aglcar
de cana).

Para atingir o objetivo proposto, primeiramente é necessario realizar um pré-tratamento
a biomassa lignoceluldsica para garantir uma maior acessibilidade a celulose de modo a
facilitar a sua modificagdo. O pré-tratamento foi realizado pela combinagdo de cloreto de
colina com é&cido levulinico nas proporcbes 1:2 e 1:3 (DES — Deep eutetic solvents) para
diferentes condicdes de tempo de contacto e temperatura. Nesta etapa, obteve-se celulose com
diferentes teores de lignina e selecionaram-se 0s ensaios em que o teor de lignina presente na
fracdo rica em celulose € menor e para 0 qual se obteve maiores valores de rendimento, ou

seja, 4 horas a 140 e 160°C para as duas proporgoes.

Em seguida, a celulose produzida nas condicbes selecionadas foi modificada usando
uma combinacdo de duas reacbes sucessivas. A primeira reacdo consistiu na oxidacdo do
bagaco da cana-de-acUcar previamente tratado (por extracdo com DES) com periodato de
sodio na presenca de cloreto de litio, sendo o produto obtido designado por celulose dialdeido
(DAC). Posteriormente, o DAC foi submetido a reagdo com metabissulfito de sodio,
permitindo obter floculantes carregados negativamente. As reagdes foram realizadas durante 3

horas a 70°C e 24 horas a temperatura ambiente, respetivamente.

Os polielétrolitos obtidos foram caracterizados e foi avaliada a sua eficacia no
tratamento do caldo de cana-de-agUcar a diferentes concentragdes (100, 250 e 500 mg.kg™) e
comparados com o polimero sintético utilizado pela industria agucareira de cana-de-agucar
(Flonex) adicionado a uma concentracdo de 6 mg.kg™. Os resultados mostraram que o0s

polieletrolitos naturais a base de celulose apresentam melhor desempenho no tratamento do



caldo de cana-de-aclcar em comparacdo com o polimero sintético, conseguindo uma

percentagem de remocéo de turbidez de 99%, em média.

Palavras-chave: Bagaco da cana-de-agucar, fracionamento da biomassa, DES,

polielétrolitos anionicos, tratamento do caldo da cana-de-agUcar.



Abstract

In sugar production, one of the crucial steps for the quality of the final product is the
treatment of the juice. In this step, polyacrylamide-based anionic flocculants are added as
clarification aids, where the main objective is to remove impurities that affect sucrose
crystallization. These compounds can be carcinogenic and neurotoxic if they remain in the
final product and can contaminate the soils where the effluent is discharged. To help solve
this problem, and using a circular economy approach, the work proposed in this dissertation
aims to synthesize lignocellulosic flocculants from sugar cane bagasse (a residue obtained

from sugar cane production).

To achieve the proposed objective, it is first necessary to perform a pretreatment of the
lignocellulosic biomass to ensure greater accessibility to the cellulose to facilitate its
modification. The pretreatment was performed with DES (Deep Eutectic Solvents), consisting
of the combination of choline chloride with levulinic acid in the proportions 1:2 and 1:3,
using different conditions of time and temperature. In this step, cellulose with different lignin
contents was obtained and the conditions where this value is lower were selected, 4 hours at
140 and 160°C for the two ratios.

Next, the cellulose from the selected conditions is modified using a combination of two
successive reactions. The first reaction consists of the oxidation of previously treated
sugarcane bagasse with sodium periodate in the presence of lithium chloride, and the product
obtained is called dialdehyde cellulose (DAC). Subsequently, the DAC reacts with sodium
metabisulfite, allowing to obtain negatively charged flocculants. The reactions were carried

out for 3 hours at 70°C and 24 hours at room temperature, respectively.

The obtained polyelectrolytes were characterized and their effectiveness in the treatment
of sugarcane juice at different concentrations (100, 250 e 500 mg.kg™) was evaluated and
compared with the synthetic polymer used by the sugar industry. The results showed that the
natural cellulose-based polyelectrolytes show better performance in the treatment of
sugarcane juice compared to the synthetic polymer, achieving a percentage of turbidity
removal of 99%.

Keywords: Sugarcane bagasse, biomass fractionation, DES, anionic polyolelectrolytes,

sugarcane juice treatment.
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Capitulo 1

Introducao

Este primeiro capitulo tem como proposito destacar alguns topicos presentes no trabalho,
apresentando o &mbito e a motivacdo, assim como 0s objetivos que se pretendem alcancar
com a sua realizacdo. Para finalizar o capitulo, sdo descritas a estrutura e a organizacéo

utilizada na dissertacéo.

1.1  Ambito e motivacio

A cana-de-acucar é cultivada a nivel mundial e, a producdo desta é direcionada
maioritariamente para a producdo de aclcar, satisfazendo, atualmente, 80% do volume de
producdo de acgucar, contribuindo significativamente para a economia mundial. De acordo
com a informacdo sobre a producdo de acucar mundial em 2020/2021, o Brasil foi o maior
produtor de acucar, produzindo aproximadamente 42 milhdes de toneladas de agucar. No
entanto, é importante referir que a producdo de agUcar por esta via, resulta na geracdo de
grandes quantidades de residuos como bagaco de cana-de-aclcar, melaco e lodo de

decantador ou prensa, sendo a valorizacao destes relevante e, atualmente, em investigacao [1].

De uma forma geral, para a producdo de 100 kg de aglcar proveniente da cana-de-
acucar, 1 tonelada de cana-de-acgUcar € triturada, gerando 300 kg de bagaco (com 50% de
humidade), 40 kg de melaco e 30 kg de lodo de decantador [1]. O melaco é utilizado para a
producdo de etanol e o lodo de decantador para producdo de hidrocarbonetos ou produtos
quimicos. Por outro lado, o bagaco de cana-de-acucar, € atualmente utilizado como
combustivel para as caldeiras da unidade fabril de producao de agticar ou como materia-prima

para o fabrico de alguns produtos quimicos e produtos derivados da celulose [2].

Durante a producdo de agucar, uma etapa crucial é o tratamento do caldo, cujo objetivo
principal é a remocdo de impurezas que afetam negativamente a qualidade da sacarose na
producdo do produto final (agucar cristal). Durante esta etapa, atualmente sdo adicionados
floculantes anidnicos sintéticos como auxiliares de clarificagdo, constituidos por
poliacrilamidas. Estes compostos ou seus produtos de hidrélise, se permanecerem no produto
final, podem apresentar acdes cancerigenas e neurotdxicas. Assim, é importante ter em conta
as concentracdes utilizadas, uma vez que, elevadas concentracbes podem traduzir-se na

retencdo das moléculas de poliacrilamidas nos cristais de acucar finais. Por outro lado, quando
1



removidos com os flocos para os efluentes podem vir a contaminar as lavouras de cana onde
sdo utilizados como biofertilizantes. Desta forma, visando a substituicdo de polimeros
sintéticos por uma opgao sustentdvel e ndo toxica, os polieletrolitos naturais podem ser

alternativas promissoras no tratamento do caldo de cana-de-acucar.

Ao longo dos anos, a utilizacdo de polimeros naturais para a producéo de floculantes tem
ganho um grande destaque, sendo que os mais utilizados sédo 0s taninos, o quitosano, o
alginato de sodio e a celulose [3].

Na Terra, a biomassa lignocelulésica € o recurso mais abundante e renovavel, sendo por
isso alvo de varios estudos e, atualmente, utilizada como matéria-prima para a producéo de
combustiveis e produtos quimicos. Esta é constituida maioritariamente por celulose, sendo o
polimero renovavel e biodegradavel mais abundante com caracteristicas proprias como, 0
grande potencial para modificacbes quimicas e o elevado grau de polimerizacdo, o que a torna
uma alternativa atrativa para fins de floculacdo [4]. No entanto, devido a sua estrutura
cristalina e a forte rede de ligacfes de hidrogénio intermolecular, a celulose é dificilmente

soltivel em solventes comuns, sendo necessario a modificacdo da mesma [5,6].

Para a producdo de polieletrdlitos naturais, a modificacdo e purificacdo da celulose é
importante, para posteriormente a funcionalizar. Dado que a biomassa também é constituida
por hemicelulose e lignina é importante garantir uma boa pureza da celulose para facilitar a
modificacdo desta. Assim, é necessario a realizacdo de um pré-tratamento da biomassa
lignocelulésica em que o objetivo principal é a sua deslignificacdo. O pré-tratamento mais
utilizado é o do cozimento Kraft. No entanto, € um tratamento que utiliza sulfureto de sédio,
onde ocorre a libertacdo de compostos sulfurosos de odor desagradavel. Uma alternativa ao
cozimento Kraft, menos agressivo para o ambiente, é o tratamento com solventes eutécticos.
Alguns destes solventes apresentam alta solubilidade para com a lignina e baixa solubilidade

da celulose e hemicelulose, sendo possivel a separacdo dos trés componentes[7].

Tendo em conta que o bagaco de cana-de-acucar € um material lignocelulosico, numa
perspetiva de economia circular, a sua utilizagdo como matéria-prima para a producao de
floculantes anidnicos para posterior utilizacdo no tratamento do caldo, representa uma

oportunidade para a sua valorizacdo, assim como uma reducdo do impacto ambiental.



1.2 Objetivos

O principal objetivo desta dissertacdo é a sintese de floculantes naturais para a aplicacao
na clarificacdo do caldo, utilizando bagaco de cana-de-aglcar como matéria-prima. Para a
producdo dos biopolimeros, € necessario modificar a biomassa lignocelulésica, para que estes
atuem como floculantes anidnicos. Assim, a primeira etapa passa por tratar o bagaco de cana-
de-acucar com solventes sustentaveis, que apresentem baixo risco para o ambiente, para
extrair a lignina, obtendo-se assim uma fracdo solida rica em celulose. Nesta etapa, serdo
testadas vérias condicOes de extracdo a fim de encontrar a condi¢do que leva a maior
percentagem de remocdo de lignina. A segunda etapa tem como meta, a producdo dos
floculantes anidnicos naturais a partir da fracao rica em celulose obtida na primeira etapa. O
altimo objetivo é testar a eficiéncia destes na clarificacdo do caldo de cana-de-agUcar em
comparacdo com os floculantes sintéticos utilizados pelas inddstrias agucareiras em sistemas

simulados em escala laboratorial.

1.3 Organizacao da dissertacao

A dissertacdo € composta por cinco capitulos. Comeca com uma pequena introducao
onde sdo apresentados o0s objetivos, o ambito e a motivacdo deste trabalho. O segundo
capitulo contempla a revisao bibliografica onde é apresentada e contextualizada a tematica do
projeto. No capitulo seguinte é abordado e explicado todo o trabalho experimental, desde os
materiais utilizados a descricdo das técnicas aplicadas. Posteriormente, no capitulo 4 é
apresentada a analise e discussdo dos resultados seguido das conclusdes e referéncias

bibliogréaficas.






Capitulo 2

Reviséo bibliografica

2.1 Processo de producao de acucar de cana-de-acucar

O processo de producdo de aglUcar a partir da cana-de-agucar € composto por seis
operacdes unitarias, a extracdo e tratamento do caldo, a evaporacdo, 0 cozimento

(cristalizacdo da sacarose), a centrifugacéo e a secagem, Figura 2.1 [8].
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Figura 2.1. Esquema do processo de producéo de agucar.[8]

Inicialmente, a cana-de-acucar € colhida dos campos de cultivo e transportada para as
fabricas de producdo. Esta é constituida por uma parte dura (casca) e uma parte mole
(medula), que contém 15% e 85% do caldo, respetivamente [9]. Como o objetivo inicial é a
extracdo do caldo, a cana-de-agucar é submetida a um processo de desintegracdo e moagem
(extracdo do caldo). O processo de desintegragdo constituido por picadores e desfibradores,
tem como finalidade reduzir a resisténcia da parte dura da cana-de-agucar e romper a estrutura
dos vasos celulares da medula, facilitando a moagem e aumentando assim a extracdo
posterior. A cana-de-acUcar desfibrada segue para a moagem onde é submetida a sucessivas
prensagens sendo o caldo separado do bagaco (residuo solido e fibroso) e enviado para uma

etapa de tratamento [9].



A etapa de tratamento do caldo, envolve o tratamento fisico, quimico e decantacgéo.
Nesta fase, sdo removidas todas as impurezas (ndo-agucares) sollveis e insollveis, como é o
caso de ceras e gorduras, produzindo assim um caldo constituido maioritariamente por agua e

acucares.

Tendo em conta que o objetivo final é a producdo de cristais de acucar, € necessario
aumentar a concentracdo de sacarose, cristalizar a sacarose no xarope (caldo de cana
concentrado por evaporacgdo) e retirar a &gua pelo processo de aquecimento a vacuo. Apds o
tratamento do caldo, este segue para uma etapa de evaporacao onde parte da agua é evaporada
obtendo-se um xarope com aproximadamente 65% de sélidos sollveis. Este é aquecido e
comeca a cristalizar a sacarose, levando a formacdo de uma massa com grdos de agucar
(cristais de sacarose), sendo posteriormente centrifugado, lavado com &gua/vapor e, numa
Ultima etapa, seco para remover a agua ainda presente (até atingir uma humidade de
sensivelmente 0.04-0.07%) [9].

2.1.1 Tratamento do caldo de cana-de-acUcar

O tratamento do caldo tem como finalidade a eliminagdo de grande parte das impurezas
presentes, visando obter um caldo claro e limpido. Esta etapa inicia-se com um tratamento
fisico constituido por peneiras rotativas em que o objetivo é a remocdo das impurezas
grosseiras como, por exemplo, pedacos de bagaco e terra proveniente do processo de colheira
nos campos. Posteriormente, o caldo é tratado quimicamente a fim de coagular as proteinas e
precipitar compostos como acidos organicos e sulfatos. O tratamento quimico é dominado
pelos métodos de calagem, no caso de producdo de aclcar bruto (VHP) e sulfitacdo seguido

de calagem para a producéo de acucar cristal branco.

A sulfitagcdo baseia-se na formacdo de acido sulfuroso através da reacdo entre a dgua e 0
diéxido de enxofre borbulhado, acidificando o caldo. Em seguida, este € neutralizado pela
adicdo de leite de cal (uma suspensdo de hidroxido de célcio) o que leva a formacgdo de um
precipitado pouco soluvel, sulfito de célcio que, adsorve os compostos que conferem turbidez

ao caldo bem como outras impurezas.

Por outro lado, a calagem consiste na adi¢cdo de hidroxido de calcio ao caldo,
previamente aquecido, para neutralizar os &cidos organicos. A presenca de cal e 0 aumento da
temperatura fazem com que ocorra a formacao de um precipitado que adsorve e arrasta grande

parte do material suspenso no caldo.



Apbs o tratamento quimico, o caldo é direcionado para a Gltima etapa do tratamento, a
decantagdo, onde ocorre a remocdo das impurezas por floculagdo. Esta etapa tem como
principal objetivo a precipitacdo completa dos coloides, a producdo de um caldo o mais claro

possivel pretendendo-se uma velocidade de decantacéo ideal em torno de 6 m/s.

Dado que se trata de um grande volume de caldo e que este representa um sistema
coloidal complexo, devido aos diferentes pontos isoelétricos dos coloides, uma simples
decantacdo ndo é viavel nas fabricas de producdo de acutcar de cana [10].

Assim, a clarificacdo do caldo envolve trés mecanismos, a coagulacao, a floculacéo e a
precipitacdo tanto dos coloides como das substancias pigmentadas, que sdo posteriormente
eliminados por decantacdo e filtracdo [11]. Inicialmente, ha necessidade de garantir uma
méaxima coagulacdo, ou seja, que haja formacdo de aglomerados. Para tal, a carga das
particulas deve ser neutralizada. Isto significa, que o potencial zeta das particulas tem que
diminuir para valores proximos de zero. Numa fase final, agrupam-se os aglomerados para

formar grandes flocos que vao sedimentar, arrastando as impurezas [10].

