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RESUMO

MARCONDES, W.F. Integra¢do da producao de xilo-oligossacarideos como co-produto
de alto valor agregado ao processo de producéo de celulose nanofibrilada a partir do
bagaco de cana-de-acucar. 2018. 71 p. Dissertacdo (Mestre em Ciéncias) — Escola de
Engenharia de Lorena, Universidade de Sdo Paulo, Lorena, 2018

Neste trabalho, foram realizados pré-tratamentos para maximizar o fracionamento dos
componentes da biomassa e alcancar uma alta valorizacdo do material. Relatamos uma
integracdo de etapas de pré-tratamentos obter trés produtos de alto valor agregado em um
conceito de biorrefinaria: xilooligosacarideo (XOS), xilose e celulose nanofibrilhada (CNF).
Foi estudada a maximizacéo de valor da fracdo hemicelulosica do bagaco de cana-de-agucar
através de extracdo hidrotérmica, de preferéncia na forma de XOS, e também se avaliou a
producdo de CNF, um nanomaterial emergente com inumeras aplicacdes em diversos
setores, como papel, téxteis e eletrdnicos. Para selecionar a melhor condicéo de solubilizagédo
de hemicelulose na forma de XOS, as condi¢es do processo hidrotérmicos foram avaliadas
com planejamento experimental estatistico 23, com rotacdo do tipo estrela, a fim de analisar
o efeito combinado de temperatura, tempo e concentracdo de &cido (H2SO4). A melhor
condicdo experimental para produzir XOS com alto rendimento e seletividade foi a 182 °C
durante 5,5 minutos e sem adicao de &cido, obtendo um hidrolisado com recuperacao de 43
% da xilana inicial na forma de XOS e apenas 2 % na forma de xilose. Um segundo
tratamento hidrotérmico foi realizado com o objetivo de remover a xilana residual do bagago
tratado, de preferéncia na forma de XOS. Devido a alta recalcitrancia do material, nédo foi
possivel encontrar uma condicdo experimental para obter alta seletividade para XOS no
segundo pré-tratamento e, portanto, foi escolhido obter um hidrolisado rico em xilose, um
produto que também possui diversas aplicacdes. As melhores condi¢Bes experimentais para
se obter um hidrolisado rico em xilose foram determinadas a 168 ° C durante 5,5 minutos e
1,01% m/m de H2SO4, obtendo-se uma recuperacao de 36 % da xilana presente inicialmente
no bagaco na forma de Xxilose e apenas 3 % na forma de XOS, sendo este um processo
altamente seletivo para recuperacdo da xilana na forma monomérica. A fracdo sélida oriunda
das etapas de extracdo da xilana foi deslignificada com NaOH e branqueada em duas etapas,
com H202 em meio alcalino e com NaClO2 em meio &cido, obtendo pasta celul6sica com
alto teor de celulose (88,9% m/m de celulose). A polpa celulésica foi processada em um
refinador de disco mecanico (SupermassColloider) para produzir celulose nanofibrilada
(CNF-B). As propriedades morfoldgicas do CNF-B foram avaliadas e verificou-se que foi
semelhante a nanocelulose de polpa Kraft (CNF-K), em relacdo as suas dimensdes,
produzida nas mesmas condigdes. Além disso, a producdo do CNF-B consumiu cerca de um
terco da energia necessaria para obter o CNF-K. O balanco de massa final do processo
mostrou uma alta recuperagao dos carboidratos originais em produtos de alto valor agregado.
A recuperacéo da xilana foi de cerca de 88% m/m, sendo 43% m/m de XOS e 36% m/m de
xilose. O alto conteudo recuperado dos coprodutos demonstra a alta seletividade das
otimizac0es realizadas. Por fim, o processo obteve alta recuperacao e converséo de celulose
a CNF-B, com um rendimento de 88% m/m.

Palavras-chave: XOS. CNF. Tratamento hidrotérmico. Biorrefinaria. Tratamento acido duas

etapas. Otimizacdo processo.



ABSTRACT

MARCONDES, W.F. Integration of xylooligosaccharide production as a high-value co-
product to the process of production of nanofibrillated cellulose from sugarcane
bagasse. 2018. 71 p. Dissertation (Master of Science) — Escola de Engenharia de Lorena,
Universidade de S&o Paulo, Lorena, 2018

A pretreatment has been pursued to maximize the biomass components and achieve a high
material’s valorization. Here, we report an integration of pathways, which have been
effective to obtain three high value-added products in a biorefinery concept: XOS, xylose
and cellulose nanofibrillated (CNF). The maximization of hemicellulose fraction was studied
through hydrothermal extraction from sugarcane bagasse, preferably oligosaccharides
(XOS) form, and it was also evaluated CNF production, an emerging nanomaterial with
numerous applications in diverse sectors such as paper, textiles and electronics. To select the
best condition of hemicellulose solubilization in the form of XOS, the hydrothermal process
conditions were evaluated with statistical experimental design to analyze the combined
effect of temperature, time and acid concentration (H2SQO4). The best experimental condition
to produce XOS with high yield and selectivity was at 182 ° C for 5.5 minutes and without
acid addition, obtaining a hydrolysate with 75% w/w of XOS content, which corresponds to
43% wiw of the original xylan. A second hydrothermal treatment was performed with the
aim of remove a residual xylan from treated bagasse, focusing in XOS form. Because of the
high susceptibility of the material, it was not possible to find an experimental condition to
achieve high selectivity for XOS in the second pretreatment and, therefore, it was chosen to
obtain a hydrolyzate rich in xylose, a product with many applications as well. The best
experimental conditions to the hydrolyzate system based in xylose was determined at 168 °
C for 5.5 minutes and 1.01% w/w H2SOs, obtaining a xylose’s yields of 36% w/w (initial
xylan). The solid fraction of the second hydrothermal step was deslignificated with NaOH
and bleached in two steps, with H20; at alkaline medium and with NaClO; at acid medium,
obtaining cellulosic pulp with high cellulose content (88.9% w/w of cellulose). Cellulosic
pulp was processed in a mechanical disc refiner (SupermassColloider) to produce fibrillated
nanocellulose (CNF-B). The morphological properties of the CNF-B were evaluated, and it
was found to be similar to Kraft pulp nanocellulose (CNF-K) produced at same conditions.
Besides that, the production of CNF-B consumed about one third of the energy required to
obtain CNF-K. CNF-B and CNF-K were also compared in terms of mean diameter and it
was obtained 56.72 nm and 36.83 nm, respectively. The final mass balance of the process
showed a high recovery of the original carbohydrates in means of high value-added product.
The recovery of xylan was around 88%, being 43% w/w of XOS and 36% w/w of xylose.
The high content recovered of the co-products demonstrate the high selectivity of the
optimizations performed. Thus, this resulted in a high recovery and conversion of cellulose
in the CNF-B with a yield of 88% wi/w.

Keywords: XOS, CNF, Hydrothermal treatment, Biorefinary, Two steps acid tratament.

process’s optimization.
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1 INTRODUCAO

A quimica verde, termo apresentado pelo quimico Paul Anastas em 1991 que
designava a terceira onda da quimica, esta mais real do que nunca. Antecedida pelas duas
primeiras ondas, respectivamente movidas pelo carvdo e o petroleo, a quimica verde tem
como principio o uso de biomassas para a gera¢do de quimicos, tanto combustivel como
bioprodutos. E a quimica verde ndo veio apenas para substituir o petréleo, mas veio também
para amenizar os impactos ambientais causados pelo avango tecnoldgico das ondas
anteriores e melhorar a imagem de poluidora que a ciéncia apresentava na sociedade
(OCTAVIANO, 2011). Assim como as refinarias de petréleo, que tem como objetivo extrair
0 maximo de produtos e energia dessa matéria-prima de fonte féssil, as biorrefinaria se
apresentam como um conjunto de processos que buscam o maior aproveitamento da
biomassa vegetal para obtencao de energia e bioprodutos.

“O pleno aproveitamento energético da cana-de-acUcar, para além do etanol e do
acucar obtidos de forma convencional, esta ligado ao atual conceito de biorrefinaria que
possibilita a conversdo de material vegetal em produtos quimicos ou biocombustivel”
(NOVACANA, 2013).

No Brasil a cana-de-aclcar é o carro chefe em termos de combustiveis e fonte de
biomassa vegetal. Para a producéo de combustivel e alimento se utiliza o caldo da cana, rico
em acucares. Devido ao grande volume de biomassa processada na industria sucroalcooleira
(cerca de 635 toneladas/ano — 2017/2018), o residuo dessa inddstria, o bagaco da cana, se
torna uma matéria prima a ser explorada com conceito de biorrefinaria. Embora haja muita
pesquisa e plantas em nivel industrial para a producéo de etanol a partir do bagaco, chamado
de etanol de segunda geracéo (etanol 2 G), o conceito de biorrefinaria ainda néo € aplicado
e nem toda biomassa é aproveitada. Apenas a fragdo celuldsica (42 % m/m) é utilizada,
sendo a fragdo hemicelulésica (24 % m/m) e lignina (23 % m/m) materiais a serem
explorados.

A fracdo hemicelulosica do bagaco de cana € rica em xilana, um biopolimero com
cadeia principal formada por xilose, que representa cerca de 87 % da sua composigéo. Os
trabalhos que focam na extracdo de xilana, em sua maioria, buscam sua recuperac¢ao na forma
monomeérica, isto é, xilose. A xilose € utilizada como fonte de carbono em diversos processos
fermentativos, como para producdo de xilitol e etanol. Buscando a geracao de produtos de
alto valor agregado, uma alternativa a este processo seria a extracdo da xilana na sua forma

oligomérica, isto é, xilooligossacarideos (XOS) que tem uma grande &rea de aplicagdo como
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adesivos, reforco em polpas celuldsicas, emulsificantes, prebidticos entre outros. A extracdo
na forma de XOS traz uma vantagem de ndo necessitar de uma etapa de fermentacao para se
obter um produto final, pois o proprio XOS extraido ja € um produto de alto valor agregado.

A fracdo celuldsica, embora seja utilizada para producdo de etanol 2G, apresenta
potencial para produtos de alto valor agregado, como as nanoceluloses. Existem diferentes
tipos de nanocelulose e possiveis modificacdes quimicas das mesmas que proporcionam
caracteristicas quimicas e fisicas Unicas a estes materiais como baixa densidade, alta
resisténcia mecanicas, propriedades Oticas e alta flexibilidade etc. O uso desse material é
variado e abrange areas como construcdo civil, medicas, aviacao, alimenticias e tecnoldgicas
como telas de dispositivos eletrénicos.

A elaboracéo de tratamentos que busquem o méaximo aproveitamento dessa biomassa
é fundamental para a sustentabilidade do processo, tanto no ambito econémico como
ambiental. Neste contexto, este trabalho propds a extracdo da xilana presente no bagaco na
sua forma oligomérica - XOS, produto que apresenta alto valor agregado, e integrado a este

processo fornecer um material sélido adequado para producédo de nanocelulose.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Materiais lignocelulésico

Englobando as espécies de madeira, gramineas, residuos agroindustriais e florestais,
0s materiais lignoceluldsicos (LCM) sdo considerados a matéria-prima para uma economia
sustentavel, tanto em escala local como mundial, sendo a matéria-prima renovavel mais
abundante na natureza (NYGAARD et al., 2016). Os LCM séo compostos majoritariamente
por celulose, hemicelulose e lignina, intimamente associados (FENGEL; WEGENER,

1989) como ilustra a Figura 1.
Figura 1 — Esquema da estrutura dos materiais lignocelulésicos.
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Celulose
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Fonte: Adaptado de (LEE; HAMID; ZAIN, 2014)

No Brasil, o bagaco de cana-de-agucar (BCA), um residuo da inddstria
sucroalcooleira, é considerado a principal matéria-prima para produgéo de etanol de segunda
geracdo (2G). A estimativa da safra de cana-de-agucar para 2017/2108 é de 635 mil toneladas
(CONAB, 2017). Considerando que 1 tonelada de cana processada gera 128 Kg de bagaco
seco (ANDREOLLI, 2008), a estimativa de producgéo é acima de 81 mil toneladas de bagaco.
A maioria deste bagaco é utilizado para geragdo de energia dentro da prépria inddstria e uma
pequena fracao deste é utilizado para geracéo de etanol 2G (SOUZA et al., 2015).

Como um LCM, o bagaco € constituido principalmente de celulose (~ 42 % m/m),
hemicelulose (~28 % m/m) e lignina (~22 % m/m) (ROCHA et al., 2015) . O conceito de
biorrefinaria utilizando o bagaco como matéria-prima ja vem sendo estudado a tempos,

sempre buscando incorporar maior valor agregado as suas fragdes. Para buscar um uso mais
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nobre para as fracdes de um LCM € necessario entender suas particularidades, como a

estrutura da celulose, hemicelulose e lignina.

2.1.1 Celulose

A celulose € um homopolimero formado por unidades de anidroglicose unidas por
ligacGes glicosideas -1,4, como ilustrado na Figura 2. Entre 50-90 % das cadeias de celulose
tem ligacOes laterais do tipo ponte de hidrogénio, que confere a este polimero regides de alta
organizagdo. As fragdes da celulose com maior ordenagdo sdo denominadas celulose
cristalina enquanto que as regibes menos ordenadas sdo denominas celulose amorfa
(JACOBSEN; WYMAN, 2000; MOON; et.al., 2011).

Figura 2 — Esquema da ligagdo das cadeias de celulose
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Fonte: Adaptado de (LEE; HAMID; ZAIN, 2014)

2.1.2 Hemicelulose

A hemicelulose € um dos principais componentes da parede celular dos LCM e
apresenta diferenca em sua composicdo e estrutura dependendo da sua fonte. E um
heteropolimero ramificado, podendo sua cadeia principal ser constituida por um ou dois tipos
de agucares, sendo eles hexoses (glicose, manose, galactose) ou pentoses (xilose e arabinose)
e suas ramificacOes sdo geralmente compostas de acidos uronicos, como 4-O-metil-D-
glucurdnico e D- galacturdnico. Alguns agucares da cadeia principal também podem conter
grupos acetil, majoritariamente ligados nos carbonos C2. A presenca de hemicelulose do
tipo galacto-glucomanana é predominante em madeiras moles (softwood) com pequenas

quantidades de arabino-glucoxilana, enquanto que madeiras duras (hardwood) apresentam
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predominancia de hemicelulose do tipo glucoxilana com pequenas quantidades de
glucomana (FENGEL; WEGENER, 1989; DAVID N.-S. HON, 1995; CHEN, 2014).

