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TERMO DE SIGILO PARA MEMBRO DE BANCA EXAMINADORA

Lucineia dos Santos, nacionalidade brasileira, inscrito no CPF/MF sob n° 096.305.488-01,
portador da cédula de identidade RG n° 11.139.232-9, doravante denominado EXAMINADOR,;

Considerando que a UNESP possui politica institucional que vista a protecdo legal dos resultados
oriundos de suas atividades de pesquisa e desenvolvimento técnico e tecnolégico;

Considerando que a novidade é um dos requisitos necessarios a protecdo dos resultados de
pesquisas pelos institutos de propriedade industrial, e, por conseqiiéncia, a sua manutencdo em
sigilo até a adocao dos procedimentos legais pertinentes é indispensavel para a obtencdo da
protecdo almejada; e

Considerando, ainda, o disciplinado pelo ordenamento juridico brasileiro, em especial pela Lei n®
9.279/96 (Lei de Propriedade Industrial), Lei n°® 9.609/98 (Lei de Programa de Computador), Lei n®
9.610/98 (Lei de Direitos Autorais), Lei n° 10.973/04 (Lei de Inovacgédo, regulamentada pelo Decreto
n® 5.563, de 11 de outubro de 2005) e Lei Complementar n® 1.049/08 (Lei Paulista de Inovagéo,
regulamentada pelo Decreto n® 54.690, de 18 de agosto de 2009);

firma o EXAMINADOR o presente Termo de Sigilo, nas condi¢bes a seguir:

CLAUSULA PRIMEIRA. O EXAMINADOR compromete-se a manter sigilo em relaco a qualquer
“Informacao Confidencial” a que tiver acesso no exercicio de suas atividades de membro de banca
examinadora constituida para andalise da tese intitulada "Extracdo de celulose da palha de cana-
de-acUcar para a producédo de hidrogel enriquecido com fertilizante NPK", desenvolvida pela
mestranda Luisa Taynara Silvério da Costa, da Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas do
Campus de Araraquara-UNESP da Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho”.

CLAUSULA SEGUNDA. A expressdo ‘“Informagdo Confidencial” abrange toda a informagao
relativa as pesquisas desenvolvidas no escopo da tese a que o EXAMINADOR tenha acesso, sob
a forma escrita, verbal ou por quaisquer outros meios de comunicacao, inclusive eletrdnicos.

Paragrafo unico. Nao sera considerada “Informagéo Confidencial” aquela que estiver sob dominio
publico antes de ser revelada ou disponibilizada ao EXAMINADOR.

CLAUSULA TERCEIRA. O presente termo vigorara até que os direitos de propriedade intelectual
das pesquisas desenvolvidas no escopo da tese estejam devidamente protegidos junto ao Instituto
Nacional da Propriedade Industrial — INPI e junto ao Orgdo competente em ambito internacional
pela UNESP.

CLAUSULA QUARTA. Fica eleito uma das varas da Fazenda Publica Estadual, circunscricdo
judiciaria de S&o Paulo, Capital, para dirimir ddvidas ou litigios oriundos do presente instrumento.

E para todos os efeitos, firma o presente termo na presenca das testemunhas abaixo-assinadas.

Araraquara, 31 de agosto de 2020.
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Profa. Dra. I"_u,l:ineia dos Santos
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TESTEMUNHA TESTEMUNHA
Nome: Claudia Lucia Molina Nome:
CPF/MF: 108.957.808-36 CPF/MF:

Rua Quirino de Andrade, 215, Centro, S&do Paulo (SP), CEP 01049-010
Fone: +55 11 5627-0696 e-mail: auin@unesp.br
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TERMO DE SIGILO PARA MEMBRO DE BANCA EXAMINADORA

Cassia Roberta Malacrida Mayer, nacionalidade brasileira, inscrito no CPF/MF sob n°
258.557.138-65, portador da cédula de identidade RG n° 24.646.092-1, doravante denominado
EXAMINADOR;

Considerando que a UNESP possui politica institucional que vista a protecao legal dos resultados
oriundos de suas atividades de pesquisa e desenvolvimento técnico e tecnoldgico;

Considerando que a novidade € um dos requisitos necessarios a protecdo dos resultados de
pesquisas pelos institutos de propriedade industrial, e, por conseqiiéncia, a sua manutencdo em
sigilo até a adocdo dos procedimentos legais pertinentes é indispensavel para a obtencdo da
protecéo almejada; e

Considerando, ainda, o disciplinado pelo ordenamento juridico brasileiro, em especial pela Lei n®
9.279/96 (Lei de Propriedade Industrial), Lei n°® 9.609/98 (Lei de Programa de Computador), Lei n°
9.610/98 (Lei de Direitos Autorais), Lei n°® 10.973/04 (Lei de Inovacéo, regulamentada pelo Decreto
n° 5.563, de 11 de outubro de 2005) e Lei Complementar n° 1.049/08 (Lei Paulista de Inovagéo,
regulamentada pelo Decreto n°® 54.690, de 18 de agosto de 2009);

firma o EXAMINADOR o presente Termo de Sigilo, nas condi¢des a seguir:

CLAUSULA PRIMEIRA. O EXAMINADOR compromete-se a manter sigilo em relacdo a qualquer
“Informacgdo Confidencial’ a que tiver acesso no exercicio de suas atividades de membro de banca
examinadora constituida para analise da tese intitulada "Extracao de celulose da palha de cana-
de-agUcar para a producao de hidrogel enriquecido com fertilizante NPK", desenvolvida pela
mestranda Luisa Taynara Silvério da Costa, da Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas do
Campus de Araraquara-UNESP da Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho”.

CLAUSULA SEGUNDA. A expressdo “Informacdo Confidencial” abrange toda a informagéo
relativa as pesquisas desenvolvidas no escopo da tese a que o EXAMINADOR tenha acesso, sob
a forma escrita, verbal ou por quaisquer outros meios de comunicacao, inclusive eletrénicos.

Paragrafo Unico. Nao sera considerada “Informacao Confidencial” aquela que estiver sob dominio
publico antes de ser revelada ou disponibilizada ao EXAMINADOR.

CLAUSULA TERCEIRA. O presente termo vigorara até que os direitos de propriedade intelectual
das pesquisas desenvolvidas no escopo da tese estejam devidamente protegidos junto ao Instituto
Nacional da Propriedade Industrial — INPI e junto ao Orgdo competente em ambito internacional
pela UNESP.

CLAUSULA QUARTA. Fica eleito uma das varas da Fazenda Publica Estadual, circunscricdo
judiciaria de Sao Paulo, Capital, para dirimir davidas ou litigios oriundos do presente instrumento.

E para todos os efeitos, firma o presente termo na presenca das testemunhas abaixo-assinadas.

Araraquara, 31 de agosto de 2020.
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Profa. Dra. Cassia Roberta Malacrida Mayer

EXAMINADOR
TESTEMUNHA TESTEMUNHA
Nome: Claudia Lucia Molina Nome:
CPF/MF: 108.957.808-36 CPF/MF:

Rua Quirino de Andrade, 215, Centro, Sao Paulo (SP), CEP 01049-010
Fone: +55 11 5627-0696 e-mail: auin@unesp.br



A% -
AYATAY A 11
oy

unes " UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA “JULIO DE MESQUITA M
FILHO” AGENCIA UNESP DE INOVAGAO _

TERMO DE SIGILO PARA MEMBRO DE BANCA EXAMINADORA

Hernane da Silva Barud, nacionalidade brasileira, inscrito no CPF/MF sob n° 073.579.507-00,
portador da cédula de identidade RG n° 10.816.950-9, doravante denominado EXAMINADOR,;

Considerando que a UNESP possui politica institucional que vista a protecéo legal dos resultados
oriundos de suas atividades de pesquisa e desenvolvimento técnico e tecnoldgico;

Considerando que a novidade é um dos requisitos necessarios a protegdo dos resultados de
pesquisas pelos institutos de propriedade industrial, e, por consequéncia, a sua manutencdo em
sigilo até a adocdo dos procedimentos legais pertinentes é indispensavel para a obtencdo da
protecéo almejada; e

Considerando, ainda, o disciplinado pelo ordenamento juridico brasileiro, em especial pela Lei n°
9.279/96 (Lei de Propriedade Industrial), Lei n°® 9.609/98 (Lei de Programa de Computador), Lei n°
9.610/98 (Lei de Direitos Autorais), Lei n® 10.973/04 (Lei de Inovagéo, regulamentada pelo Decreto
n° 5.563, de 11 de outubro de 2005) e Lei Complementar n® 1.049/08 (Lei Paulista de Inovacéo,
regulamentada pelo Decreto n° 54.690, de 18 de agosto de 2009);

firma o EXAMINADOR o presente Termo de Sigilo, nas condicdes a seguir:

CLAUSULA PRIMEIRA. O EXAMINADOR compromete-se a manter sigilo em relagéo a qualquer
“Informagéo Confidencial” a que tiver acesso no exercicio de suas atividades de membro de banca
examinadora constituida para andlise da tese intitulada "Extra¢cdo de celulose da palha de cana-
de-acUcar para a producdo de hidrogel enriquecido com fertilizante NPK", desenvolvida pela
mestranda Luisa Taynara Silvério da Costa, da Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas do
Campus de Araraquara-UNESP da Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho”.

CLAUSULA SEGUNDA. A expressdo ‘Informagdo Confidencial” abrange toda a informagao
relativa as pesquisas desenvolvidas no escopo da tese a que o EXAMINADOR tenha acesso, sob
a forma escrita, verbal ou por quaisquer outros meios de comunicac¢dao, inclusive eletrdnicos.

Paragrafo Unico. N&o sera considerada “Informagao Confidencial” aquela que estiver sob dominio
publico antes de ser revelada ou disponibilizada ao EXAMINADOR.

CLAUSULA TERCEIRA. O presente termo vigorara até que os direitos de propriedade intelectual
das pesquisas desenvolvidas no escopo da tese estejam devidamente protegidos junto ao Instituto
Nacional da Propriedade Industrial — INPI e junto ao Orgéo competente em ambito internacional
pela UNESP.

CLAUSULA QUARTA. Fica eleito uma das varas da Fazenda Publica Estadual, circunscricdo
judiciaria de S&o Paulo, Capital, para dirimir ddvidas ou litigios oriundos do presente instrumento.

E para todos os efeitos, firma o presente termo na presenca das testemunhas abaixo-assinadas.

Araraquara, 31 de agosto de 2020.

Prof. Dr. Hernane da Silva Barud

EXAMINADOR
TESTEMUNHA TESTEMUNHA
Nome: Claudia Lucia Molina Nome:
CPF/MF: 108.957.808-36 CPF/MF:

Rua Quirino de Andrade, 215, Centro, S&do Paulo (SP), CEP 01049-010
Fone: +55 11 5627-0696 e-mail: auin@unesp.br
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TERMO DE SIGILO PARA MEMBRO DE BANCA EXAMINADORA

Mbénica Rosa Bertdo, nacionalidade brasileira, inscrito no CPF/MF sob n° 531.049.609-25,
portador da cédula de identidade RG n° 11.136.870, doravante denominado EXAMINADOR,;

Considerando que a UNESP possui politica institucional que vista a protecéo legal dos resultados
oriundos de suas atividades de pesquisa e desenvolvimento técnico e tecnoldgico;

Considerando que a novidade € um dos requisitos necessarios a protecao dos resultados de
pesquisas pelos institutos de propriedade industrial, e, por conseqiiéncia, a sua manutencao em
sigilo até a adocdo dos procedimentos legais pertinentes € indispensavel para a obtencdo da
protecdo almejada; e

Considerando, ainda, o disciplinado pelo ordenamento juridico brasileiro, em especial pela Lei n°
9.279/96 (Lei de Propriedade Industrial), Lei n® 9.609/98 (Lei de Programa de Computador), Lei n®
9.610/98 (Lei de Direitos Autorais), Lei n°® 10.973/04 (Lei de Inovacéo, regulamentada pelo Decreto
n® 5.563, de 11 de outubro de 2005) e Lei Complementar n° 1.049/08 (Lei Paulista de Inovacgéo,
regulamentada pelo Decreto n® 54.690, de 18 de agosto de 2009);

firma o EXAMINADOR o presente Termo de Sigilo, nas condi¢des a seguir:

CLAUSULA PRIMEIRA. O EXAMINADOR compromete-se a manter sigilo em relagéo a qualquer
“Informacao Confidencial’ a que tiver acesso no exercicio de suas atividades de membro de banca
examinadora constituida para analise da tese intitulada "Extracdo de celulose da palha de cana-
de-acuUcar para a producéo de hidrogel enriquecido com fertilizante NPK", desenvolvida pela
mestranda Luisa Taynara Silvério da Costa, da Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas do
Campus de Araraquara-UNESP da Universidade Estadual Paulista “Julio de MesquitaFilho”.

CLAUSULA SEGUNDA. A expressdo “Informacdo Confidencial” abrange toda a informagéo
relativa as pesquisas desenvolvidas no escopo da tese a que o EXAMINADOR tenha acesso, sob
a forma escrita, verbal ou por quaisquer outros meios de comunicacéo, inclusive eletrénicos.