A reacdo fisica para a formacdo de flocos estd baseada nas proteinas, uma vez que
possuem maior disponibilidade de carga. Assim, ao aquecer o caldo, ap6s o tratamento
quimico e antes da decantacdo, as proteinas sdo desnaturadas e envolvem as particulas solidas
presentes, conferindo uma aparente carga superficial negativa aos coloides. Apés a adi¢do de
leite de cal, para neutralizar o pH do caldo, os ides de célcio formam uma ligacdo catiénica
com as proteinas, reduzindo o potencial zeta a zero, ou seja, as cargas positivas adicionadas

ao caldo séo suficientes para neutralizar as cargas negativas presentes.

No entanto, com o intuito de aumentar a floculagdo das microparticulas, adiciona-se
floculantes ao caldo que sdo, geralmente, do tipo aniénico, constituidos por compostos de
poliacrilamida parcialmente hidrolisados. Estes ligam-se aos ifes de célcio divalente, o que
resulta na formacdo de grandes flocos que precipitam e arrastam as impurezas sem carga,
Figura 2.2 [10].
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Figura 2.2. Interacdo entre a particula de impureza, o ido de célcio e o polimero
anionico.(adaptado de [10])

E de notar que, 0 aquecimento no é benéfico para a clarificacio do caldo, dado que com
0 aumento da temperatura, as reacoes de caramelizacdo sdo favorecidas o que ird provocar um
aumento da cor do caldo e consequentemente do acucar final. No entanto, se ndo houver
algum aumento da temperatura, ndo ocorre a desnaturacdo das proteinas e a precipitacdo é
dificultada, pelo que é necessario um controlo adequado da temperatura.

2.2 Floculantes de cor

Com a crescente procura para conseguir uma remocdo eficiente e rentavel da cor na
producdo de acucar branco de qualidade, varios processos e produtos quimicos tém sido alvo

de estudos.

A utilizacdo de polimeros com a capacidade de precipitar as impurezas na industria
agucareira, € uma técnica estudada e documentada ha véarios anos. Geralmente sdo utilizados
polimeros carregados negativamente, no entanto, ocasionalmente também se utilizam
floculantes catiénicos. O primeiro estudo foi realizado em 1965 pela Tate & Lyle Research
Center. No entanto, outros autores acrescentaram novos conhecimentos a esta tecnologia,

como é o caso de Moodley [12,13].

Koblitz e Moretti (1999) [11] estudaram a eficiéncia de diferentes concentracfes de
policloreto de aluminio (APC - "Panclar P-1010") e um polimero carregado negativamente
(Magnafloc LT-27) na clarificacdo de caldo de cana-de-agucar a diferentes valores de pH (7,

9, e 11). Concluiram que os melhores resultados foram obtidos a valores de pH de 9 e 11 e



para uma concentracdo de 50 ppm de APC e 2 ppm de polielétrolito. O floculante utilizado

tinha alto peso molecular e foi fornecido na forma de pé granular [11].

Por outro lado, Costa et al. (2014) [14] testaram floculantes naturais derivados do extrato
de folhas de moringa. No estudo realizado, observaram menor velocidade de sedimentacdo
das impurezas em relacdo ao polimero sintético. No entanto, o volume de lodo foi semelhante
para 0os dois tratamentos. Os autores relataram ainda que o agucar produzido com o

biopolimero em comparagdo com o sintético apresentava menor cor [14].

2.2.1 Mecanismos de Floculacéo
A floculacdo corresponde a agregacdo de particulas em suspensdo com polimeros
através de trés mecanismos: neutralizacdo da carga, mecanismos de Bridging e Patch, Figura
2.3.

A neutralizacdo da carga ocorre na presenca de um floculante de baixo peso molecular
e com carga contraria a da superficie das particulas coloidais [15]. O polimero adicionado
adsorve e neutraliza as particulas em suspenséo, tendo como resultado a diminuicdo da carga
superficial (diminuicdo do potencial zeta). A neutralizacdo da carga superficial leva a uma
diminuicdo das forcas de repulsdo entre as particulas coloidais, o que se traduz na
predominancia de forcgas atrativas de Van der Waals, facilitando a agregacdo e sedimentacao

dos materiais em suspenséo para formar flocos [3,15].

Uma variacdo no método de neutralizacdo de carga é o chamado mecanismo de Patch,
que envolve a neutralizacdo incompleta. O polimero adicionado tem baixo peso molecular,
sendo mais pequeno do que a area de superficie das particulas, e elevada carga. Assim, 0
polimero torna-se incapaz de neutralizar todas as cargas eletrostaticas presentes em toda a
superficie das particulas em suspensdo, criando “manchas” na camada externa destas. As
“manchas” sdo locais com carga oposta a das particulas em resultado da adsorcdo do
polimero. A interacdo entre as particulas da-se pela atracdo electroestatica entre zonas de

carga oposta nas diferentes particulas [15,16].

Por outro lado, a floculagdo pelo mecanismo de bridging é observada em sistemas com
polimeros de elevado peso molecular ndo idnicos ou com a carga oposta a das particulas
coloidais. Apos a adigdo dos polimeros a suspensao, a cadeia polimérica individual pode ficar
ligada a duas ou mais particulas, formando pontes [16]. No entanto, hd uma parte de polimero

que fica livre a fim de se conseguir movimentar na solugdo. Para que este mecanismo seja
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eficiente e que haja a formacéo de pontes, a dosagem do polimero deve ser a ideal. Ou seja, a
quantidade de polimero adicionada tem que garantir que haja suficientes superficies de
particulas livres, para possibilitar a fixacdo de segmentos de polimero j& ligados a outras
particulas [15,16]. Posto isto, quando a quantidade de polimero adicionada é demasiado
elevada, hd uma saturacdo da superficie das particulas, o que impossibilita a formacao de
pontes e por sua vez, a formagdo de agregados, levando a estabilizacdo das particulas. Por
outro lado, se a dose adicionada for baixa, a formacdo de elos de ligacdo é insuficiente
[15,16].
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Figura 2.3. Mecanismos de floculagéo. (adaptado de [17])

2.3 Bagaco da cana-de-acucar

O bagaco da cana-de-acucar é um material fibroso obtido como resultado do
processamento da cana-de-agucar apds a moagem na etapa de extragdo do caldo. Este é
composto por duas fracles, a casca externa e a medula interna. A casca é constituida por
fibras longas e finas dispostas aleatoriamente, unidas por hemicelulose e lignina. Por outro
lado, a medula contém pequenas fibras, sendo a maior parte constituida por sacarose e outros

componentes necessarios a planta [18].
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O bagaco de cana-de-acUcar € utilizado para geracdo de energia por meio de cogeracao,
tornando as unidades industriais de producdo de aguUcar autossustentaveis energeticamente.
Para além disso, este também pode ser utilizado como matéria-prima para o fabrico de

produtos lignocelulosicos e certos solventes, como etanol, furfural e &cido levulinico [19,20].

2.3.1 Composicdo quimica do bagaco da cana-de-acucar

Os materiais lignocelul6sicos sdo as matérias-primas mais promissoras como recursos
naturais, abundantes e renovaveis e podem fornecer um suprimento de combustivel
sustentavel de longo prazo [21]. Estes materiais, como € o caso do bagaco da cana-de-agUcar,
sdo constituidos maioritariamente por celulose, hemicelulose, lignina, extrativos (ésteres,
alcoois e esteroides) e inorgéanicos (sulfatos, oxalatos, carbonatos, cloretos, etc) [18]. A
composicao percentual média de cada um dos componentes pode variar dependendo do tipo
de cana, das condicOes fitossanitarias, e regido de desenvolvimento, sendo que 32-45% do
bagaco seco é celulose, 20-32% ¢é hemicelulose (xilana) e 17-32% é lignina, com 1-9% de
cinzas além de outos componentes [18,19,22]. Esta composicdo torna o bagaco da cana-de-
acucar um ingrediente ideal para ser aplicado e utilizado como fibra de reforgco em materiais
compositos com o proposito de criar novos materiais que possuam propriedades fisicas e

quimicas distintas.

2.3.1.1 Celulose

A celulose é o polissacarideo mais abundante na natureza e considerada como uma
matéria-prima inesgotavel. Possui uma estrutura e propriedades interessantes e dado que é
utilizada como matéria-prima para a producdo de uma vasta gama de produtos, tem muito

interesse por parte dos investigadores.

A celulose é um polimero de cadeia linear, composta por unidades de anidro-D-
glucopiranose (anidroglucose - AGU) apresentando ligac6es glicosidicas do tipo p-1,4.[23]. A
estrutura da molécula de celulose apresenta um grande ndmero de grupos hidroxilo, 3 por
unidade de AGU, sendo a conformacdo preferencial, termodinamicamente, a “Ci. E ainda
constituida por duas extremidades, uma néo redutora e uma redutora, Figura 2.4. Devido as
ligacOes acetal, cada segundo anel AGU é rodado 180° no plano, e o conjunto das duas

unidades estruturais adjacentes constitui a unidade de repeticdo: o dissacarideo celobiose [24].
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Figura 2.4. Estrutura da celulose [25].

O numero de unidades de glucose numa molécula de celulose é denominado de grau de
polimerizacdo (DP) e, dependendo da fonte, este pode alcancar valores de 10 000 unidades. O
DP afeta a solubilidade e as propriedades mecanicas da biomassa lignocelulosica, sendo por

isso uma propriedade estrutural importante [26].

Como pode ser visto na Figura 2.4, cada AGU possui seis carbonos e trés grupos
hidroxilo conectados aos atomos de carbono nas posi¢es C2, C3 e C6. Estes sdo capazes de
sofrer reacOes tipicas de alcoois primarios e secundarios. Conforme mencionado, a AGU
terminal da cadeia polimérica de celulose pode ser dividida em dois tipos: (i) uma
extremidade redutora, na forma de um hemiacetal, na posi¢do C1, e (ii) uma extremidade nédo

redutora, com um grupo hidroxilo, na posi¢cdo C4 [27].

Os grupos hidroxilo distribuidos ao longo da cadeia polimérica, associados a sua
reatividade e tendéncia a estabelecer ligacGes de hidrogénio, sdo um dos principais motivos da
alta coesdo da cadeia que confere algumas das caracteristicas da celulose, como as marcantes
caracteristicas mecéanicas [28]. Por meio das forcas de VVan der Waals e ligacdes de hidrogénio
intra e intermoleculares, as moléculas de celulose organizam-se em fibrilas elementares que
consistem em regides compactadas e ordenadas (conhecidas como zonas cristalinas) e regides
menos ordenadas que formam areas amorfas, conforme esquematicamente representado na
Figura 2.5. Todas as interag0es acima mencionadas contribuem para o perfil de insolubilidade

da celulose em agua e na maioria dos solventes comuns [23].
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Figura 2.5. Rede de ligacdes de hidrogénio intramoleculares (esquerda) e intermoleculares (direita)
em moléculas de celulose [29].

A proporcéao relativa de regides cristalinas do material normalmente varia entre 40 e

60%, mas isso € muito dependente da origem e também das condicdes de extracao [25].

As fragdes cristalinas e amorfas tém uma influéncia consideravel nas propriedades das
fibras de celulose [25]. No caso da penetracdo e acessibilidade de reagentes, o fendmeno de
difusdo é facilitado nas regides desordenadas. Desse modo, o transporte de reagentes
quimicos para os locais de reacdo pode ocorrer dentro das regiGes menos ordenadas (amorfas)
e o inchaco da estrutura da fibra pode ajudar a aumentar o grau de acessibilidade. O efeito de
intumescimento pode ser induzido por solucBes de bases, acidos, sais e alguns solventes
organicos [30]. Esses agentes de intumescimento sdo capazes de penetrar nas regides internas
das fibras e interferir nas ligacdes de hidrogénio e nas forcas de Van der Waals, rompendo 0s
agregados fibrilares, disponibilizando grupos hidroxilo superficiais adicionais. Em geral, os
derivados de celulose resultam da substituicdo ndo homogénea dos grupos hidroxilo em cada
unidade AGU por outros grupos funcionais. Devido a acessibilidade ao solvente, espera-se
que a modificacdo da celulose ocorra preferencialmente nos dominios amorfos e, se

permitido, posteriormente nas regides cristalinas [25].

2.3.1.2 Hemicelulose

A hemicelulose é o segundo biopolimero mais abundante representando cerca de 20 a
50% da biomassa lignoceluldsica [31]. Contrariamente a celulose, a hemicelulose ndo é um
polimero homogéneo quimicamente, possui um DP muito inferior, na gama das 100-200
unidades e consequentemente um baixo peso molecular. Assim, as hemiceluloses sé&o
heteropolissacarideos ramificados, constituidos por acucares Cs e Cs (pentoses e hexoses) e

pequenas quantidades de &cidos urdnicos. As pentoses incluem a xilose e arabinose, enquanto
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as hexoses abrangem a glucose, manose e galactose e os &cidos urénicos compreendem o

acido D-glucuronico, o acido 4-O-metilglucurdnico e o acido D-galacturonico [31].

O bagaco de cana-de-agucar tem na sua composicdo aproximadamente 20 a 32% de
hemicelulose constituida maioritariamente por unidades de xilose unidas por ligac@es do tipo

B-1,4, sendo definida como L-arabino-(4-O-metil-D-glucurono)-D-xilana [23] .

2.3.1.3 Lignina

A lignina na biomassa lignocelulésica atua como componente estrutural, acrescentando
resisténcia e rigidez a parede celular. E um polimero amorfo constituido por uma rede
tridimensional complexa e heterogénea de substruturas aromaticas que proporcionam
coeréncia e dureza. E composta principalmente por trés mondmeros constituintes, p-

hidroxifenilo, guaiacilo e seringilo, Figura 2.6 [26].
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Figura 2.6. Mon6meros constituintes mais comuns da lignina [26].

A quantidade de lignina varia consoante a origem da biomassa lignocelulésica, assim
como a proporcdo dos diferentes mondmeros e ligagdes quimicas na estrutura. As unidades
percursoras sdo unidas de forma aleatéria, por ligacdes covalentes éter (C-O-C) e carbono-
carbono (C-C). A lignina das resinosas (softwood) é constituida maioritariamente por
unidades de guaiacilo como monémero dominante (representando 90%) e por pequenas
guantidades de p-hidroxifenilo, enquanto para as folhosas (hardwood) a lignina contém
geralmente uma maior quantidade de unidades seringilo do que guaiacilo, com muito poucas
unidades de p-hidroxifenilo [26,32].
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2.4 Pré-tratamento da biomassa lignocelulodsica

Os métodos de pré-tratamento podem ser classificados como fisicos, quimicos,
bioldgicos e, pode ainda haver combinages entre eles. Esta etapa tem como objetivo a rutura
da estrutura da parede celular, através da solubilizacdo das hemiceluloses e da lignina, com o

intuito de aumentar a pureza de celulose.

2.4.1 Pré-tratamentos fisicos
Os pre-tratamentos fisicos tém como principal funcdo a reducdo do tamanho da
biomassa por acdo fisica. Estes incluem a fragmentacdo mecanica, a extrusdo e a irradiacao.
Nestes métodos, o grau de polimerizacdo da celulose e a cristalinidade diminuem e a area de

superficie aumenta [33].

=  Extrusao

O pré-tratamento por extrusdo combina varias operagdes numa Unica unidade. Consiste
na acado de parafusos extrusores, que podem ser simples ou duplos, dispostos num cilindro
apertado. E um processo termomecanico, dado o0 aumento da pressdo e temperatura devido as
forgas de corte geradas ao longo da extrusora. Assim, a biomassa é alimentada a extrusora e,
com a presenca de altas pressoes e temperatura (> 300°C), ocorre o encurtamento das fibras e
uma alteracdo na estrutura quimica o que aumenta a area superficial, melhorando a

acessibilidade, o que facilita a hidrolise [34,35].

» Fragmentagdo mecénica

A fragmentagdo mecanica é utilizada para reduzir o tamanho das particulas da biomassa,
de modo a aumentar a superficie disponivel para hidrolise, reduzir a extensdo de
polimerizacédo da celulose assim como a sua cristalinidade. Pode ser realizada por moagem,

trituragdo e estilhagamento, sendo o que os difere € o tamanho final das particulas [34].