O BCA, classificado como graminea, apresenta hemicelulose do tipo arabinoxilanas,
com a cadeia principal formada por unidades de xilose unidas por liga¢des do tipo p-1,4 e as
cadeias das ramificacdes por ligacdes a-1,3 (Figura 3)(DAVID N.-S. HON, 1995). Cerca de
87 % da hemicelulose é composta por Xilose, e esta tem uma razéo de 12:1 para a arabinose
e de 8,8:1 para grupos acetil (DAVID N.-S. HON, 1995; ROCHA et al., 2015).

Figura 3 — Esquema representativo da cadeia de arabinoxilana.
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Fonte: Adaptado de (BUCKERIDGE; DE SOUZA, 2014).

Constituida basicamente por xilana, a hemicelulose de BCA tem potencial para
obtencdo de xilose e/ou xilo-oligossacarideo (XOS). A xilose, unidade monomeérica oriunda
da xilana, pode ser utilizada em processos bioquimicos para obtencdo de produtos como
xilitol e etanol (FELIPE et al., 1997; GIRIO et al., 2010). O XOS, oligdbmero de xilose, tem
aplicacdo em diversas areas como aplicacdo industrial para reforco de papel, uso em filmes
barreiras de oxigénio, emulsificantes, gomas vegetais usada como espessantes em alimentos,
adesivos e como fibras alimentares com propriedades prebidticas (VAZQUEZ et al., 2000;
LIMA; OLIVEIRA; BUCKERIDGE, 2003; KAMM; KAMM, 2004; MAKELAINEN et al.,
2010a).

2.1.3 Lignina

A lignina é uma macromolécula amorfa e tem como precursores trés alcoois:
sinapilico, coniferilico e p-cumarilico, que se diferem um do outro pela quantidade de grupos
metoxilas ligadas ao anel aromatico, como ilustra a figura 4, que esquematiza também a

estrutura da lignina. A macromolécula é formada predominantemente por ligacdes cruzadas
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do tipo B-O-4 e ocasionalmente por ligacdes a-O-4 e éter entre grupos aromaticos (FENGEL;
WEGENER, 1989; AGBOR et al., 2011).

Assim como a hemicelulose, a lignina apresenta diferentes estruturas dependendo do
material onde se encontra, com variagao entre as proporcoes de seus constituintes. Na parede
celular vegetal a lignina confere rigidez, protecdo contra ataques microbiano e
impermeabilidade, além de ser considerado um composto que une as outras fracdes da
biomassa, como celulose e hemicelulose (AGBOR et al., 2011).

Figura 4 — Esquematizagdo da estrutura da lignina com os seus trés precursores: alcool coniferilico, &lcool
sinapilico e alcool p-cumarilico.
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Fonte: Adaptado de (LEE; HAMID; ZAIN, 2014)

A lignina do bagago tem como principal precursor o alcool sinapilico, tendo uma
proporgdo de composicdo molar de alcool p-cumarilico:coniferilico: sinapilico de
aproximadamente 2:38:60, diferente da palha de cana por exemplo, que é de 4:68:24 (DEL
RIO et al., 2015).

2.2 Pre-tratamento aplicados a materiais lignocelulosicos

Fatores econdémicos impulsionam as industrias que trabalham com LCM a buscarem
a producdo ndo somente de combustivel liquido, como etanol e biodiesel, mas também uma
gama de outros coprodutos, como compostos quimicos, alimenticios e de construcédo, se

encaixando no conceito de biorrefinaria (BACOVSKY et al., 2013). A utilizacdo das fragdes
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dos LCM se faz necessaria para um processo mais viavel e sustentavel, abrindo espaco para
a busca por novos bioprodutos como a nanocelulose (MANDAL; CHAKRABARTY, 2011;
CAMARGO et al., 2016) e xilooligossacarideo (XOS). Para tanto, € necesséario que a
biomassa passe por um processo de fracionamento para a utilizacdo de cada um de seus

compostos, sendo 0s pré-tratamentos responsaveis por esta operacao.

O fracionamento dos LCM pode ser feito por diversos metodos, como pré-
tratamentos em meio acido, alcalino, solventes organicos, liquidos idnicos, cada qual com
suas vantagens e desvantagens (AGBOR et al., 2011). Considerando os custos envolvidos
no pré-tratamento e o valor dos agUcares recuperados no final, processos como écido diluido,
explosdo a vapor e métodos alcalinos sdo 0s mais propicios para serem usados no
fracionamento da biomassa (HENDRIKS; ZEEMAN, 2009).

2.2.1 Pré-tratamento em meio alcalino

A principal caracteristica dos processos em meio alcalino € a solubilizacao da lignina
e carboidratos, sem seletividade para os mesmos (GIRIO et al., 2010). Estes pré-tratamentos
podem ser divididos em dois grupos, de acordo com o agente alcali utilizado: 1 — pré-
tratamentos que utilizam hidréxido de sodio ou célcio e; 2 — pré-tratamentos base de amonia
(CARVALHEIRO; DUARTE; GIRIO, 2008; HU; RAGAUSKAS, 2012). Comparado ao
processo em meio acido, o processo alcalino apresenta a vantagem de trabalhar em condi¢c6es
mais amenas de temperatura e pressdo, além de ndo necessitar de reatores mais complexos.
Como desvantagem apresenta uso de agente alcali ndo somente como catalisador, mas
também como reagente do processo, ndo sendo possivel sua total recuperacdo, além de
possuir alto custo para recuperacdo do alcali residual, principalmente para processos com
hidroxido de sédio ou calcio (HENDRIKS; ZEEMAN, 2009; HU; RAGAUSKAS, 2012).
Considerando a estratégia de fracionar a biomassa para maior uso individual da celulose,
hemicelulose e lignina, este processo apresenta a desvantagem da baixa seletividade do
processo, sendo extraidos nesse processo tanto a lignina como os carboidratos presente na
biomassa (GIRIO et al., 2010).

Dentre os pré-tratamentos alcalinos, os que utilizam hidroxido de sodio ou calcio séo
0s mais utilizados para materiais lignocelulésicos (HU; RAGAUSKAS, 2012) e apresentam
maior seletividade pare remocao da lignina. Sobre a celulose, o processo alcalino causa um
inchamento em suas fibras e, em condi¢Ges mais severas, causa reacdes peeling, que se trata
de uma hidrolise alcalina que diminui o grau de polimerizacdo da celulose e liberam
monomeros de glicose no meio (HENDRIKS; ZEEMAN, 2009). Estudos mostraram que
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devido a remocéo de parte da lignina e hemicelulose, ha um aumento da cristalinidade do
material, mas em condi¢des mais severas € observado a diminuicdo da cristandade, que pode
ser explicado por mudangas estruturais da celulose (KUMAR et al., 2009; WU et al., 2011).

Pré-tratamentos com aménia podem ser realizados em reatores pressurizados e
temperaturas brandas, na faixa de 60-100 °C. Por ser altamente volatil, amdnia proporciona
alta taxa de recuperacdo de catalisador (cerca 95 %) (HU; RAGAUSKAS, 2012). Nas
cadeias de celulose, tratamentos com amoénia causam o inchamento das fibras, o que facilita
possiveis hidrdlises enziméticas subsequentes, assim como o fracionamento dessa biomassa.
Outra vantagem € a possibilidade de se trabalhar com altas cargas de sélidos quando
comparado ao pré-tratamento de &cido diluido (AGBOR et al., 2011; HU; RAGAUSKAS,
2012).

2.2.2 Pré-tratamento em meio acido

O mecanismo dos pré-tratamentos hidrotérmicos em meio acido é a hidrélise da
cadeia polimérica dos polissacarideos (celulose e hemicelulose) onde o ion hidrénio age
sobre as ligagcbes B1-4 destas cadeias, liberando no meio os oligdmeros e monémeros
relativos as cadeias hidrolisadas. Esta reacdo pode ser conduzida na presenca de catalisador
exogeno (adicdo de acido) ou sem a adicdo de catalisador (auto hidrdlise) (GARROTE;
DOMINGUEZ; PARAJO, 1999). Processos em meio 4cido sio mais seletivos para a
hidrélise dos carboidratos, sendo 0s processos menos severos mais seletivos para a hidrélise
da hemicelulose em comparacdo com a celulose, ja 0s processos mais severos nao apresenta
essa seletividade entre os carboidratos (GIRIO et al., 2010).

A auto hidrdlise usa como reagente apenas a dgua e o préprio LCM, submetidos a
temperaturas tipicamente na faixa de 145 — 190 °C e tempos que podem variar de segundos
a algumas horas (SASKA; OZER, 1995). Este tipo de pré-tratamento é considerado um
método de baixo custo, de baixo impacto ambiental e relativamente de facil operacdo
(GARROTE; DOMINGUEZ; PARAJO, 1999; VALLEJOS et al., 2015). Os ions hidronios
envolvidos na reacdo de despolimerizacdo da hemicelulose sdo gerados da propria agua ou
de subcomponentes que fazem parte do LCM, como acidos urdnico, acético ou fenolicos
(SASKA; OZER, 1995). Assim, considerando as faixas de temperaturas e tempo
mencionados anteriormente, a celulose e a lignina ficam praticamente intactas na fragéo
solida (celulignina), enquanto a hemicelulose sofre a despolimerizacao por acao da hidrolise,
resultando em um hidrolisado rico em oligdmeros e mondmeros derivados da hemicelulose
(GARROTE; DOMINGUEZ; PARAJO, 1999).
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Quando a hidrolise € conduzida com adicéo de acido, os ions hidrénios do acido agem
como catalisador da reacdo. Dentre esta classe de processo ha o acido concentrado e o0 acido
diluido, que se diferem pela proporcdo de acido adicionada ao meio (HENDRIKS;
ZEEMAN, 2009). Tratamentos com &cido concentrado tem alta eficiéncia em hidrolisar os
carboidratos, tanto celulose como hemicelulose, mas um meio altamente reativo dificulta o
controle no processo de degradacdo da biomassa, 0 que causa a degradacdo dos agucares
gerando furfural e hidroximetilfurfural (HMF) pela degradacdo das pentoses e hexoses,
respectivamente, diminuindo o rendimento de recuperagdo de carboidratos (HU;
RAGAUSKAS, 2012). Outra desvantagem do acido concentrado é que faz uso de &cidos que
sdo compostos altamente corrosivos, toxicos e levam perigo para saude humana; por conta
destas condigdes necessitam de reatores resistentes e maior cuidado na manipulagdo do
processo, 0 que encarece 0 mesmo. Além destes fatores seria necessario a recuperacgao deste
acido no final do processo para torna-lo economicamente viavel e sustentavel, o que adiciona
mais uma etapa relativamente dispendiosa ao processo (PEDERSEN; MEYER, 2010;
ABDUL KHALIL; et. al., 2012; LEE; HAMID; ZAIN, 2014).

Considerando as adversidades citadas no processo de &cido concentrado, um pré-
tratamento mais brando, sendo ele por auto hidrdlise ou &cido diluido, se apresenta como um
processo capaz de contribuir para a separacdo da hemicelulose do LCM com maior eficiéncia
para um processo de obtencdo de nanocelulose e/ou etanol, entre outros compostos quimicos.
Processos com acido diluidos, com concentra¢fes menores que 4 % m/m, podem hidrolisar
a hemicelulose em altas taxas e reduzidos tempos. A baixa concentracdo, ou auséncia, de
acido exige reatores menos resistentes que os utilizados no processo de acido concentrado,
além de um mais facil manuseio e maior controle na reacdo de despolimerizacdo dos
carboidratos, resultando assim em rendimentos finais superiores de agucares recuperados no
processo (LEE; HAMID; ZAIN, 2014).

2.2.3 Hidrolise acida de hemicelulose em duas etapas

Estudos apontam a existéncia de duas fragcdes de hemicelulose nos LCM, uma que
sofre hidrolise com mais facilidade (hemicelulose répida - Hr) e outra que necessita de um
tratamento mais severo para ser hidrolisada (hemicelulose lenta - Hi) (JACOBSEN;
WYMAN, 2000). Entender a cinética de hidrélise destas hemiceluloses possibilita a
elaboracdo de técnicas que busquem o melhor aproveitamento deste material. Jacobsen e

Wyman propuseram um modelo para explicar a cinética de hidrélise da hemicelulose em



22

um processo em meio acido (catalisado ou ndo), conforme Figura 5 (JACOBSEN;
WYMAN, 2000).

Figura 5 — Modelo cinético para a hidrdlise da hemicelulose de xilana.

Hemicelulose rapida | Kg

Ky K3
4 Oligbmeros » Xilose » Produtos degradacao

Hemicelulose lenta | K,

Fonte: Adaptado de (JACOBSEN; WYMAN, 2000).

Nota: Kg - constantes de velocidade da reacdo de hidrdlise da hemicelulose réapida;
KL - constantes de velocidade da reagdo de hidrdlise da hemicelulose lenta;
K - constante da velocidade de reagdo de despolimerizacdo de oligdmeros;
K> - constante de velocidade da reacéo de degradagdo da xilose.

Santucci et al. simplificaram o modelo de Jacobsen e Wyman e consideraram Kr e
KL como uma constante s6 (Kn) e mostraram experimentalmente que os valores de formacao
de oligbmeros (Kn) séo superiores a K1 e este é superior a Kz e que estas constantes séo
altamente dependentes da temperatura em que ocorre a reacdo, podendo aumentar de 10 a
18 vezes seu valor com um acréscimo de 30 °C na temperatura reacional (JACOBSEN;
WYMAN, 2000; SANTUCCI et al., 2015). Ja Vallejos e Schell consideraram as variaveis
Kr e KL separadamente e obtiveram resultados que apontam que Kr é superior a K., K1 e
K>, e que K. ¢ inferior a K1 e K> (pela ordem decrescente: Kg, K1, K2 e KL) (SCHELL et al.,
2003; VALLEJOS et al., 2015). Experimentalmente, é possivel notar o comportamento da
xilana e seus produtos de hidrolise em uma reacdo em meio acido, como ilustrado na Figura
6.