Paragrafo unico. Nao sera considerada “Informacgéo Confidencial” aquela que estiver sob dominio
publico antes de ser revelada ou disponibilizada ao EXAMINADOR.

CLAUSULA TERCEIRA. O presente termo vigorara até que os direitos de propriedade intelectual
das pesquisas desenvolvidas no escopo da tese estejam devidamente protegidos junto ao Instituto
Nacional da Propriedade Industrial — INPI e junto ao Orgédo competente em ambito internacional
pela UNESP.

CLAUSULA QUARTA. Fica eleito uma das varas da Fazenda Publica Estadual, circunscricdo
judiciaria de Sao Paulo, Capital, para dirimir ddvidas ou litigios oriundos do presente instrumento.

E para todos os efeitos, firma o presente termo na presenca das testemunhas abaixo-assinadas.

Araraquara, 31 de agosto de 2020.

fiTr

Profa. Dra. Mbnica Rosa Bertao

EXAMINADOR
TESTEMUNHA TESTEMUNHA
Nome: Claudia Lucia Molina Nome:
CPF/MF: 108.957.808-36 CPF/MF:

Rua Quirino de Andrade, 215, Centro, Sdo Paulo (SP), CEP 01049-010
Fone: +55 11 5627-0696 e-mail: auin@unesp.br
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TERMO DE SIGILO PARA MEMBRO DE BANCA EXAMINADORA

Dario Abel Palmieri, nacionalidade argentina, inscrito no CPF/MF sob n° 214.860.288-88,
portador do registro RNE V249779-9, doravante denominado EXAMINADOR:

Considerando que a UNESP possui politica institucional que vista a protecao legal dos resultados
oriundos de suas atividades de pesquisa e desenvolvimento técnico e tecnolégico;

Considerando que a novidade € um dos requisitos necessarios a protecdo dos resultados de
pesquisas pelos institutos de propriedade industrial, e, por conseqiiéncia, a sua manutencdo em
sigilo até a adogdo dos procedimentos legais pertinentes é indispensavel para a obtengdo da
protecao almejada; e

Considerando, ainda, o disciplinado pelo ordenamento juridico brasileiro, em especial pela Lei n°
9.279/96 (Lei de Propriedade Industrial), Lei n® 9.609/98 (Lei de Programa de Computador), Lei n°
9.610/98 (Lei de Direitos Autorais), Lei n® 10.973/04 (Lei de Inovagéo, regulamentada pelo Decreto
n°® 5.563, de 11 de outubro de 2005) e Lei Complementar n° 1.049/08 (Lei Paulista de Inovagéo,
regulamentada pelo Decreto n°® 54.690, de 18 de agosto de 2009);

firma o EXAMINADOR o presente Termo de Sigilo, nas condigdes a seguir:

CLAUSULA PRIMEIRA. O EXAMINADOR compromete-se a manter sigilo em relagéo a qualquer
‘Informagao Confidencial” a que tiver acesso no exercicio de suas atividades de membro de banca
examinadora constituida para analise da tese intitulada "Extragao de celulose da palha de cana-
de-acucar para a producéo de hidrogel enriquecido com fertilizante NPK", desenvolvida pela
mestranda Luisa Taynara Silvério da Costa, da Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas do
Campus de Araraquara-UNESP da Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho”.

CLAUSULA SEGUNDA. A expressdo ‘Informacéao Confidencial” abrange toda a informacéo
relativa as pesquisas desenvolvidas no escopo da tese a que o EXAMINADOR tenha acesso, sob
a forma escrita, verbal ou por quaisquer outros meios de comunicagao, inclusive eletronicos.

Paragrafo unico. Nao sera considerada “Informagao Confidencial’ aquela que estiver sob dominio
publico antes de ser revelada ou disponibilizada aoc EXAMINADOR.

CLAUSULA TERCEIRA. O presente termo vigorara até que os direitos de propriedade intelectual
das pesquisas desenvolvidas no escopo da tese estejam devidamente protegidos junto ao Instituto
Nacional da Propriedade Industrial — INPI e junto ao Orgdo competente em ambito internacional
pela UNESP.

CLAUSULA QUARTA. Fica eleito uma das varas da Fazenda Publica Estadual, circunscricao
judiciaria de Sao Paulo, Capital, para dirimir duvidas ou litigios oriundos do presente instrumento.

E para todos os efeitos, firma o presente termo na presenca das testemunhas abaixo-assinadas.

Araragydra, 31 de agosto de 2020.

//'-",ﬁ%’

Prof_By Daric Abel Palmieri
| L~ EXAMINADOR

TESTEMUNHA TESTEMUNHA
Nome: Claudia Lucia Molina Nome:
CPF/MF: 108.957.808-36 CPF/MF:

Rua Quirino de Andrade, 215, Centro, Sao Paulo (SP), CEP 01049-010
Fone: +55 11 5627-0696 e-mail: auin@unesp.br
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TERMO DE SIGILO PARA CONVIDADO

Cintia Gongcalves de Oliveira nacionalidade brasileira, inscrito no CPF/MF sob n° 388.989.998-
60, portador da cédula de identidade RG n°® 48.122.112- 8, doravante denominado CONVIDADO;

Considerando que a UNESP possui politica institucional que vista a protecao legal dos resultados
oriundos de suas atividades de pesquisa e desenvolvimento técnico e tecnoldgico;

Considerando que a novidade é um dos requisitos necessarios a protecdo dos resultados de
pesquisas pelos institutos de propriedade industrial, e, por conseqiéncia, a sua manutencdo em
sigilo até a adocdo dos procedimentos legais pertinentes é indispensavel para a obtencdo da
protecdo almejada; e

Considerando, ainda, o disciplinado pelo ordenamento juridico brasileiro, em especial pela Lei n®
9.279/96 (Lei de Propriedade Industrial), Lei n® 9.609/98 (Lei de Programa de Computador), Lei n°
9.610/98 (Lei de Direitos Autorais), Lei n® 10.973/04 (Lei de Inovagéo, regulamentada pelo Decreto
n® 5.563, de 11 de outubro de 2005) e Lei Complementar n® 1.049/08 (Lei Paulista de Inovacao,
regulamentada pelo Decreto n® 54.690, de 18 de agosto de 2009);

firma o CONVIDADO o presente Termo de Sigilo, nas condi¢6es a seguir:

CLAUSULA PRIMEIRA. O CONVIDADO compromete-se a manter sigilo em relacdo a qualquer
“Informagao Confidencial” a que tiver acesso da tese intitulada "Extracao de celulose da palha
de cana-de-agclcar para a producdo de hidrogel enriquecido com fertilizante NPK",
desenvolvida pela mestranda Luisa Taynara Silvério da Costa, da Faculdade de Ciéncias
Farmacéuticas do Campus de Araraquara-UNESP da Universidade Estadual Paulista “Julio de
Mesquita Filho”.

CLAUSULA SEGUNDA. A expressdo “Informacdo Confidencial” abrange toda a informacéo
relativa as pesquisas desenvolvidas no escopo da tese a que o CONVIDADO tenha acesso, sob a
forma escrita, verbal ou por quaisquer outros meios de comunicagao, inclusive eletrénicos.

Paragrafo Unico. Nao sera considerada “Informagédo Confidencial” aquela que estiver sob dominio
publico antes de ser revelada ou disponibilizada ao CONVIDADO.

CLAUSULA TERCEIRA. O presente termo vigorara até que os direitos de propriedade intelectual
das pesquisas desenvolvidas no escopo da tese estejam devidamente protegidos junto ao Instituto
Nacional da Propriedade Industrial — INPI e junto ao Orgéo competente em ambito internacional
pela UNESP.

CLAUSULA QUARTA. Fica eleito uma das varas da Fazenda Publica Estadual, circunscricdo
judiciaria de Sao Paulo, Capital, para dirimir dividas ou litigios oriundos do presente instrumento.

E para todos os efeitos, firma o presente termo na presenca das testemunhas abaixo-assinadas.

Araraquara, 31 de agosto de 2020.

Cinha angafm%« bt Dlievia

(NOME)
CONVIDADO
TESTEMUNHA TESTEMUNHA
Nome: Claudia Lucia Molina Nome:
CPF/MF: 108.957.808-36 CPF/MF:

Rua Quirino de Andrade, 215, Centro, Sao Paulo (SP), CEP 01049-010
Fone: +55 11 5627-0696 e-mail: auin@unesp.br
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TERMO DE SIGILO PARA CONVIDADO

Estevam Nogueira Rodrigues da Silva, nacionalidade brasileira, inscrito no CPF/MF sob n°
344 426.238-80, portador da cedula de identidade RG n°50.811.860-8, doravante denominado

CONVIDADO;

Considerando que a UNESP possui politica institucional que vista a protegéo legal dos resultados
oriundos de suas atividades de pesquisa e desenvolvimento técnico e tecnologico,

Considerando que a novidade & um dos requisitos necessarios a protegdo dos resultados de
pesquisas pelos institutos de propriedade industrial, e, por conseqliéncia, a sua manuten¢do em
sigilo até a adogdo dos procedimentos legais pertinentes & indispensavel para a obtencéo da
protecdo almejada; e

Considerando, ainda, o disciplinado pelo ordenamento juridico brasileiro, em especial pela Lei n°
9.279/96 (Lei de Propriedade Industrial), Lei n° 9.609/98 (Lei de Programa de Computador), Lei n°
9.610/98 (Lei de Direitos Autorais), Lei n° 10.973/04 (Lei de Inovagéo, regulamentada pelo Decreto
n® 5563, de 11 de outubro de 2005) e Lei Complementar n° 1.049/08 (Lei Paulista de Inovagao,
regulamentada pelo Decreto n° 54.690, de 18 de agosto de 2009);

firma o CONVIDADO o presente Termo de Sigilo, nas condicdes a seguir:

CLAUSULA PRIMEIRA. O CONVIDADO compromete-se a manter sigilo em relacéo a qualquer
“Informacéo Confidencial” a que tiver acesso da tese intitulada "Extracao de celulose da palha
de cana-de-agucar para a producdo de hidrogel enriquecido com fertilizante NPK",
desenvolvida pela mestranda Luisa Taynara Silvério da Costa, da Faculdade de Ciéncias
Farmacéuticas do Campus de Araraquara-UNESP da Universidade Estadual Paulista “Julio de

Mesquita Filho".

CLAUSULA SEGUNDA. A expressdo ‘Informagao Confidencial’” abrange toda a
informacao relativa as pesquisas desenvolvidas no escopo da tese a que o CONVIDADO
tenha acesso, sob a forma escrita, verbal ou por quaisquer outros meios de comunicagao,
inclusive eletronicos.

Paragrafo unico. Nao sera considerada “Informagao Confidencial” aquela que estiver sob dominio
publico antes de ser revelada ou disponibilizada ao CONVIDADO.

CLAUSULA TERCEIRA. O presente termo vigorara ate que 0s direitos de propriedade intelectual

das pesquisas desenvolvidas no escopo da tese estejam devidamente protegidos junto ao Instituto
Nacional da Propriedade Industrial — INPI e junto ao Org&o competente em ambito internacional

pela UNESP.
CLAUSULA QUARTA. Fica eleito uma das varas da Fazenda Publica Estadual,
circunscrigéo judiciaria de Séo Paulo, Capital, para dirimir duvidas ou litigios oriundos do
presente instrumento.
E para todos os efeitos, firma o presente termo na presenca das testemunhas abaixo-assinadas.
Araraquara, 31 de agosto de 2020.
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“Informagao Confidencial” a que tiver acesso da tese intitulada "Extracdo de celulose da palha
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RESUMO