Embora este método apresente algumas vantagens significativas, ndo consegue remover

a lignina durante o processo [23,24,25].
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* [rradiacéo

Neste pré-tratamento ha a aplicagdo de radiacdo no material lignocelulésico através de
ultrassons, micro-ondas, feixes de eletrfes e raios gamas. Esta provoca a quebra das ligagoes
da celulose, e consequente diminuicdo da cristalinidade e aumento na area de superficie. Uma
das grandes desvantagens associadas a este méetodo é o elevado custo inerente e o facto de ser

um processo lento, tornando-o num processo pouco vidvel em grande escala [34,36].

2.4.2 Preé-tratamentos bioldgicos

O pré-tratamento bioldgico (fungicida e bacterioldgico), é uma técnica na qual se
utilizam microorganismos vivos para tratar o material lignocelulésico. Na natureza existem
certos microorganismos capazes de alterar a estrutura da biomassa. Os fungos de podridao
branca, podriddo suave e podriddo castanha conseguem remover a lignina e as hemiceluloses
sem provocar muito impacto na celulose. Os fungos de podriddo castanha possuem a
capacidade de degradar os materiais lignocelulésicos, enquanto os fungos de podridao suaves
e brancas tém como alvo a lignina e as hemiceluloses [33]. Por outro lado, em contraste com o

pré-tratamento fangico, o tratamento microbiano degrada a celulose e as hemiceluloses [36].

E um método amigo do ambiente, de baixo consumo energético e baixo custo. No
entanto, os cuidados em relacdo as condi¢des crescimento, o tempo de residéncia de 10 a 14
dias, e a necessidade de grande espaco para a sua realizagdo, sdo algumas das desvantagens

associadas a este método, numa perspetiva de grande escala [36].

2.4.3 Pré-tratamento fisico-quimico

= Explosédo a vapor

A explosdo a vapor ¢ um dos métodos mais utilizados de pré-tratamento fisico-quimico,
combinando acgdo quimica e forgas mecénicas. Trata-se de um pré-tratamento hidrotérmico
que utiliza vapor saturado a alta pressdo, para aquecer a biomassa, seguido de uma redugéo
subita de pressdo. Durante a reacdo sdo atingidas temperaturas de 160 a 240°C e pressoes
entre 0.7 a 4.8 MPa. Apds a reacdo a biomassa é exposta a pressdo atmosférica, ocorrendo
assim uma descompressdao sUbita, destruindo a estrutura do material lignocelulésico e

promovendo a hidrolise das hemiceluloses [33,36,37].
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Esta técnica tem varias vantagens como, menor impacto ambiental, menor exigéncia de
condi¢cbes de operagdo, consumo minimo de produtos quimicos e baixos custos de
investimento [38]. No entanto, quando a biomassa tem elevado teor de lignina esta técnica

ndo é eficiente [37].

Este pré-tratamento é afetado por fatores como a temperatura do vapor injetado, o tempo
de residéncia, o tamanho das fibras do material lignocelulésico e o teor de humidade. De
forma a melhorar a eficiéncia desta técnica podem-se incorporar no sistema catalisadores
como H2SO4, H3POs, SOz ou CO2. A adicdo destes pode diminuir o tempo de residéncia,

assim como a temperatura de reacéo.

= Agua liquida sobreaquecida (LHW)

O pré-tratamento com agua liquida sobreaquecida € muito semelhante a técnica de
explosédo a vapor, no entanto, utiliza agua em vez de vapor e a reducéo subita de pressao ndo é
necessaria. Tem como principal objetivo separar as hemiceluloses do material sélido,
solubilizando-a completamente [39]. A agua entra em contacto com a biomassa por 15
minutos numa gama de temperaturas de 170 a 230°C, hidrolisa as hemiceluloses, libertando o
seus grupos acetilo, e remove parte da lignina, tornando as fibras da celulose mais expostas
[35,36,39].

Este método ndo necessita de catalisadores ou produtos quimicos e de equipamentos
resistentes a corrosdo. Por outro lado, dado a grande quantidade de agua envolvida é uma

técnica com elevados consumos energéticos [35].

» Expansédo de fibras com amoénia (AFEX)

A expansdo de fibras de amonia é outro processo muito semelhante a explosdo com
vapor, em que a biomassa é submetida a pressdes elevadas e temperaturas moderadas com
amoniaco anidro liquido, subitamente despressurizado [39]. Em comparagdo com a exploséo
de vapor, este processo € operado a temperaturas de 60 a 100°C, o que leva a uma diminuicdo

dos custos globais do processo dado que é necessario menos energia.

Este pré-tratamento consegue remover parcialmente as hemiceluloses e a lignina,
melhorar a area superficial bem como a acessibilidade da celulose para a hidrélise, no entanto
ndo é muito eficiente para biomassas com alto teor de lignina como é o caso das madeiras
[34].
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As grandes vantagens associadas a este método séo a grande seletividade para a reacao
com a lignina. No entanto, a ineficacia em biomassas com alto teor de lignina e as
preocupacdes ambientais relacionadas com o cheiro do amoniaco e a toxicidade assim como o
custo associado a este, sdo algumas das desvantagens que este método apresenta. Assim,
deve-se recuperar e reciclar o amoniaco de forma a diminuir os custos globais do processo
[33,34,38].

2.4.4 Preé-tratamentos quimicos

=  Pré-tratamento alcalino

O pré-tratamento alcalino é amplamente estudado e consiste na solubiliza¢do da lignina
numa solucdo alcalina, visando a remoc¢ao da mesma. Este é realizado a condi¢cdes moderadas
e controladas e envolve a utilizacdo de bases como hidréxido de amonia, sodio, potassio e
calcio que removem parcialmente as hemiceluloses e completamente a lignina, originando

alteracdo na biomassa.

A utilizacdo de bases faz com que ocorra uma reacdo de saponificacdo, que provoca a
quebra das ligacBes ésteres intermoleculares entre a lignina e as hemiceluloses. Além disso,
hd um inchamento das fibras o que conduz ao aumento da area superficial interna e

diminuicdo da cristalinidade assim como do grau de polimerizagéo [35,39].

De entre as diferentes bases que podem ser utilizadas, o hidréxido de sédio tem sido o
mais estudado, contudo, o seu elevado preco e o facto de estar associado a problemas de
corrosdo dos materiais dos equipamentos e incrustacdes sdo duas desvantagens assim como a
dificil recuperacdo, o que ira aumentar ainda mais os custos associados. Em comparacdo com
outros processos, este opera a baixa pressdo e temperatura, no entanto, o tempo de reagédo é
superior [35,39].

= QOrganosolv

Neste pré-tratamento, a biomassa lignocelulésica é tratada com solventes organicos ou
com solugdes aquosas de solventes. Estes provocam a rutura das ligacGes entre a lignina e as
hemiceluloses por solubilizacdo, o que se traduz numa melhoria da &rea superficial. Os

solventes mais utilizados sé@o o metanol, etanol, etilenoglicol, acetona [34,39].
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Dado a facilidade de recuperacao de solventes e reutilizacdo dos mesmos, bem como a
capacidade de fracionar a biomassa em componentes de celulose, hemiceluloses e lignina com
elevada pureza, este € um método em crescimento. No entanto, também apresenta algumas
desvantagens como a necessidade de recuperar 0s solventes organicos, uma vez que estes tém
custos elevados, e 0 grande consumo energético. E de notar ainda que este pré-tratamento é
realizado sob condi¢des controladas devido a elevada inflamabilidade e volatilidade dos
solventes organicos [40].

= Pré-tratamento por cozimento Kraft

O pré-tratamento por cozimento kraft € o mais utilizado para a remocéo da lignina da
biomassa lignoceluldsica. Neste método, a biomassa € tratada com uma solucdo constituida
por agua, hidroxido de sédio (NaOH) e sulfureto de sédio (NazS), com pH elevado e a altas

temperaturas, 150 a 180°C, normalmente durante 2 horas [41].

Durante este processo a lignina é despolimerizada em fragmentos mais pequenos e, pela
acdo dos anides hidroxido e hidrosulfureto, torna os fragmentos de lignina solGveis em &gua,

sendo assim possivel obter uma celulose quase isenta de lignina [42].

» Liquidos iénicos
A utilizacdo de liquidos iénicos como pré-tratamento da biomassa lignocelulésica
ganhou interesse, recentemente, pela comunidade cientifica. Os liquidos idnicos sdo sais
puros, normalmente liquidos a temperatura ambiente e com baixo ponto de fusdo (abaixo dos

100°C), formados por uma combinacdo de catides e anides. Os catibes sdo geralmente

organicos, enquanto, os anides incluem ides organicos e inorgénicos [35,43].

Estes, para além de exibirem uma boa capacidade de dissolver a biomassa, apresentam
também vérias vantagens em comparag¢do com os solventes organicos como, alta polaridade e
estabilidade térmica, pressdo de vapor insignificante e baixa volatilidade. Algumas
propriedades fisico-quimicas podem ser ajustadas combinando catifes e anides de forma a
alcangar as necessidades de cada processo [44]. Este pré-tratamento é semelhante ao pre-
tratamento Organosolv. Neste caso, os liquidos i6nicos competem pela ligacdo de hidrogénio

com os componentes da biomassa lignoceluldsica o que se traduz na rutura da rede [33].
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Neubert et al. (2020) [44] testaram varios liquidos ionicos para diferentes condi¢cfes de
temperatura e tempos de reagdo, como pré-tratamento para o bagaco da cana-de-aglcar. A
melhor percentagem de deslignificacdo foi conseguida com o liquido i6nico 1-butyl-3-
methylimidazolium hydrogen sulfate para as condi¢cdes de 2 horas a 120°C, sendo o valor
obtido de 86.2% [44].

No entanto, processos baseados em liquidos ionicos tém riscos associados quando
utilizados a escala industrial, incluindo a potencial ecotoxicidade. Caracteristicas como alto
custo de producdo e purificacdo e temperaturas de processamento elevadas, dado a elevada

viscosidade, contribuem para a reducdo da sua utilizacdo em grande escala [45].

= Solventes eutécticos profundos (DES)

Os solventes eutécticos tém obtido muito interesse nos ultimos anos, uma vez que
apresentam desempenho favoravel quando utilizados como solventes de extracdo e
fracionamento da biomassa lignocelul6sica [7]. Partilham varias propriedades fisico-quimicas
com os liquidos idnicos como, insignificante pressdo de vapor e baixo ponto de fusdo. No
entanto, os solventes eutécticos apresentam caracteristicas vantajosas em compara¢do com 0s

liquidos i6nicos como o baixo custo de sintese, flexibilidade e a biodegrabilidade [35].

O primeiro DES foi sintetizado pela Abbott em 2004 e era formado pela mistura de
acidos de Bronsted ou Lewis, dadores de ligacGes de hidrogénio (HBDs), combinados com
sais de amonio quaternario (por exemplo, cloreto de colina (ChCl)), aceitadores de ligacdes de
hidrogénio (HBAs) [27-29,46]. Quando misturados a uma determinada razdo molar, o ponto
de fusdo da mistura torna-se significativamente inferior ao dos componentes originais [47]. As
propriedades fisicas do DES, como baixa viscosidade, ponto de fusdo e volatilidade, alta
estabilidade térmica, condutividade e tensdo superficial, sdo semelhantes a dos liquidos
iGnicos a temperatura ambiente [27]. Esses solventes podem ser considerados uma subclasse
de liquidos ionicos porque as suas propriedades fisico-quimicas podem ser ajustadas alterando
a estrutura do HBD ou HBA, e eles tém uma pressdo de vapor muito baixa e ndo séo
inflamaveis [29]. Outra vantagem destes solventes, amplamente considerados como
biossolventes promissores, € 0 seu baixo custo, baixa toxicidade e propriedades
biodegradaveis [25]. Devido as suas propriedades, alguns DES mostraram dissolucéo seletiva
em relacéo a lignina e baixa solubilidade da celulose [7].
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Na literatura, existem varios exemplos de aplicacbes de DES na extracdo de
hidrocarbonetos aromaticos de alcanos [48]. Esses estudos tém-se concentrado na extracdo da
lignina e purificacdo da celulose. O ChCl é um sal de aménio quaternario adequado, muito
estudado como HBA, por ser atoxico e uma substancia biodegradavel que € utilizada

atualmente como aditivo em racdo animal e nutricdo humana [49].

Através das ligacOes entre HBA e HBD ocorre a deslocalizagdo da carga, o que traduz
numa diminuigdo do ponto de fusdo do solvente eutéctico em relagdo aos seus componentes
individuais [50]. Na Figura 2.7, estdo representados alguns dos HBA e HBD mais utilizados
na preparacdo de solventes eutécticos. O HBD inclui acidos carboxilicos, aminas e polidis,

enquanto o cloreto de colina (ChCI) é o HBA mais utilizado [50].

HBA HBD
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HO™ > iy HN” NH, ANHz H
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Figura 2.7. Aceitadores e dadores de ligacGes de hidrogénio.

A utilizacdo de DES como pré-tratamento da biomassa lignocelulodsica consiste, de uma
forma geral, na capacidade destes separarem de forma eficiente 0s componentes. A maioria
dos DES apresentam uma elevada solubilidade da lignina e muito baixa solubilidade da
celulose e hemiceluloses. Assim, em contacto com a biomassa conseguem solubilizar e

remover a lignina, sendo possivel obter um residuo rico em celulose [51,52].

DES a base de é&cidos s&o altamente eficientes na dissolucdo de lignina quando
comparados com outros solventes eutécticos, conseguindo uma remocgdo superior a 90% de
lignina, para qualquer tipo de biomassa lignoceluldsica. No entanto, o rendimento e a

seletividade da extracdo da lignina sdo afetados tanto pelo HBA como pelo HBD. Neste pré-
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tratamento, a lignina é solubilizada no DES e, a maior parte da celulose, é geralmente retida

na fracdo solida da biomassa tratada com DES [52].

Francisco et al. (2013) [46] avaliaram o efeito de 26 DESs diferentes na solubilidade do
biopolimero para inferir sobre sua adequacgédo para o fracionamento de biomassa. Os autores
descobriram que as misturas a base de acido latico-cloreto de colina fornecem alta
solubilizacdo de lignina com mé dissolucdo de amido e celulose e que, uma maior propor¢ao
de acido melhora a dissolugdo da lignina. No entanto, para a mistura acido malico-prolina,
uma tendéncia oposta foi observada, o menor teor de acido favoreceu a solubilidade da
lignina, mas também foi detetado um aumento da solubilizacdo da celulose e do amido,

sugerindo que a prolina melhora a solubilidade da celulose [46].

Tan et al. (2019) [53] realizaram um estudo sobre o efeito de diferentes grupos
funcionais de HBD é&cido em DESs a base de cloreto de colina para extracdo de lignina. Os
autores descobriram que, para acidos saturados lineares com grupos funcionais semelhantes,
o0s &cidos de cadeia alquilica curta exibem maior desempenho para dissolucdo de lignina: as
misturas de cloreto de colina-acido férmico alcancaram um rendimento de extracao de lignina
maior do que o cloreto de colina-acido butanoico, com 61.9% e 14.3 % em peso de
rendimento de dissolucdo de lignina, respetivamente. Esse comportamento resulta do fato de
que a capacidade do solvente de doar protes em redes de ligacbes de hidrogénio solvente-
soluto diminui com o aumento do comprimento da cadeia alquilica do &cido [54]. Tanto para
os acidos alfa-hidroxil quanto para os acidos saturados lineares, os acidos monocarboxilicos
apresentam maior rendimento de extracdo do que os acidos di- e tricarboxilicos. A presenca
de grupos carboxilicos adicionais prejudica a extracdo devido ao entrelagamento fisico
causado pela formacdo de extensas cadeias de dimeros [55]. Essa dimerizacdo restringe a
mobilidade das moléculas de solvente, resultando numa interacdo mais pobre entre o solvente
e o0 soluto [56]. Ao comparar 4cidos com 0 mesmo comprimento de cadeia e 0 mesmo numero
de grupos carboxilicos, verificou-se que grupos hidroxilo extra no alfa-hidroxiacido facilitam
a extracdo de lignina devido a polaridade mais alta. Os &cidos insaturados de ligacdo dupla
exibem desempenho de extracdo inferior ao dos alfa-hidroxiacidos, mas superior aos acidos

saturados lineares [56].