No experimento de Jacobsen a variavel tempo é variada com o intuito de se observar
0 andamento da reacdo. No inicio da reagdo hd uma extracdo da Hr muito drastica, com uma
grande liberacdo de oligdmeros e mondmeros. Apds um tempo de reacdo (aproximadamente
1 hora), os oligdmeros séo hidrolisados a monémeros, observado pelo decréscimo da curva
de oligbmeros (linha cheia referente ao oligdmero indicada na figura 6). Com o decorrer do
tempo de reacdo, o produto de degradagéo, no caso furfural, vai sendo formado de forma
quase linear. Analisando o comportamento deste hidrolisado ao longo do tempo com o
modelo cinético proposto por Jacobsen e Wyman, é possivel relacionar que no inicio da
reacdo, a constante Kr tem grande efeito nos produtos do hidrolisado (liberacdo de
oligdbmeros), mas que esse efeito vai caindo ao decorrer da reagéo. Ki tem efeito sobre os
produtos do hidrolisado desde o inicio, quando o primeiro oligdmero é liberado no meio, e

s0 tem seu efeito diminuido quando a quantidade de oligbmeros é quase nula. Isto indica que
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a concentracao de reagente (para Kr € xilana e para Ki € XOS) afeta diretamente o poder de
efeito das constantes na composicéo do hidrolisado. A maior concentracao de oligdmeros no
meio reacional acontece quando cerca de 50 % da xilana foi solubilizada (JACOBSEN,;
WYMAN, 2000).

Figura 6 — Composicao do hidrolisado em relacdo a solubilizacdo da hemicelulose de xilana da palha de milho
na condicdo de 160 °C e 0.5 % (m/m) de acido.
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Fonte: Adaptado de (JACOBSEN; WYMAN, 2000)

Considerando as observacdes acima, uma estratégia para manter a alta recuperagédo
de xilana na forma de XOS é a remog&o do reagente que proporciona um maior efeito da
constante Kj, isto €, o XOS. Isto pode ser feito interrompendo a rea¢do quando sua
severidade ainda é baixa (inicio da reacdo). Uma desvantagem desta estratégia € que, no
inicio da reacdo, pouca xilana foi extraida do material (extraiu-se apenas a Hr), resultando
em uma fracdo solida com muita hemicelulose residual. Para sanar este problema é possivel
realizar segunda etapa de hidrdlise com um fator de severidade maior com o objetivo de
retirar a hemicelulose presente no material.

Kobayashi e Sakai mostraram que cerca de 70 % de toda hemicelulose removida em
um tratamento em meio acido foi hidrolisa rapidamente, e 0s 30 % restante precisou do
aumento de severidade para ser hidrolisada (KOBAYASHI; SAKAI, 1956). De forma

similar, Santucci et.al hidrolisaram cerca de 75 % da hemicelulose rapidamente e necessitou
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de um aumento da severidade para hidrolisar o restante da hemicelulose (SANTUCCI et al.,
2015).

Corroborando com a estratégia de duas etapas de pré-tratamento, Diedericks e
colaboradores, buscando a maior recuperacdo de aguUcares totais do LCM, tanto no
hidrolisado como na fragédo sélida, fizeram um estudo do pré-tratamento com acido diluido
variando a severidade do processo. Os resultados obtidos mostraram que a méaxima
recuperacgdo dos agucares constituintes da hemicelulose ocorreram em severidade menor do
que a necessaria para maximizar a recuperacdo de glicose, onde a fracdo soélida
(majoritariamente constituida de celulose) foi submetida a hidrolise enzimatica. Os autores
observaram que o uso de um pré-tratamento hidrotérmico em meio acido em duas etapas
apresenta uma maior recuperacdo dos aglcares e uma menor degradacdo dos monémeros
que compdem a hemicelulose, pois estes aglcares sao retirados do meio ap6s a primeira
etapa, ndo sofrendo a degradacdo oriunda devido ao aumento da severidade do processo
(DIEDERICKS; VAN RENSBURG; GORGENS, 2013). Assim, fica evidente que a maior
recuperacdo de acucares totais, um dos principios do conceito de biorrefinaria, é favorecido
por uma hidrdlise acida em duas etapas, como ilustra a Figura 7, onde o tempo de reagdo é
arbitrario, que pode ser entendido como aumento de severidade do processo, considerando
que todas as outras variaveis sejam fixas (DIEDERICKS; VAN RENSBURG; GORGENS,
2013).

Com a simulagéo realizada por Driedericks e colaboradores, esquematizada na fig.
6, é possivel notar que realizando apenas uma etapa de hidrélise ndo é possivel obter uma
méaxima recuperacdo de xilose e glicose, mas que um processo em duas etapas aumentaria a
quantidade de aglcares recuperados (DIEDERICKS; VAN RENSBURG; GORGENS,
2013).

Segundo Hu e colaboradores, os XOS liberados durante a hidrélise da hemicelulose
podem apresentar diferentes graus de polimerizagdo (DP) e substituicdo, dependendo da
severidade do processo (tempo, temperatura, concentracdo de acido), tendo ficado evidente
que o DP dos XOS é inversamente proporcional a severidade do processo (HU;
RAGAUSKAS, 2012).



Figura 7 — Representacdo da recuperacdo de xilose, glicose e carboidratos totais ap6s uma etapa de pré-
tratamento hidrotérmico em meio acido.
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Fonte: adaptado de (DIEDERICKS; VAN RENSBURG; GORGENS, 2013)
Nota: Pxr - pico de recuperacdo de xilose;

Prs - pico de total de aglcares solubilizados;

Pcr - pico de recuperacéo de glicose;

Txr - tempo de maxima recuperacéo de xilose;

Trs - tempo de m&xima solubilizacdo total de agUcares;

Txr - tempo de maxima recuperacéo de glicose;

2.3 Xilo-oligossacarideo

A fracdo hemicelul6sica, na sua forma oligomérica, tem diversas aplicacfes como
citado anteriormente. Como reforco em polpas celulésicas a adicdo de 1% m/m desse
material gera um aumento de até 30% nas propriedades mecanicas como rasgo e ruptura
(LIMA; OLIVEIRA; BUCKERIDGE, 2003). Outras aplicagdes como producéo de biofilmes
com propriedades de barreira de oxigénio, emulsificantes, adesivos podem usar XOS como
matéria prima (VAZQUEZ et al., 2000; KAMM; KAMM, 2004; DU et al., 2018). O
destaque do XOS, porém, vem do fato dele ser considerado um composto com propriedades

prebioticas, que atua na melhora da composi¢do da microbiota por ser um substrato seletivo
para certos grupos de bifidobacterias e lactobacillus, sendo um prebidtico emergente no

cenario das fibras alimentares funcionais (GOBINATH et al., 2010; MAKELAINEN et al.,
2010b).



26

2.3.1 Prebidticos

Os prebiodticos sao definidos como “ingredientes da alimentagdo que nao sao
digestiveis e que causam efeitos benéficos ao consumidor pelo estimulo ao crescimento e
atividade de uma ou de um grupo limitado de bactérias do colon” (GIBSON et al., 2004). A
principal classe de prebidticos sdo os oligossacarideos (OS), mais especificamente 0s
oligossacarideos ndo digestiveis (NDO). Este grupo de componentes tem como caracteristica
serem acUcares complexos que conseguem passar pelo intestino delgado sem serem
degradados (ou degradados em baixas taxas) e chegam a parte inferior do intestino onde se
tornam viadveis para uma ou um grupo de bactérias que sdo benéficas para a saude do
hospedeiro, como as Bifidobacterias e Lactobacilus. Lactose, galacto-oligossacarideo
(GOS), fruto-oligossacarideo (FOS), inulina e seus hidrolisados sdo exemplos de materiais
prébidticos comumente utilizados na nutricdo humana (OLEJNIK, 2005). No entanto, a
utilizacdo de XOS como prebidtico vem ganhando destaque devido as suas caracteristicas
peculiares, e em muitos casos superiores aos prebidticos utilizados convencionalmente.
(GOBINATH et al., 2010; MAKELAINEN; ET.AL., 2010b).

A melhoria causada na saude do hospedeiro pela ingestdo de prebidtico ndo se da
somente pela sua seletividade como substrato de bactérias benéficas, mas principalmente
pelos produtos da fermentacdo destas bactérias, como vitaminas soltveis em agua (exemplo
acido félico e B1o) e acidos graxos de cadeia curta (SFCA) (TAYLOR et al., 1985). A alta
producdo de SFCA pelas Bifidobacterias, como acetato, propionato e burtitrato, causa a
diminuicdo do pH no cdlon, inibindo assim o crescimento de bactérias maléficas, como a
Escherichia coli e Clostridium perfringens. Grande parte dos SCFA ¢é absorvida pelo tecido
do célon e serve de precursor para outros compostos que auxiliam a melhoria da satde do

hospedeiro, como antioxidantes e anti-inflamatorios (SAMANTA et al., 2015).

2.3.2 Caracteristicas dos XOS como prebidticos

Vaérios trabalhos j& apontam o potencial do uso de XOS como material prebiotico,
um complemento da dieta alimentar (GIBSON et al., 2010; GOBINATH et al., 2010;
MAKELAINEN et al., 2010a; MAKELAINEN; et.al., 2010b; SAMANTA et al., 2015).
XOS apresentam maior especificidade por determinadas bactérias, como o B. adolescentes
e B. lactis, que sdo algumas das bifidobactérias mais utilizada para melhoria da saude
humana, quando comparados com GOS e FOS, que nédo foram especificos com as culturas

estudadas, servindo de substrato para varias bactérias do meio como Bifidobacterias,
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lactobacilos e até algumas bactérias potencialmente patogénicas (MAKELAINEN et al.,
2010a; MAKELAINEN; ET.AL., 2010b). Esta especificidade do XOS por algumas
bifidobactérias proporciona um potencial para sua aplicacdo como regulador da flora
intestinal, onde se deseja 0 aumento de determinadas culturas em detrimento de outras. Além
da vantagem de maior especificidade, outras caracteristicas importante dos XOS ja foram
reportadas, como propriedades antioxidantes, onde estudos mostraram que ratos com
estreptozotocina, induzida por diabete, que receberam doses diarias de 10 % de XOS
apresentaram um aumento na corrente sanguinea de enzimas antioxidantes(GOBINATH et
al., 2010). Estudos em humanos ja comprovaram a eficacia da utilizacdo de XOS para o
aumento das bifidobactérias e diminuicdo do pH fecal, com dosagens menores do que as
usuais utilizadas pelos prebidticos comerciais como FOS e GOS (OKAZAKI; FUJIKAWA,;
MATSUMOTO, 1990).

As propriedades estruturais dos oligossacarideos sdo extremamente importantes para
0 uso destes como prebioticos, ja que a estrutura dos oligossacarideos influencia a sua
atividade pré-biotica (SANZ; GIBSON; RASTALL, 2005; VAN CRAEYVELD et al.,
2008). Sanz e colabores estudaram a influéncia das ligacdes em grupos glicosideos e
chegaram a conclusdo que ligacGes 1-2, 1-4 e 1-6 geram altos indices prebioéticos, com
destaque para Kojibiose e sophorose e que, com excec¢ao da 6a-manobiose, dissacarideos
contendo manoses apresentaram baixos indices prébidtico (SANZ; GIBSON; RASTALL,
2005). Craeyveld e colabores estudaram o efeito da estrutura de arabionoxilo-
oligossacarideos (AXQOS) sobre o efeito prébidtico em ratos, considerando o grau médio de
polimerizacdo (avDP) e grau médio de substituicdo (avDS), evidenciando que um valor de
avDP <5 estimula um crescimento de Bifidobacterias enquanto que um valor de avDP > 12
ndo estimula o crescimento destas mesmas bactérias (VAN CRAEYVELD et al., 2008).
Uma maior diversidade no DP de XOS pode proporcionar um melhor crescimento das
bifidobactérias em relacdo a amostra com menor variedade de DP, o que indica que uma
mistura de XOS com variados DP pode ser mais eficaz que uma mistura de DP definido
(MAKELAINEN et al., 2010b). Outros trabalhos apontam que XOS com DP 2-3 apresentam
melhores propriedades prebitticas (MOURA et al., 2007). Embora ndo haja um consenso de
qual faixa de DP os XOS apresentam melhores propriedades prebioticas, os estudam
apontam que XOS com DP <12 podem ser usados com prebioticos e que mais pesquisas
sobre a influéncia da estrutura do XOS na atividade prebiotica devem ser realizados.

A influéncia da variagcdo de avDS ficou destacada no trabalho de Voragen, onde

mostrou que diferentes grupos substituintes podem afetar a seletividade do XOS pelas
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bifidobactérias, assim como pode alterar também a taxa de consumo do XOS nos meios
estudados (KABEL et al., 2002).

2.3.3 Métodos de producéo de xilooligossacarideos

A extracdo de XOS de materiais lignocelulésicos pode ser feita, basicamente, por via

enzimatica e/ou quimica (Figura 8), onde o objetivo é extrair a hemicelulose do LCM.

Figura 8 — Fluxograma dos métodos de producéo de xilooligossacarideos

Material lignoceluldsico

v v

Extracdo alcalina Hidrolise acida
Hidrolise enzimatica Hidrolise acida
! ! }

Xilo-oligossacarideo

Fonte: Prépria do autor.
2.3.3.1 Método quimico

Sobre a hemicelulose, os processos alcalinos causam a solubilizacdo da cadeia
principal da xilana e remocdo de seus grupos laterais, como a remocao dos grupos acetil por
saponificacdo, o que gera uma menor solubilidade do material em meio neutro (QING et al.,
2013a). Trés pontos relevantes devem ser ressaltados neste processo quimico em meio
alcalino:

a) Como nestes processos o alcali utilizado, podendo ele ser o NAOH, KOH,
Ca(OH)2 ou uma mistura dos mesmos, ndo atua apenas como catalisador mas
também como reagente, ha um consumo de quimicos, 0 que encarece 0 processo
(QING et al., 2013a);

b) As cadeias de xilana obtidos por este processo tem um alto DP, com valores
superiores a 120 unidades de xilose (PANTHAPULAKKAL; KIRK; SAIN,

2015) e necessita de um tratamento posterior, podendo ser enzimatico ou &cido,
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para que se obtenha XOS com DP abaixo de 12, o que € desejavel para o seu uso
como prébiodtico (VAN CRAEYVELD et al., 2008);

c) As cadeias de xilana obtidas ndo possuem grupos laterais, ou 0s possuem em
baixa quantidade, o0 que ndo é desejavel para obtencdo de prebidticos, visto que
0 grau de substituicdo do XOS influéncia em sua atividade prebiotica (KABEL
etal., 2002).