A celulose é o polimero natural e a fonte de carbono renovavel mais abundante da Terra. Muitos
esforgos estdo sendo direcionados para a utilizagdo da celulose de fonte lignocelulésica para
geracdo de energia e alternativa a produtos quimicos. Assim, a palha de cana-de-agucar, com o
crescente desenvolvimento atingido pela agroindustria canavieira e fim gradativo da queima da
cana-de-acucar, torna-se matéria-prima interessante na producéo de derivados de celulose. O
acetato de celulose (AC) é um dos ésteres mais importantes da celulose devido a sua fonte
renovavel, biodegradabilidade, ndo toxicidade e baixo custo. Desse modo, sua utilizacdo em
polimeros superabsorventes € promissora, visto que pode superar as desvantagens dos hidrogeéis
superabsorventes a base de sintéticos. Assim, o objetivo do presente estudo foi a sintese de
hidrogel enriquecido com fertilizantes NPK a partir de acetato de celulose obtido do
reaproveitamento de celulose extraida da palha da cana-de-agUcar. Empregou-se para a extracao
duas metodologias: a primeira foi realizada, inicialmente, com o tratamento da palha com
H2S04 (10% v/v) seguido por tratamento de NaOH (5% m/v). Posteriormente, foi realizado um
processo quelante antes de finalizar o processo de extracdo com branqueamento quimico
empregando H202 (5% v/v); denominou-se o material resultante como CPC-A. A segunda
metodologia de extracdo empregou-se de um processo de eliminacdo de compostos sollveis
com é&cido nitrico:etanol (20:80 v/v); seguido de deslignificacdo com clorito de sddio e
separacdo da celulose com KOH (24% m/v); denominou-se o material resultante como CPC-B.
As celuloses extraidas foram utilizadas para a producdo de acetato de celulose por meio de
acetilacdo homogénea, obtendo-se inicialmente o triacetato de celulose (TAC) que, em seguida,
foi parcialmente hidrolisado em meio acido para obter-se diacetato de celulose (DAC). Para a
sintese do hidrogel, as hidroxilas livres do acetato de celulose (AC) com grau de substituicao
(GS) previamente determinado foram esterificadas com o agente reticulador dianidrido do
EDTA é&cido (EDTAD) em meio homogéneo catalisado pela trietilamina. Os resultados
apresentados mostraram que a palha da cana-de-aclcar pode ser empregada como fonte de
celulose, com a primeira metodologia de extracdo obteve-se 39,7% de rendimento, no qual o
material denominado CPC-A apresentou 95,95% de celulose; enquanto que com a segunda
metodologia obteve-se 53,31% de rendimento, no qual o material denominado CPC-B
apresentou 97,48% de celulose. Para a acetilacdo homogénea, obtiveram-se triacetatos com GS
igual a 2,74 e 2,87 para CPC-A e CPC-B, respectivamente. J4 os diacetatos obtidos
apresentaram GS igual a de 2,43 e 2,42 para CPC-A e CPC-B, respectivamente. Com 0s
acetatos dissubstituidos foi possivel sintetizar os hidrogéis com o dianidrido do EDTA &cido,
ambos atdxicos, de facil obtencéo e biodegradaveis. A sintese do hidrogel de acetato de celulose
com EDTAD mostrou-se viavel, em meio homogéneo. Os hidrogéis de diacetatos de CPC-A e
CPC-B apresentaram densidade de 1,314 g/cm?®e 1,320 g/cm?, respectivamente. Verificou-se
que cada hidrogel sofreu maior intumescimento na temperatura de 50°C que em 25°C,
concluindo-se que com o0 aumento da temperatura aumenta-se o grau de intumescimento. Foram
obtidos teores de intumescimento que variaram de aproximadamente 100% a 200% a 25°C;
enquanto, em 50°C, a faixa de intumescimento ficou aproximadamente entre 300% a 500% para
ambos os hidrogéis, o que permite classificad-los como superabsorventes. Realizou-se ainda o
enriquecimento desse hidrogel com fertilizantes NPK e sugestiona-se que estudos futuros
verifiquem seu potencial de liberacéo controlada de fertilizantes e retencdo de agua em solo.

Palavras-chave: Palha de cana-de-agUcar. Acetato de celulose. Polimero superabsorvente.
Biomassa lignocelul6sica.



ABSTRACT

Cellulose is the natural polymer and the most abundant renewable carbon source on Earth.
Many efforts are being directed towards the use of cellulose from a lignocellulosic source for
energy generation and as an alternative to chemical products. Thus, sugarcane straw, with the
growing development achieved by the sugarcane agribusiness and the gradual end of the
burning of sugarcane, becomes an interesting raw material in the production of cellulose
derivatives. Cellulose acetate (CA) is one of the most important esters of cellulose due to its
renewable source, biodegradability, non-toxicity and low cost. Thus, its use in superabsorbent
polymers is promising, since it can overcome the disadvantages of superabsorbent hydrogels
based on synthetics. Thus, the objective of the present study was the synthesis of hydrogel
enriched with NPK fertilizers from cellulose acetate obtained from the reuse of cellulose
extracted from sugarcane straw. Two methodologies were used for the extraction: the first was
carried out, initially, with the treatment of straw with H2SO4 (10% v/v) followed by treatment
of NaOH (5% w/v). Subsequently, a chelating process was carried out before completing the
extraction process with chemical bleaching using H20. (5% v/v); the resulting material was
called CPC-A. The second extraction methodology used a process to eliminate soluble
compounds with nitric acid: ethanol (20:80 v/v); followed by delignification with sodium
chlorite and separation of the cellulose with KOH (24% w/v); the resulting material was called
CPC-B. The extracted celluloses were used for the production of cellulose acetate by means of
homogeneous acetylation, initially obtaining cellulose triacetate (CTA), which was then
partially hydrolyzed in an acid medium to obtain cellulose diacetate (CDA). For the synthesis
of the hydrogel, the free hydroxyls of CA with a previously determined degree of substitution
(DS) were esterified with the acid EDTA dianhydride crosslinking agent (EDTAD) in a
homogeneous medium catalyzed by triethylamine. The results presented showed that sugarcane
straw can be used as a source of cellulose, with the first extraction methodology, 39.7% yield
was obtained, in which the material called CPC-A presented 95.95% cellulose; while with the
second methodology, 53.31% yield was obtained, in which the material called CPC-B presented
97.48% cellulose. For homogeneous acetylation, triacetates with DS equal to 2.74 and 2.87
were obtained for CPC-A and CPC-B, respectively. The diacetates obtained showed a DS equal
to 2.43 and 2.42 for CPC-A and CPC-B, respectively. With the disubstituted acetates, it was
possible to synthesize the hydrogels with the acid EDTA dianhydride, both non-toxic, easily
obtained and biodegradable. The synthesis of cellulose acetate hydrogel with EDTAD proved
to be viable, in a homogeneous medium. The CPC-A and CPC-B diacetate hydrogels showed
a density of 1.314 g/cm?® and 1.320 g/cm?®, respectively. It was found that each hydrogel
underwent greater swelling at a temperature of 50°C than at 25°C, concluding that with the
increase in temperature the degree of swelling increases. Swelling levels were obtained that
varied from approximately 100% to 200% at 25°C; while at 50°C, the swelling range was
approximately between 300% to 500% for both hydrogels, which allows them to be classified
as superabsorbents. This hydrogel was also enriched with NPK fertilizers and it is suggested
that future studies verify its potential for controlled release of fertilizers and water retention in
the soil.

Keywords: Sugarcane straw. Cellulose acetate. Superabsorbent polymer. Lignocellulosic
biomass.
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1 INTRODUCAO

Os materiais lignocelul6sicos sdo compostos basicamente por trés polimeros: celulose,
hemicelulose e lignina, e representam uma matéria-prima atraente para inimeras tecnologias
de processamento de biorrefinaria, devido ao seu baixo custo, abundancia e ampla
disponibilidade (BUSSEMAKER et al., 2018). Ademais, os esforcos visando o0 emprego destes
como fontes alternativas de produtos quimicos e energia tém aumentado devido a preocupacgéo
com o crescimento das emissdes de dioxido de carbono (CO3). Esse problema ambiental levou
a necessidade de avancar em direcdo a solugdes de materiais verdes que se encaixem na busca
de uma politica de desenvolvimento sustentavel e baixo impacto ambiental (BENDAOUD;
CHALAMET, 2014; HEGUABURU et al., 2012).

A celulose, componente da biomassa lignoceluldsica, é um polimero natural e a fonte
de carbono renovavel mais abundante da Terra, assim como é amplamente considerada
uma alternativa aos combustiveis fdsseis, sendo renovavel a longo prazo. Da mesma maneira
gue h& uma tendéncia emergente para a utilizacdo de polimeros que ocorrem naturalmente em
vez de sintéticos, devido ao crescente foco nos problemas ambientais associados a estes. Entre
esses polimeros naturais, a celulose € uma das principais candidatas como material de partida
para polimeros superabsorventes biodegradaveis (KONO; FUJITA, 2012).

Entretanto, a celulose € muito dificil de dissolver em solventes convencionais. Assim,
a conversao de celulose em ésteres e éteres de celulose de alto valor agregado ganhou atencéo
significativa nas areas da quimica verde e sustentavel e proporcionou o desenvolvimento de
tecnologias ambientais amigaveis, além de contornar o viés da insolubilidade (CANDIDO;
GONGCALVES, 2016). O acetato de celulose (AC) € um dos ésteres mais importantes da
celulose em razdo da sua fonte renovavel, biodegradabilidade, ndo toxicidade, baixo custo e
propriedade de inflamabilidade muito baixa (SUN et al., 2013). Em contraste com a celulose, 0
acetato de celulose possui uma estrutura muito menos cristalina e, portanto, apresenta melhor
solubilidade em solventes organicos comuns como a acetona (propanona), dimetilformamida
(DMF) e etc (DANTAS; BOTARO, 2012).

Ademais, o acetato de celulose possui grande relevancia comercial, de modo que
estima-se que até o ano de 2026 o mercado deste derivado de celulose movimente 7,96 bilhdes
de ddlares (CREDOU; BERTHELQOT, 2014 apud SANTOS et al., 2020). Aplicacdes diversas
tem sido amplamente estudadas, como em plasticos, fibras, revestimentos resistentes a
solventes, produgdo de membranas, entre outros. O acetato de celulose é obtido através da

esterificacdo dos grupos hidroxila presentes nos residuos de glicose, em uma reacdo de



27

acetilacdo heterogénea ou homogénea de celulose. Visto que cada residuo de glicose dispde de
trés hidroxilas livres, ha a possibilidade de se obter materiais com distintos graus de substitui¢do
(GS) (SANTOS et al., 2020).

O emprego de materiais lignocelulésicos como matéria-prima para a sintese de
derivados de celulose foram relatados na literatura. No entanto, poucas pesquisas sobre a
producdo desses derivados de celulose a partir da palha da cana-de-agucar foram propostas. A
palha da cana é um dos principais residuos do processamento da cana, e estima-se que, para
cada tonelada de cana processada, 140 kg de palha sdo gerados (SANTOS et al.,
2014). Geralmente, a palha € queimada para permitir a colheita manual de cana-de-aglcar ou
permanece no campo para auxiliar no tratamento do solo apés a colheita mecénica. De fato, a
pratica tradicional de queima esta cessando gradualmente em relacdo as leis em vigor (Lei
Federal Brasileira 2661/98 e Lei 11241/02 do Estado de S&o Paulo), impulsionando o emprego
da colheita mecanizada. Essa técnica de colheita conduz a uma geragdo mais alta de palha de
cana-de-acucar (CANDIDO; GONCALVES, 2016).

Além disso, a palha da cana merece destaque, ndo so pela abundancia, mas também
pelo potencial energético e pela possibilidade de producdo de produtos com valor agregado,
como polimeros superabsorventes (hidrogéis). No entanto, as tecnologias disponiveis
enfrentam problemas técnicos e econémicos, barreiras que impedem, por enguanto, a
valorizacdo desta matéria-prima no mercado (SANTOS et al.,, 2012). Os hidrogéis sdo
polimeros tridimensionais com capacidade de absorver agua e intumescer sem se dissolver.
Esses polimeros possuem ligacdes cruzadas que possibilitam a captacdo da agua, podendo ser
desenvolvidos a partir de polimeros naturais ou sintéticos (BUWALDA et al., 2014). A maioria
dos hidrogéis, atualmente, sdo produzidos a partir de polimeros sintéticos, embora haja
demanda para a substituicdo parcial ou total dos compostos sintéticos por alternativas
renovaveis e sustentaveis.

Mais recentemente, os hidrogeis superabsorventes a base de celulose tornaram-se
materiais ubiquos e indispensaveis em muitas aplicacdes. Aléem de que a introducdo de
derivados de celulose nos hidrogéis superabsorventes pode superar as desvantagens dos
hidrogéis superabsorventes a base de sintéticos para atender aos requisitos de utilizacéo e pode
dotar os produtos finais de excelentes propriedades. Assim, materiais superabsorventes
multifuncionais podem ser alcangados. Comparados aos hidrogéis superabsorventes sintéeticos,
os hidrogéis superabsorventes a base de celulose tém alta absorcdo, alta resisténcia, boa
resisténcia ao sal, excelente capacidade biodegradavel e biocompatibilidade e outras fungdes
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especiais que prometem uma ampla gama de aplicacbes em muitos campos (MA; LI; BAO,
2015).

Reconhecidamente como um grande produtor agricola, o Brasil, no ano de 2018
produziu aproximadamente 2 bilhGes de toneladas de produtos agricolas de acordo com o
Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE). J& a producdo de cana-de-agucar, no
periodo de janeiro a setembro de 2019, foi de mais de 6 bilhGes de toneladas (IBGE, 2020).
Esse cenério corrobora com a relevancia de investigacdes que estudem aplicacdes avangadas
que possam agregar valor aos subprodutos provenientes dessa atividade agricola, como a palha
de cana. Nesta direcdo, a utilizagdo de polimeros na agricultura tornou-se uma boa alternativa,
visto que promove o0 aumento da retencdo de &gua no solo e de sua disponibilidade as plantas,
reduz a frequéncia de irrigacdo, otimiza o crescimento e aumenta a produtividade das plantas,
além de reduzir as perdas por percolacdo, a lixiviacdo dos nutrientes, melhorar a aeracdo e a
drenagem do solo (SENNA, 2015).

Associando estas problematicas, este estudo objetivou sintetizar um hidrogel,
enriquecido com o adubo Nitrogénio (N), Fosforo (P) e Potassio (K), a partir de acetato de
celulose obtido do reaproveitamento de celulose extraida da palha da cana-de-agUcar. Diante
desse objetivo, a hipdtese estabelecida para este estudo é de que o hidrogel, que sera
desenvolvido a partir da palha da cana, e enriquecido com NPK, apresentara as propriedades
fisicas e quimicas, bem como de estabilidade, semelhantes a de um gel produzido a partir de

um polimero sintético.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral do presente estudo foi a sintese de hidrogel enriquecido com
fertilizante NPK a partir de acetato de celulose obtido do reaproveitamento de celulose extraida

da palha da cana-de-acucar.