O tipo de biomassa, as propriedades fisico-quimicas e a natureza recalcitrante do residuo
também pode afetar a eficacia do DES, como mostra um estudo recente [48]. No estudo,
utilizaram como pré-tratamento um DES composto por cloreto de colina e glicerol e

mostraram que ndo era eficiente com residuos de tamareira, a ndo ser que fosse efetuado
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previamente um pre-tratamento hidrotérmico com o intuito de reduzir a estrutura recalcitrante
[48].

Zhang et al. (2016) [57] avaliaram trés tipos de DES (ChCI: Acido monocarboxilico,
ChCl:Acido dicarboxilico e ChCl:Polialcool) no tratamento da espiga de milho. Os autores
constataram que no tratamento com ChCl:Acido latico, com o aumento da razdo molar de 1:2
para 1:15, a extracdo da lignina aumentou drasticamente de 64.7% para 93.1%. Ou seja, com
0 aumento da quantidade de &cido, a deslignificacdo da espiga de milho aumentou. Por outro
lado, o tratamento com ChCl:Acido dicarboxilico demonstrou ser menos eficaz no pré-
tratamento. No pré-tratamento com ChCI:Polialcool, os grupos hidroxilo livres podem
interagir com os grupos hidroxilo livres da lignina levando a uma percentagem de extracéo de

aproximadamente 85% [57].

Na Tabela 1, encontram-se alguns resultados encontrados na literatura referentes ao pré-

tratamento com DES para diferentes biomassas.

Tabela 1. Remocéo de lignina para diferentes biomassas sob acéo de diferentes DES.

CondicBes de % de remocéo

Biomassa HBA:HBD Referéncias

operacao de lignina

Palha de milho ChCI:0OA (1:1) 90°C, 24h 98.5 [57]

Palha de arroz ChCI:0A (1:2) 120°C, 1h 75.9 [58]

Salgueiro ChCI:AL (1:10) 120°C, 12h 91.8 [59]

Ba%ago decana- oAl (1:5) 80°C, 12h 50.6 [60]
e-acucar

Choupo ChCI:AL (1:9) 120°C,6h 98.1 [61]

Palha de milho  ChCl:Ureia (1:2) 80°C, 15h 27.1 [62]

ChCI - Cloreto de colina; AO — Acido oxalico; AL — Acido latico

Fernandes et al. (2021) [7], verificaram que as propriedades dos DESs, principalmente o
teor de &gua e viscosidade, possuem uma clara dependéncia da sua composicao, o que pode
influenciar em grande medida a eficiéncia de extracdo; um alto excesso de 4gua pode levar ao

rompimento completo do DES [7]. Deste modo, deve ser enfatizado que o efeito do aumento
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da polaridade do meio de extracdo (como resultado da adicdo de agua) na eficiéncia de

extracdo depende da polaridade dos proprios analitos alvo [63].

Um composto promissor a ser utilizado como HBD ¢é o acido levulinico (LA), também
conhecido como acido 4-oxopentanoico. E um 4&cido gordo ndo volatil de cadeia curta,
incolor, no entanto o produto comercial apresenta uma ligeira cor amarela, com um ponto de
fusdo de 33 a 37°C, um ponto de ebulicdo entre 245 e 246°C e uma densidade de 1.14g/cm?.
Em &gua, o LA tem um pKa (25°C) de 4.59, o que significa que sua acidez é comparavel a da

maioria dos acidos carboxilicos de alcano inferior [64].

Este composto contém dois grupos funcionais altamente reativos, um grupo carboxilo e
um grupo carbonilo, pelo que muitos produtos quimicos podem ser obtidos através dele.
Atualmente, é utilizado em diversas industrias, incluindo produtos de cuidado pessoal,

lubrificantes, produtos farmacéuticos, fabrico de fragancias e solventes [64,65].

O LA pode ser obtido a partir de diferentes fontes renovaveis, tais como agucares
(glucose, sacarose e frutose) e biomassa (bagaco da cana-de-agucar, amido) [7,66]. Assim, o
acido levulinico associado a um HBA como o cloreto de colina, pode apresentar uma boa

eficiéncia na reacdo de extracdo da lignina.

As proporc¢des molares de ChCI:LA (1:2) e (1:3) permitem a preparacdo de um DES liquido
a temperatura ambiente enquanto a mistura 1:1 forma um cristal branco a temperatura

ambiente que ndo é adequado para o fracionamento de biomassa [67,68].

2.5 Sintese de floculantes anidnicos a base de celulose

A celulose é um biopolimero e, tendo em conta algumas das suas caracteristicas como,
alta resisténcia e durabilidade, baixo custo, alta estabilidade térmica e biocompatibilidade,
muitas vezes é utilizada para a producdo de derivados celulésicos. No entanto, devido a forte
rede de ligacGes de hidrogénio intermolecular e & estrutura cristalina, a celulose apresenta
baixa solubilidade em solventes comuns e falta de termoplasticidade, o que a torna dificil de
processar [5,6]. Deste modo, através da sua modificacdo quimica é possivel ultrapassar tais
dificuldades.

Atualmente, dos varios métodos de funcionalizacdo da celulose, a anionizagdo € ainda
pouco desenvolvida e utilizada em comparagdo com a cationizagao [69]. De uma forma geral,
as suas propriedades dependem fortemente dos tipos de grupos substitutos e do seu grau de

substituicdo, bem como da sua distribuicdo na espinha dorsal da celulose.
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A celulose € um quimico ativo devido a presenca dos trés grupos hidroxilo em cada
AGU. Na maioria dos casos, 0s grupos hidroxilo nas posi¢coes C2 e C3 comportam-se como
alcoois secundérios, enquanto o grupo hidroxilo em C6 atua como um alcool primario. Se
todos os trés grupos hidroxilo séo substituidos, o grau de substituicdo (DS) é 3. Portanto, o
DS indica o nimero médio de grupos OH na AGU que foram substituidos [25]. A reatividade
desses trés grupos hidroxilo sob condi¢cfes heterogéneas pode ser afetada por: 1) reatividade
quimica inerente, 2) por efeitos estéreos que sdo produzidos pelo agente reagente, e 3) por

efeitos estéreos que sdo derivados da estrutura supramolecular da celulose [25].

Uma classe importante de reacGes na celulose sdo as esterificacBes. A este respeito,
verificou-se que 0 OH na posi¢do C6 é mais reativo do que o OH nas outras posi¢cdes. Além
disso, observou-se que o OH na posi¢do C2 reage duas vezes mais rapido do que o OH na
posicdo C3 nas reacOes de esterificacdo [29]. Em comparacdo com 0s outros dois grupos
alcoolicos secundarios, o grupo alcodlico primario em C6 tem um eixo de rotacdo livre em
torno da ligacdo C5 C6, que permite um comportamento mais reativo dos grupos alcoolicos
primarios. No entanto, a reatividade do OH na posicdo C6, depende das condigcdes de

oxidacdo, do tipo de oxidante e do pH do meio [70].

Apesar dos grupos OH reativos favoraveis, as reacdes envolvendo a celulose
normalmente ndo sdo faceis, principalmente porque a celulose é altamente heterogénea por
natureza. Como discutido acima, diferentes partes de fibrilas de celulose exibem
acessibilidades muito diferentes ao mesmo reagente (dominio amorfo vs. cristalino) [71]. Os
tratamentos de acessibilidade a celulose podem ser realizados de varias maneiras, como
intumescimento, troca de solvente, inclusdo, degradagéo ou trituragdo mecanica [72]. Entre
estes, 0 inchaco ¢ o método de ativacdo mais frequentemente usado para a modificacao
subsequente da celulose. Os agentes de intumescimento geralmente penetram nas regides
altamente ordenadas e quebram/enfraquecem as interagcdes entre as cadeias e fibrilas de
celulose. Dependendo das condicdes prevalecentes do meio, a celulose pode comportar-se
como um &cido, como uma base ou como uma espécie anfotérica. Tal comportamento ajuda a

explicar o aumento da eficiéncia do enxerto de celulose em condicdes acidas [73].

A eficiéncia do processo de ativacdo (inchago/dissolucdo) influencia profundamente a
capacidade de facilitar e controlar as reacGes com os trés grupos hidroxilo em cada AGU [74].
E importante observar que o inchaco e a dissolugdo da celulose s&o dois processos distintos.
Porém, para ocorrer inchago ou dissolucdo, 0s agentes quimicos precisam de penetrar na

estrutura fibrilar interna da celulose. No processo de intumescimento, a estrutura geral da
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celulose permanece essencialmente intacta, independentemente de algumas mudancas fisicas

significativas e do aumento de volume devido a absor¢do do agente de intumescimento.

Independentemente das diferencas entre os dois processos, do ponto de vista fisico-
quimico, ambos ocorrem pela superacdo das interacdes intermoleculares responsaveis pela
coesdo da estrutura fibrilar [75]. Também € importante referir que devido a heterogeneidade
estrutural da maioria das amostras de celulose, ambos 0s processos podem ocorrer
simultaneamente durante o tratamento, resultando na dissolucdo parcial do material e numa
fragdo mais ou menos inchada [74]. Obviamente, isso ilustra como esses sistemas e processos

sdo complexos, ndo permitindo conclus6es simples e diretas.

A carboximetilcelulose (CMC) é o polielétrolito anionico a base de celulose e soltvel
em &gua mais conhecido. Este é obtido a partir da reacdo da celulose com cloroacetato de
sodio em meio alcalino onde ocorre a substituicdo dos grupos OH nas posicdes C2, C3 ou C6
da unidade de glucose (AGU) [76]. O método convencional de sintese de CMC € o0 processo
de alquilacao-esterificacdo. Desde o inicio da sua sintese, em 1920, este € o processo utilizado
em todos os trabalhos de investigacdo a partir de varias matérias-primas. A Unica diferenca
entre eles € a razéo entre os quimicos aplicados e as condic¢des de reacdo como o tempo, o pH
e a temperatura [77]. A sintese de CMC a partir da celulose pura consiste em duas etapas. Na
primeira etapa, a celulose é colocada em contacto com reagentes alcalinos, normalmente
NaOH, durante um determinado tempo e a uma certa temperatura. E importante controlar
rigorosamente estas condi¢des, uma vez que, uma ligeira alteracdo pode alterar
significativamente o valor de DS e outras propriedades fisico-quimicas. Durante esta etapa, €
adicionado ainda um solvente inerte, geralmente etanol ou isopropanol para facilitar a
penetracdo dos reagentes na estrutura da celulose. Na etapa seguinte, a esterificacdo, €
adicionado ao produto da etapa anterior um agente esterificante, normalmente cloroacetato de
sodio (NaMCA). Apos as reagdes, o produto é centrifugado, filtrado e posteriormente seco. O
DS é uma caracteristica importante da CMC, determinando a sua solubilidade em agua, sendo
que a CMC apresenta boa solubilidade em &gua para valores de DS acima de 0.6. O valor
tedrico maximo do DS para a celulose/CMC é de 3, no entanto, os valores comerciais

encontram-se entre 0.4 e 1.5 [78].

Outra forma de tornar a celulose anionica é atraves da introducgéo de grupos sulfonados
(SO3"). Os agentes sulfonados como, acido sulfarico, acido clorossulfurico e complexos destes
agentes como SOs/piridina, SOz/DMF e CISOsH/DMF séo utilizados na funcionalizagdo da
celulose [79]. Zhu et al. (2014) [79] sugeriram a sulfonacdo direta da celulose utilizando o
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complexo CISO3H/DMF como agente sulfonante. Neste trabalho, produziram-se
polielétrolitos com boa solubilidade em &gua e com um grau de substitui¢cdo superior a 0.38.
Svensson et al. (2005) [80] também conseguiram obter sulfato de celulose solivel em é&gua
utilizando um complexo NH2SO3H/DMF e com DS de 0.57.

Num estudo realizado por Liimatainen et al. (2012) [73] constatou-se que, uma forma de
aumentar a reatividade da celulose, de modo a facilitar a anionizagdo, é através de um
processo bietapico que consiste na introducao de grupos aldeidos reativos na espinha dorsal
da celulose. Nesta reacdo, os grupos -OH vicinais nas posicdes C2 e C3 da celulose sao
oxidados com periodato de s6dio em grupos aldeido e simultaneamente a ligacdo de carbono
correspondente ao anel de glucopiranose é quebrada, produzindo celulose 2,3-dialdeido
(DAC), Figura 2.8 [73].
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Figura 2.8. Oxidagdo da celulose com periodato de sédio [73].

A oxidacdo com o periodato de sédio €, geralmente, conduzida utilizando oxidante em
excesso e longos tempos de reacdo. No entanto, a eficiéncia da reacdo pode ser melhorada
utilizando tratamentos mecanicos prévios, altas temperaturas e sais metalicos como
ativadores. Embora o periodato seja toxico, pode ser regenerado e reciclado apos a reacao, o

que torna este método ambientalmente sustentavel [81].

A partir do DAC, a funcionalizagéo da celulose pode ser baseada na adi¢do de bissulfito
que permite a criagdo de grupos sulfonados ou na adi¢do de derivados de acido carboxilico

atraves de uma oxidacéo adicional.

Liimatainen et al. (2012) [4] estudaram a sintese de celulose anionica de éacido
dicarboxilico (DCC), utilizando oxidag&o regioseletiva e sequencial com periodato e clorito
de sodio de uma pasta de celulose folhosa, Figura 2.9. Nesta reacdo de sintese, 0S grupos
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aldeidos reativos do DAC sdo oxidados seletivamente com acidos para formar o acido

celulésico 2,3-dicarboxilicos (DCC), quimicamente estavel.
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Figura 2.9. Oxidacdo da celulose com periodato de sddio e clorito de sodio [4].

Por outro lado, os derivados de celulose anidnica resultante da adicdo de grupos
sulfonados podem ser sintetizados a partir da reacdo entre 0 DAC e o metabissulfito de sddio
em solucdo aquosa entre 24 e 72 horas e a temperatura ambiente, Figura 2.10. Liimatainen et
al. (2012) [4] desenvolveram ADAC’s (celulose dialdeido anionica) numa reacdo em duas
etapas com periodato seguido de metabissulfito e os produtos finais (ADAC) mostraram
estabilidade na gama de pH de 3 a 9, e exibiam 2.1 a 3.2 mmol/g de grupos carregados. Com
esta reacdo em duas etapas conseguiram obter um floculante eficaz nas suspensées de caulino
[4]. Noutro estudo realizado por Rajalaxmi et al. (2010) [82], o ADAC sintetizado a partir de
pasta Kraft de hardwood, foi produzido da mesma forma. No entanto, neste estudo relataram
que a solubilidade do ADAC depende do contetdo de grupos de acido sulfonico sendo que
este é dependente da quantidade de grupos aldeidos no DAC obtido na etapa anterior. Os
ADAC’s sintetizados mostraram boa solubilidade em agua desde que o teor &cido sulfonico

fosse superior a 0.16 mmol/g [82].
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Figura 2.10. Oxidag&o da celulose com periodato de sodio seguido da reagdo de sulfonagdo com
metabissulfito de sddio [83].
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Grenda et al. (2021) [69] estudaram a sintese de polielétrolitos anidnicos a partir de
pastas de eucalipto, com diferentes teores de lignina, sendo a oxida¢do com periodato seguida
de sulfonacdo com metabissulfito de sodio 0 mecanismo de modificagdo utilizado. Obtiveram
polielétrolitos anidnicos com potencial zeta na gama de -32 a -50 mV e observaram que de
uma forma geral, os floculantes a partir de pastas com o maior teor de lignina (4.4%)
apresentaram bons resultados na floculacdo, semelhantes aos resultados obtidos com o0s
floculantes naturais sintetizados a partir de matérias-primas com menor teor de lignina e

maior homogeneidade.