A producdo de XOS por via quimica em meio acido ocorre por processos
hidrotérmicos, podendo ter adi¢do de catalisador (&cido diluido) ou sem adicé&o de catalisador
(auto hidrolise) (GARROTE; DOMINGUEZ; PARAJO, 1999). Comparado com 0s
processos catalisados, a auto hidrolise tem como vantagem a necessidade de reatores menos
resistente a corrosdo e a maior facilidade no processo de purificagdo do XOS produzido, j&
que ndo ha adicdo de acido ao meio (LEE; HAMID; ZAIN, 2014). O menor tempo de reacao,
comparado com o0s processos de producdo de XOS por via enzimatica, € uma das grandes
vantagens do pré-tratamento hidrotérmico (QING et al., 2013a). Comparado ao processo em
meio alcalino, a auto hidrélise mostra como vantagem a ndo necessidade de um poés-
tratamento para diminuicdo do DP, além da obtencdo de um XOS ramificado, que se mostra
ser mais eficiente como agente prebidtico (KABEL et al., 2002). Como desvantagem, 0s
processos em meio acido tem como caracteristica a formacdo de compostos de degradacao
de acucares, tais como furfural e hidroximetil furfural (HMF) por reacGes de desidratacdo de
pentose e hexose, respectivamente (HU; RAGAUSKAS, 2012). Estes produtos de
degradacdo s@o considerados impurezas e inibidores para muitos microrganismos de

fermentacao e, se presente, seria necessario uma etapa de purificacdo (ZABED et al., 2016).
2.3.3.2 Método enzimatico

A producdo de XOS por via enzimatica € realizada em duas etapas: A primeira é um
tratamento alcalino, geralmente utilizando NAOH como reagente para a extracdo da xilana
do material lignocelulésico, seguido da hidrolise enziméatica com endo-xilanases para
diminuicdo do DP das cadeias de xilanas proveniente do tratamento alcalino (BRIENZO,
2010; CARVALHO et al., 2013; JAYAPAL et al., 2013; QING et al., 2013a).

Entre as diversas endo-xilanases existentes, as que merecem mais destaque sdo as
glicosil-hidrolase (GH), representadas pelas familias GH10 e GH11 e que se diferem pelo
modo que atuam sobre a cadeia de xilana (BIELY; SINGH; PUCHART, 2016). As endo-
xilanases da familia GH10 necessitam de uma sequéncia de no minimo duas unidades de

xilose ndo substituidas para que a enzima realize a hidrolise reacdo. Ja as xilanases da familia
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GH11 necessitam de uma sequéncia minima de trés unidades de xilose ndo substituidas para
realizar a hidrdlise. Considerando esta diferenca na estrutura da cadeia da Xilana necessaria
para o funcionamento das enzimas, é sugerido que as enzimas da familia GH11 sejam usadas
para xilanas obtidas por processos quimicos em meio alcalino, j& que esta xilana possui
menos grupos substituintes, o que facilitaria a atividade da enzima, e para as cadeias de
xilanas obtidas por processos em meio &cido, que tém a tendéncia de a serem mais
substituidas e menos suscetiveis as xilanas da familia GH11 por possuirem menos
sequencias de xiloses ndo substituidas, € mais vidvel a utilizacdo de xilanases da familia
GH10 (CARVALHO et al., 2013; QING et al., 2013a; BIELY; SINGH; PUCHART, 2016).

Em poucos casos, quando a xilana liberada pelo tratamento alcalino apresenta grupos
substituintes, pode-se utilizar xilanases com caracteristicas de hidrolisar as reagcdes com estes
grupos substituintes, como o uso de acetil-xilana-esterase que atua na hidrélise dos grupos
acetil das xilanas (BRIENZO, 2010; QING et al., 2013a).

Em relacdo aos processos quimicos, a producédo de XOS por hidrdlise enzimatica tem
como vantagens a possibilidade de trabalhar com condicGes de processos mais amenas, como
temperatura, além de atuar especificamente nas cadeias de xilanas sem a formacdo de
produtos de degradacdo de acUcares, como furfural, facilitando assim o processo de
purificacdo (CARVALHO et al., 2013; QING et al., 2013a). Uma das desvantagens da
producdo de XOS por via enzimatica € o alto tempo de reacao, podendo chegar a dias, em

comparagdo com 0s processos quimicos que levam no maximo horas (QING et al., 2013a).

2.4 Nanocelulose

Nanocelulose € uma estrutura de celulose que possui pelo menos uma de suas
dimensdes em escala manométrica, isto €, menor que 100 nm, podendo ser tanto na forma
de celulose nanocristalina (CNC) como na forma de celulose nanofibrilada (CNF) (MOON;
etal.,, 2011; XU et al., 2013). A CNC possui diametros que variando de 3-30 nm e
comprimento entre 50-500 nm, enquanto a CNF apresenta diametros variando entre 20-50
nm e comprimento muito variado, chegando a centenas de nanémetros. (MOON; et.al., 2011;
LAVOINE et al., 2012; XU et al., 2013).

As caracteristicas da nanocelulose, como dimensdes em nano escala, propriedades
Gticas Unicas, alta area superficial, elevada cristalinidade e rigidez, faz com que este material
tenha aplicacdes em diversas areas, substituindo materiais atuais e até criando novos tipos
de matérias, além de ser um material de fonte renovavel (MOON; et.al., 2011; LEE;
HAMID; ZAIN, 2014). A aplicabilidade da nanocelulose é bem diversificada, englobando,



31

por exemplo, as areas como biomedicina, automotiva, alimenticia, transporte e embalagens
(BAI; HOLBERY; LI, 2009; SIRO; PLACKETT, 2010; KIZILTAS et al., 2013; LEE;
HAMID; ZAIN, 2014; LIN; DUFRESNE, 2014).

Como a celulose é o polimero natural mais abundante do mundo, as fontes de
nanocelulose sdo bem diversificas, podendo ser elas de origem animal, produzida pelo
tunicato (MOON; et.al., 2011); origem bacteriana, através da sintese de celulosepor
microorganismos como a Acetobacter xylinum (NAINGGOLAN et al., 2013); atraves de
algas especificas que produzem celulose nas suas parede celular (KIM et al., 1996); e origem
vegetal (os materiais LCM), gque € responsavel pela maior parte da celulose produzida no
mundo e engloba todas as plantas, madeiras, materiais lignocelulésicos entre outros (LEE;
HAMID; ZAIN, 2014). Os LCM, por serem a maior fonte de celulose no mundo, tém grande

potencial para ser a fonte renovavel de matéria-prima para producao de nanoceluloses.

2.4.1 Processo de Producéo de nanocelulose a partir de material lignocelulésico

A obtencdo de nanocelulose, tanto celulose nanofibrilada (CNF) quanto celulose
nanocristalina (CNC) a partir de LCM passa basicamente por duas etapas: 1 — Obtencdo da
celulose oriunda do material lignoceluldsico ; e 2 — Tratamento desta celulose purificada
para separar as nanofibrilas (CNF) e os nanocristais (CNC) (MOON; ET.AL., 2011; LEE;
HAMID; ZAIN, 2014).

Normalmente os estudos para producao de nanocelulose partem da polpa branqueada
de eucalipto, oriunda da industria de polpas celulésicas. Quando o material de origem é
outro, como os LCM, é necessaria uma purificacdo desse material para se ter uma polpa
adequada para producdo de nanocelulose (DUFRESNE, 2012). A purificacdo da biomassa é
feita por tratamentos que visam remover a fracdo ndo celulésica do material,
majoritariamente lignina e hemicelulose. Como citado nesta revisédo bibliografica, os
tratamentos em meio &cido e alcalino séo eficientes para remocao da hemicelulose e lignina,
respectivamente.

Camargo et al. estudaram a viabilidade de producdo de nanocelulose a partir de
bagaco de cana-de-agucar e concluiram que, para a solubilizacdo da hemicelulose, o uso de
diferentes processos hidrotérmicos, neste caso o acido diluido e explosdo a vapor, ndo
provocaram diferencas na produgdo de CNC, e que a etapa de pré-tratamento é flexivel e
pode ser ajustada de acordo com os interesses desejados (CAMARGO et al., 2016).
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4.1.1 Refinamento mecanico

A partir de uma polpa celulésica, a celulose nanofibrilada (CNF) ¢é obtida através de
tratamento mecanico. Este tratamento visa a separacao das fibras de celuloses e as estratégias
usadas sdo variadas, sendo as mais estudas a homogeneizagdo por alta pressdo,
microfluidizacdo, sonicacdo com alta intensidade e moagem por disco (DUFRESNE, 2012;
SANTUCCI et al., 2016).

A homogeneizagéo por alta pressao se baseia em aplicar pressao (aproximadamente
55 Mpa) sobre uma suspensdo de polpa, tipicamente na concentragdo entre 1 e 2 % m/m
(DUFRESNE, 2012), e rapidamente despressurizar o sistema, submetendo o material a
passar por micro canais. A despressurizacdo causa um maior afrouxamento das fibras e as
forcas de cisalhamento causadas pela passagem pelos micro-orificios causam a desfibrilacdo
do material. E um sistema relativamente simples, ndo necessita de solventes organicos e
apresenta alta eficiéncia, mas apresenta a desvantagem da necessidade de reciclo e um alto
consumo de energia, além constantes entupimentos no equipamento, 0 que resulta na
necessidade de uma reducao de tamanho prévio do material (ABDUL KHALIL et al., 2014)
(QING etal., 2013b).

Semelhante ao homogeneizador que utiliza um sistema sobre pressdo, a
microfluidizacdo se baseia em passar uma polpa por uma camera com micro canais em
formato de “Z” ou “Y”, onde se gera uma forca de cisalhamento que desfibrila o material. A
pressdo nesse sistema pode chegar a 40.000 psi, aproximadamente 276 MPa (SPENCE et
al., 2011; DUFRESNE, 2012). As pecas com menores tamanhos, que geralmente séo 0s
focos de entupimento, sdo moveis e por isto o microfluidizador apresenta menor problema
de entupimento que o homogeneizador (SPENCE et al., 2011)

O principio do tratamento de sonicagdo com alta intensidade € a acdo de forcas
hidrodinamicas sobre as fibras de celulose. A suspensao e submetida a pulsos ultrassdnicos,
tipicamente com frequéncias de 20-50 kHz (DUFRESNE, 2012). A formac&o, expansdo e
implosdo de bolhas microscopicas de gas resultam em energia que € absorvida pelo material
e proporciona o desfibramento (ABDUL KHALIL et al., 2014). Este processo apresenta
como desvantagens o aquecimento do sistema pela geracao de energia, altos niveis de ruido
e a geracdo de radicais livres que podem interagir com outras moléculas do material
(DUFRESNE, 2012; ABDUL KHALIL et al., 2014).

O refinamento por moinho de disco é realizado pela passagem da suspenséo de polpa

por um pequeno espaco entre dois discos ranhurados. O disco superior é fixo enquanto o
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outro disco alcanca rotacbes de 1500 rpm (DUFRESNE, 2012; ABDUL KHALIL et al.,
2014). A forca centripeta age no material forcando sua passagem pelas ranhuras dos discos,
que possuem dimensdes micrométricas (SPENCE et al., 2011). S&o necessarios alguns ciclos
para se obter um material em escala nanométrica, dependendo do material de partida
(DUFRESNE, 2012; ABDUL KHALIL et al., 2014). Os discos podem ser feitos de diversos
materiais e com diferentes configuracdes de ranhuras com o objetivo de mudar o fluxo dentro
do sistema. A necessidade de substituir os discos € uma desvantagem desse processo, ja que
0s mesmos podem se desgastar. Comparado aos outros processos, o refinamento por discos
possibilita o trabalho em maiores teores de sélidos e tem maior facilidade para utilizacao
em escala industrial, como mostrado no estudo de producdo de CNF a partir de polpa de
eucalipto branqueada (SPENCE et al., 2011; WANG et al., 2012).

2.5 O conceito de biorrefinaria na producéo de nanocelulose e xilo-oligossacarideo

O conceito de biorrefinaria busca o uso integral das fracdes da biomassa vegetal,
tanto para obtencdo de produtos de alto valor agregado como para fontes energéticas. A
producdo de nanocelulose utiliza apenas a fracdo celul6sica, sendo necessaria remocéo da
hemicelulose e lignina do LCM. As etapas de obtencdo da polpa celulésica passam por uma
solubilizacdo da hemicelulose e deslignificacdo para se obter uma polpa celuldsica adequada
para producao de nanocelulose (LEE; HAMID; ZAIN, 2014). Durante estas etapas é possivel
e desejavel a obtencdo de outros produtos de alto valor agregado, tanto por fatores
econémicos como pela sustentabilidade do processo, utilizando as fragdes hemicelulésicas
e de lignina.

No caso do BCA, a hemicelulose é predominantemente composta por xilana e pode
ser removida durante a etapa de pré-tratamento em meio acido na forma de XOS. A
otimizacgdo desta etapa para obtencdo de XOS é adequada a uma aplicagdo do conceito de
biorrefinaria para a produgdo de nanocelulose a partir do bagago de cana-de-agucar.

Buscando a aplicacdo do conceito de biorrefinaria, com a producdo conjunta de
nanocelulose e XOS, o uso da combinacédo das etapas de obtencdo de ambos 0s produtos
(Figura 9 A,B) resulta em um processo que busca o aproveitamento de ambas fracGes de
carboidratos do material (Figura 9 C). O processo se baseia em uma hidrélise acida para a
extracdo da hemicelulose (em forma de XOS) seguida de etapas de deslignificacdo e
branqueamento para a remogdo da lignina, resultando em uma polpa rica em celulose,

adequada para producdo de nanocelulose (Figura 9 C)
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Figura 9 — Fluxograma com as rotas para obtencdo de bioprodutos a partir de material lignoceluldsico — A:
Xilo-oligossacarideo (XOS); B: Nanocelulose; C: XOS e Nanocelulose.
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Fonte: Prépria do autor.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral
Integrar a producdo de xilooligossacarideos como co-produto de alto valor agregado

ao processo de producéo de celulose nanofibrilada a partir do bagaco de cana-de-agUcar.

3.2 Objetivos especificos
e Otimizar a primeira etapa de pré-tratamento hidrotérmico para a remocao da xilana
na forma oligomérica (XOS);
e Otimizar a segunda etapa de pré-tratamento hidrotérmico para maximizar a remocao
de xilana no hidrolisado;
e Gerar polpa rica em celulose atraves da deslignificagdo e branqueamento do material
obtido do pré-tratamento hidrotérmico;

e Produzir celulose nanofibrilada através de refinamento mecénico.
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4 MATERIAIS E METODOS
A abordagem experimental adotada neste projeto estd esquematizada na Figura 10.