2.2 Objetivos especificos

Séo objetivos especificos do presente estudo:

Caracterizar a palha de cana-de-acucar;

Estabelecer um protocolo de extracdo da celulose do bagago com a finalidade de se
obter um material com elevada pureza e reduzir as perdas de celulose durante o processo;

Caracterizar a celulose obtida quimicamente;

Converter a celulose obtida em acetato de celulose e determinar seu grau de
substituicdo (GS);

Sintetizar o hidrogel derivado de acetato de celulose;

Enriquecer o hidrogel com o fertilizante NPK.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Biomassa lignocelulosica

O recurso bioldgico renovavel mais abundante do planeta é a biomassa lignocelulésica.
Esta possui estrutura rigida e fibrosa e dispde de potencial para producdo de calor, eletricidade,
combustivel e outros produtos quimicos. A biomassa lignocelulésica é composta
principalmente de trés polimeros: celulose, hemicelulose (poliose) e lignina, conforme ilustra a
Figura 1, juntamente com pequenas quantidades de outros componentes, como minerais e
extrativos (WANG et al., 2017).

Figura 1. Estrutura da biomassa lignocelul6sica.

Biomassa lignoceluldsica

Céluta vegetal

Parede celular

Microfibrila
celulosica

Moléculas de /
glicose
Glicose

Fonte: SANTOS et al., 2012.
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Dependendo do tipo de biomassa lignoceluldsica, esses polimeros séo organizados em
estruturas tridimensionais ndo uniformes complexas em diferentes graus e composicéo relativa
variavel. A lignocelulose evoluiu para resistir a degradacéo e essa robustez ou recalcitrancia da
lignocelulose decorre da cristalinidade da celulose, da hidrofobicidade da lignina e do
encapsulamento da celulose pela matriz lignina-hemicelulose (ISIKGOR; BECER, 2015).

O principal componente da biomassa lignocelulésica é a celulose. Esta é um
homopolimero linear que possui em sua composi¢do unidades de glicose, ligadas por uma
ligagdo glicosidica do tipo B-1,4, sendo a unidade repetitiva do polimero a celobiose. Na
natureza, a celulose ndo ocorre como uma molécula individual, é disposta nos vegetais na forma
de conjuntos de fibras de celulose. A hierarquia morfologica é determinada por fibrilas
elementares de celulose, que se ligam compondo unidades maiores denominadas microfibrilas,
as quais se agrupam dando origem as fibras de celulose (CANDIDO, 2015). O esquema
macroestrutural da celulose é apresentado na Figura 2.

Figura 2. Esquema macroestrutural da celulose.

Fibrilas elementares

et : A Microfibrila

Estrutura quimica da Regido amorta Regldo cristalina Fibra de celulose
cadeia de celulose

Fonte: LAVOINE et al., 2012.

Cada unidade de glicose possui trés hidroxilas livres, com distingdes de reatividade,
uma secundaria no carbono 2, uma secundaria no carbono 3 e uma priméria no carbono 6. Em
razdo da disponibilidade destes grupos hidroxilas, as macromoléculas de celulose tendem a
formar ligacOes entre unidades de glicose de moléculas adjacentes (ligacGes de hidrogénio
intermoleculares) e entre unidades de glicose da mesma molécula (ligagdes de hidrogénio
intramoleculares) (ISIKGOR; BECER, 2015). Importantes propriedades fisicas e quimicas da
celulose séo conferidas devido as ligagdes de hidrogénio, assim, as ligacGes de hidrogénio
intramolecular sdo responsaveis pela rigidez da cadeia de celulose, enquanto que as ligacdes
intermoleculares possibilitam que a cadeia celulésica mantenha a conformacdo linear
(CANDIDO, 2015).
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A regido cristalina da celulose corresponde ao local dentro das fibrilas, onde ha regiGes
em que as cadeias poliméricas estdo arranjadas de uma maneira organizada. J& a regido amorfa,
corresponde as regides em que essa organizacdo é mais desordenada, fazendo com que a
celulose seja categorizada como um polimero semi-cristalino (MOON et al., 2011). Como cerca
de metade do carbono organico na biosfera esta presente na forma de celulose, a conversao de
celulose em combustiveis e produtos quimicos valiosos tem importancia primordial (ISIKGOR,;
BECER, 2015). Entre as aplicacbes da celulose obtida de residuos lignoceluldsicos estdo a
producdo de derivados, como o acetato de celulose, a carboximetilcelulose e a metilcelulose e,
empregando processos fermentativos, a obtengdo de etanol, de acido latico, de acetona e de
butanol (CANDIDO, 2015).

A hemicelulose ou poliose é o segundo polimero mais abundante. Diferentemente da
celulose, a hemicelulose possui uma estrutura aleatéria e amorfa, composta por varios
heteropolimeros, incluindo xilano, galactomanano, glucuronoxilano, arabinoxilano,
glucomanano e xiloglucano. As hemiceluloses também diferem na composicdo; as
hemiceluloses de madeira dura contém principalmente xilanos, enquanto as hemiceluloses de
madeira macia contém principalmente glucomananas. Os heteropolimeros da hemicelulose séo
compostos por diferentes unidades de monossacarideos de 5 e 6 carbonos: pentoses (xilose,
arabinose), hexoses (manose, glicose, galactose) e acucares acetilados. As hemiceluloses sdo
incorporadas nas paredes celulares das plantas para formar uma complexa rede de ligagGes que
fornecem resisténcia estrutural, ligando fibras de celulose em microfibrilas e reticulando com
lignina (AGBOR et al., 2011).

Uma outra particularidade empregada para classificar as hemiceluloses é sua
solubilidade. Conforme essa classificacdo ha dois tipos de hemiceluloses, a hemicelulose A,
gue possui massa molar menor que 25.000 g/mol e sé é solivel em dgua em pH maior que 10,
e a hemicelulose B, que possui uma massa molar maior do que 500.000 g/mol e possui alta
solubilidade em agua em qualquer faixa de pH (CELEBIOGLU et al., 2012). As xilanas séo as
hemiceluloses mais abundantes presentes na parede celular de gramineas, como a cana-de-
acucar (CANDIDO, 2015).

As excelentes propriedades fisicas das hemiceluloses, por exemplo,
biocompatibilidade, biodegradabilidade e bioatividade, aumentaram o interesse do
aproveitamento da biomassa num modelo de biorrefinaria (PENG; SHE, 2014). Dessa maneira,
sdo crescentes os estudos de utilizagdo das hemiceluloses como matéria-prima na obtencdo de
produtos de alto valor agregado, como biomateriais, produtos quimicos especiais e farmacos,

no caso do emprego da cadeia polimérica de hemicelulose; e acetona, butanol, furfural e
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hidrogénio (MATEO et al., 2012; GURBUZ et al., 2013; OLCAY et al., 2013), no caso do
emprego dos monémeros gerados ap6s a quebra da cadeia hemiceluldsica.

Finalmente, a lignina é o terceiro componente da biomassa, consiste em um polimero
tridimensional de unidades fenilpropandides. Funciona como a cola celular que fornece
resisténcia a compressdo do tecido da planta e das fibras individuais, rigidez a parede celular e
resisténcia a insetos e patdgenos. O acoplamento oxidativo de trés blocos de construcdo
diferentes de fenilpropano, monolignais: alcool p-cumarilico, alcool coniferilico e alcool
sinapilico, forma a estrutura da lignina. As unidades monoméricas fenilpropanoides
correspondentes no polimero de lignina sdo identificadas como unidades p-hidroxifenil (H),
guaiacil (G) e seringil (S), respectivamente (ISIKGOR; BECER, 2015).

A lignina é a macromolécula aromatica mais abundante disponivel no planeta
(CANDIDO, 2015). De planta para planta ocorre uma variacdo na composicdo final, na
estrutura e na distribuicdo da lignina na parede celular (WANG et al., 2012). A cana-de-agUcar,
por pertencer a familia das gramineas, apresenta uma lignina do tipo GHS, isto é, em sua
estrutura estdo presentes os trés precursores, além de estar ligada, através de ligacdes do tipo
éter e éster, com acidos p-hidroxiaminicos como o acido ferdlico e acido p-cumarico (RALPH,
2010). Na Figura 3, ttm-se um modelo de lignina de palha de cana proposto por Gambarato
(2014).

Figura 3. Modelo de lignina da palha de cana-de-acUcar.

o

Fonte: GAMBARATO, 2014.
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A lignina é obtida, atualmente, principalmente do licor negro proveniente do processo
de polpacgdo na industria de polpa e papel. Todavia, esta lignina é empregada diretamente na
geracdo de energia dentro da prépria planta industrial, possibilitando também a recuperacéo dos
reagentes de polpacdo. As potenciais aplicacfes da lignina residem no campo da valorizacgdo na
cadeia de produgdo de biocombustiveis e energia através da biomassa vegetal que nao seja
madeira; producdo de produtos poliméricos e produgdo de mondémeros aromaticos. Varios
estudos para modificacdo da estrutura da lignina para aprimorar suas propriedades vém sendo
conduzidos a fim de conseguir extrair todo seu potencial, entre as aplicacdes pesquisadas estdo
bioplasticos, biocompositos, adsorventes, fibra de carbono, vanilina, produtos fendlicos, resinas
e poliuretanos (CANDIDO, 2015).

Ademais, junto aos componentes da parede celular existem varias substancias de
diferentes classes e de composicdo quimica distintas. Logo, ha dificuldade de se encontrar um
sistema claro e compreensivo de classificacdo, sendo classificados de maneira geral em
extrativos (material organico) e cinzas (material inorgénico). Estes sdo responsaveis por certas
propriedades dos materiais lignocelulésicos, como odor, cor e gosto, assim como protecéo no
metabolismo das plantas e contra pragas. Todavia, ndo possuem contribuicdo favoravel nos
processos de conversdo de biomassa, mas sim um efeito inibitério (FENGEL; WEGENER,
1989; KLOCK; MUNIZ, 1998 apud CANDIDO, 2015).

Celulose, hemicelulose e lignina ndo sdo distribuidas uniformemente dentro das paredes
celulares. A estrutura e a quantidade desses componentes da parede celular da planta variam de
acordo com as espécies, tecidos e maturidade da parede celular da planta. Geralmente, a biomassa
lignocelul6sica consiste em 35 a 50% de celulose, 20 a 35% de hemicelulose e 10 a 25% de lignina
(SANTOS et al., 2012). Cinzas e extrativos compdem a fracdo restante (ISIKGOR; BECER, 2015).

3.1.1 Palha de cana-de-agUcar

A cana-de-acucar (Saccharum spp) pertence a familia Poaceae, ndo possui uma origem
estabelecida, mas acredita-se que esta seja oriunda da regido sudeste da Asia (CIB, 2009).
Atualmente, o Brasil é o maior produtor e exportador de cana-de-agicar do mundo, com
producéo, no periodo de janeiro a setembro de 2019, de mais de 6 bilhdes de toneladas (IBGE,
2020). Desde a brotacdo até a maturacdo, o crescimento e desenvolvimento da cultura da cana
sdo de modo direto influenciados pela variedade, temperatura, luminosidade (fotoperiodo),
condigdes hidricas e quantidade de nutrientes presentes no solo e as decorréncias dessas
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influéncias refletem na producéo final de colmos que séo levados para industria, e de palha que
permanece na superficie (MENANDRO, 2016).

No Brasil, ap6s o final da década de 90, iniciou-se a colheita mecanizada que
fortaleceu-se por leis que dispdem da extingédo gradual da queima dos canaviais. Dessa maneira,
a palha da cana-de-agUcar passou a permanecer na superficie do solo, ofertando beneficios,
como a conservacao do solo, expansdo da atividade bioldgica, controle de plantas daninhas,
elevacdo nos estoques de carbono no solo e ciclagem de nutrientes. Por outro lado, em algumas
condicdes climaticas especificas, ttm-se notado que vastas quantidades de palha podem
apresentar minimizacdo da brotacdo das soqueiras (as raizes que sobram dentro e fora da terra,
ap6s o corte da cana), assim como aumentam a incidéncia de pragas e o risco de incéndios. E
indicado retirar, parcialmente, a palha da superficie do solo, mas sempre planejando essa
retirada conforme o tipo de solo e seu potencial de producdo (MENANDRO, 2016). A Figura

4 apresenta a estrutura tipica da cana-de-acgUcar:

Figura 4. Representacdo esquematica da estrutura tipica da cana-de-acucar.
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A palha de cana-de-acUcar é composta pelas folhas verdes e parcialmente secas, entrends em formacéo
(palmito) que formam o “ponteiro da cana”, e cartucho de folhas novas enroladas ao redor do meristema apical.
Fonte: GEORGES, 2011.