Uma vantagem deste método € que toda a sintese pode ser realizada em meio aquoso. As
estruturas dos polimeros enxertados variam de um revestimento fino a uma matriz continua
envolvendo completamente as fibrilas. Este tipo de modificacdo pode oferecer uma maneira
simples de melhorar a compatibilidade de materiais lignocelul6sicos com polimeros

sintéticos.

A partir dos exemplos discutidos acima, é claro que os materiais lignocelulésicos podem
ser modificados de muitas maneiras diferentes. Isso deve ser feito sem descurar o ajuste
cuidadoso das funcionalidades introduzidas de forma a fortalecer a interacdo entre 0s
derivados de lignocelulose e as impurezas do caldo e, portanto, maximizar os fendmenos de

floculagéo propostos nesta tese de mestrado.
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Capitulo 3

Materiais e trabalho experimental

O objetivo do trabalho consistiu no desenvolvimento de polimeros de celulose anionicos,
partindo do bagaco da cana-de-agUcar, para serem utilizados como floculantes no processo de
clarificacdo do caldo da cana-de-actcar. Numa perspetiva de economia circular, estudou-se o
bagaco do mesmo processo (0 bagaco da cana-de-agucar) como matriz para a obtencdo da

celulose e posterior funcionalizagéo.
Deste modo os objetivos para esta dissertacdo de mestrado podem ser divididos em:

e Purificacéo e caracterizacdo da celulose, estudando duas propor¢des de DES e as
condicdes de extracdo de lignina.

e Desenvolvimento e caracterizacdo dos novos derivados de celulose anionicos
provenientes do bagaco tratado (mais rico em celulose).

e Estudo da eficiéncia dos diferentes bio-floculantes na clarificacdo do caldo de

cana-de-agUcar.

O plano de trabalho foi realizado em parceria com a Universidade de Séo Paulo, tendo a
componente de extracdo da lignina e sintese dos polielétrolitos sido realizada no
Departamento de Engenharia Quimica da Universidade de Coimbra e a componente de
aplicacdo destes no caldo estudada na Universidade de Sdo Paulo, Escola Superior de

Agricultura Luiz de Queiroz.

3.1 Materiais

3.1.1 Bagaco da cana-de-acucar
O bagaco da cana-de-acucar foi a matéria-prima utilizada neste trabalho e foi fornecido
pelo Laboratorio Hugot de Tecnologia do Acucar da Universidade de S&o Paulo. A amostra
foi recolhida numa unidade fabril de producdo de acglcar na zona de Piracicaba, Brasil e
enviada para o Departamento de Engenharia Quimica, sem qualquer tratamento prévio.
Posteriormente foi seca numa estufa a 60°C durante 48 horas, em seguida, moida com uma
malha de 20 mesh num moinho de facas (fornecido por Thomas Scientific, USA) e por fim

peneirada, Figura 3.1.
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Figura 3.1. Bagaco da cana-de-agUcar: a) sem qualquer tratamento; b) moido (20
mesh).

3.1.2 Reagentes

O acido levulinico (98 wt%, MW= 116.12 g/mol e uma densidade de 1.130) e o
cloreto de colina (99 wt%, MW= 139.62 g/mol) foram comprados na Acros Organics,
enquanto o acido sulfurico (72 wt%, MW=98.08 g/mol e densidade de 1.634 g/mL) foi
adquirido na Chem-Lab NV. A solugdo de hidréxido de sédio a 10% foi preparada com &gua
destilada e pérolas de hidréxido de sodio 1-2 mm (MW= 40 g/mol) adquiridas no LabKem. O
carbonato de calcio (>99%, MW=100.09 g/mol e densidade de 2.93g/mL a 25°C), o cloreto de
litio (99 wt%, MW=42.39 g/mol) e o metabissulfito de sédio (puro e seco 98-100.5%, MW=
190.11 g/mol) foram comprados na Sigma-Aldrich. A solucdo tampdo de acetato com pH=4.5
foi preparada com acetato de sodio anidro (99 wt%, MW=82.03 g/mol e uma densidade de
1.52 g/cm?®) e acido acético glacial (99 wt%, 60.05 g/mol) adquiridos no Chem-Lab e VWR
Chemicals, respetivamente. O periodato de sédio (99 wt%, MW= 213.89 g/mol) foi comprado
na Fisher Scientific, o 2-propanol (99.94 wt%, MW=60.10 g/mol, com 0.012wt% de adgua) no
José Manuel Gomes dos Santos, LDA e o etilenoglicol (MW= 62.07 g/mol) na ITW
reagentes.
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3.2 Metodologia experimental

3.2.1 Fracionamento do bagaco da cana-de-acUcar e purificacdo da
celulose com DES

Na Figura 3.2 encontram-se esquematizado o procedimento experimental referente a

etapa de fracionamento do bagaco com DES.

Bagaco

ChCLLA (1:2)

Extracdo da
lignina com DES
-/

peneiragdo
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e
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= lignina com agua
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o
o
o
a
g
'8 Material rico em Material rico em
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'S A ( . u).' Filtracsio a vacuo Aeua: lav Filtracdo a vacuo
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Agua: neutralizar I
) —
Secagem Secagem
.7 N—
Detemminar a
lignina solivel — Determinar a T
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Caracterizar: \. J N
HPLC

Figura 3.2. Esquematizacdo do procedimento experimental do processo de
fracionamento.
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3.2.1.1 Preparacao dos solventes eutécticos

Os solventes eutécticos utilizados foram o cloreto de colina + &cido levulinico nas
proporcdes de 1:2 e 1:3. Para a sua preparagdo, pesou-se cada um dos reagentes e colocou-se
num copo de 250 mL sob agitacdo a temperatura ambiente, durante 8-12 horas, para uma

melhor homogeneizagdo da mistura.

3.2.1.2 Processo de fracionamento do bagaco de cana-de-agucar

O fracionamento do bagaco da cana-de-acucar foi realizado a diferentes temperaturas,
tempos de extracdo e relacdo ChCI:LA, Tabela 2, de forma a avaliar o desempenho nas

diferentes condicdes.

Tabela 2. Condigdes do processo de fracionamento do bagaco de cana-de-agucar-

Proporcéo de

ChCI:LA Temperatura (°C)  Tempo de reagéo (h)

1:2
120: 140; 160 1:2:4:6;8
1:3

Comecou-se por introduzir 0.75 g de bagaco da cana-de-acucar (base seca), previamente
seco numa estufa a 105°C e 10 mL de solvente eutéctico (ChCI:LA) num reator cilindrico
metalico, capaz de suportar altas pressées, Figura 3.3. De seguida, este foi colocado na estufa
a temperaturas que variaram de 120 a 160°C enquanto que o0s tempos de extracdo variaram de
1 a 8 horas. Posteriormente, quando terminado o tempo de reacdo, o reator é retirado da estufa

e deixa-se arrefecer.

Figura 3.3. Reator utilizado nas reacfes de extracao.
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Apdbs o término da reacdo, o reator cilindrico é cuidadosamente aberto, e a fracdo da
celulose é meticulosamente lavada com &agua. Para tal, o conteldo obtido pela reacdo do
bagaco de cana-de-actcar com DES é vertido num peneiro com uma malha de 0.355 mm (45
mesh) e lavado com agua. Nesta fase, o material rico em lignina € arrastado com a agua e 0
material rico em celulose fica no peneiro (ocorre a precipitacdo da lignina no filtrado, sendo a
4gua o anti-solvente). E de salientar que a malha do peneiro tem que ser a ideal para que a
separacao ocorra, ou seja, que a celulose fique retida no peneiro e que a lignina seja arrastada
com a agua. Posteriormente, tanto a celulose como a lignina sdo filtradas a vacuo. Apés a
separacao no peneiro sdo obtidas duas fracGes, uma rica em celulose (FRC) e outra em lignina
(FRL).

A filtracdo do material rico em lignina ocorre por filtracdo a vacuo até que o residuo de
filtracdo esteja limpido. Por outro lado, a filtracdo do material rico em celulose é composta
por 3 etapas. Comecou-se por lavar muito bem com agua, em seguida adicionou-se uma
solucdo de NaOH a 10% em peso (aquoso), para remover a lignina residual que se encontra
precipitada sobre a fibra. Por fim, a fracdo rica em celulose foi lavada extensivamente com
agua destilada para remover quaisquer produtos quimicos remanescentes e neutralizar as
fibras. Apos as filtracbes, os dois materiais, um rico em lignina e outro em celulose, foram

secos numa estufa a 50-60°C para posteriormente serem caracterizados, Figura 3.4.

O rendimento de extracdo global do bagaco é determinado pela Equacédo 1, onde mpg €

definida como a massa da fragéo rica em celulose.

Mpagaco (inicial) — MFRC
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Figura 3.4. Representacdo esquematica do processo de separacdo da celulose e da
lignina.



3.2.1.3 Caracterizacao da celulose e da lignina extraida

= Hidrolise da lignina extraida do bagaco

O metodo para quantificar o teor de lignina presente € denominado de hidrdlise acida e
segue o0 protocolo padrdo LAP-004 (NREL/TP-510-42618)[83], Anexo I. De uma forma
resumida, pesaram-se aproximadamente 300 mg do extrato da reagdo e colocaram-se a
hidrolisar com uma solugdo de &cido sulfarico (12 mol/l) a 72% durante 1 hora a 30°C. Em
seguida, a amostra hidrolisada foi diluida de forma a obter uma solugdo com 4% de acido
sulfurico e foi colocada no autoclave a reagir durante 1 hora a 121°C. Posteriormente, as
amostras foram filtradas a vacuo utilizando cadinhos filtrantes de forma a determinar a lignina

insoltvel em &cido por gravimetria, Equacéo 2.

Muigninains (9)

Lignina insoluvel (%) = )
AS

X 100 (2)

Onde mys € a massa da amostra inicial (base seca) & Mm;;gnina,,, € @ Massa de lignina

insolUvel.

As amostras dos filtrados foram adequadamente diluidas e usadas na determinacdo da
lignina solavel em &cido, Equacdo 3, medindo a absorvancia das solu¢Ges a 205 nm num
espectrometro UV-VIS (espectrofotdmetro JASCO V650). A quantidade total de lignina
presente na fracdo rica em celulose foi estimada somando as fragdes insolUvel e solavel,

Equacéo 4.

ABS X FD X Vyiaroti l
Lignina soluvel(%) = ] hidrotisado () % 100 (2)

€ (W) X mys(g)

Lignina total (%) = Lignina insolavel (%) + Lignina soluvel (%) (4)

onde Vyiarotisado € 0 Volume do filtrado (onde se encontra a lignina soltvel), m,s € a massa
da amostra inicial (base seca), ABS é o valor de absorbancia a 205 nm do filtrado diluido, FD
é o fator de diluicdo para obter uma absorbancia na faixa entre 0.2 e 0.8, & toma o valor 110 e

é o coeficiente de extingdo molar para a lignina.

36



= Hidrolise da celulose e hemicelulose do bagaco extraido para anéalise por HPLC

Depois de autoclavar as amostras, uma amostra de 20 mL do hidrolisado proveniente do
procedimento descrito para determinar a lignina, foi transferida para um Erlenmeyer de 50
mL e lentamente neutralizado com carbonato de calcio até atingir um pH final de 5-6. O pH
da solucdo foi monitorizado com um medidor de pH (inoLab, WTW de Weilheim,
Alemanha). Em seguida, a solucdo foi filtrada com um filtro de Nylon de 0.22 um
diretamente para um tubo Eppendorf, sendo esta amostra usada para posterior anélise de
HPLC (Knauer, modelo K301).

= Cromatografia liquida de alto desempenho (HPLC)

O conteudo de carboidratos das fragdes do bagaco é determinado por HPLC e a
preparacdo da amostra é feita conforme descrito em cima. O equipamento de HPLC é da
marca Knauer, Alemanha (modelo K301). Foi usada uma coluna Rezex ROA-Organic acid
H+ 300x7.8 mm (Phenomenex). Como fase movel foi utilizada uma solucdo de &cido
sulfdrico (H2SO4), 0.005N, previamente filtrada com um filtro de membrana de 0.2 um de
porosidade e 47 mm de diametro. A taxa de fluxo foi de 0.6 mL/min, o tempo de execucéo de
60 min e a temperatura da coluna 40°C. A composi¢do quimica e a pureza da celulose nas
amostras da fracdo sélida rica em celulose foram determinadas com base na composi¢do do
monossacarideo (ou seja, a celulose foi determinada com base na glicose e a hemicelulose

com base no teor de xilose).

= Espectroscopia UV-Visivel

Os espectros de UV-VIS da lignina solivel em &gua foram medidos num
espectrofotometro Jasco, modelo V550, na faixa de comprimento de onda de 800 a 200 nm,

com velocidade de varredura de 200 nm/min. As amostras sao analisadas em duplicado.
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3.2.1.4 Analise estatistica (ANOVA)
O tratamento estatistico foi realizado utilizando a metodologia ANOVA (a = 0.05), com 0
intuito de avaliar as diferencas significativas nos valores referentes ao rendimento das
extracOes nas diversas condi¢cGes e na quantidade de lignina presente no material rico em

celulose.

3.2.2 Sintese de polieletrolitos anionicos

3.2.2.1 Sintese da celulose dialdeido (DAC)

O procedimento utilizado foi baseado no trabalho desenvolvido por Grenda et al. (2019)
[73]. A primeira etapa tem como foco melhorar a acessibilidade dos reagentes as fibras,
realizando-se o intumescimento da celulose extraida. Comegou-se por pesar uma determinada
quantidade de bagaco extraido (base himida) num gobelé de 250 mL e adicionou-se agua
destilada até obter uma consisténcia de 4%. Em seguida, o gobelé foi colocado durante a noite

sob agitacdo magnética (300 rpm) e a temperatura ambiente.

Posteriormente, a suspensdo foi transferida para um baldo de fundo redondo de 1 L,
adicionou-se agua destilada na proporcéo de 4 g de celulose extraida seca para 300 mL de
agua. Posteriormente, de forma a evitar a degradacdo do periodato de sddio, dado que é
sensivel a luz, o baldo foi coberto com papel de aluminio. Em seguida, o baldo foi colocado
num banho de etilenoglicol e iniciou-se 0 processo de aquecimento com agitacdo magnética
(70°C a 900 rpm). Quando a temperatura do banho indicou valores proximos de 50°C,
adicionaram-se os reagentes, LiCl e NalO4, e com o esguicho de agua limpou-se os residuos
gue tenham ficado nas paredes do baldo. Estes reagentes foram adicionados nas proporcdes de

4 g de bagaco seco para 7.2 g de LiCl e 4 g de bagaco seco para 8.2 g de NalO.a.

Ap0s o tempo de reacdo de 3 horas, a temperatura requerida para sintese, a mistura foi
arrefecida e em seguida filtrada a vacuo. Na filtracdo, o solido obtido (celulose dialdeido) foi
lavado com &gua até que a agua residual seja incolor, ou seja, até que 0s compostos com iodo
sejam totalmente removidos. Posteriormente, o sélido foi pesado e colocado no frigorifico,

para posterior anionizacao.
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3.2.2.2 Anionizacao da celulose dialdeido

Iniciou-se a anionizacdo definindo a quantidade de DAC em base seca a utilizar. Em
seguida, pesou-se a quantidade de DAC n&o seco! num gobelé de 200 mL e adicionou-se dgua
destilada na proporcéo de 1.5 g de DAC seco para 60 mL de agua destilada. Posteriormente, o
metabissulfito de sodio foi adicionado a reacdo na proporcdo de 14 mmol de NazS20s /g de
DAC seco. Por fim, a mistura reacional foi colocada sob agitacdo (500 rpm) durante 24 h a

temperatura ambiente.