Figura 10 — Fluxograma experimental para producdo de xilo-oligossacarideo e celulose nanofibrilada a partir
do bagaco da cana-de-acUcar.
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4.1 Bagaco de cana-de-acucar e polpa kraft branqueada

O bagaco de cana-de-acucar utilizado foi coletado na usina Usina Vale - Estancia
Vale do Rio Turvo - Onda Verde Agro Comercial S.A (Onde Verde- SP) em marc¢o de 2016.
A etapa de moagem do bagaco foi realizada no Laboratério Nacional de Ciéncia e
Tecnologia do Bioetanol (CTBE) em moinho de martelo e foi classificado em relacdo ao seu
tamanho em peneiras vibratdrias, na qual as fragdes menores que 6 mm foram recolhidas
para processamento. Para fins de remover a sacarose residual ou outros compostos soluveis
em agua, foi efetuada uma lavagem a 80 °C por 30 min em reator Parr com capacidade para

8 litros, sendo utilizado 6 litros para a lavagem, com uma razéo bagaco:liquido de 1:24 (m/v),
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conforme procedimento adaptado de Novo et al. (NOVO et al., 2011). O procedimento de
lavagem foi adotado apds cada etapa de processamento no reator Parr utilizando 20 vezes o
volume de agua destilada em relacdo a massa seca do material, sendo 10 vezes em mistura e
10 vezes em fluxo de filtracdo & vacuo. Todos os célculos realizados foram baseados na
composicao quimica do bagaco lavado. O material foi armazenado em camera fria (4°C) até
utilizacdo.

A polpa kraft branqueada foi obtida da empresa Fibria Celulose S.A. (Jacarei-SP,
Brazil), com a composicéo de 78,6 % m/m de celulose, 14,6 % de hemicelulose e 2,7 % de
lignina e umidade de 65 %m/m (DIAS, 2017).

4.2 Caracterizagdo quimica dos solidos

A caracterizagdo quimica do bagaco in natura e das fracfes sélidas geradas durante
0S processos seguiram os protocolos do Laboratorio Nacional de Energia Renovavel (NREL)
dos Estados Unidos: determinacdo de cinzas (NREL/TP-510-42622) (HAMES;
SCARLATA; NREL, 2008); extrativos (NREL/TP-510-42619) (SLUITER et al., 2008a) e
para a composi¢do dos agucares e lignina (NREL/TP-510-42618) (SLUITER et al., 2012).
Com excecdo das cinzas, os outros procedimentos foram adaptados e sdo descritos abaixo.

O material s6lido moido (passando em peneira de 20 mesh) foi submetido ao
processo de extracdo em duas etapas, sendo a primeira em &gua destilada e a segunda com
etanol. Ambas as etapas de extragcdo ocorreram por 16 horas e foram realizadas em bal&o de
1 litro, tendo como volume total de solvente de 700 mL, com duracdo de 16 horas por etapa.
A determinacdo da percentagem de extrativos foi realizada através da diferenca de massa
inicial e final do material seco. Para determinacdo dos componentes estruturais do material,
cerca de 300 mg (massa seca) do material, obtido apds o processo de extracdo, foram
submetidos a duas etapas de hidrolises, sendo uma com &cido concentrado e outra com acido
diluido. A primeira ocorreu com a adi¢do de 3,0 mL &cido sulfdrico (72% m/m) a
temperatura ambiente por 2 horas, com agitacdo a cada 20 minutos. Apos este procedimento,
o material foi submetido a hidrélise com &cido diluido, atraves da adicdo de 84,0 mL agua
destilada ao primeiro meio reacional, resultando em uma concentracdo final de acido
sulfurico préximo a 4 % m/m. Este meio reacional foi submetido a autoclave (121 °C) por 1
hora. A mistura final, apés ser resfriada, foi filtrada em cadinho de vidro sinterizado n°3. Por
gravimetria foi determinada a percentagem de lignina insoluvel, considerando a massa retida
no cadinho. A fracdo liquida foi submetida a analise de espectrometria UV em 205 nm para

determinacdo da concentragdo de lignina soluvel, considerando a constante de absortividade



38

molar igual a 105 L.g*t.cm™ (DENCE, 1992). Para protecdo da coluna cromatografica, as
amostras foram previamente filtradas em membrana de 0,45 mm, para remocao de particulas
que pudessem ocasionar entupimento, e cartucho de resina C-18, para remocéao de composto
fendlicos e produtos de degradacéo de carboidratos que danificam a coluna cromatogréfica.
A quantificacdo dos acgucares constituintes e do acido acético foi feita por técnica de
cromatografia liquida de alta pressdo (HPLC Waters®) utilizando uma coluna HPX-87H
(Bio-rad) a 45 °C, eluida com &cido sulfarico 5 mmol/L a 0,6 mL/min.

A umidade da amostra foi determinada por balanca automatica de infravermelho
(SHIMADZU, modelo:MOC63u) com lampada de halogénio, utilizando pelo menos 0,5 ¢

do material para analise.

4.3 Caracterizagdo quimica das frac6es liquidas

A caracterizacdo das fracdes liquidas obtidas durante os processos, tanto hidrolisado
como aguas de lavagem, foi feita de acordo com o protocolo NREL/TP-510-42623
(SLUITER et al., 2008b). As fracdes liquidas foram submetidas a analise em HPLC de
acordo com o item 3.2, para determinar a concentracdo de glicose, arabonise xilose e acido
acetico. Para a determinacdo de acUcares oligoméricos foi feita uma etapa de p6s-hidrolise,
a fim de despolimerizar todos os oligdmeros a seus monémeros correspondentes, com a
adicdo de 347 pL de H2SOs4 (72 % m/m) a 10,0 mL de amostra, resultando em uma
concentracdo de acido sulfrico proximo a 4 % m/m. Esta solucdo foi submetida a autoclave
por 1 horaa 121 °C. O liquido resfriado foi submetido a analise cromatografica como citado
anteriormente. A quantidade de acucares oligoméricos foi feita pela diferenca da quantidade
de acucares obtido na etapa com pos-hidrélise e dos acUcares obtidos diretamente no
hidrolisado. A quantidade de acido acético liberado na etapa de p6s hidrolise, isto &, o acido
medido na pos hidrolise menos o acido contido inicialmente no hidrolisado, foi usado para
determinar o grau de substituicdo da cadeia de xilana por grupos acetil, que é expresso em
unidades de acetil (mol) por unidade de xilose (mol) (GULLON et al., 2011), conforme

equacéo 1.

massaaga/MMga

GA = (1)

massayiiose/MMxilose

Onde: GA — grau de acetilacdo; AA — &cido acetico); MM — massa molar.
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4.4 Tratamento 1

O tratamento hidrotérmico foi conduzido em um reator Parr de capacidade de 2 L,
acoplado a um agitador mecéanico com controle de velocidade (expresso em rpm) e a um
controlador digital de temperatura (expresso em °C). O sistema de aquecimento é por camisa
térmica elétrica, com taxa de aquecimento de aproximadamente 5 °C/minuto. A massa total
adicionada foi de 50 g em base seca do bagaco (considerando uma umidade de
aproximadamente 35 % m/m) e a relacdo solido-liquido de bagaco de cana-de-agUcar e dgua
foi de 1:11, com agitagdo a 120 rpm. Esta condicdo foi determinada com base em testes
preliminares que avaliaram a maior consisténcia e a agitacdo mais adequada para operacao
do reator. As varidveis tempo, temperatura e concentracdo de H2SOs (%em/m) foram
determinadas de acordo com o planejamento experimental. Apds a hidrélise, a mistura foi
filtrada a vacuo e a fracdo solida foi lavada como descrito anteriormente. Tanto os aglcares
do hidrolisado como da 4gua de lavagem foram contabilizados para o valor de aglcares finais
recuperados.

O planejamento experimental foi feito com fatorial completo tendo como as variaveis
independentes o tempo de reacdo (15 — 45 minutos), temperatura do reator (150 — 190 °C) e
concentracdo de acido sulfurico em relacdo a massa seca de bagaco (0 — 1 % m/m), conforme
apresentado na tabela 1. Foram feitas 5 repeti¢cfes no ponto central e analisado se a regido
estudada apresentava curvatura em relacdo a variavel resposta XOS (rendimento de xilana
recuperada na forma de xilo-oligossacarideo). Como o modelo apresentou curvatura
significativa (p-valor de 0,003), foi realizado experimentos nos pontos axiais por rotagéo
tipo estrela (o0 =1.64), com os valores apresentados na tabela 1. A condi¢des com a
concentracdo de &cido negativa (- a = -1,32 % m/m) foi ajustado para 0 % m/m e a
temperatura acima de 200 °C (a. =203 °C) foi ajustado para 200 °C por questdes técnicas do
equipamento. O programa utilizado para as analises de dados foi o Design-expert 11 e para
a geracdo dos graficos foi utilizado o programa DELL Statistic, versdo 13 e. O indice de
significancia estatistica utilizado foi de 90 %, a fim de analisar quais fatores apresentavam
significancia estatistica para a resposta estudada, no caso rendimento dos produtos da
hidrolise da xilana, XOS e xilose.

Para efeito de otimizacdo de processo foi considerada como varidveis dependente
(resposta) a quantidade de XOS e xilose recuperado na fracdo liquida (soma do hidrolisado

com as aguas de lavagem).
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A partir deste planejamento foi determinado o ponto 6timo para maxima recuperacao
de xilana na forma de XOS com alta seletividade em relacdo a xilose. As condi¢6es do ponto
6timo foram ajustadas para um aumento de escala para se gerar massa para 0 segundo
planejamento experimental. Para isso, o reator utilizado foi o Parr de 8 litros & 120 rpm, com
taxa de sélidos de 1:20, a 182 °C por 5,5 min sem a adicéo de acido, condi¢do determinada
como 6tima nesse planejamento. O reator parr de 8 litros apresenta sistema de agitacédo e
aquecimento préprios, mas com as mesmas propriedades dos apresentados para o reator parr
de 2 litros.

Tabela 1 — CondigBes experimentais do planejamento experimental do primeiro pré-tratamento em meio acido,

com os valores das variaveis independentes tempo, temperatura e concentracdo de H,SO4 em relagdo a
biomassa (% m/m).

Condicao -0 -1 0 +1 +a
Temperatura (°C) 138 150 170 190 200
Tempo (min.) 5.5 15 30 45 55
[H2S04] (% m/m) 0 0 0.5 1 1.32

Fonte: Prépria do autor

4.5 Tratamento 2

O segundo tratamento foi realizado sobre a fracdo solida oriunda do primeiro
tratamento. Com o objetivo de gerar um material rico em celulose, foi otimizado as
condicdes de tempo, temperatura e concentracdo e agente catalisador para uma maior
remocdo da xilana residual do bagaco, através da recuperacdo de seus produtos de hidrolise,
xilose e XOS. O planejamento experimental aplicado a esta etapa seguiu 0S mesmos passos
do item 4.4, com 0s mesmos niveis das variaveis independentes (tempo, temperatura e
concentracdo de agente catalisador) e analisando como variavel resposta a recuperacao dos
produtos de hidrolise da xilana, xilose e XOS.. Apos esta etapa 0 material foi filtrado a vacuo

e a fracdo solida foi lavada como citado anteriormente.

4.6 Deslignificacéo

A etapa de deslignificacdo foi aplicada a fracdo sélida oriunda do segundo tratamento
(item 4.5), apds 0 mesmo ser lavado. Esta etapa foi realizada em reator Parr com 2 litros de
capacidade. Foi utilizada uma massa de 50 g do material (com base seca, considerando uma
umidade de 83 %m/m), com razdo de sélido-liquido de 1:20 (m/v), NaOH 1,0 % (m/v), sob
agitacdo a 80 rpm a 100 °C durante uma hora (ROCHA et al., 2012). Ap0s esta etapa o

material foi filtrado a vacuo e a fragédo solida foi lavada como citado anteriormente.
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4.7 Branqueamento

As etapas de branqueamento foram aplicadas a fracdo solida oriunda da etapa de
deslignificacdo (item 4.6). As duas etapas de branqueamento, a primeira em meio alcalino e
a segunda em meio acido, foram realizadas em reator Parr com 2 Litros de capacidade. Na
primeira etapa foram tratadas 50 g do material (em base seca, considerando uma umidade de
82 % m/m), com razao s6lido-liquido de 1:20. Per6xido de hidrogénio (H20,) foi adicionado
até concentragdo de 8% (m/m), assim como NaOH 3% (m/m). MgSOa (1,2 %m/m) foi
adicionado ao meio para controlar a degradacdo do H>O.> e melhorar a acdo de
branqueamento (FANG et al., 1999), condicdo otimizada por Li (LI et al., 2012). A reacdo
ocorreu por 2 horas a 80 £ 2 °C, sob constante agitacdo (120 rpm). Esta metodologia foi
adaptada do estudo realizado por de Li et al., (2011). Apoés esta etapa o material foi filtrado
a vacuo e lavado conforme descrito anteriormente.

A segunda etapa de branqueamento foi realizada em mesmo reator, com a mesma
razdo de solidos (1:20), utilizando toda a massa recuperada da reacdo anterior, e adicionando
acido acético concentrado (aproximadamente 99,7 %v/v) até atingir concentracédo de 2.0 %
v/m (volume em relacdo a massa seca do material), assim como clorito de sédio 6 % v/m,
conforme procedimento adaptado de Rocha (ROCHA; BALKZO; MULINARI, 2012). A
reacao foi conduzida a 75 + 2 °C por 2 horas. Apos esta etapa o material foi filtrado e lavado

como citado anteriormente.

4.8 Producéo de celulose nanofibrilada

A producdo de celulose nanofibrilada (CNF) foi feita a partir da polpa branqueada
obtida do bagaco (item 4.7). Foi processado 1 litro de polpa, com consisténcia de 0,6 % m/m,
em ultra-refinador de discos SuperMassColloider (Masuko modelo: MKCAG6-5J) até que a
suspensdo final apresentasse propriedades de nanofibrilas. Resumidamente, um dos discos
do equipamento permanece em estado estacionario enquanto o outro disco rotaciona a 1500
rpm, com uma distancia dos discos determinada conforme Wang (WANG et al., 2012), onde
se determina a posi¢do zero pelo ruido entre os discos se tocando e, apo0s a adicdo da
suspensdo da polpa, diminui-se a distancia para -100 um. Uma vez que todo material tenha
passado pelo equipamento o procedimento se encerra (um ciclo) e os discos sdo afastados.
Os ciclos de processos foram repetidos até que as particulas analisadas apresentassem
tamanhos inferiores a 1000 nm, tamanho estipulado por estudos dentro do grupo de pesquisa

que apontam a possibilidade de a particula estar na escala nanometrica. A propriedade de
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nanofibrila determinada como tamanho ¢ o didmetro de uma esfera de volume hidrodinamico
equivalente a particula, medido no analisador de particulas MasterSizer 300 (descrito no
item 4.9). O mesmo procedimento foi realizado para uma polpa Kraft branqueada de
eucalipto, nas mesmas condigdes, para servir de referéncia nas propriedades na CNF obtida.
A polpa branqueada de eucalipto foi utilizada pois a maioria dos trabalhos encontrados na

literatura para producdo de CNF utilizam este tipo de polpa como matéria-prima.