A palha de cana-de-agucar compreende a parte aérea da cana-de-aclcar, € composta

pelas folhas (lamina foliar e bainha) verdes e parcialmente secas (folhas mortas) e pelos
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ponteiros de cana, formados pelos entrends imaturos do topo (“palmito”) e folhas novas
enroladas ao redor do meristema apical (GEORGES, 2011). Sendo assim, a palha apresenta-se
como um importante subproduto da cana-de-acUcar, sendo constituida por uma biomassa
lignocelulésica composta por lignina, hemiceluloses, celulose e outros componentes em
menores proporcdes. Na Tabela 1 é apresentado a caracterizagdo quimica da palha de cana-de-
acucar em diferentes regides do Brasil.

Tabela 1. Composicdo quimica da palha de cana-de-acucar em diferentes regides do Brasil.

. Celulose  Hemicelulose Lignina Cinzas Extrativos Total
Palha de cana-de-agucar ”
MG 45,3 31,51 16,7 5,9 16,1 99,41
SP 44,44 30,7 19,8 3,9 16,7 98,84
PR 44,98 30,92 18,9 4,8 16,8 99,6
MT 43,57 30,53 19,4 53 16.70 98,8
AL 43,02 31,85 20,2 4,4 14,1 99,47
Média 4426 +1,35 31,10+0,78 19,01+1,95 486+1,10 16,68+ 2,83

Desvio Padrao

0,95

0,56

1,38

0,78

2,01

* Intervalo de confianga calculado das médias para o = 5%.
Fonte: SANTOS et al., 2014.

Desta maneira, a palha pode se tornar fonte de energia para inlmeros processos, por
meio da utilizacdo de tecnologias especificas para esta finalidade. Esse € o desafio atual do
setor: encontrar a melhor alternativa para a utilizacéo eficiente da palha de cana, que englobe
beneficios agrondmicos, industriais e ambientais. Pelo lado industrial tém-se observado novas
possibilidades de emprego da palha, como exemplo, a cogeracdo de energia e a producdo de
etanol de 2° geracdo e/ou materiais de alto valor agregado, o que torna o reaproveitamento desse
residuo bastante interessante. Todavia, para 0 emprego da palha em distintos processos
produtivos é preciso que seus componentes sejam fracionados (celulose, hemicelulose e
lignina), transformando-os em matéria-prima. Nesta separacdo é essencial a etapa de pré-
tratamento, que possui a finalidade de romper a estrutura lignocelulésica (SANTOS et al.,
2012).

3.2 Métodos de pré-tratamento da biomassa lignocelulésica
Um dos objetivos mais importantes do refino de biomassa lignoceluldsica é fraciona-la em

seus trés componentes principais: celulose, hemiceluloses e lignina. Os métodos de tratamento de

etapa Unica, como a pirdlise, ndo sdo eficientes. Embora apresentem custos mais baixos, a
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desconstrucdo da biomassa lignoceluldsica ocorre, pois esses métodos geralmente dependem de altas
temperaturas. E altamente inconveniente e dificil separar os produtos quimicos e combustiveis
visados via métodos de etapa Unica porque o bio-6leo produzido consiste em uma mistura de
centenas de compostos (BARAKAT; VRIES; ROUAU, 2013).

Assim, € preciso um processamento prévio para separar as trés fracdes macromoleculares,
sendo denominado de pré-tratamento. A aplicacdo dos métodos de pré-tratamento altera as
caracteristicas naturais de ligacdo dos materiais lignoceluldsicos, modificando a estrutura
supramolecular da matriz celulose-hemicelulose-lignina, conforme apresentado na Figura
5. Portanto, o pré-tratamento da biomassa lignocelulésica, antes de outros métodos de tratamento, é
uma etapa essencial para aumentar a acessibilidade e a biodegradabilidade da celulose e
hemicelulose para acéo enzimatica ou quimica (ISIKGOR; BECER, 2015).

Figura 5. llustracdo do principio de acdo do pré-tratamento na estrutura da biomassa
lignocelul6sica.
Lignina

Celulose

Pré-tratamento 7

O pré-tratamento da biomassa constitui uma etapa fundamental, que tem como finalidade a
desorganizacdo do complexo lignocelulésico e, como consequéncia, 0 aumento da acessibilidade aos seus
componentes. Fonte: SANTOS et al., 2012.

Os métodos de pré-tratamento sdo divididos em diferentes categorias, como métodos
mecanicos, quimicos, fisico-quimicos e biologicos ou varias combinacles destes (BARAKAT,;
VRIES; ROUAU, 2013). Varias opcOes de pré-tratamento foram relatadas para fracionar,
solubilizar, hidrolisar e separar componentes de celulose, hemicelulose e lignina. Alguns deles
incluem moagem, irradiagdo, microondas, exploséo de vapor, exploséo de fibra de aménia (AFEX),

CO> supercritico e sua explosdo, SO, hidrolise alcalina, acidos inorgéanicos, processos de



38

organossolv, oxidacdo Umida, ozonolise, hidrolise de &cido concentrado, &cido diluido e pré-
tratamentos bioldgicos. O objetivo comum desses méetodos € reduzir o tamanho da biomassa e abrir
sua estrutura fisica. Foi relatado que cada um desses métodos possui vantagens e desvantagens
distintas (SILVA, 2014; ISIKGOR; BECER, 2015; CANDIDO, 2015).

Estima-se que para o emprego industrial da biomassa lignocelulésica, a fase de pré-
tratamento consiste no minimo 20% do total de custos da producéo (YANG; WYMAN, 2008).
Dessa maneira, uma variedade de estudos tém sido executados com a finalidade de aprimorar a
eficiéncia dos processos e reduzir gastos. Eficiente balanco de energia; baixos custos
operacionais, de capital, de matéria-prima (biomassa) e dos processos de downstream; baixa
demanda de energia; facil operacdo; adequados design e dimensdo do reator de pré-tratamento
e minima perda dos componentes lignoceluldsicos sdo as caracteristicas consideradas

desejaveis para um pré-tratamento (CANDIDO, 2015).

3.3 Derivados de celulose como matéria-prima

A celulose é um material fibroso, que apresenta as vantagens de ser biodegradavel,
renovavel e disponivel a baixo custo, visto que estd presente em grande abundancia nos
vegetais. Entretanto, na sua forma “in natura” ¢ insoltivel em agua e nos solventes organicos
convencionais em consequéncia das fortes interagGes intermoleculares de ligagéo de hidrogénio
gue existem entre as cadeias de celulose, limitando suas aplicacdes na forma original (SENNA,
2015). Para contornar esta situacdo, uma das alternativas é a modificacdo da sua estrutura
polimérica, isto é, reagindo os grupamentos hidroxilas (-OH), o que torna viavel a obtencdo de
derivados celulésicos, com diferentes propriedades fisicas e quimicas (MALHEIRO, 2014).

Assim, as propriedades fisicas e quimicas sdo definidas pelo grau de substituicdo (GS)
e grau de polimerizacdo (GP). O termo GS é empregado para mostrar a extensdo da reacéo e é
designado como o numero médio de grupos OH substituidos na unidade de anidroglicose. Dessa
maneira, ha trés possibilidades de modificacdo da celulose, correspondentes aos trés grupos
hidroxila existentes por cada molécula de D-Glucose da cadeia (C2, C3 e C6), pode-se entdo
conseguir um GS méaximo de trés. O comprimento médio da cadeia (GP) é outro fator que afeta
fortemente as propriedades fisicas e quimicas dos derivados de celulose. Este pode ser
controlado pela alta selecdo do tipo de polpa de dissolucdo e pelo controle das condicGes de
reacdo durante a formacdo dos derivados de celulose (CANDIDO, 2015). Vérias reacdes sdo
possiveis, entre elas: adi¢do, substituicdo, nitracdo, acetilagdo, esterificagdo e oxidacdo

(SILVA, 2014). A Figura 6 apresenta a estrutura polimérica da celulose, a qual possui uma
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cadeia linear com comprimento suficiente para ser insoldvel em solventes organicos, agua,
acidos e Aélcalis diluidos, & temperatura ambiente, configurando-se unicamente e
exclusivamente de unidades de B-D-anidroglucopiranose, que se ligam entre si por meio dos
carbonos 1 - 4, possuindo uma estrutura organizada e parcialmente cristalina (CANDIDO,
2015).

Figura 6. Estrutura polimérica da celulose.

Fonte: MEIRELES, 2007.

Assim, o que distingue os derivados de celulose e determina suas propriedades
especificas como solubilidade, toxidade, estabilidade quimica e térmica sdo a composicédo e
combinacdo dos grupos substituintes além do grau de substituicdo e a distribui¢do dos grupos
funcionais. Na obtencdo de derivados celul6sicos por reacBes de substituicdo, principalmente
esterificacOes, eterificacbes e acetilagdes, acontece a insercdo de radicais organicos na
molécula, que pode ser metil, etil, ou outro grupo com estrutura quimica mais complexa. A
acetilacdo, isto é, a substituicdo dos grupos hidroxila das unidades de glicose por grupos acetila,
forma os acetatos de celulose (MALHEIRO, 2014).

3.3.1 Acetato de celulose

O acetato de celulose (AC) (Figura 7) € um dos ésteres de acidos organicos derivados
de celulose, produzido pela substituicdo dos grupos hidroxilas das unidades de glicose por
grupos acetila. Dessa maneira, é possivel gerar materiais com distintos graus de substituicdo
(GS), o qual pode variar de celulose pura (grau de substituicdo zero), até triacetato de celulose
(grau de substituicéo trés). O AC, atualmente, € obtido por meio de uma reagéo de acetilacdo
da celulose de polpas de celuloses, como ilustrado na Figura 8, atraves de reacOes de
esterificacdo entre as hidroxilas livres da celulose e o anidrido acético (agente acetilante)
catalisado por acido sulfarico concentrado (CANDIDO, 2015). CondicGes rigorosas e um
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controle de processo detalhista sdo empregados para obter um grau de substituicdo superior a
2,5 (obtencdo de triacetato) (FAN et al., 2014).

Figura 7. Estrutura do acetato de celulose.

CH,
Fonte: CERQUEIRA et al., 2010.

Os métodos homogéneo ou heterogéneo podem ser utilizados para obtencao de acetato
de celulose, através da reacdo de acetilacdo. Ambos empregam uma mistura de &cido acético e
anidrido acético, na presenca de acido sulfurico, todavia, a diferenca entre os métodos consiste
no fato de que na acetilacdo heterogénea emprega-se um agente nao inchante, como o tolueno,
que mantém a estrutura fibrosa da celulose. Na acetilacdo homogénea ndo se emprega o tolueno
e a celulose é solubilizada no meio reacional, o que ocasiona mudangas na morfologia das fibras
de celulose (RODRIGUES FILHO et al., 2008).

Figura 8. Mecanismo de acetilagdo da celulose.
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41

Na industria, o algoddo e a madeira sdo as matérias-primas mais empregadas na
producéo do acetato de celulose (RODRIGUES FILHO et al., 2008). Todavia, 0s residuos
lignocelulosicos, devido seu baixo-custo e vasta disponibilidade em grandes quantidades por
conta do cultivo em escala global, chamaram atencdo como matéria-prima na producéo de
acetato de celulose e inimeros estudos vém sendo conduzidos para concretizar essa nova
tendéncia (FAN et al., 2014). A Tabela 2 apresenta uma reviséo de literatura sobre estudos que

empregaram materiais lignoceluldsicos na sintese de acetato de celulose.

Tabela 2. Sintese de acetato de celulose a partir de residuos lignocelul6sicos.

Grau de
Matéria-prima Método substituicéo Classificagéo Referéncia
(GS)
Bagaco de cana-
de-agucar e Acetilagio
poliestireno de h < 2,76 Triacetato de celulose Meireles, 2007
omogénea
copos
descartaveis
Carogo de ACEtI|E£QaO 2,87 Triacetato de celulose Cruz, 2010
manga homogénea
Bag dago d,e cana- Acetlla};ao 2,60 Diacetato de celulose  Cerqueira et al., 2010
e-agucar homogénea
Bag da(;o d,e cana- Acetlla;gao 2,94 Triacetato de celulose  Cerqueira et al., 2010
e-agucar homogénea
. Acetilacéo . -
Palha de milho homogenea 2,49 Diacetato de celulose Ribeiro, 2013
Palha de milho r,]AcetllaAgao 2,78 Triacetato de celulose Ribeiro, 2013
omogénea
Bagaco d,e cana- Acetllaj;ao 2,84 Triacetato de celulose Silva, 2014
de-acucar homogénea
Bag dago d,e cana- AcetllaAan 2,52 Diacetato de celulose Candido, 2015
e-agucar homogénea
Palha de, cana- AcetllaAgao 2.72 Triacetato de celulose Candido; Gongalves,
de-agucar homogénea 2016
Palha de sorgo r’f‘ cetllalgao 2,62 Diacetato de celulose Alves et al., 2017
omogénea
Endocarpo de AcetllaAgao 2,63 Diacetato de celulose Amaral, 2019
babagu homogénea
Bagaco d,e cana- Acetllf{gao 2,64 Diacetato de celulose Santos et al., 2020
de-acucar homogénea
Bucha vegetal r']b‘ cetllalgao 2,69 Diacetato de celulose Santos et al., 2020
omogénea
Bagaco d,e cana- Acetllqgao 2,80 Triacetato de celulose Brites et al., 2020
de-acucar homogénea
Fonte: DO AUTOR, 2020.
Assim, pela possibilidade de ser obtido através de fontes renovaveis, o acetato de

celulose torna-se um produto sustentavel e ecologicamente correto. Ademais, o AC possui alta
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relevancia comercial, visto que é um material que apresenta biocompatibilidade, boa
capacidade de dessalinizacdo, baixo custo e biodegradabilidade, em razdo da labilidade
bioldgica da ligacao éster que acontece entre a cadeia de celulose e o grupo acetila (EDGAR et
al., 2001).