Apdbs a reacdo, a solucdo foi misturada com isopropanol para que o material solivel
precipite. Posteriormente, a mistura com o isopropanol foi transferida para tubos de
centrifugacdo e com o auxilio da centrifugadora o material foi separado. No final do processo,
0 material precipitado foi lavado com &gua e isopropanol, até que a condutividade da &gua de
limpeza seja 0 mais proximo da agua usada no processo. Depois de limpo, o precipitado

anionico (ADAC) foi colocado na estufa a 60°C até secar.

3.2.2.3 Caracterizacao do DAC e do ADAC

= Determinacao do teor de aldeidos do DAC

A determinacdo do teor de aldeidos do DAC tem como base a reacdo oxima entre 0s
grupos aldeidos com um sal de hidroxilomina (NH2OH-HCI). A celulose oxidada com
periodato, ndo seca (aproximadamente 0.1 g), foi colocada num copo de 250 mL onde se
adicionou 1.39g de NH2OH-HCI e 100 mL de uma solucgdo tampé&o de acetato de sodio (0.1 M
e pH=4.5). A mistura foi colocada sob agitacdo a temperatura ambiente durante 48 h. Em
seguida, o produto foi filtrado a vacuo e lavado com &gua destilada, sendo posteriormente

seco a 60°C numa estufa.

Com base na reagdo, sabe-se que 1 mol de aldeido reage com 1 mol de NH.OH-HCI
resultando em 1 mol do derivado de oxima. Assim, o teor de aldeido pode ser calculado
diretamente pelo teor de azoto, podendo este ser determinado através da utilizacdo da técnica

analise elementar.

1 Massa determinada segundo a expresséo: (12.134 x massa DAC seco) / 5 g) [73]

39



A solucdo tampéo de acetato (pH = 4.5) usada na reacdo de oxima foi feita carregando
um baldo volumétrico de 2 L com 27.4 g de acetato de sédio tri-hidratado e adicionando 15

mL de &cido acético glacial e diluindo a mistura resultante para 2 L com &gua desionizada.

= Analise elemental

Com a analise elementar é possivel quantificar o teor de azoto presente no derivado de
oxima do DAC e o teor de enxofre do ADAC, através da utilizacdo de um analisador de
elementos EA 1108 CHNS-O da Fisons.

A amostra em andlise previamente seca e pesada foi introduzida numa capsula de
estanho e inserida num reator vertical de tubo de quartzo (tubo de combustdo) a 900°C com
um fluxo de hélio constante. Antes de colocar a amostra no tubo, a corrente de hélio foi
enriquecida com oxigénio, com o intuito de obter um ambiente que garante uma
combustdo/oxidacdo completa. Da mistura de combustdo resultam quatro componentes (N,
H20, SOz, CO2) que passam posteriormente numa coluna de cromatografia gasosa onde séo
separados pelos tempos de retencdo e quantificados por um detetor de condutividade térmica.
Assim, o teor de azoto e enxofre sdo obtidos sob a forma de percentagem massica (quociente
entre a massa do composto e a massa total de amostra). As equacfes matematicas utilizadas

para os calculos sdo as seguintes:

N% =N » 100 = DS x14 x 100 5
Ty " MWgy + DS X (MWgy, — MW,) ®)

No caso da celulose dialdeido, o DS pode ser estimado pelo rearranjo da equacao

anterior, obtendo-se a Equacao 6.

o MW,ey X N%
14X 100 — N% x (MW, — MW,)

(6)

Onde 14 representa a massa molar do atomo de azoto, MWW,;;; a massa molar da AGU,
MWg,, a massa molar dos grupos substitutos, MW, a massa molar do grupo que deixa a

AGU durante a reacdo e %N a percentagem de azoto presente na amostra.

Para a celulose anionizada, as equagfes para calcular DS e o indice de anionicidade sdo

as seguintes:

40



5%

Quantidade de unidades aniénicas (Aa) = 3206%2 (7
l Aa
mo . .7 . 770 1
Fracdo molar das unidades aniénicas = unidades anionicas _ 368.1 (8)
moltotais Aa + 1 - Aa
368.1 162
2 Aa
_ 2 XmOlunidades anionicas _ X 368.1 ©)
moliotais Aa + 1—Aa
368.1 162

co . Aa

Indice de anionicidade = 368 1 X 2% 1000 (10)

Onde Aa representa a quantidade de unidades anidnicas, 162 (g/mol) corresponde a
massa molar da unidade de AGU e 368.1 (g/mol) corresponde a massa molar da unidade
anionica. Assumiu-se também que no produto final apenas estdo presentes unidades de

anidroglucose e anidénica (sem dialdeido celuldsico).

= Potencial zeta (ELS)

Os valores do potencial zeta de cada polieletrélito foram obtidos por dispersao de luz
eletroforética (ELS), num Zetasizer NanoZS da Malvern Instruments. As amostras foram
diluidas com agua ultrapura para uma concentracdo de aproximadamente 0.1 wt%. Apos a
diluicdo, as amostras preparadas sdo agitadas magneticamente durante 1 hora a fim de
melhorar a homogeneidade e a amostra é posteriormente colocada na célula capilar de
medicdo de potencial zeta. A dispersdo da luz é medida a 25°C com um tempo de equilibrio

de 60 s e no software é definido a medicdo em modo “automatico” e 5 medigoes.

3.2.3 Ensaios simulados em laboratério da clarificacéo do caldo
Todos os testes foram realizados na Universidade de S&o Paulo, no Laboratério Hugot

de Tecnologia do Acucar pelo Professor Claudio Aguiar.
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= Unidades de producéo de agucar de cana e extracdo do caldo

Para se obter o caldo da cana-de-agUcar bruto (SCJ), as canas saudaveis foram
desintegradas e depois prensadas a 250 kgf.cm™ durante 1 minuto. Em seguida, o SCJ foi
filtrado através de peneiros de 200 mesh para remover as impurezas inorganicas e as fibras e
foi armazenado a -18°C até a realizacdo dos testes. O SCJ foi caracterizado e apresentou
24.8+0.01 °Brix (s6lidos soluveis totais; % w/w), turbidez de 1,287+0.01 NTU (Unidade de
Turbidez Nefelométrica), pH 5.2+0.01, condutividade de 1.96+0.01 mS.cm™, 1.32+0.1% g de
acucares redutores por 100 g de caldo, e pol% (teor de sacarose aparente por 100 g de caldo)
de 16.7+0.4%. Os procedimentos de analise das amostras de caldo de cana seguiram 0s
métodos oficiais da Icumsa (2011) e Consecana (2015) e serdo apresentados em seguida
[84,85].

» Tratamento do caldo da cana-de-agucar com polielétrolitos a base de celulose

O caldo da cana-de-acucar foi submetido a um tratamento semelhante ao aplicado a
nivel industrial nas unidades industriais de acUcar de cana com a substituicdo adequada do
polieletrélito comercial (Flonex a 6 mg kg™*) por diferentes doses de polieletrélitos a base de
celulose de Acacia sp. e bagaco de cana (Saccharum sp.), como mostra a Figura 3.5.
Primeiramente, adicionou-se &cido sulfuroso (grau analitico) ao caldo da cana-de-agUcar
sendo este sujeito a clarificacdo por sulfitagdo a pH de 3.8. Em seguida, o pH do caldo foi
neutralizado por suspensdo de hidréxido de calcio (leite de cal) até pH de 7.2. Para a
desnaturacdo de proteinas e promocao da coagulacdo de fosfolipidos, o caldo foi pré-aquecido
a 65°C durante 20 min, simulando as condicGes de funcionamento das fabricas de producéo
de acucar a partir de cana-de-agUcar. Depois, foram adicionados diferentes polieletrélitos, em
doses diferentes (100, 250 e 500 mg.kg™) , ao caldo de cana tratado para analisar a eficiéncia
da sedimentagéo e a temperatura entdo foi elevada a 103°C durante 2 min, para remover as
microbolhas distribuidas no caldo, deixando-se entéo o caldo de cana sob repouso para analise

da sedimentacgdo de impurezas.
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Figura 3.5 Representacdo esquemaética das etapas do tratamento do caldo simulado em escala
laboratorial (fornecido por Claudio Aguiar).

= Sdlidos sollveis totais (Brix) do caldo da cana-de-agucar

Os solidos sollveis totais foram quantificados para todos os caldos da cana-de-agucar
(com ou sem tratamentos por polieletrdlitos a base de celulose). Os valores de Brix foram
medidos utilizando um refratometro (refratdbmetro RFM712, Bellingham+Stanley Ltd.,
Tunbridge Wells, Reino Unido) e os resultados sdo expressos como °Brix (% w/w) de acordo

com Consecana (2015) [85].

= Condutividade do caldo da cana-de-agucar

A condutividade elétrica foi também medida para todos os caldos da cana-de-agtcar (com
ou sem tratamentos por polieletrolitos a base de celulose). Os valores foram medidos
utilizando um medidor de condutividade HI8820N (Hanna Instruments Co., Portugal) e
expressos como mS.cm™ de acordo com 0 Método ASTM D1125-95 (1999).
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= Teor aparente de sacarose (pol%) do caldo da cana-de-agucar

A analise de pol% foi realizada através da leitura sacarimétrica das amostras clarificadas,
utilizando uma mistura clarificante baseada em aluminio, num polarimetro modelo ADS 420
(Bellingham+Stanley Ltd., Tunbridge Wells, Reino Unido), de acordo com Consecana (2015)
[85]. A conversdo da leitura sacarimétrica com a mistura clarificante a base de aluminio (Lai)
para a leitura equivalente em acetato de chumbo (Lpo) foi realizada utilizando a Equacéo 11.
A pol% (S) foi expressa pela leitura equivalente em acetato de chumbo (Lpp) e sélidas totais
iniciais sollveis (Brixo) como % w/w (ou g de sacarose aparente por 100 g de caldo de cana),

Equacéo 12.

Lpp = (1.00621 X Ly;) + 0.05117 (11)

S = Lpp X (0.2605 — (0.00009882 X Brix,)) (12)

O indice de purificacdo da sacarose do caldo de cana tratado foi calculado pela Equacéo
13.

(Sfinal - Sinicial)

Indice de purificacdo da sacarose(%) = x 1050 (13)

Sinicial

» Turbidez nefelométrica do caldo de cana-de-agucar

A turbidez do SCJ foi medida para determinar a quantidade de turvacédo, e foi expressa
como Unidades de Turbidez Nefelométrica (NTU). A turbidez das amostras foi obtida pela
leitura num turbidimetro de bancada modelo Tecnopon TB1000 (Piracicaba, Brasil),
devidamente calibrado contra uma curva de 0 a 1,000 NTU, como descrito por Ogando et al.
(2019). A eficiéncia de remocdo de turbidez do caldo de cana tratado foi descrita pela

Equacdo 14.

o . _ (Turbidez final — Turbidez inicial)
Eficiéncia de remoc¢io de turbidez(%) = , —— x 100 (14)
Turbidez inicial
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Capitulo 4

Resultados e discussao

4.1 Obtencdo da fracdo rica em celulose e caracterizacao
guimica

= QOtimizagao das condicGes de fracionamento do bagaco

O bagaco da cana-de-agUcar utilizado no presente trabalho apresentou, em média,
38.78% de celulose, 23.81% de hemicelulose, 24.02% de lignina e uma granulometria de
0.841 mm ap6s a moagem. A restante percentagem corresponde a extrativos ou outros
componentes que ndo foram determinados.

As condi¢cfes de reagdo sdo um dos parametros mais importantes no processo de
fracionamento. Desta forma, o rendimento de extracdo global do bagaco foi estudado com
duas proporcdes de DES, ChCI:LA (1:2) e ChCI:LA (1:3). Para cada proporc¢éo de solvente, o

tempo de reacdo e a temperatura foram variados segundo a Tabela 2, como pode ser visto na
Figura 4.1.

80 80
o 60+ B/ 60—
c IS
Q [}
£ £
-g 40 _g 404
© o)
04 14
20 T T T 1 20 T T T 1
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
Tempo(h) Tempo(h)
a) b)

Figura 4.1. Rendimento de extracdo global do bagaco usando: a) ChCI:LA (1:2); b) ChCI:LA (1:3) em
fungéo do tempo de reagéo para trés temperaturas diferentes, 120°C (@), 140°C (m) e 160°C (A).
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E possivel observar através da Figura 4.1a que, de uma forma geral, com o aumento do
tempo de reacdo o rendimento de extracdo global do bagaco também aumenta. No entanto,
para tempos de reagdo superiores a 4 horas e para as temperaturas de 140°C e 160°C ndo se
verificam melhorias significativas, sendo possivel identificar para ambas as combinacdes de
DES uma condicdo tempo versus temperatura 6tima em relacdo ao rendimento de extracéo.
Isso é mais notdrio para a mistura de DES de 1:3. Verifica-se que, para qualquer tempo de
reacdo, a extracdo a 120°C alcanca rendimentos inferiores em comparagdo com as outras
temperaturas em analise (140°C e 160°C). Apesar da reacdo de extracdo a 120°C ser melhor
em termos energéticos, o rendimento foi sempre inferior em compara¢do com as restantes

condigdes.

Em relacdo as temperaturas de 140°C e 160°C, com o aumento do tempo ndo se
obtém melhorias significativas no rendimento de extracdo. Pelo contrario, foi possivel

verificar que o rendimento obtido foi praticamente constante ao longo do tempo.

Comparando as duas proporcoes, é de notar que o rendimento de extracdo €, de uma
forma geral, sempre superior para a propor¢cdo ChCI:LA (1:3). Contudo, a 140°C e para um
tempo de reacdo igual a 6 horas, o rendimento de extracdo € igual para as duas proporc¢des. O
mesmo se verifica para a condicdo de 6 horas a 160°C. E também possivel observar que, para
a propor¢do ChCI:LA (1:3) e para um tempo de reacao de 1 hora, o rendimento de extracao é
igual para as temperaturas de 140°C e 160°C.

= Caracterizacdo da fracéo rica em celulose

A lignina é um dos polimeros presentes na estrutura lignocelulésica que mais pode
interferir com a modificacdo estrutural da celulose [86,87]. Deste modo, para cada fracéo
solida rica em celulose obtida determinou-se a percentagem de lignina presente referente a
cada condicdo de extracdo em andlise. As Figuras 4.2 e 4.3 representam o rendimento de
extracdo e a percentagem de lignina na serradura para as diferentes condi¢cdes de extracdo e

para as proporcdes de ChCI:LA (1:2) e (1:3), respetivamente.
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Figura 4.2. Representacdo do rendimento de extracdo (preto) e percentagem de lignina na fracdo rica
em celulose (cinzento) usando ChCI:LA (1:2) para varias condi¢des de extracdo. A presenca dos
mesmos simbolos acima das barras ndo indicam diferencas significativas no rendimento de extracdo e
na percentagem de lignina dos testes ANOVA unidirecionais (p<0.05).

Pela anélise da Figura 4.2, é possivel aferir que, de uma forma geral, um aumento do

tempo de reacdo traduziu-se numa diminuicdo da percentagem de lignina na fracdo rica em

celulose. O mesmo também se verifica para o aumento da temperatura.

Para as trés temperaturas em analise, para 120°C foi onde se observa maior percentagem

de lignina e, para um tempo igual a 8 horas de reacdo a quantidade de lignina na fragéo rica
em celulose decresce bruscamente, sendo obtido aproximadamente 4% de lignina. A 160°C,

independentemente do tempo de reacdo, foi quando se conseguiu extrair mais lignina. No

entanto, para 6 horas de reacdo a quantidade de lignina na serradura foi aproximadamente
igual para a reagéo a 140°C e 160°C.
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em celulose (cinzento) usando ChCIl:LA (1:3) para vérias condi¢es de extracdo. A presenca dos

mesmos simbolos acima das barras ndo indicam diferencgas significativas no rendimento de extragdo e
na percentagem de lignina dos testes ANOVA unidirecionais (p<0.05).
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Observando os resultados para a extracdo usando ChCI:LA (1:3), Figura 8, é possivel
constatar que, tal como acontece para propor¢do 1:2, com o aumento da temperatura e do
tempo de reacéo, a percentagem de lignina diminui.