4.9 Determinacéo de tamanho e distribuicéo de particulas

Apds cada ciclo, a suspensao foi analisada em relacdo a distribuicdo e tamanho médio
das particulas, utilizando o analisador de particulas por difracdo a laser Mastersizer 3000
(Malvern Instruments, Reino Unido), com faixa de deteccdo de 10 nm a 3,5 mm. As
particulas foram dispersadas no modulo do Hydro MV, que proporciona um melhor
movimento da amostra, evitando sedimentacdo e agregacdo. O tamanho das particulas é
estipulado pela difracdo ocasionada pelo corpo das particulas quando estas sdo submetidas
a um feixe de laser. Por conter vérias particulas passando por esses lasers, o equipamento
calcula o volume da particula, considerando que ela fosse uma esfera. Portanto, o calculo do
tamanho da particula é indireto, pois o equipamento calcula o didmetro de uma esfera de
volume equivalente a particula, valor que consideramos como sendo o tamanho da particula.
O indice fornecido pelo analisador de particulas ap6s cada analise € 0 Dgo, representando
que 90 % das particulas apresentam valores de tamanho menores que o valor do indice Dgo,,

Foram realizadas 4 leituras para cada amostra sob agitacdo de 3.500 rpm e
obscuracdo entre 2,0 e 3,0 %. Os resultados foram reportados na forma de densidade
numeérica (%) por tamanho de particula. Ao final das 4 leituras a unidade de dispersao foi

lavada automaticamente por trés vezes utilizando agua deionizada.

4.10 Microscopia de forca atdmica (AFM- Atomic Force Microscopy)

As andlises foram realizadas no Laboratorio de polimeros (LabPol) do Departamento
de Engenharia Quimica da EEL. As amostras que apresentaram tamanho de particula inferior
a 1000 nm (item 4.9) foram analisadas em relacdo a topografia. Uma amostra com teor de
solido de 0,01 % (m/m) foi dispersada em ultrassom por 5 minutos e, em seguida, 100 pL
da amostra foi adicionada a uma mica recém clivada. A anélise foi realizada no equipamento
Park Systems XE7 (Corea do Sul) com cantilever (CONTSCR 10M), frequéncia de 1,0 Hz,
operado em sistema de contato intermitente. As topografias geradas foram tratadas e 0s
diametros foram medidos com auxilio do software Gwyddion 2.49 (64 bits).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Composicéo do bagaco de cana

O bagaco de cana-de-acucar (BCA) apds ser lavado (80°C por 30 minutos)
apresentou composi¢do quimica diferente do bagaco in natura, como é demostrado na
Tabela 2, com a diminui¢do da quantidade de glicose. Considerando que o processo de
lavagem do bagaco foi brando, utilizando temperatura abaixo do ponto de degradacdo da
celulose (FENGEL; WEGENER, 1989), é provavel que a diminuicdo dos niveis de glicose
ocorreu devido a remocdo da sacarose residual contida no bagacgo, oriunda da etapa de
moagem da cana-de-acuUcar. Para a realizacdo dos experimentos foi utilizado o bagaco
lavado, portanto todos os calculos foram baseados na composicao quimica deste material.

Na literatura sdo encontrados valores distintos para a composicdo BCA, como é
mostrado na Tabela 1. Diferencas geograficas, climaticas e de espécies de cana existentes
sdo os principais fatores para diferentes composi¢cGes quimicas do bagaco (LOO;
KOPPEJAN, 2008). O bagaco lavado apresentou maiores teores de lignina e menores teores
de celulose do que as composicdes encontradas na literatura. Os teores da hemicelulose

(xilose, arabinose e acido acético) foram semelhantes ao encontrado na literatura.

Tabela 2 — Composigdo quimica do bagaco de cana-de-agUcar in natura e ap6s lavagem.

Componente (%m/m) Bagaco in Bagaco lavado Literatura* Literatura **
natura

Glicose 38,92 + 0,36 33,00 £ 0,80 42,19+1,93 36,74 + 0,26
Xilose 23,37+0,19 2293+124 23,96 £ 1,75 20,30 £ 0,07
Arabinose 1,91 + 0,02 1,88+ 0,15 2,00+ 0,30 1,8+0,37
Acido acético 4,63+ 0,04 4,36 + 0,02 2,80+ 0,30 4,26 + 0,08
Cinzas 6,41+ 0,33 6,74 £ 0,42 2,84+122 6,53+ 0,20
Lignina 24,36 £ 0,77 29,18 £ 0,70 21,56 £ 1,67 20,57 £ 0,40
Extrativos 4,84 + 0,06 5,77+ 0,69 5,63+2,31 4,07 + 0,05

Fonte: Prépria do autor; * (ROCHA et al., 2015); ** (SZCZERBOWSKI et al., 2014)

A hemicelulose do bagaco lavado representou aproximadamente 30 % do material
seco, sendo composta por xilana, arabinose e acido acético (Tabela 1). Com relacdo aos
carboidratos presentes na hemicelulose, cerca de 92 % (m/m) é xilana, sendo o principal
acucar dessa fracdo e o segundo maior carboidrato presente no BCA lavado. Por estas razdes
a hemicelulose do bagaco é propicia para se obter produtos a base de xilana, como XOS e

xilose.
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5.2 Tratamento 1

Visando otimizar a condicdo do primeiro pre-tratamento hidrotérmico, foram
analisadas as varidveis independentes temperatura (°C), tempo (minutos) e concentracdo de
catalisador &cido (H2SOs - % m/m). Além de ser utilizado para otimizar o processo para
maior recuperacdo de XOS, o planejamento experimental serve como ferramenta para
entender melhor como as variaveis de processos afetam a composicdo do hidrolisado
recuperado. Como o foco deste estudo foi a recuperacdo da xilana no hidrolisado e por esta
razdo o rendimento de XOS e xilose foram estudados. Como variavel resposta foram
analisadas as variaveis o rendimento de xilana extraida na sua forma oligomérica, isto €,
xilooligosacarideo (XOS); xilana extraida na sua forma monomérica, xilose; e xilana total
recuperada, representada por XOS + xilose.

As condicdes de processo foram ajustadas segundo o planejamento de experimento
fatorial completo 23, com as repeti¢cdes no ponto central, e os dados obtidos estdo na Tabela
3. O teste de curvatura, que determina se a regido de trabalho foi adequada para a realizagdo
de um planejamento com superficie de resposta, apresentou p-valor de 0,003, sendo
significante estatisticamente para um intervalo de confianca de 90 % (p-valor menor que
0,1). Uma vez que a curvatura é significativa, um planejamento fatorial ndo é o mais
adequado para explicar o experimento e o planejamento experimental com superficie de
resposta precisa ser estudado. Assim, foi realizado experimentos nos pontos axiais, com
rotacdo do tipo estrela, que séo apresentados na Tabela 3, com o objetivo de se obter uma
superficie de resposta e uma possivel otimizacdo dos fatores para a maxima recuperagédo de
XOS. O valor do ponto axial para concentracdo de acido negativa ndo é tecnicamente
possivel, entdo este valor foi convertido a 0. O valor para temperatura no ponto axial com
+a inicialmente era de 202 °C, mas ao fazer testes no reator, temperaturas acima de 200 °C
apresentaram comportamento instaveis, entdo o ponto foi ajustado para 200 °C.

O modelo quadratico aplicado apresentou significancia estatistica para todas as
respostas, podendo ser utilizado para uma otimizacdo do processo (Tabela 4). Os
coeficientes de correlagédo para as trés respostas foram considerados aceitaveis, apontando

que a equacéo aplicada explica com satisfacdo o processo estudado.

A andlise de variancia (ANOVA) apresenta os dados do planejamento experimental

completo, com 0s pontos centrais e axiais, conforme a Tabela 4.
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Tabela 3 — Planejamento experimental fatorial completo 23, com repeticGes no ponto central e pontos axiais
com rotacdo do tipo estrela, da primeira etapa hidrotérmica, com os valores das variaveis reposta XOS, xilose
e XOS + xilose e do produto de degradacdo da xilose (Furfural)

Temperatura  Tempo H2S04 Rendimento (% m/m) Degradacdo
(°C) (min,) (% m/m) XOS  xilose  XOS + xilose Furfural
) 150 15 0 7,02 1,52 8,54 0,03
% 150 45 0 15,47 1,85 17,33 0,05
g 190 15 0 42,44 8,80 51,24 0,58
TE 190 45 0 7,22 12,01 19,23 119
% 150 15 1 30,84 15,02 45,87 0,11
é 150 45 1 24,67 31,08 55,75 0,17
% 190 15 1 1,52 37,00 38,52 0,81
a 190 45 1 1,01 22,77 23,77 112
170 30 0,5 35,67 20,85 56,51 0,22
E f_g 170 30 0,5 3621 17,16 53,37 0,24
a3
170 30 0,5 36,74 20,17 56,91 0,23
170 30 1,32 7,04 46,52 53,56 0,75
}%ﬂ 138 30 0,50 12,91 4,67 17,59 0,02
% 3 200 30 0,50 0,00 7,78 7,78 1,47
% % 170 55 0,50 22,66 26,74 49,39 0,63
é 170 55 0,50 36,76 9,29 46,05 011
& 170 30 0,00 40,85 3,55 44,39 0,10

Fonte: Propria do autor.

A méxima recuperacdo de xilana na forma de XOS foi o objetivo da primeira etapa

de pré-tratamento hidrotérmico. A equacdo que representa este modelo (Equacdo 2) foi

modificada retirando termos de menor relevancia para 0 modelo. A Tabela 5 traz os efeitos

das variaveis independentes sobre as variaveis resposta, ja considerando a retirada dos temos

sem significancia estatistica. Termos lineares ndao foram retirados pois 0 modelo precisa ser

hierarquico. Com a retirada dos termos que envolvam a varidvel tempo (tempo x

concentracdo de catalisador e o termo quadrético do tempo), o coeficiente de relagdo obtido

foi de 0,8554.
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Tabela 4 — Analise de variancia (ANOVA) para a varidavel XOS, xilose e a soma de ambas, com intervalo de
confianca de 90 % e valor do coeficiente de correlagdo (R?), para a primeira etapa do pré-tratamento
hidrotérmico.

X0S xilose XOS + xilose
GL** Soma dos p-valor Soma dos p-valor Soma dos p-valor
quadrados quadrados guadrados
Modelo 9 3367,58 0,0140* 5073,21 0,0002* 2381,96 0,0249*
T 1 207,28 0,1110 45,46 0,2175 58,60 0,3355
t 1 236,1 0,0930* 40,32 0,2426 81,29 0,2627
C 1 142,23 0,1750 676,32 0,0012* 1438,86 0,0014*
Tt 1 180,65 0,1330 559,07 0,0021 104,12 0,2105
TC 1 803,05 0,0090* 930,50 0,0005* 4,69 0,7783
tC 1 50,39 0,3990 15,05 0,4611 10,36 0,6767
Tox 1 1425,13 0,0020* 2772,56 0,0000* 222,14 0,0840*
2 1 62,22 0,3520 63,62 0,1529 0,01 0,9908
c2 1 371,61 0,0450* 163,80 0,0369* 41,97 0,4105
Residuos 7 437.54 173,28 383,63
Total 16 380512 5246,49 2765,58
R2 0.8850 0.9670 0.8613

Fonte: Prépria do autor.
Nota: * - termos significativos estatisticamente para um intervalo de confianga de 90,0 %;
** _ GL: grau de liberdade;
Variaveis T: Temperatura (°C); t: Tempo (minutos); C: Concentracdo de H.SO4 (% m/m).

XOS,ong = —941,46 + 10,7726 X T + 4,41067 X t + 109,058 x A —
0,0158401 X T X t — 1,00191 X T X A — 0,029404 X T? — 27,0235 X A2 )

onde: XOSrend. = Rendimento de XOS em relagéo a xilana inicial no bagago, T = temperatura,
t = tempo e A= concentracédo de catalisador (C).

A tabela 5 apresenta o efeito das varidveis independentes sobre as respostas. O tempo
de reacdo apresenta efeito negativo sobre a recuperacdo de XOS e efeito positivo na
recuperacdo de xilose. A concentracdo de catalisador tem efeito negativo para a recuperagao
da xilana na forma de XOS e, embora o termo linear correspondente a esse fator (C) ndo seja
significante, este fator combinado com a temperatura apresenta efeito significativo sobre a
resposta XOS. Sobre a recuperacdo de xilose, o termo linear C tem efeito positivo sobre a

resposta, mas quando combinado com a temperatura apresenta efeito negativo. A
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temperatura apresenta efeito negativo sobre todas as respostas, com excecao do termo linear

para a resposta XOS + xilose.

Tabela 5 — Efeito das variaveis independentes temperatura (T), tempo (t) e concentracdo de catalisador (C) e
suas interacdes sobre as variaveis respostas XOS, xilose e XOS+xilose.

XOS xilose XOS+xilose

T -8,0380 -3,7530 4,28502
T2 -23,5279 -33,2248 -9,69692
t -8,4642 -3,5465 4,91770
Cc -7,2885 16,0311 23,31962
C? -13,5174 -8,6979 4,81949
T*t -9,5040 -16,7194 -7,21531
T*C -20,0381 -21,5696 -1,53150

Fonte: Prépria do autor.

A superficie de contorno (Figura 11) foi gerada a partir da equacdo quadratica do
modelo (equag&o 2), onde uma das variaveis precisa ter seu valor fixado (no caso foi o tempo
em 5,5 minutos).

A superficie de contorno ilustra que ha uma regido de 6timo, quando o rendimento
de XOS é maximo. A determinacdo de qual condicao utilizar no processo precisa levar em
consideracao os valores maximos de produto que se deseja alcancar e questdes técnicas do
processo, como condi¢Bes que sejam mais faceis de serem controladas ou de custo.
Considerando que a faixa 6tima tenha uma concentracdo entre 0-0,6 % m/m de catalisador,
foi proposto que a reacdo fosse realizada sem catalisador, j& que 0 mesmo gera custos
operacionais e necessidade de reatores mais resistentes. Com isto, 0 maximo rendimento de
XOS (condi¢do otimizada) foi com tempo fixado em 5,5 minutos e sem adigdo de
catalisadores temperatura de 182 °C de reag¢do. Os resultados com os valores obtidos e
valores teodricos estdo expressos na Tabela 4.