O AC, como fibra, € utilizado como aditivo em tecidos por propiciar ao produto final
maciez, conforto, brilho e sensacéo natural, como aditivo em tintas e revestimentos, em filtros
de cigarro para retirar particulas durante o consumo; na producdo de filmes poliméricos,
compositos, produtos medicos e farmacéuticos (CANDIDO, 2015). Além disso o AC pode ser
empregado nos processos de separacdo por membranas, tais como hemodiélise, nanofiltracéo,
osmose inversa, sensores e protecao de filmes Opticos e separacdo de gases. Assim como tem
sido estudado para liberacdo controlada de medicamentos, em razdo de possuir propriedades
como baixa toxicidade, boa estabilidade, elevada permeabilidade, elevada temperatura de
transicdo vitrea (Tg) e habilidade para a formacao de micro e nanoparticulas (CERQUEIRA et
al., 2010). Espera-se que até 2026 o mercado de AC movimente aproximadamente 7,96 bilhdes
de ddlares (SANTOS et al., 2020).

3.4 Hidrogéis

Os hidrogéis podem ser definidos como sistemas que compreendem redes poliméricas
tridimensionais, fisicamente ou quimicamente ligadas, que retém agua no espaco
intermolecular. A capacidade dos hidrogéis de absorver agua surge de grupos funcionais
hidrofilicos ligados ao esqueleto polimérico, enquanto sua resisténcia a dissolucdo surge de
ligacOes cruzadas entre as cadeias da rede (AHMED, 2015). Estes podem ser categorizados em
distintas categorias de acordo com inimeros parametros, englobando os métodos de preparacéo,
cargas ibnicas, e caracteristicas estruturais e mecanicas.

Baseando-se nos metodos de preparagdo, os hidrogéis podem ser: hidrogéis
homopoliméricos, que referem-se a rede polimérica derivada de uma unica espécie de
mondmero, que € uma unidade estrutural basica que compreende qualquer rede polimérica;
hidrogéis copoliméricos, que sdo compostos de duas ou mais espécies diferentes de monémeros
com pelo menos um componente hidrofilico, dispostos em uma configuracdo aleatéria, em
bloco ou alternada ao longo da cadeia da rede de polimeros; e hidrogel polimérico
interpenetrante multipolimero (IPN), uma importante classe de hidrogéis, que € composto por
dois componentes poliméricos sintéticos e/ou naturais reticulados independentes, contidos em
forma de rede (AHMED, 2015).
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De acordo com a presenca ou auséncia de carga elétrica localizada nas cadeias
reticuladas, podem ser classificados em quatro categorias: (1) ndo idnico (neutro); (2) iénico
(incluindo aniénico ou catiénico); (3) eletrdlito anfotérico (anfolitico) contendo grupos acido e
basico; e (4) zwitteribnicos, que contém grupos anidnicos e catidnicos em cada unidade
estrutural de repeticdo. Com base nas caracteristicas estruturais fisico-quimicas da rede, 0s
hidrogéis também podem ser classificados como: hidrogeis amorfos, semi-cristalinos,
hidrogénio-ligado, supramolecular, ou hidrocoloidal (SENNA, 2015).

No sentido mais sucinto, um hidrogel é simplesmente uma rede polimérica hidrofilica
reticulada de alguma maneira para produzir uma estrutura elastica. Assim, qualquer técnica que
possa ser usada para criar um polimero reticulado pode ser usada para produzir um hidrogel,
incluindo emaranhamento fisico, interacdes idnicas e reticulacdo quimica (Figura 9). A maioria
dos métodos de gelificacdo fisica depende das propriedades intrinsecas dos polimeros. Essa
dependéncia limita a capacidade de ajustar os atributos dos hidrogéis, mas € féacil obter a
gelificacdo sem a necessidade de modificar as cadeias poliméricas e geralmente é facil reverter
guando necessario. Por outro lado, abordagens quimicas podem ser usadas para permitir um
gerenciamento mais controlavel e preciso da reticulacdo potencialmente de maneira definida
espacial e dinamicamente (ZHANG; KHADEMHOSSEINI, 2017).

Figura 9. Reticulacdo de hidrogéis.
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Reticulacdo de hidrogéis. (A a D) Reticulacéo fisica. (A) Emaranhado induzido termicamente de cadeias
poliméricas. (B) Automontagem molecular. (C) Gelificacdo ibnica. (D) Interacdo eletrostatica. (E) Reticulacéo
quimica. Fonte: ZHANG; KHADEMHOSSEINI, 2017.
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Em geral, as trés partes integrais da preparacdo de hidrogéis sao monémero, iniciador
e reticulador. Para controlar o calor da polimerizacdo e as propriedades finais dos
hidrogéis, podem ser utilizados diluentes, como agua ou outras solu¢fes aquosas. Em seguida,
a massa de hidrogel precisa ser lavada para remover as impurezas deixadas no processo de
preparagdo, o que inclui monémeros ndo reagidos, iniciadores, reticuladores e produtos
indesejados produzidos por meio de reacBes colaterais (AHMED, 2015). Os hidrogéis sdo
geralmente preparados a partir de monémeros polares. De acordo com o0s materiais de partida,
eles podem ser divididos em hidrogéis de polimeros naturais, hidrogéis de polimeros sintéticos
e combinacdes das duas classes.

As propostas de aplicacBes dos hidrogéis dependem essencialmente da sua capacidade
de absorver agua, essa capacidade de intumescimento vem da presenca de grupos hidrofilicos
como -OH, -CONH, -COOH, -SOzH e -CONH2 em sua rede polimérica; e a insolubilidade se
justifica em razdo das reticulagdes (ligacGes covalentes) ou interacfes fisicas das cadeias
polimérica (AHMED, 2015). O mecanismo de a¢do dos hidrogéis baseia-se na interagdo das
cadeias poliméricas com a agua resultando em uma expansao devido ao aumento da distancia
entre suas ligacdes e consequente aumento de volume (Figura 10). Seu estado de equilibrio é
atingido quando a forca de osmose que conduz a agua para o interior das cadeias se iguala a
forca elastica de retracdo do gel (VIEIRA, 2015).

Figura 10. Esquema de uma matriz polimérica com suas reticulacées.
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A ligacdo entre polimeros lineares é responsavel pela formacéo de poros que absorverdo agua e outros
liquidos (A). Quando intumescido (B), a dgua penetra o interior dos poros que se expandem provocando um
aumento de volume do hidrogel. Fonte: VIEIRA, 2015.
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3.4.1 Hidrogéis superabsorventes

Hidrogéis superabsorventes, também denominados de hidroretentores, podem ser

definidos como polimeros que possuem capacidade de absorver em sua estrutura elevadas
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quantidades de agua (ou fluidos biol6gicos) sem que acontega dissolucdo de suas cadeias
(VIEIRA, 2015). Para ser denominado hidrogel polimérico superabsorvente ou, apenas,
polimero superabsorvente, geralmente representado por SAP (Superabsorbent Polymer) é
necessario que este apresente uma capacidade de absorcéo de agua acima de cerca de cem vezes
da sua massa seca, isto é, a capacidade de reter 4gua ultrapassa 100% (KARADAG; USUM,;
SARAYDIN, 2002; ZHENG; ZHANG; WANG, 2007). Os polimeros superabsorventes
representam uma relevante classe de polimeros, e em comparacdo com outros materiais
absorventes sdo capazes de absorver grandes quantidades de &gua (BUCHHOLZ; GRAHAM,
1998 apud KANSAON, 2019).

A absorcéo de agua pelo hidrogel ocorre através do seguinte mecanismo: inicialmente,
acontece a hidratacdo dos grupos polares e hidrofilicos. Quando os grupos polares sao
hidratados, ocorre a expansdo da rede e exposi¢cdo dos grupos hidrofobicos, que por sua vez,
também podem interagir por meio de forgcas de Van Der Waals, com as moléculas de &gua.
Apo6s a interacdo dos sitios hidrofilicos e hidrofobicos com as moléculas de agua, a rede
polimérica absorve uma quantidade de 4gua adicional em razéo de um forca osmotica efetuada
pela rede em direcdo a diluicdo infinita. De modo que, as ligacbes cruzadas covalentes séo
responsaveis por limitar esta expansao adicional, levando assim a uma forga de retencéo elastica
na cadeia. Dessa maneira, o hidrogel alcancara o equilibrio de expansdo. A expansdo
ocasionada pela agua adicional absorvida é nomeada de “4gua livre”, acredita-se que esta
preencha os espac¢os vazios da rede polimérica (MOTTA, 2009).

Os hidrogéis poliméricos mais eficientes em absorver agua sao aqueles que carregam
certo carater idnico em sua estrutura, visto que a repulsdo é importante para possibilitar o
intumescimento do polimero em fluidos aquosos. Os hidrogéis poliméricos ibnicos em sua
sintese, possuem além de um monbémero principal e de um monémero responsavel pelas
ligagBes cruzadas (reticulador), um monémero idnico. Enquanto nos hidrogéis polimeéricos nao-
ibnicos, o principal mecanismo de solvatacdo da dgua é a formacéo de ligacOes de hidrogénio
entre as moléculas de adgua e os grupos hidrofilicos do polimero, nos hidrogeis idnicos, em
adicdo a expansao consequente das ligac6es de hidrogénio e outras interagdes mais fracas, 0s
ions séo solvatados com maior intensidade em comparacao aos grupos funcionais ndo-iénicos,
como resultado de fortes interacGes dipolo-ion entre o polimero e as moléculas de agua, o que
resulta em maior absor¢do (BUCHHOLZ, 1997 apud KANSAON, 2019).

O grau de expansédo dos hidrogéis superabsorventes € decorrente da proporgdo entre
as regides hidrofilicas e hidrofobicas, modulada pelo tamanho das cadeias e pela densidade de

reticulacdo, somado ao potencial de dissociacdo de grupos funcionais ionizaveis ligados as
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cadeias (MAHINROQOSTA et al., 2018). As hidroxilas (-OH), os acidos carboxilicos (-COOH)
e as aminas primarias (-CONH) e secundarias (CONHy), grupos sulfénicos (- SO3H) sdo os
grupos funcionais mais comuns, além de outros grupos que podem ser encontrados dentro do
esqueleto do polimero ou como cadeia laterais. Portanto, os hidrogeis superabsorventes sdo
polieletrolitos, em razdo dos grupos funcionais ionizaveis, ao longo das cadeias poliméricas.
Resultando em uma rede polimérica que possui ions fixos e ions livres. Os ions fixos podem
ser cations ou anions, dependendo do grupo funcional, sendo os livres, majoritariamente,
contra-ions (KANSAON, 2019).

Os hidrogéis superabsorventes sdo materiais com comportamentos peculiares e
cientificamente considerdveis. Os SAPs, no estado seco, sdo duros e se assemelham com areia
branca ou com acgUcar de mesa. Tal semelhanca desaparece quando o SAP é colocado em
contato com agua ou solucdo aquosa, visto que, de modo gradual, o polimero vai absorvendo
agua e se tornando flexivel, se aparentando a um gel (KANSAON, 2019).

Contrario ao comportamento apresentado pelas esponjas, que liberam a &gua
absorvida, quando pressionadas com os dedos, os hidrogéis, mesmo sob pressao, sdo uma classe
Unica de rede macromolecular que pode conter uma grande fracdo de solvente dentro de sua
estrutura e reté-la. Ademais, detém da capacidade de deformacéo e mobilidade, o que materiais
rigidos ndo possuem em razdo do seu menor médulo de elasticidade. Alguns polimeros
superabsorventes podem apresentar modificacdes especificas sob determinadas variacdes do
ambiente, como temperatura, pH, campo magnético, campo elétrico, entre outros, o que amplia
0 interesse na utilizacdo desse material (KANSAON, 2019).

Assim, em razdo das excelentes caracteristicas apresentadas pelos hidrogéis
superabsorventes, sdo empregados em muitas aplicacdes e areas, desde utilidades domésticas
como fraldas, absorventes descartaveis e artefatos de decoracdo até produtos de emprego
farmacéutico e médico como substituicdo de cartilagens e capsulas de liberagdo controlada de
farmacos. Além dessas aplicacdes, 0s SAPs séo utilizados como condicionadores de solo para
agricultura, revestimento de materiais cirdrgicos, materiais para empacotamento de colunas
cromatograficas, sensores, tratamento de efluentes e na fabricagéo de lentes de contato flexiveis
visto que que alguns materiais superabsorventes possuem transparéncia em relagdo a radiagdo
visivel e estabilidade (MOTTA, 2009; VIERA, 2015; KANSAON, 2019).