O comportamento das trés temperaturas em analise (120°C, 140°C, 160°C) foi igual, ou
seja, a quantidade de lignina na serradura diminui ao longo do tempo de reagdo, no entanto,
para um tempo igual a 8 horas esta quantidade aumenta. A 160°C a percentagem de lignina foi

sempre baixa, sendo que para esta temperatura e para 0s tempos de reagéo de 2, 4 e 6 horas,
este valor é abaixo dos 5%.

Comparando as duas proporcGes de ChCI:LA (1:2 e 1:3), a quantidade de lignina foi,
geralmente, superior para a extracdo usando ChCI:LA (1:2). Para um tempo de reacdo de 8
horas, para a proporcdo 1:2 a 140°C, a percentagem de lignina foi igual a obtida para as
condicdes de reacdo a 160°C na proporcdo 1:3. Para as condicdes de 1:3 a 140°C e 1:2 a
160°C, o mesmo também aconteceu.

Para a etapa posterior de modificacdo da celulose, a condicao ideal seria conseguir obter
um maior rendimento de extragdo com menor percentagem de lignina. Assim, para a
proporcéo de solventes de 1:2 e 1:3, de uma forma global, as melhores condicdes de extracéo
sdo 4 horas a 140°C e 160°C. Apesar de com um tempo de 6 horas se conseguir uma

percentagem de lignina inferior para as duas temperaturas, esta diferenca ndo foi
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suficientemente grande para que se justifique ter um acréscimo no tempo de reacdo de 2

horas.

= Extracdo global do bagago nas condicGes étimas e caracterizagdo da fracdo rica em

celulose

Encontradas as melhores condicOes de extracdo, o processo foi repetido com um reator
maior, 0 que permitiu obter maiores quantidades de fracdo rica em celulose para posterior

modificacéo.

Na Figura 4.4 estd representado o rendimento de extracdo global do bagaco, a
percentagem de deslignificacéo e os teores de celulose, hemicelulose e lignina na fracgdo rica
em celulose para as quatro condi¢cdes em analise. Para efeitos de comparagdo, a composicao

do bagaco puro também esta representada.
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Figura 4.4. Representacdo do rendimento de extracdo, percentagem de deslignificacdo e teor de
celulose, hemicelulose e lignina na fracdo rica em celulose extraida para as condi¢gdes em analise. A
composicdo do bagago puro esta representada a amarelo, e as condi¢bes de extracdo 1:2 e 1:3 estdo
representadas a cinzento e preto, respetivamente.

E possivel constatar que o rendimento das quatro condicBes em anélise foi muito
semelhante e aproximadamente 70%. Comparativamente ao bagago puro, como era de
esperar, 0 teor de celulose ap0s a reacdo de extracdo aumentou e as percentagens de

hemicelulose e lignina diminuiram. A percentagem de deslignificacdo indica a quantidade de
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lignina que 0 método de extracdo utilizado conseguiu remover. Para as condi¢cbes em analise,
esta toma valores de aproximadamente 90%, pelo que se pode concluir que o método utilizado
foi bastante eficiente quanto a remocdo de lignina. E importante referir que, nio foram
quantificados 0s extratdveis ou outros componentes presentes na amostra, mas apenas a

celulose, hemicelulose e lignina.

Na Tabela 2, encontram-se apresentados os valores de rendimento de extragéo global do
bagaco, pureza da celulose extraida, percentagem de lignina na fragdo rica em celulose,
rendimento de extracdo da fracdo rica em lignina e pureza da lignina extraida. A percentagem
de lignina na serradura foi calculada pelo somatorio da lignina soltvel e insoltvel obtidas
pelo procedimento de hidrolise &cida, e a pureza da celulose foi determinada com recurso ao
HPLC.

Tabela 3. Caracterizagdo dos residuos obtidos ap6s o fracionamento do bagaco.

Rendimento o Rendimento
- x Purezada %lignina na ~ Pureza da
Condicdes de extracéo celulose (%) FRC de extracao lignina (%)
(%) ° da FRL (%)2 9 °
ChCI:LA (1:2) 4h
2 1409C 66.69 89.39 4.02 30.78 51.65
ChCI:LA (1:3) 4h
2.1409C 64.60 92.82 3.12 38.08 46.38
ChCI:LA (1:2) 4h
2 160°C 70.77 7.4 3.61 28.04 67.12
ChCI:LA (1:3) 4h
2 1609C 71.85 85.94 2.01 38.55 66.83

1- Rendimento de extracdo global do bagago (%) = 100—((massa residuo de FRC /massa inicial
de baga¢o)*100)
2- Rendimento de extracdo da fracdo rica em lignina (FRL) (%) = (massa residuo de

lignina/massa inicial de bagaco)*100

Como referido anteriormente, apos a reacdo do bagaco com DES obtém-se duas fracbes
distintas, uma rica em celulose e outra rica em lignina. A fracdo rica em celulose possui de
facto um elevado grau de pureza e embora se verifique que com o aumento da temperatura de
reacao aumentamos o rendimento de extracdo, a pureza do extraido foi muito similar para as

duas temperaturas, exceto quando analisamos a condi¢cdo de 4h a 160°C (1:2), que parece
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conduzir a uma pureza da lignina extraida maior, mas a uma pureza da celulose menor. Isto é
muito provavelmente devido a dissolucdo de outros componentes do bagaco da cana-de-

acucar, como a hemicelulose.

Para a fracdo rica em lignina conseguiram-se obter rendimentos de extracdo igualmente
elevados e com um grau de pureza, de uma forma geral, superior a 50%. E possivel afirmar
que o método desenvolvido neste trabalho para além da valorizacdo da celulose pode ser

utilizado também para a valorizag&o da lignina.

4.2 Sintese dos polieletrolitos naturais anionicos

Encontradas as condicBGes de extracdo étimas para as duas proporcdes, procedeu-se a
modificacdo da celulose. Na Tabela 3 estdo expressos os resultados relativos a sintese e
anionizacdo da celulose dialdeido partindo das quatro celulose extraidas, apresentados na
Tabela 2. Para todas as condic@es a reacao de sintese teve uma duracéo de 3 horas a 70°C e a

anionizacao de 24 h a temperatura ambiente.

Tabela 4. Caracterizacdo dos polieletrdlitos a base de celulose de cana-de-agUcar.

ADAC1 ADAC?2 ADAC3 ADACA4
CO;(‘:;%%ZSO de ChCELA(12)  ChCLLA(1:83)  ChCELA(L:2)  ChCELA (1:3)
4h a 140°C 4h a 140°C 4h a 160°C 4h a 160°C
Composicéo da serradura ( fragéo rica em celulose)
Lignina 4.02 3.12 3.61 2.01
Celulose 89.39 92.82 77.40 85.94
Hemicelulose 6.45 6.47 3.86 4.66
Introducéo dos Aldeidos
DS 1.49 1.19 1.56 1.63
Aldeidos (mmol/qg) 9.30 7.42 9.72 10.15
Ap0s a anionizagao

DS 1.363 0.585 1.87 2.02
ar]iir(')‘:]iii? dd; o 4,506 2.633 5.28 5.45

Potencial zeta -34.27(+3) -23.25(+3) -32.37(+1) -30.87(+2)
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Através dos resultados expressos na Tabela 3, é possivel observar que, de uma forma
geral, quanto menor o teor de lignina, maior foi o grau de substituicdo tanto dos aldeidos
como da celulose anidnica. Esta relacdo pode ser explicada pela disponibilidade de didis
vicinais da lignina presente. Foi relatado que, durante a reacdo de oxidacdo, o periodato pode
reagir com o0s grupos fenolicos da lignina. Este reage com o grupo do guaiacol, criando um
radical mesomérico. Este radical por sua vez, pode reagir com um radical hidroxilo para
produzir um hemiacetal que € posteriormente convertido numa ortoquinona [86,87]. Esta
reacao secundaria compete com a oxidacgdo da celulose, 0 que justifica que para as amostras
com maior teor de lignina néo se consiga obter valores de DS superiores. A excecao é 0 caso
da oxidacdo da serradura obtida para o DES com a razéo 1:3, a 4 horas e 140°C, o que pode
estar relacionado com o maior teor de hemicelulose desta FRC. Para todas as situagdes quanto

menor o DS em aldeidos, menor o indice de anionicidade final que se obtém.

Em relacdo ao potencial zeta, pode-se constatar que, tendo um grau de substituicdo dos
grupos anidnicos acima de 1, é possivel garantir um potencial zeta de aproximadamente -30
mV. Por outro lado, hd uma correlagdo direta entre o indice de anionicidade e o potencial zeta,
como seria de esperar. Globalmente, os resultados mostraram-se favoraveis, dado que foram

conseguidos valores de DS superiores a unidade.

4.3 Avaliacdo do desempenho dos floculantes no tratamento do
caldo de cana-de-agucar

Apbs a sintese dos floculantes, o passo seguinte foi avaliar a eficacia destes no
tratamento do caldo em condicBes simuladas aquelas encontradas em fabricas de producdo de
acucar de cana. Como os testes foram realizados no Brasil pelo Professor Claudio Aguiar, ndo
foi possivel enviar as amostras desenvolvidas ao longo desta dissertacdo dentro dos prazos
estipulados. No entanto, foram enviadas trés amostras sintetizadas pelo grupo de investigacao:
bagaco da cana-de-agucar e Acéacia extraidos com ChCI:LA (1:2) durante 4 horas a 160°C e
bagaco da cana-de-aclcar extraido com soda, procedimento anteriormente adotado pelo
professor Claudio Aguiar [88]. E importante referir que a reacio de introducéo dos aldeidos
teve uma duracdo de 3 h a 70°C e a reacdo de anionizacao de 24 h a temperatura ambiente tal
como foi adotado neste trabalho. Estas condi¢cdes de operacdo foram definidas analisando
trabalhos anteriormente realizados pelo grupo de investigacdo. As caracteristicas das

diferentes amostras encontram-se representadas na Tabela 4.
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Tabela 5. Caracterizacdo dos polieletrolitos sintetizados pelo grupo de investigacdo, para posterior
aplicacéo no tratamento do caldo de cana-de-agUcar.

ADAC(B1) ADAC(B2) ADAC(B3)
Coer;((iliit?;%sc)de Acécia extraida com  Bagago extraido com  Bagaco extraido com
ChCl: LA (1:2) soda ChCl: LA (1:2)
Composicéo da serradura ( fracao rica em celulose)
Lignina 2.83 (+0.18) 2.34 (£0.24) 0.84 (+0.02)
Celulose 60.48 71.63(x0.24) 84.71 (x1.11)
Hemicelulose 3.89 15.17 (x0.39) 4.67 (x0.03)
Introducéo dos Aldeidos
DS 1.06 2.28 0.94
Aldeidos (mmol/g) 6.58 7.98 5.88
Apds a anionizagéo
DS 0.791 211 0.618
arfir;‘r’]ii‘;? ddae o 3.249 5.248 2.737
Potencial zeta -22.4(1) -36.83(2) -29.3(x2)

Os trés polieletrélitos foram avaliados quanto ao seu desempenho no tratamento do
caldo de cana-de-acucar e comparados com polielétrolito tradicionalmente utilizado pela
indUstria acucareira. As Tabelas 5 e 6 representam o0s resultados obtidos referentes ao caldo
clarificado ap6s quatro horas da adicdo dos floculantes. Os testes foram realizados para
diferentes doses de polimero (100, 200 e 250 mg.kg™?) sendo que estes valores foram
definidos tendo por base a dissertacdo de mestrado do Jodo Azevedo na area de estratégias de
descoloragdo do agticar [13]. Por outro lado, foi utilizado apenas 6 mg.kg™? do polimero

sintético no tratamento, concentracao utilizada nas fabricas de producdo de acucar.
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Tabela 6. Caracterizacdo do caldo de cana bruto e tratado durante o tratamento com trés doses
diferentes de polieletrdlitos a base de celulose.

Concentracao Sélidos . .
L, .. Turbidez Sacarose Acgucares
do soliveis Condutividade felometri 4
polieletrolito P totais (mS.cm™?) ne e£$etrlca ag;are/nte r%/ut(;res
(Mg.kg™) (%) (NTU) (% wiw) (% wiw)
Caldo sem - 524001 24.840.01  1.96+0.01 1287+0.01 167404 1.32+0.1
tratamento
Polimero 6 7.120.02 2424001  2.11+0.02 18.0+0.80  19.4%0.2 1.4400.1
sintetico
100 7.0£0.01 23.2+0.06  2.300.02 2.4+1.07 22.840.8 0.27+0.1
ADAC(B1) 250 7.0£0.04 22.4+0.0 2.700.03 5.420.25 19.620.5 0.62+0.1
500 7.3:0.05 21.9+0.0 2.600.04 8.30.25 19.140.4  0.660.1
100 6.8+0.02 21.8+0.0 2.30+0.02 414066  21.3x0.7 0.29+0.1
ADAC(B2) 250 7.140.01 22.3+0.0 2.6020.02 5.9+0.06 19.740.4  0.610.1
500 7.040.04 21.7+0.06  2.60+0.02 11.620.46  18.240.8 0.770.1
100 7.120.01 21.0+0.0 2.3020.03 8.020.52 19.120.4  0.52+0.1
ADAC(B3) 250 7.4+0.04 22.4+0.06  2.700.03 2.420.17 19.7405 0.64+0.1
500 7.140.03 21.240.06  2.600.01 7.020.26 18.3305 0.68+0.1

A andlise dos resultados apresentados nas Tabelas 5 e 6 pode ser realizada de duas
formas. A primeira passa por avaliar o efeito do aumento da concentracdo dos polielétrolitos
adicionados ao caldo de cana-de-acUcar. Na segunda andlise é comparado o desempenho dos
polieletrolitos, para a mesma concentracdo, para tentar entender como e quais as propriedades

que influenciam o tratamento do caldo de cana-de-agUcar.

Pela analise do pH, é possivel observar que, o caldo tem um pH levemente acido e, com
a adicdo dos polieletrdlitos, é neutralizado. Este comportamento é verificado para todos os
polieletrolitos, inclusive o sintético e independente da dose adicionada. Se os polieletrolitos
fossem acidos e comecgassem a reduzir ou a aumentar o pH, poderia levar a um aumento dos
acucares redutores pela hidrdlise da sacarose, fato que seria prejudicial a fabricacao de agucar
cristal. No entanto, o pH do caldo manteve-se neutro, o que é um resultado favoravel. Por
outro lado, o Brix (sélidos soluveis totais) ndo se alterou, o que se deve ao facto deste
parametro detetar a presenca de agucares presentes e nao apenas as particulas que estariam
associadas as impurezas. Assim, se 0 Brix tivesse diminuido significativamente, poderia ser
um indicador da alteracdo da concentracdo de sacarose e agucares redutores como glicose e

frutose.

Outro parametro analisado foi a condutividade, apesar de nédo ser, geralmente, avaliado
nas unidades industriais. Esta indica indiretamente a quantidade de sais (ides livres) e, como
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na industria hda um grande problema de Oxidos de calcio e magnésio incrustados nas
tubulagdes, principalmente nos evaporadores, foi interessante analisar este parametro, uma
vez que, quanto maior o teor de sais, maior sera a probabilidade de incrustagdes e, portanto,
maior serd o tempo de manutencdo dos equipamentos de evaporacdo o que significa que o
equipamento estara indisponivel mais tempo. Pela Tabela 5, verifica-se que a condutividade
do caldo tratado e n&o tratado foi semelhante e independente da dose. Isto significa que o
processo de clarificagdo conseguiu eliminar e ndo deixou um excesso de ides (por exemplo,

calcio ou magnésio) no caldo clarificado.