A validacdo da condicdo 6tima prevista (182 °C por 5,5 minutos e sem adicdo de
acido) foi realizada através da conducdo do tratamento hidrotérmico nesta condi¢cdo em
triplicata (Tabela 6). O valor do XOS foi muito préximo do valor predito pelo modelo
(diferenca de 3%). No entanto, o valor de xilose & menor que o esperado, resultando em um
total de xilana recuperada também menor que o esperado. O licor obtido nessa etapa
apresenta alta seletividade para producdo de XOS e foi considerado como condic¢do 6tima

para esta etapa do tratamento.
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Figura 11 — Superficie de contorno para a resposta XOS, fixando a variavel tempo em 5,5 minutos.
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Tabela 6 — Valores preditos e reais no ponto 6timo determinado.
Experimental
. o .
Rendimento (% m/m) Predito 7} o 3 média
XOs 42,53 43,27 45,21 42,35 43,61
xilose 6,26 2,37 2,1 2,32 2,26
XOS + xilose 46,34 45,64 44,3 43,9 45,87

Fonte: Propria do autor

A fracdo liquida gerada utilizando a condicdo otimizada tem como seu principal

componente 0 XOS (Tabela 7), representando cerca de 75 % m/m dos carboidratos do

material da fracdo liquida. Essa concentracdo de XOS estd dentro da faixa dos produtos

prebidticos a base de XOS, que apresentam purezas entre 75 — 90 % m/m (AACHARY;
PRAPULLA, 2011).

Com base na equacdo 1, com os valores obtidos na tabela 7 para massa de xilose e

acido acético liberado na pos-hidrélise da fracdo liquida, o grau de substituicdo do XOS
obtido é de 0,24, valor maior que o encontrado por Buruiana (0,12), que realizou analise
prebidtica e verificou que XOS substituidos tiveram consumos iniciaisem maior taxa que
XOS néo-substituidos (BURUIANA et al., 2017), resultados semelhantes a Gullon, que
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realizou estudos em humanos do uso de XOS substituido e detectou que XOS acetilados
eram consumidos mais rapidamente pelos voluntarios nas primeiras horas de ensaios do que
0s XOS né&o substituidos, mas que depois de 72 horas, todos os XOS apresentaram 0 mesmo
consumo (GULLON et al., 2014). Ja4 Voragen detectou o oposto em seu trabalho com testes
em humanos, onde detectou que XOS com grupos substituintes apresentaram consumo mais
lento que XOS néo substituidos (KABEL et al., 2002). Embora os trabalhos citados tenham
apresentado métodos distintos de andlise da atividade prebiodtica de XOS substituido, eles
apontam que hé interferéncia dos grupos substituintes na atividade prebidtica, mas que esta

questdo ainda ndo esta totalmente esclarecida.

Tabela 7 — Composi¢do quimica da fragdo liquida da condicéo otimizada na primeira etapa do processo
hidrotérmico.

Sem pos-hidrdélise (g) Apos pés-hidrdélise (g)
Glicose Xilose Arabinose acido Glicose Xilose  Arabinose acido
acético acético
007 960 111 074 144 1093 034 1,06

Fonte: Prépria do autor.

O mercado de prebiotico alcancou a marca de U$ 3,31 bilhGes em 2015, com uma
taxa de crescimento anual composta estimada de 11,6 % até 2023 (DAVIS, 2016). O
mercado de XOS é crescente, principalmente quando se trata de XOS com propriedades
prebidticas. Um exemplo € a China, que alcangou marcas de consumo de 1.600 toneladas de
XOS por ano como aditivo alimenticio, com projecdo de crescimento de 5 % ao ano. Além
disso, o governo chinés autorizou o uso de XOS como aditivo em ra¢des na area de pecuaria,
0 que deve fazer o consumo de XOS na China crescer ainda mais (CCM, 2016).

Considerando o rendimento de XOS obtido nessa etapa, de 43,6 % m/m em relacéo
a xilana contida no bagaco, que representa aproximadamente 10 % do peso seco do bagago
de cana, € necessaria 1 tonelada de bagaco para producdo de 100 Kg de XOS, conforme
indica a Equacéo 3. Esse calculo, junto com informacdes de processamento de biomassa por
uma planta ja em escala industrial, nos traz um dimensionamento da capacidade de produgéo

de XOS por via quimica.

0] XOSka = (Rendimentoxos X Xilanapagago X bagagoks)/10000
() XOSke = (43,61 x 22,93 x 1000)/10000
(| | |) 1 tonbaga(;o => 100 KgXOS (3)

A empresa Raizen S/A produz por ano cerca de 40 milhdes de litros de etanol 2G na
sua instalacdo localizada em Piracicaba — Sdo Paulo (RAIZEN, 2017). Considerando a

conversdo de 289 litros de etanol por tonelada de biomassa, considerada ideal pelo diretor
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da empresa Antonio Alberto Stuchi em entrevista (GOMES; ESTADO DE S.PAULO,
2016), cerca de 140 mil toneladas de bagacgo s@o processadas com o intuito de se obter etanol.
Com o processo proposto de tratamento hidrotérmico com o objetivo de solubilizar a xilana
na forma de XOS, seria possivel produzir cerca de 14 mil toneladas/ano de XOS apenas com
a primeira etapa de hidrdlise, conforme equacéo 3.

A empresa chinesa Longlive Bio-technology, que esta introduzindo o seu produto no
mercado europeu, possui uma planta para producdo de XOS, com extracdo enzimatica a
partir do milho), com capacidade de 4.000 toneladas/ano, com projecao de construcéo de
uma segunda planta com capacidade de produzir 6.000 toneladas/ano, totalizando 10 mil
toneladas/ano (CCM, 2016; LONGLIVE, 2018). Esses nimeros demonstram que, utilizando
apenas uma das plantas de etanol 2 G brasileira, seria possivel produzir quase que 50 % a
mais de XOS do que a maior produtora chinesa de XOS, isto considerando apenas a primeira
etapa de pré-tratamento proposta neste trabalho.

5.3 Tratamento 2

Apos a extracdo de parte da xilana (cerca de 45 %) na primeira etapa de tratamento
em meio acido, foi realizada um segundo tratamento em meio acido a fracdo sélida residual
para a remocao da xilana residual. As respostas estudadas nessa etapa e 0s respectivos p-
valor de curvatura sdo: 1- Rendimento de recuperacéo de xilana na forma de XOS (curvatura:
0,0021); 2- Rendimento de recuperacgéo de xilana na forma de xilose (curvatura: 0,0024); 3
— Recuperacdo total da xilana no hidrolisado, tanto na forma de XOS como xilose (curvatura:
0,0164). Um modelo com base em superficie de resposta é o mais adequado para melhor
entendimento do processo considerando as respostas estudadas, sendo entéo adicionados seis
pontos axiais ao planejamento experimental fatorial com repeti¢cbes no ponto central, como
indicado na Tabela 8. As mesmas observacOes para concentracdo de acido negativa e
temperaturas superiores a 200 °C feitas no primeiro planejamento experimental foram
consideradas no segundo planejamento.

A ANOVA apresenta os dados do planejamento experimental completo, com o0s
pontos centrais e axiais, conforme a Tabela 9. O modelo utilizado néo foi significativo para
a resposta XOS. Tanto o p-valor apresentou valor acima de 0,1 como o coeficiente de
correlagcdo apresentou valor de 0,4541, mostrando elevada falta de ajuste. Isso pode ter
ocorrido pelo fato da variavel resposta XOS apresentar diversos valores proximos a zero,
prejudicando o modelo. Uma possivel explicacdo é que na segunda etapa de pré-tratamento

a xilana residual na fracao solida apresenta maior recalcitrancia do que a extraida no primeiro
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pré-tratamento. Essa recalcitrancia exige uma severidade maior do processo, expondo 0 XOS
extraido a um meio reacional propicio a sua hidrolise, aumentando assim o rendimento de

xilose e diminuindo o rendimento de XOS.

Tabela 8 — Planejamento experimental da segunda etapa hidrotérmica, com os valores das variaveis
independentes e o valor das variaveis reposta XOS, xilose e XOS + xilose.

Temperatura Tempo H2S04 Rendimento (% m/m)

(°C) (min,) (% m/m) X0S xilose XOS + xilose
. 150 15 0 26,69 3,00 29,69
% 150 45 0 31,16 5,55 36,711
g_ 190 15 0 24,47 39,81 64,277
.‘_E 190 45 0 0,40 39,19 39,595
% 150 15 1 40,21 45,87 86,083
é 150 45 1 6,43 62,61 69,034
% 190 15 1 0,03 58,73 58,754
a 190 45 1 24,63 20,57 45,203

170 30 0,5 2,89 74,22 77,119
2 Tg 170 30 05 053 70,33 70,857
- 8 170 30 0,5 1,55 69,10 70,65
= 170 30 1,32 0,30 70,30 70,602
l‘% 138 30 0,50 23,23 17,74 40,971
= 5 200 30 0,50 0,44 19,00 19,438
:é % 170 55 0,50 0,07 70,54 70,617
g 170 55 0,50 10,64 54,47 65,109
é 170 30 0,00 45,92 14,62 60,537

Fonte: Propria do autor.

Para a recuperacéo de xilose e xilana total o0 modelo é significativo estatisticamente
e apresenta um coeficiente de correlagdo elevado (R? = 0,8814), sendo possivel utilizar este
modelo para explicar o processo. Os dados obtidos apontam que a quantidade de XOS
somada a xilose para se obter a xilana total recuperada (XOS+xilose) ndo foi significativa
para prejudicar o modelo. Assim como no primeiro planejamento, a variavel tempo néo teve

significancia estatistica.
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Tabela 9 — Analise de variancia (ANOVA) para a variavel XOS, xilose e a soma de ambas, com intervalo de
confianca de 90 % e valor do coeficiente de correlagdo (R?), para a segunda etapa do pré-tratamento
hidrotérmico.

XO0S xilose XOS + xilose
GL Soma dos _valor Soma dos _valor Soma dos —valor
guadrados P quadrados P quadrados P

Modelo o 179046 07341 874698  0,0284* 488611  0,0153*

A 1 608,56 0,2023 90,15 05346 23027  0,1614

B 1 160,11 0,4939 3,86 08963 11423  0,3066

c 1 579,95 02120 303402  00068* 960,99  0,0151*

AB 1 111,45 05661 421,41 0,200 99,43 0,3378

AC 1 15,12 08309 124066  0,0459* 981,89  0,0144*

BC 1 13,57 0,8396 68,20 0,5878 20,93 0,6513

Az 1 104,60 05780 351610  0,0047* 240781  0,0015*

B2 1 4,06 0,9117 12,06 0,8181 2,12 0,8847

2 1 412,76 02846 95814 00708 11315  0,3087
Residuos 7 215249 1480,10 657,46
Total 16  3942.95 10227,08 5543,57

R? 0,4541 0,8553 0,8814

Fonte: Prépria do autor.
Nota: * - termos significativos estatisticamente para um intervalo de confianga de 90 %;
Variaveis A: Temperatura (°C); B: Tempo (minutos); C: Concentracdo de H,SO4 (% m/m).

A equacéo que representa o rendimento de xilose (equacgéo3) foi estruturada sem os
termos que ndo apresentaram significancia estatistica, isto €, todos os termos relacionados
ao tempo (B, BA, BC, B?).

Xilose,ong = —1470,09 + 16,9693 x A 4+ 291,049 x C — 1,24532 X A X C —
0,0476868 x A% — 45,4845 x C? 3
onde A: Temperature (°C), B: time (min.) and C: H2SO4 (% w/w).

A Figura 12 apresenta a superficie de resposta para um tempo fixado em 5,5 minutos,
obtida a partir da equacdo3 A influéncia da temperatura e concentracdo de catalisador €
semelhante ao apresentado na primeira etapa de pré-tratamento hidrotérmico. Temperaturas
muito elevadas ou baixas apresentam efeito negativo sobre a recuperacéo de xilose e xilana
total, tendo sua regido de maxima recuperacao de xilana total entre 150-170 °C e xilose entre

160-180 °C. Nesta mesma faixa de temperatura, 0 aumento da concentracdo de acido tem
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efeito positivo na recuperacdo total da xilana e, sobre a xilose, apresenta uma faixa de 6timo
de 0,6 21,2 % m/m.

Utilizando as simulagdes e observando os experimentos realizados, verificou-se que
ndo seria possivel extrair a xilana de forma eficiente, com alto rendimento e seletividade,
como XOS, mantendo a alta proporcéo do carboidrato obtida na primeira etapa (75 % m/m
dos carboidratos presente na fracéo liquida). Considerando isto e o fato da obtencdo de XOS
na primeira etapa ter sido elevada, foi proposto para esta etapa a otimizacao da extracdo da
xilana preferencialmente na sua forma monomérica.

Figura 12 — Superficie de contorno para a resposta “XOS + xilose” e xilose, fixando a variavel tempo em 5.5

minutos.
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Fonte: Prépria do autor.

Para a otimizacdo, o valor do tempo foi fixado em 5,5 minutos. O menor valor de
tempo foi utilizado pois este fator ndo apresenta significancia estatistica para as variaveis
respostas estudadas. As respostas foram otimizadas tanto para a maxima recuperacao de
xilose como para méxima recuperacao de xilana total (XOS + xilose).

A partir da superficie de contorno para o tempo fixado em 5,5 min (Figura 12), pode-
se observar uma regido de 6timo para recuperacao de xilana total (XOS + xilose) entre 150-
175 °C e concentragdes de catalisador acima de 1 % m/m. O valor da predi¢do mostrada na
superficie de contorno aponta para o ponto onde h& a maxima recuperacao de xilana total e
a maior recuperacao na forma de xilose, localizada a 168 °C e concentracdo de H2SO4 de
1,01 % m/m. A validacdo do modelo foi realizada no ponto 6timo e os valores obtidos e

previstos estdo na tabela 10.
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O valor de xilose recuperada esta proximo ao predito pelo modelo, mas 0 mesmo néo
acontece para XOS e xilana total recuperada. A falta de precisdo para a predi¢do da resposta
XOS era possivel de acontecer, uma vez que 0 modelo proposto ndo apresentou significancia
estatistica. Para a resposta de xilana total recuperada, 0 modelo ndo conseguiu prever o valor
com precisdo, 0 que ndo era esperado ja que o modelo utilizado apresenta significancia
estatistica. A causa para essa diferenca do valor predito pode ser atribuida a ruidos do
processo. Provavelmente, sob essa condicéo, a severidade do tratamento néo foi suficiente a
ponto de solubilizar uma maior quantidade de xilana do material, resultando assim em menor
rendimento de XOS, afetando o valor total de xilana recuperada. Contudo, foi recuperada
cerca de 96 % da xilose prevista pelo modelo, valor considerado satisfatério e, somado a
isto, a pureza do liquido obtido em relacdo a xilose foi de 83 % m/m quando comparado aos
outros carboidratos (Tabela 11), sendo determinante para mantermos esta condicao (168 °C,
5,5 minutos e 1,01 % m/m de catalisador) como 6étima para esta etapa do processamento.