Os SAPs mais usuais empregados no mercado de produtos descartaveis sao produzidos
através de recursos de petrdleo e a seu emprego e decorrente acumulo como residuo sélido
ocasiona impactos ao meio ambiente. Como solucdo para esta situacéo, a utilizacdo de recursos

renovaveis na obtencdo destes polimeros superabsorventes tornou-se um dos focos das
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biorrefinarias, visto que podem ofertar recursos abundantes e de baixo custo de producéo,
biocompatibilidade e biodegradabilidade (PENG et al., 2014).

3.4.1.1 Hidrogeis superabsorventes a base de celulose

A producdo de hidrogéis de celulose é possivel, contudo, é invidvel economicamente
em razdo da insolubilidade da celulose nos solventes organicos convencionais. Em principio,
os hidrogéis de celulose podem ser preparados a partir de uma solucdo de celulose através de
reticulacdo fisica, pois a celulose tem muitos grupos hidroxila que podem formar uma rede
ligada a ligacdo de hidrogénio (CHANG; ZHANG, 2011).

Hidroggéis de celulose sdo obtidos basicamente por trés etapas diferentes: solubilizacdo
da celulose; reacdo de esterificacdo/reticulacdo e lavagem do produto final. Os solventes de
celulose rompem as ligagGes de hidrogénio, eliminando a estrutura supramolecular da celulose
quase na sua totalidade. Neste contexto, o solvente fluoreto de tetrabutilamonio trihidratado em
dimetilsulfoxido (DMSO/TBAF) é eficiente e largamente empregado em sinteses homogéneas
(GURGEL, 2007 apud VIEIRA, 2015).

Recentemente, novos sistemas aquosos, como o N-metilmorfolina-N-6xido (NMMO),
liquidos idnicos (LIs) e sistemas aquosos alcalinos/uréia (ou tioureia) foram desenvolvidos para
dissolver a celulose, oferecendo grandes oportunidades para a preparacdo de hidrogéis de
celulose. A celulose bacteriana (CB) também é uma forte candidata a fabricacéo de hidrogéis a
base de celulose, uma vez que certas espécies bacterianas possuem a capacidade de sintetizar
hidrogéis de celulose puros (CHANG; ZHANG, 2011).

Contudo, derivados de celulose como o acetato de celulose com grau de substituicdo
superiores a 2,2 podem ser uma boa alternativa, pois, os mesmos sdo sollveis em solventes
organicos tradicionais como acetona (propanona), dimetilformamida (DMF), entre outros. E
também possuem hidroxilas livres que permitem a realizacdo de reacdes de esterificacdo e
entrecruzamento (SENNA et al., 2014).

Vaérios produtos de hidrogel superabsorventes a base de celulose estdo disponiveis
comercialmente ou em processo de desenvolvimento. Além disso, muitas patentes sobre
hidrogéis superabsorventes a base de celulose foram concedidas para varias aplicagdes
possiveis. A maioria deles é utilizada para agricultura e horticultura, campo de cuidados
pessoais de saude, tratamentos de &gua, biomedicina e aplicagdes de comportamento inteligente
de resposta a estimulos. Além disso, muitas aplicagcbes promissoras como barreiras protetoras
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para compostos organicos volateis derramados no meio ambiente e como absorventes para 6leos
usados também estdo sendo exploradas (MA; LI; BAO, 2015).

3.4.2 Hidrogéis na agricultura

Sendo a agua indispensdvel a vida no planeta, um dos problemas mais graves
enfrentados pela agricultura é a sua escassez, 0 que torna-se uma adversidade para o
desenvolvimento e a sobrevivéncia das plantas e como consequéncia a reducao da producao
agricola. Dessa maneira, uma aplicacdo interessante dos hidrogéis superabsorventes é na
agricultura, visto que os SAPs, em razao de sua vasta capacidade de absorcao de agua, podem
ser Uteis nestes casos, otimizando a capacidade de retencéo de agua (MOTTA, 2009).

Biodegradacdo, grande intumescimento e baixo custo de producdo sdo alguns dos
requisitos que devem ser observados nos materiais poliméricos para serem utilizados na
agricultura. Assim, o fator econdmico é um aspecto relevante que deve ser considerado na
sintese de hidrogéis superabsorventes com aplicac6es voltadas para a agricultura. De modo que
a adicdo desses SAPs no solo aperfeicoa a disponibilidade de dgua, minimiza as perdas por
percolacéo e lixiviacdo de nutrientes e aprimora a aeracao e drenagem do solo, acelerando o
desenvolvimento do sistema radicular e da parte aérea das plantas (SENNA, 2015).

Os hidrogéis também podem contribuir para reduzir os problemas de contaminacao
dos solos e aguas subterraneas, decorrentes da lixiviacdo de fertilizantes, fitofarmacos e
respectivos produtos de biodegradacdo. Desse modo, ao absorverem e armazenarem a agua e
0s nutrientes do solo, os polimeros configuram reservas que possibilitardo o crescimento
sustentado das plantas. Logo, pode-se dizer que o interesse essencial do emprego de SAPs na
agricultura fundamenta-se na melhor gestdo da &gua, e consequentemente reducdo de custos de
irrigacdo e elevagdo de produtividade. Esta acdo pode mostrar-se indispensavel ao processo
produtivo em condic¢des onde a escassez de agua é o fator limitante (MOTTA, 2009). Na mesma
proporcao que o apelo aos hidrogéis é ainda mais evidente na producgéo de cana-de-agicar em
razdo da globalizacdo do seu comércio e consequente aumento da competitividade mundial.
Isto porque, 0 aumento da dependéncia de fertilizantes e consumo excessivo de recursos
hidricos leva a uma degradacdo dos recursos e maiores custos de producdo (MENDONCA,
2013).

O hidrogel é um produto de emprego promissor em culturas agriculturaveis, a Figura

11 demonstra a agdo do polimero no solo quanto a retencdo de agua: em uma planta onde o gel
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ndo ¢ aplicado, a 4gua de irrigacdo € absorvida totalmente pelo solo, enquanto que na planta
com o gel h&d uma retengdo de agua benéfica para o desenvolvimento vegetal.

Figura 11. Uso do hidrogel em culturas e sua capacidade de retencdo de agua.

COM GEL

Fonte: VIEIRA, 2015.

No mercado mundial ha atualmente mais de 100 marcas comerciais de hidrogéis.
Entretanto, o Brasil pouco emprega esta tecnologia, devido ao alto custo deste material e da
pouca disponibilidade no mercado nacional (MAGALHAES, 2009). Os hidrogéis de
poliacrilato de sdédio (PAS) ou poliacrilato de potassio (PAP) vem sendo extensamente
empregados como substratos de retencdo de d&gua em solo na agricultura, todavia, ndo podem
ser aplicados associados a fertilizantes, visto que os efeitos osmoticos minimizam radicalmente
sua capacidade de absorcdo de agua (SENNA, 2015). Ademais, segundo Zhong et al. (2013), o
uso dos poliacrilatos de sddio ou potéssio, sempre elevam os gastos de producdo dos
agricultores e ndo elevam de modo significativo o rendimento da producéo agricola, visto que
sdo empregados sem o fornecimento de fertilizantes.

A procura por alternativas econdémicas e ambientalmente mais vantajosas para o
desenvolvimento de SAPs tem sido estudada por varios pesquisadores. Os hidrogéis naturais
sdo fortes candidatos como alternativa aos sintéticos por duas caracteristicas principais: serem
passiveis de degradacdo bioldgica pelos microrganismos presentes no solo e por terem sua
matéria prima de facil disponibilidade e abundancia no ambiente (MAGALHAES, 2009).

Em um estudo para melhorar as condi¢des do solo em areas aridas, Li et al. (2014)
aplicaram os hidrogéis superabsorventes como uma espécie de aditivo no solo. Eles
examinaram as alteragdes no conteudo de agua, na atividade microbiana do solo, na biomassa
e no rendimento da colheita entre o solo original e o solo modificado. Acontece que a adigdo

de hidrogeis superabsorventes ao solo ndo apenas ndo deixou efeitos adversos detectaveis, mas
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também trouxe beneficios as propriedades fisicas do solo e ao rendimento das culturas (LI et
al., 2014).

Além do uso na retencdo de agua, os hidrogeis tém ganhado destaque em tecnologias
de liberacdo controlada de substancias. A partir de uma suspensao estavel € possivel promover
uma acdo mais eficaz de liberacdo controlada de compostos como, por exemplo, fertilizantes
(SENNA, 2015), em vista do aumento da atividade na agricultura, necessaria pela alta demanda
na producdo de alimentos. Dessa maneira, ainda é necessario o desenvolvimento de um
substrato de liberacdo controlada de fertilizantes que promova também a retencéo de dgua em
solo, com baixo custo, para a aplicacdo em larga escala na agricultura, tal como nos canaviais
(ZHONG et al., 2013).

Foram preparados hidrogéis multifuncionais, com capacidade de retencdo de agua e
liberacdo lenta de nitrogénio como fertilizante, a partir de acido acrilico reticulado com N,N’-
metilenobisacriamida, por polimerizacdo em solugdo e suspensao inversa na presenca de uréia.
Esses materiais podem ser empregados na agricultura e horticultura, em especial nas areas onde
a presenca de agua é restrita (LI1U et al., 2006; LIU et al., 2007).

O crescimento de plantas e sua qualidade dependem fundamentalmente da quantidade
de fertilizante e de agua, portanto, é muito importante aprimorar o emprego das fontes de aguas
e nutrientes. Todavia, aproximadamente de 40-70% de nitrogénio, 80-90% de fésforo e 50-70%
de potassio dos fertilizantes aplicados normalmente sdo perdidos para 0 meio ambiente e nao
podem ser absorvidos pelas plantas, ocasionando ndo apenas prejuizos econbémicos, mas

também sérios problemas ambientais (WU e LIU, 2008).

3.4.2.1 Fertilizante NPK

Nitrogénio (N), Fosforo (P) e Potéssio (K) sdo macronutrientes primarios necessarios
para o crescimento saudavel das plantas, isto é sem estes nenhuma planta consegue sobreviver,
sendo fundamentais para o desenvolvimento, crescimento e reproducdo da planta. Assim,
guando o fornecimento de algum destes elementos essenciais € restrito, o crescimento da planta
é reduzido (HOPKINS; HUNER, 2009). Além disso, a industria agricola depende da utilizacéo
dos fertilizantes NPK, visto que é fundamental para atender ao suprimento global de
alimentos e garantir cultivos saudaveis.

Geralmente, os solos ndo comportam esses nutrientes em quantidades adequadas para
o0 desenvolvimento da planta, seja naturalmente ou como consequéncia do cultivo em excesso

ou de outros fatores ambientes. Desta maneira, quando os nutrientes estdo em falta nos solos,
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devem ser repostos ao solo de modo a propiciar o ambiente ideal para o crescimento das plantas.
Cada cultura precisa de quantidades especificas de nutrientes, e, posteriormente a colheita, o
solo reduz sua reserva de nutrientes, em razao da absorc¢do da planta, neste ciclo acontece um
desgaste do solo. Os fertilizantes séo adicionados justamente para repor os elementos retirados
do solo, seja para suprir a necessidade, ou ainda para aumentar o potencial produtivo. Em
sintese, eles maximizam a produtividade agricola (CUNHA, 2017).

Fertilizantes sdo compostos minerais ou ndo-minerais, que desempenham o papel de
fornecer nutrientes a planta de modo eficiente. Estes podem ser divididos em fertilizantes
naturais ou sintéticos. O fertilizante NPK é a base de qualquer adubac&o, este sdo formulas que
contém, em distintas dosagens, produtos ricos em nitrogénio, fésforo e potéssio.

O nitrogénio atua em todas as fases da planta, crescimento, floragéo e frutificacdo. Este
é um elemento essencial que € absorvido em grandes quantidades pelas plantas. Este constitui
muitos compostos, como todas as proteinas e acidos nucleicos. Na composi¢éo da clorofila, por
exemplo, ele se torna indiretamente responsavel pela fotossintese, visto que é o pigmento verde,
clorofila, que assegura uma boa absorcdo da luz solar, assegurando energia para o0 sustento da
planta. O nitrogénio é absorvido, principalmente, na forma de NOs™ ou NH4*. Sua deficiéncia
ocasiona a inibicdo do crescimento das plantas, aumento do sistema radicular, amarelamento e
queda das folhas, reducdo do crescimento foliar, provoca clorose foliar e 0os ramos caulinares
tornam-se avermelhados (DIAS; FERNANDES, 2006 apud CUNHA, 2017).

O fésforo (absorvido, principalmente, na forma de H.PO4 ou HPO,%) também executa
um papel em uma série de funcBes precisas para o crescimento saudavel das plantas, é
responsavel pela producdo de energia, participando ativamente na respiracdo, divisdo celular e
influenciando todo o metabolismo do vegetal. Ainda contribui com a resisténcia estrutural, a
qualidade da cultura, formacéao dos graos e melhora seu valor nutritivo (BERNARDES, 2020).
Este estimula o crescimento das raizes e perfilhamento, propicia a floracdo e é um nutriente
essencial na estrutura do DNA. A caréncia de fosforo ocasiona necroses nas folhas e peciolos,
tornam avermelhadas as folhas mais velhas e as mais jovens tendem a escurecer ou ficarem
verde-azuladas (DIAS; FERNANDES, 2006 apud CUNHA, 2017).