O parametro mais importante para a producdo de acucar é a pol% (ou seja, o teor de
sacarose aparente analisada indiretamente por polarimetria) que indica a ocorréncia ou ndo da
degradacdo da sacarose durante o processo. Neste caso, podemos concluir que,
independentemente do polieletrdlito e das doses utilizadas, a estrutura da sacarose nao foi
afetada, ou seja, ndo houve degradacdo de aclcares, 0 que é um resultado muito favoravel. O
teor de sacarose recuperada foi superior para doses menores e uma forma de confirmar
efetivamente a degradacdo desta foi através da analise dos agUcares redutores. O que se pode
concluir dos resultados obtidos, uma vez mais que a medida que se aumenta a dose de
polimero, os acUcares redutores aumentam levemente, € que com o aumento da concentracao

de polimero estaré a ocorrer uma perda ligeiramente maior de sacarose.

A turbidez nefelométrica é também um parametro importante na analise do desempenho
dos polieletrolitos na clarificacdo do caldo de cana. Pela observacdo da Tabela 5, é possivel
constatar que os polieletrélitos naturais conseguiram, de uma forma geral, valores de turbidez
inferiores em comparagdo com o polieletrolito sintético. E ainda possivel verificar que o
ADAC(B3) ndo possui um comportamento claro com o aumento da concentragdo de
polimero, engquanto que, tanto para 0 ADAC(B1) como para 0 ADAC(B2) o teor de turbidez
aumenta com o0 aumento da quantidade de polimero. Este efeito pode estar associado ao
polimero em excesso que ndo decantou no momento da analise. Fixando a mesma dose, por
exemplo 100 mg.kg?, os ADAC (B1, B2 e B3) tomam valores de turbidez de 2.4, 4.1 e 8,
respetivamente. Esta diferenca pode estar associada ao teor de lignina do floculante, podendo
constatar-se que com o0 aumento da percentagem de lignina na composi¢do do floculante
verifica-se uma melhor a eficiéncia do tratamento do caldo, menor valor de turbidez e maior
teor de sacarose aparente. Neste processo 0 que estamos a tentar remover sdo fosfolipidos,
ceras, enzimas e acidos organicos, a lignina como apresenta uma maior hidrofobicidade que a

celulose pode favorecer a interagdo do floculante com as ceras, &cidos organicos e as partes
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anfifilicas dos fosfolipidos e das enzimas presentes, contribuindo para uma maior remocao de

turbidez.

Tabela 7. Sélidos soluveis totais removidos, indice de purificacdo da sacarose e eficiéncia de remocao
da sacarose do caldo de acgucar tratado com polieletrolitos a base de celulose.

Concentracao

4o Séliplos solﬂyeis InQicefje Eficiéngia de

polieletrélito totais removidos  purificagéo da remocéo da

(mg.kg?) (%) sacarose (%0) turbidez(%b)
Polimero sintetico 6 2.7£0.23 15.8+2.9 98.6+0.01
100 6.5+0.39 36.1+1.4 99.8+0.09
ADAC(B1) 250 9.6+0.21 17.1+0.4 99.6+0.02
500 11.6+0.21 14.0£0.7 99.4+0.02
100 12.0+0.21 27.5+0.6 99.7+0.06
ADAC(B2) 250 10.0£0.21 17.7+0.6 99.6+0.00
500 12.5+0.03 8.6+1.8 99.1+0.04
100 15.2+0.20 14.4+0.7 99.3+0.04
ADAC(B3) 250 9.4+0.22 17.5£0.0 99.8+0.01
500 14.3+0.22 9.7£0.5 99.5+0.02

Pela anélise da Tabela 6 pode-se constatar que os trés polieletrélitos desenvolvidos
apresentam, de uma forma geral, melhor desempenho em comparacdo com o polieletrélito

sintético utilizado convencionalmente em unidades industriais de producéo de acUcar de cana.

Analisando os valores referentes ao solidos sollveis totais removidos, € possivel
observar que os polimeros derivados da celulose apresentam valores significativamente
superiores em relacdo ao sintético. Enquanto que os biopolimeros conseguiram remover
aproximadamente 10% dos so6lidos sollveis totais, o floculante sintético conseguiu remover
apenas 2.7%. Contudo, como referido anteriormente, a quantificacdo dos sélidos soluveis
totais ndo representa apenas particulas associadas a impurezas, mas também pode representar
agucares presentes. Assim, um maior valor de remocao de solidos muitas vezes esta associado
a degradacdo da sacarose, 0 que pode ser comprovado pelo valor do indice de purificagdo da

Sacarose.

Observando os resultados do indice de purificacdo da sacarose, pode-se constatar que, de
uma forma geral, quanto maior a dose de polieletrdlito adicionada, menor a indice de
purificacdo. Isto significa que, com o aumento da concentracdo de polieletrolito, ha uma
maior degradacdo da sacarose, 0 que ndo é favoravel para a producdo de agucar cristal.
Comparando os biopolimeros com o polieletrélito sintético, este ultimo apresentou um valor

de purificacdo de 15% enquanto que os restantes variam entre 36% a 8%, aproximadamente.
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O ADAC(B1) a uma concentragdo de 100 mg.kg™ conseguiu remover 6.5% do total de
solidos soluveis, e apresentou um indice de purificacdo da sacarose de 36.1%. Por outro lado,
0 polieletrolito sintético apresentou um indice de purificacdo de 15% e conseguiu remover
apenas 2.7% de solidos soluveis. Posto isto, podemos concluir que o ADAC(B1) a 100 mg.kg
! apresenta melhor desempenho face ao sintético, uma vez que, conduziu a uma maior

remocao de solidos soltveis e a um caldo mais puro em sacarose.

Em relacdo a eficiéncia de remoc¢do de turbidez, todos os polieletrélitos sintetizados
apresentaram melhor eficiéncia em comparacdo com o polimero sintético, sendo que estes
exibem valores na gama dos 99%, enquanto que o sintético apenas conseguiu uma eficiéncia
de remocéo de 98%, devendo, no entanto, ter-se em conta as maiores concentragdes usadas no

caso dos bio-polimeros.
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Capitulo 5

Conclusoes

O trabalho desenvolvido nesta dissertacdo teve como objetivo principal o
desenvolvimento de polieletrélitos anidnicos a base de celulose, partindo do bagaco de cana-

de-acucar, para posterior aplicacdo no tratamento do caldo da cana-de-agUcar.

A primeira etapa correspondeu a otimizacdo das condi¢des de extracdo da lignina, em
que o principal objetivo era a obtencdo de um elevado rendimento de extragdo
correspondendo a um residuo rico em celulose e com baixo teor de lignina. Visando uma
perspetiva de economia circular, a matéria-prima utilizada foi o bagaco da cana-de-acUcar,
uma vez que é um residuo da producdo de acucar a partir da cana-de-agucar. O processo de
extracdo utilizado foi baseado em solventes eutécticos (cloreto de colina associado ao acido
levulinico nas proporcdes de 1:2 e 1:3) e para a condi¢Ges de operacdo de 120°C, 140°C e
160°C e um tempo de reacdo de 1, 2, 4, 6 e 8 horas. Nesta etapa foi possivel concluir que, de
uma forma geral, quanto maior é o tempo de reacdo assim como a temperatura, maior € o
rendimento de extracdo e menor é o teor de lignina na fracdo rica em celulose. As condicdes
de operacgéo de 4h a 140° C e 160°C para as duas proporg¢des de DES foram as que permitiram
obter maior rendimento de extracdo, com o menor teor de lignina no bagaco tratado obtendo-

se uma taxa de deslignificacdo de aproximadamente 90%.

A segunda etapa é a da sintese dos polieletrolitos anionicos a partir do residuo rico em
celulose obtido na etapa anterior. A sintese destes ocorre em duas etapas, sintese da celulose
dialdeido (DAC) e sintese da celulose aniénica (ADAC), realizadas durante 3h a 70°C e 24h a
25°C, respetivamente. Constatou-se que, de uma forma geral, quanto menor o teor de lignina,
maior o grau de substituicdo e que independentemente do teor de lignina, é possivel garantir
um valor de potencial zeta de aproximadamente -30 mV, ou seja, uma carga apreciavel dos
polieletrolitos, devendo, no entanto, ter-se em conta as maiores concentragdes usadas no caso

dos bio-polimeros.

A Ultima etapa consiste na avaliacdo da eficacia dos floculantes sintetizados no
tratamento do caldo de cana-de-agUcar. Dada a falta de tempo, foram testados trés floculantes
ja sintetizados anteriormente pelo grupo de investigacdo, partindo do bagaco da cana-de-
acucar e acécia extraidos com ChCl:Lev (1:2) e bagaco da cana-de-acucar extraido com soda.

Os testes foram realizados para diferentes concentracdo de polimero (100, 250 e 500 mg.kg™)
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e foi ainda testado o polimero sintético usualmente utilizados nas unidades de producéo de
acucar para fins de comparagdo. Os resultados mostraram que, de uma forma geral, com o
aumento da dose de polimero adicionada o desempenho diminuiu e que os biopolimeros
apresentaram melhor desempenho que o polimero sintético. Constatou-se ainda que, com o
aumento da percentagem de lignina na composicao do floculante a eficiéncia do tratamento do
caldo aumenta, obtendo-se menor valor de turbidez e maior teor de sacarose aparente.
Resumindo, o ADAC(B1) com uma dosagem de 100 mg.kg™t é o que apresenta melhores
resultados: 99.8% de eficiéncia de remocao de turbidez, um indice de purificacdo da sacarose

de 36% e uma remocado total de solidos soluveis de 6%.

Sugestdes para trabalhos futuros

e Testar a modificacdo da celulose para a condi¢cdo de extracdo de ChCI:LA (1:2)
de 2h a 160°C, pois apresenta um bom rendimento de extracdo da fracdo rica em
celulose e baixo teor de lignina;

e Avaliar a viabilidade de recuperacdo e reutilizacdo dos DESs durante o pré-
tratamento;

e Avaliar o scale-up do processo de extracao;

e Testar outras condicGes de reacdo de modificacdo da celulose proveniente do
bagaco de cana-de-agucar, uma vez que a condicdo Otima varia consoante a
matéria-prima e 3 horas a 70°C, no caso do bagago pode ndo ser a condicdo
melhor;

e Modificacdo da lignina obtida pelo método de extracdo utilizado neste trabalho
para posterior valorizacao;

e Testar o tratamento do caldo de cana-de-acicar com menores concentracdes de
polimero e para uma dosagem igual a usualmente utilizada nas unidades
industriais de producao de aglcar de cana (6 mg.kg™);

e Testar o tratamento do caldo de cana-de-agucar com lignina modificada;

e Estudar a influéncia do pH no tratamento do caldo de cana-de-agucar.

e Determinar o peso molecular dos floculantes;

e Estudar a biodegradabilidade dos polielétrolitos produzidos ao longo do tempo.
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ANexos

Anexo |:

Procedimentos experimentais utilizados na caracterizagdo do

bagaco da cana-de-acUcar

= Determinacao do teor de secura

1- Pesar aproximadamente 1g de uma amostra de bagaco (base seca), numa caixa de

pesagem, previamente tarada e registar o valor.

2- Colocar a caixa e a tampa na estufa, a temperatura de 105°C, durante um tempo

superior a 4h e inferior a 24h.

3- Apos a secagem, tapar deixar a caixa e deixar arrefecer dentro de um exsicador cerca

de 20 min; depois destapar e proceder a pesagem da mesma.

4- O teor de secura € determinado através da razdo entre a massa de bagaco seco e a

massa de bagaco humido:

Mseca (g )

Teor de secura = ——————
Mpamida (g)

= Determinacao da lignina e polissacarideos

Hidrolise acida

1-

2-

Introduzir o cadinho de vidro filtrante, na estufa a temperatura de 105 %3 °C
durante 4 horas.

Pesar, aproximadamente 0.1mg a 300mg de amostra pré-extraida usando um tubo
de centrifugadora.

Adicionar 3.00 + 0.001mL de acido sulfurico a 72% (m/m) no tubo e misturar.
Introduzir o tubo num banho de agua a 30 + 3°C durante 1 hora e, sem retirar a
amostra do banho, agitar a cada 5/10 minutos.

Retirar o tubo do banho e verter o seu conteddo para um frasco.
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5- Adicionar lentamente 84.00 + 0.04mL de agua ultrapura para diluir o &cido
sulfarico para 4%(m/m).

6- Colocar o frasco na autoclave durante 1 hora a 121°C.

7- Retirar o cadinho filtrante da estufa, colocar num exsicador durante 20 minutos e
pesar.

8- Remover o frasco da autoclave e deixar a arrefecer. Posteriormente, filtrar o seu
conteddo a vacuo, usando um cadinho filtrante previamente seco e pesado.
Armazenar o filtrado num frasco.

9- Lavar o frasco retirado da estufa com 50mL de agua destilada quente, de forma a

remover todos os residuos presentes. Filtrar novamente através do cadinho.

Determinacao da lignina insoltvel

10- Colocar o cadinho de vidro filtrante com os residuos na estufa a 105 + 3°C
durante aproximadamente 12 horas.

11- Retirar o cadinho da estufa, coloca-lo num exsicador durante 20 minutos e pesar.

12- A percentagem de lignina insolUvel é obtida pela razdo entre a massa de lignina

insolivel (my;gning,,,) € @ Massa de amostra seca (mys) a multiplicar por 100.

Determinacdo da lignina soltvel

13- Colocar 0.5mL do filtrado, recolhido na etapa 8, num tubo de ensaio e adicionar
4.5mL de agua ultrapura e agitar em seguida.

14- Num outro tudo de ensaio, colocar 0.5mL de acido de sulfurico a 4% e adicionar
4.5mL de agua ultrapura. Esta solugéo sera o branco.

15- Utilizando uma célula de quartzo, medir a absorbancia da amostra do tubo de
ensaio a 205nm. Esta medicdo deve ser realizada no maximo até 6 horas apos a
realizacdo da hidrolise acida.

16- A percentagem de lignina soltvel é determinada pela relac&o entre a absorbéncia
a 205nm (ABS), o fator de dilui¢éo utilizado (FD = 10), o volume de hidrolisado
(Viidrolisado =87ML), a absortividade da lignina (e=110 L.(g.cm)?), 0

comprimento da célula (b = 1cm).
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17- A percentagem de lignina total é dada pela soma da lignina solivel com a

insolUvel

Determinacao dos polissacarideos

18- Neutralizar as amostras de filtrado obtidas na etapa 8, usando carbonato de célcio

até atingir um pH entre 5 e 6.

19- Deixar precipitar e filtrar com um filtro de seringa de nylon com 0.2 um de

porosidade e 25 mm de diametro para um tubo eppendorf.

20-Por fim, analisar a amostra usando a técnica de HPLC. A injecdo deve ser

efetuada com um tempo entre amostras de aproximadamente uma hora para
verificar a eventual existéncia de furfural ou hidroximetilfurfural (produtos de
degradacdo da xilose e glucose) para além dos hidratos de carbono, uma vez que,

estes dois compostos apresentam tempos de retencdo maiores.

21- ApOs a injecdo, determinar a percentagem de hidratos de carbono na amostra

(equacdo seguinte).

C mL™Y) X Viiaro mL) X fc
Hidratos de carbono (%) = weic (9 ) X Vnidrotisado (ML) X f x 100

myus(9)

Onde Cyp.c € a concentracdo de monossacarideos obtida pelo HPLC e fc é o fator de

corregdo para transformar na forma anidra, que varia quando se refere a uma hexose (glucose,

manose e galactose) ou a uma pentose (xilose e arabinose), fc = 0.90 (hexose) e fc = 0.88

(pentose).

A injecdo das amostras foi realizada utilizando um equipamento (Knauer,Modelo K301)

conectado a um detetor de indice de refracdo, com as seguintes condi¢cdes de operacao:

Como fase movel, utilizou-se uma solucdo de H,SO, (0.005N) filtrada,
previamente, com um filtro de membrana de 0.2 um de porosidade (Fioroni) e 47
mm de didmetro.

Para a identificacdo e quantificacdo dos compostos foi utilizada uma coluna
Rezex ROA - Organic acid H* 300x7.8 mm (Phenomenex) a 40°C e a respetiva

pré-coluna.
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