Tabela 10 — Valore preditos e experimentais na condi¢do 6tima para recuperacdo de Xilose na segunda etapa
de pré-tratamento hidrotérmico, 168 °C, por 5,5 minutos e concentra¢do de H,SO, de 1.01 % m/m.

Experimental

Rendimento (% m/m) Predito 41 oy média
X0S 14,70 4,13 4,25 4,19

xilose 71,39 69,05 67,9 68,48

XOS + xilose 86,08 74,18 73,15 73,67

Fonte: Prépria do autor

Tabela 11 — Composi¢do quimica da fragéo liquida da condicdo otimizada para recuperacgdo de xilose na
segunda etapa do processo hidrotérmico

Sem pos-hidrdélise (g) Liberado ap6s po6s-hidrélise (g)
Glicose  Xilose Arabinose acido Glicose Xilose Arabinose acido
acético acético
0,20 3,01 0,07 0,48 0,10 0,18 0,06 0,0

Fonte: Prépria do autor.

No final da segunda etapa de pré-tratamento hidrotérmico, um total de 85,7 % m/m
da xilana contida inicialmente no bagaco foi recuperada na forma de XOS (45,87 % m/m) e
xilose (39.32 % m/m). E importante ressaltar que estes produtos foram obtidos em etapas
seletivas para seus respectivos agucares. Considerando os carboidratos presentes na fracéo
liquida de cada uma das etapas do processo, a fracdo liquida da primeira etapa é composta
por 75 % de XOS e a fracdo liquida da segunda etapa composta por 83 % de xilose,

facilitando assim o processo de purificacdo de ambos 0s produtos.
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5.4 Deslignificacao e branqueamento

A deslignificacdo e o branqueamento sdo as etapas finais para se obter uma polpa
rica em celulose, propicia para producdo de nanocelulose. A tabela 12 apresenta a
composicdo quimica de cada fragdo sélida apos os tratamentos hidrotérmicos e etapas de
remocdo da lignina. A eficiéncia de cada etapa para a extracdo de cada componente
caracterizado no bagaco também esta apresentada na tabela 12.

A eficiéncia de remog&o da lignina nas duas etapas esta apresentada na tabela 13,
sendo maior a remocgdo na etapa de deslignificacdo (71 %) do que a comparada com o
branqueamento (54 %). Estes valores sdo inferiores ao reportado por Rocha (ROCHA,;
BALKZO; MULINARI, 2012) que apresentou eficiéncia de 83 % na etapa de
deslignificacdo e 97 % no branqueamento. Contudo, Rocha reporta um rendimento de
celulose de 53 % m/m, valor muito inferior ao obtido neste trabalho de 88 % m/m (Figura
14). O aumento na remocédo de lignina reportado por Rocha é provavelmente devido ao
aumento de severidade das etapas de deslignificacdo e branqueamento, que causaram uma
maior remocao de lignina, mas também causaram uma maior perda de celulose (ROCHA,;
BALKZO; MULINARI, 2012). A composicio quimica referente a celulose na polpa de
bagaco branqueada (88,9 % m/m) foi semelhante entre o trabalho de Rocha (90 %m/m) —
Tabela 12.

A maior perda de massa de celulose se da no processo de desligninficacdo (10,8 %),
como ilustrado na tabela 13. Essa perda se deve a reacOes de peeling que ocorre durante o
processo (FENGEL; WEGENER, 1989).

A maior seletividade dos processos hidrotérmicos para solubilizacdo dos
componentes da hemicelulose (xilana, arabinana e grupos acetil) é comprovada com 0s
dados da tabela 12. A celulose praticamente nédo foi solubilizada, apresentando valores nulos
de variacdo da massa antes e ap0s 0 processo. A hemicelulose teve uma variagao entre sua
massa em quase 50 %, mostrando que praticamente metade da massa de xilana foi
solubilizada. Segundo trabalho de Jacobsen e Wyman (JACOBSEN; WYMAN, 2000), a
maior concentracdo de XOS no hidrolisado se da quando aproximadamente 50 % da
hemicelulose é solubilizada, o que se comprova com os dados da tabela 12, que com o preé-
tratamento hidrotérmico 1 obteve uma solubilizacdo de quase 50 % da xilana do bagaco,
obtendo cerca de 45 % de XOS na fracédo liquida (tabela 12).



Tabela 12 — Composi¢do quimica da fracdo sélida em cada etapa de tratamento, com as respectivas variagdes dos componentes, representados em % m/m.

Bagaco Tratamento 1 Tratamento 2 Deslignificado Branqueado
Colrfwu;;?)gic;;éo Composicdo Variacao Composicgao Variacéo Composicdo Variagéo Composi¢do  Variagéo

Glucana  33,02+0,80  41,1+0,33 0* 53,568 + 1,41 0* 80,29 + 2,04 -10.82 88,86 + 2,54 -2.27

Xilana 2293+1,24 1535+0,10 -45.79 4,87 +0,24 -75.65 0 -100 0 0
Arabinana  1,88+0,15 0,84 +0,09 -64.1 0,34 + 0,07 -68.56 0,02 +0,00 -97.17 0,02+ 0,00 -13.14
Acetil 4,36 £ 0,02 2,95 £ 0,05 -45.21 1,07 £ 0,05 -72.17 0,32 £ 0,00 -81.96 0,32 £0,01 -13.14
cinzas 6,74 £ 0,42 5,88 +1,21 -29.32 7,1+£0,94 -7.4 9,04 £1,76 -24.17 5,23 +0,53 -48.96
liginina 29,18+0,70 32,37 +2,03 -10.17 39,56 + 0,92 -6.19 19,11+1,25 -71.25 9,98 + 0,66 -53.88

Fonte: Prépria do autor.

Nota: * - Variacdo positiva, proxima de zero, foi considerada nula.
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A polpa branqueada obtida do bagaco apresenta 88 % m/m de celulose (tabela 12),
valores superiores a polpas produzidas industrialmente pelo processo Kraft que apresentam

composicao de aproximadamente 80 % m/m (CHEN et al., 2015).

5.5 Balanc¢o de massa

A Figura 13 ilustra o balango de massa obtido nas etapas de pré-tratamento propostas,
tendo como material de partida 100 g de bagaco secos. Cerca de 10 g de XOS e 8,6 g de
xilose sdo recuperados na fracao liquida de forma seletiva, representando aproximadamente
43,6 % e 37,5 % da xilana inicial, totalizando uma recuperacéo de 81,1 % da xilana como
produto obtido com elevada seletividade. O total de celulose na polpa branqueada (29,03 g)
representa quase 88 % da celulose contida no material inicial. Este valor é maior do que
reportado por Rocha que obteve uma recuperacao de celulose na polpa de 78 %, realizando
um tratamento hidrotérmico semelhante, seguido de deslignificacdo e branqueamento
(ROCHA et al., 2012).

Figura 13 — Balango de massa das etapas de pré-tratamento partindo do bagaco até obtengdo de polpa
celul6sica, considerando a massa seca inicial de 100 g de bagaco.
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5.6 Producao de nanocelulose

A producdo de CNF pode ser realizada a partir de qualquer polpa rica em celulose
através do refinamento mecénico, que neste estudo foi realizado em refinador de disco. A
importancia de se realizar este refinamento € para estudar o efeito da composicéo das polpas
na CNF obtida, ja que é possivel obter polpas com diferentes composi¢des, como a obtida
nesse trabalho a partir do bagaco e a polpa Kraft branqueada comercial obtida pela empresa
Fibria a partir do eucalipto. A polpa Kraft branqueada apresenta baixos niveis de lignina
(menores que 3 %) e elevados niveis de xilana (14,6 %) quando comparados aos niveis
apresentados pela polpa obtida a partir do bagaco (10 % lignina e 0 % de xilana), conforme
a tabela 13. As consequéncias dessa variacdo de composicdo sdo discutidas a seguir.

A obtencdo de CNF, que foi determinada pelo momento em que o tamanho das particulas
(D90) alcancasse valores inferiores a 1000 nm, de bagaco de cana-de-agucar branqueada
(CNF — B) apresentou consumo de energia quase trés vezes menor que a CNF obtida a partir
da polpa de Kraft branqueada (CNF — K), com valores 26,6 kWh/kg e 69,2 kWh/kg,
respectivamente, conforme a figura 14. A diferenca no gasto de energia esta provavelmente
relacionada com a diferencas estruturais/morfolégicas e composicdo quimica do material
(Tabela 13). Santucci et al. em seu estudo sobre a influéncia da composi¢do quimica no
refinamento mecanico de polpas observou que, a presenca de maior quantidade de lignina
resulta em um menor gasto energético, similar ao trabalho de Spence et al. (SPENCE et al.,
2011; SANTUCCI et al., 2016). Nair e Yan estudaram o efeito da quantidade de lignina
presente em CNF e observou que CNF com maiores teores de lignina apresentaram maior
estabilidade térmica, maior absorcdo de dgua e melhores propriedades mecanicas enquanto

Umida quando comparado a polpas com menores teores de lignina (NAIR; YAN, 2015).

Tabela 13 — Composi¢do quimica da polpa branqueada de bagago de cana-de-agUcar e de polpa Kraft em
relacdo a celulose, xilana e lignina.

Amostra Glucana Xilana Liginina
Polpa do Bagaco branqueada 88,8 0 9,9
Polpa Kraft de eucalipto 78,6 14,6 2,7
branqueada*

Fonte: Propria do autor; *(DIAS, 2017).

A figura 15 ilustra o comportamento da distribuicdo das particulas de acordo com
seus respectivos tamanhos. Antes de atingir a escala nanomeétrica, ciclo 4 para CNF-B e ciclo

12 para CNF-K, as particulas apresentam tamanhos em torno de 3,03 um e 7,06 um para
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CNF-B e 3,03 um e 7,22 um para CNF-K. Ao atingir escala nanométrica, os tamanhos das
particulas estdo na faixa de 0,594 um e 0,569 um para CNF-B e CNF-K, respectivamente.
Para comprovar que as particulas alcangaram escalas nanométricas, isto é, possuem
uma de suas dimensfes menores que 100 nm, que no caso de celulose nanofibrilada esta
dimensdo é o didametro, foi realizada uma analise morfologica das nanofibrilas por
microscopia de forca atdmica (AFM) (Figura 16). As figuras comprovam que tanto a polpa
de bagaco branqueada como a polpa Kraft branqueada serviram de matéria-prima para
producdo de CNF. Através da AFM e com ajuda de software de edi¢do de imagem Gwyddion
2.49, foi possivel estimar o tamanho dos diametros das nanofibrilas, tendo valores médios
de 56,72 nm para CNF-B e 36,83 nm para CNF-K, valores dentro da faixa apresentada pela
literatura para CNF de 20-90 nm (SIQUEIRA; ARANTES, 2013). Mesmo com as diferencas
de escalas na Figura 17, sendo a figura referente a CNF-B com uma escala maior que a CNF-
K, é possivel notar, pela barra lateral de legenda de intensidade da cor, que ambas apresentam

caracteristicas de nanofibrilas, com valores de didmetros menores que 100 nm.

Figura 14 — Taxa de consumo de energia para obtencdo de CNF-B e CNF-K

—a— Kraft
—e— Bagaco

15 4

r~-r~rr-~rrr-~rr-~rr~r1r~1r 1 ~1 "1~ 1 "~ 1 "~ 1 T1r 17
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
Kwh/Kg
Fonte: Prépria do autor

Onde: Kraft: processamento utilizando polpa Kraft branqueada; Bagago: processo
utilizando polpa obtida a partir do bagaco.
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Figura 15 — Distribuigdo dos tamanhos de particulas para (A) CNF -B e (B) CNF -K.
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Figura 16 — Imagem de microscopia de forca atdbmica para fibras de (A) CNF-B e (B) CNF-K.
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As analises realizadas na CNF-B comprovaram que foi obtida celulose nanofibrilada

e, considerando a composic¢do quimica da polpa oriunda do bagaco, foi obtido uma CNF

com 89 % de celulose e quase 10 % de lignina.
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6 CONCLUSAO

As etapas de pré-tratamento hidrotérmico geraram frac6es liquidas seletivas para 0s
produtos de hidrolise da xilana, sendo a primeira etapa seletiva para recuperacdo da xilana
na forma de XOS e a segunda etapa seletiva para a recuperacgéo da xilana na forma de xilose.
A recuperacéo total da xilana foi elevada, atingindo cerca de 80 % de rendimento.

A polpa celuldsica gerada pelas etapas de pré-tratamentos do bagaco de cana-de-
acucar tem composicdo de celulose superior a polpa industrial normalmente utilizada para
geracdo de nanocelulose. A energia necessaria para refino da polpa oriunda do bagago foi
inferior a necesséria pela polpa comercial utilizada (Kraft), assim como o tempo de refino.
As caracteristicas de morfologia da nanocelulose obtidas do bagaco de cana sdo compativeis
com as caracteristicas da nanocelulose obtida por polpas celul6sicas comerciais.

O processo proposto para producdo de Xxilooligossacarideos (XOS) integrado a
producédo de nanocelulose se mostrou eficiente, com alta recuperagéo dos carboidratos na

forma de potenciais produtos de alto valor agregado, todos com elevado grau de pureza.
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7 PREVISAO PARA TRABALHOS FUTUROS

O presente trabalhou trouxe uma grande contribuicdo na area de conversdo de
biomassa, com a proposta de um melhor aproveitamento da fracdo de carboidratos do bagaco
da cana-de-acucar. Os dados obtidos na otimizacdo das duas etapas de tratamento em meio
acido possibilitam a simulacao do processo para a obtencéo de XOS e xilose, em diferentes
propor¢des, além do estudo dos outros componentes, como glicose liberada, formacéo de
produtos de degradacdo. Com o balanco de massa detalhado obtido é possivel realizar a
simulacdo do processo com as etapas estudadas, podendo ser conduzido um estudo de
viabilidade técnico-econdmica da cadeia produtiva.

O XOS obtidos podem ser caracterizados em relacdo ao grau de polimerizagéo e
substituicdo para uma possivel aplicacdo como prebidticos. A celulose nanofibrilada obtida
pode ser utilizada para estudos de estrutura, assim como possiveis aplicacfes. A polpa
celulésica gerada pode ser utilizada para estudos de obtencdo de diferentes tipos de
nanoceluloses, aumento a aplicabilidade das etapas proposta.
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