O potassio (absorvido, principalmente, na forma de K*) esta presente nas plantas como
cation monovalente e desempenha um relevante papel na regulacdo do potencial osmotico das
células das plantas, assim como € necessario para a ativagdo de muitas enzimas de respiracéo e
fotossintese (HOPKINS; HUNER, 2009), além de prover a manutenc&o da turgidez celular. Sua
presenca nos estomas da planta influencia a troca de gases com a atmosfera e a transpiracao do

vegetal. Ademais, o potassio favorece a formacdo de raizes, amadurecimento dos frutos, reduz
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a perda de &gua da planta nos periodos secos, ocasiona o espessamento dos tecidos, conferindo
maior resisténcia ao acamamento e a doencas. Frequentemente, o potassio € chamado de
“elemento de qualidade”, em razdo da sua contribui¢do para muitos aspectos que sao
relacionados a qualidade, como tamanho, forma, cor e até sabor, entre outros (BERNARDES,
2020). A caréncia de potéssio ocasiona a reducdo do crescimento do vegetal, com producédo
insuficiente de clorofila (clorose matizada) das folhas, o que as torna verde pélido ou
amareladas. As folhas ainda apresentam manchas necréticas, tornam-se recurvadas ou
enroladas sobre a face superior e 0s entrenos se encurtam (DIAS; FERNANDES, 2006 apud
CUNHA, 2017).
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4 MATERIAL E METODOS

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Tecnologia Farmacéutica em
Fitoprodutos (FITOTEC). Este projeto trata-se de uma parceria entre os pesquisadores Dra.
Lucinéia dos Santos, Dr. Dario Abel Palmieri e Dra. Ménica Rosa Bertdo, todos pertencentes
ao Departamento de Biotecnologia da Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho”
— Faculdade de Ciéncias e Letras de Assis, Sdo Paulo. A NovAmerica, empresa fornecedora

agricola de matéria-prima, é colaboradora deste projeto.

4.1 Materiais

Para a realizacdo dos experimentos foi empregada dgua destilada. Os demais reagentes
séo apresentados na Tabela 3, a seguir:

Tabela 3. Reagentes empregados nesse estudo.

Reagentes Foérmula Fabricante Pureza
Acetona (CHa).CO Audaz Brasil 99,5%
Acido acético CHsCOOH Synth 99,7%
Acido cloridrico HCI Quimica Moderna 37%
Acido nitrico HNO; Auros Quimica 69%
Acido sulfarico H,SO4 Dinamica 95%
Alcool etilico absoluto C2H60 Synth 99,5%
Anidrido acético (CHsCO0).0 Synth 99,8%
Bicarbonato de sédio NaHCO; Synth 99,7%
Biftalato de potassio CsgHsKO4 Vetec 99,5%
Celulose microcristalina - Exodo Cientifica -
Cloreto de célcio CaCl, Dinamica 99%
Cloreto de potassio KCI Dinamica 99,8%
Clorito de sodio NaClO, Auros quimica 80%
EDTA éacido C10H16N203 Dinamica 99,4%
EDTA dissodico C10H14N20sNa, LS Chemicals 99,9%
Eter etilico (C2Hs),0 Synth 99,5%
Fenolftaleina C20H1404 Synth P.A.
Fosfato de am6nio monobasico NH4H2PO4 Dinamica 98,5%
Hidréxido de aménio NH,OH Synth 30%
Hidroxido de potassio KOH Dinémica 85%
Hidroxido de sodio NaOH Dinamica 98%
N-N-Dimetilformamida CsH/ON Synth 99,5%
Peroxido de hidrogénio 30 volumes H20; Dinamica 35%
Piridina anidra CsHsN Vetec 99%
Sulfato de magnésio MgSQO4 Vetec 99%
Trietilamina (C2Hs):N Exodo Cientifica 99,5%

Fonte: DO AUTOR, 2020.
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4.2 Matéria-prima

A palha de cana-de-agUcar, matéria-prima deste estudo, foi cedida pela usina
NovAmérica, localizada na cidade de Taruma — SP, Brasil. As amostras foram coletadas em
area de plantio comercial da usina, apds a colheita mecanizada. Estas foram secas em
temperatura ambiente, com constante homogeneizagdo. Apds a secagem, a palha foi submetida
a um processo de moagem, utilizando-se um moinho de facas Wiley Mill (CIENLAB, CE-430).

4.2.1 Padronizacdo da granulometria

Ap0s o tratamento fisico, a palha moida foi classificada por meio de um conjunto de
peneiras Taylor, sendo a fracdo utilizada para estudo a que passou pela peneira (Abronzinox)
de malha mesh 35 TY (0,425 um) e ficou retida na peneira (Abronzinox) de malha mesh 60 TY
(0,250 pm).

4.3 Caracterizacdo da palha de cana-de-acucar

As analises da composicdo quimica da palha da cana-de-acucar foram realizadas na
amostra de palha seca (em temperatura ambiente) e moida anterior ao processo de padronizagdo
da granulometria, sendo determinados os teores de umidade, cinzas, extrativos, lignina total

(lignina insoltvel em &cido e lignina soltvel), hemicelulose e celulose.

4.3.1 Determinacgédo da umidade

A determinacdo do teor de umidade das amostras foi baseada na norma do NREL
(National Renewable Energy Laboratory) “Determination of Total Solids in Biomass”
(SLUITER et al., 2008). Inicialmente placas de Petri (M1) previamente secas foram pesadas e
colocadas em uma estufa (Solab Cientifica, SL-100) a 105°C durante quatro horas e, inseridas
em um dessecador até retornarem a temperatura ambiente. Em seguida, amostras de 3 g de palha
umida foram pesadas nas placas (M2), e levadas a estufa a 105°C, para secagem até peso
constante, com variagdo em £ 0,001 g na umidade atual apos 1 hora de aquecimento da amostra.
Ap0s este periodo, as amostras foram retiradas da estufa, colocadas num dessecador e pesadas
novamente, com procedimento repetido, até peso constante (Ms). Para o célculo de teor de

umidade, foi empregada a Equacéo 1:
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Equacéo 1. Determinacdo da umidade.

M, - M;

% Teor de umidade = x 100

27V

Onde:
M1 = massa da placa de Petri vazia (Q);
M. = massa da amostra imida + M1 (g);

M3z = amostra seca (g) + M1.

4.3.2 Determinacdo de cinzas totais

Na determinacdo das cinzas totais, pesaram-se aproximadamente 2 g de palha em
cadinhos de porcelana previamente tarados. Estas foram previamente carbonizadas no cadinho
com bico de Bunsen, até auséncia de chama. As amostras foram pré-calcinadas a temperatura
de 400°C, por aproximadamente 1 hora. Em seguida, o material foi, entdo, calcinado por 2 horas
a800°C. Desligou-se a mufla (CIENLAB, CE-800/S2), ap6s este periodo, e esperou-se até que
o material resfriasse. Posteriormente, os cadinhos foram transferidos para um dessecador e 0
material foi pesado. O teor de cinzas totais foi determinado por diferenca de massa, de acordo

com a Equacéo 2.
Equacao 2. Determinacéo de cinzas totais.

M... ;
. . cinzas totais
% Cinzas totais = ——— x 100

a

Onde:
Mecinzas totais = diferenca entre a massa do cadinho com cinzas e a massa do cadinho vazio;

Ma = massa da amostra seca.
4.3.3 Determinacéo de extrativos

A determinacdo de extrativos foi baseada no protocolo proposto NREL,

“Determination of Extractives in Biomass” (SLUITER et al., 2008). Além da quantificacdo dos
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extrativos, este procedimento tem como proposito remover 0s componentes ndo estruturais
(ceras, clorofila, nitratos/nitritos e proteinas) da biomassa antes da quantificacdo de lignina e
dos carboidratos, para que ndo haja interferéncia nestas etapas analiticas.

Uma quantidade estabelecida de palha (M1) foi adicionada em um cartucho e colocada
em um sistema de extracdo (Soxhlet). Em um baldo extrator previamente pesado (M2 foram
adicionados 400 mL de etanol 95%. O sistema permaneceu ligado até que ndo houvesse mais
extracao (liquido incolor). O baldo com o alcool contendo os extrativos foi colocado em um
rotaevaporador (Tecnal, TE 120) na temperatura de 60°C, até evaporacdo total do solvente.
Posteriormente, permaneceu em estufa (Solab Cientifica SL-100) a temperatura de 105°C para
evaporacédo de solvente remanescente por 30 minutos. Em seguida, o baldo com extrativos foi
novamente pesado (Ms).

O percentual de extrativos contidos na biomassa pode ser calculado por diferenca da

massa do baldo extrator com extrativos (Mz) e sem extrativos (Mz), conforme Equacéo 3.

Equacao 3. Determinacdo de extrativos.

M; - M,

1

x 100

% Teor de extrativos =

Onde:
M1 = massa da amostra de palha in natura (g);
M = massa do baldo sem extrativos (g);

M3z = massa do baldo com extrativos (g).
4.3.4 Lignina total
A lignina total foi obtida pela soma do teor de lignina soltvel e insoluvel.
4.3.4.1 Lignina Klason
A obtencdo do teor da lignina Klason (ou lignina insoltivel em &cido) baseou-se na
norma NREL “Determination of Structural Carbohydrates and Lignin in Biomass” (SLUITER

et al., 2012), a qual consiste no tratamento da amostra, livre de extrativos, com &cido sulfirico

(72%). Este tratamento possui a finalidade de fracionar a biomassa lignocelulosica em
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estruturas mais faceis de quantificar. O acido sulfurico dissolve a fragdo polissacaridica em suas
formas monoméricas sollveis no hidrolisado, que podem entdo ser mensuradas por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE); e como residuo tém-se a lignina.

Pesou-se em triplicata 300 mg da amostra livre de extrativos em tubos de ensaio. A
cada tubo adicionou-se 3 mL de acido sulfdrico 72%, e em seguida, foram colocados em banho-
maria (Solab Cientifica, SL-150/22) durante 1 hora com temperatura ajustada a 30°C. Durante
essa etapa de hidrolise, as amostras foram agitadas empregando agitador do tipo vortex
(Fisatom, 772) a cada 10 minutos para assegurar a uniformidade da hidrolise.

Posteriormente, os tubos foram retirados do banho-maria e colocados em banho de
gelo. Pesou-se 84 g de &gua deionizada e adicionou-se a cada tubo. A mistura foi autoclavada
por 1 hora a 121°C. Apos a descompressao da autoclave (Phoenix, AV), a mistura foi resfriada
a temperatura ambiente. Logo apds, o material foi filtrado em um funil de placa porosa,
previamente tarado, e lavado com agua deionizada em abundéancia e seco em estufa a 105°C até
massa constante para posterior determinacdo da lignina insoltvel. O filtrado foi reservado em
duas partes, uma para a determinacdo da lignina sollvel e a outra para quantificacdo dos

carboidratos.
4.3.4.2 Lignina soluvel

Para a obtencdo da lignina sollvel da palha de cana empregou-se 0 procedimento
descrito por Gomide e Demuner (1986). Adicionou-se 2,0 mL do filtrado anteriormente
reservado em uma baldo volumétrico de 25 mL e completou-se com &gua destilada. Em seguida,
em um espectrofotdbmetro ultravioleta-visivel (Femto, 800XI) realizou-se a leitura da

absorbancia em 215 e 280 nm da solucgéo resultante, e aplicou-se na Equacao 4:
Equacao 4. Determinacdo da concentracao de lignina soltvel.

4,53 (Ag15- Aggo)
Clignina soltivel — 300

Onde:

Clignina solavel = concentragéo de lignina na amostra (g/L);
Ax15= absorbéancia da solucgdo a 215 nm;

Axgo = absorbancia da solucdo a 280 nm.
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4.3.5 Determinacéo de carboidratos

O filtrado reservado para andlise de carboidratos, descrito no item 4.3.4.1 foi
submetido a filtracdo em filtro 0,22 um, diluido e analisado em um sistema de CLAE (HPLC,
do inglés, High Plessure Liquid Cromatography) em um cromatografo Shimadzu LC-10AD,
empregando um detector de indice de refragdo modelo RID-10A. Para determinacdo de
carboidratos foi empregada uma coluna Aminex HPX-87P (300x7.8 mm, Bio-rad Laboratories)
em um cromatografo Shimadzu LC-10AD, utilizando como fase mével H2O com fluxo de 0,6
mL/min e temperatura do forno de 45°C.

Os compostos detectados nas analises de carboidratos e acidos organicos sdo: glicose,
acido formico, celobiose (provenientes da fracdo hidrolisada de celulose); xilose, arabinose,
acido glucurdnico, acido acético (provenientes da fracdo de hemicelulose).

Desta maneira, as concentracdes de hemicelulose e celulose foram calculadas pelas
Equac0es 5 e 6, respectivamente.

Equacao 5. Determinacdo de hemicelulose.
% Hemicelulose = % Xilanas + % Arabinanas + % Galactanas + % Acetil
Equacéo 6. Determinacéo de celulose.
% Celulose = % Glucanas

4.4 Extracdo da celulose da palha de cana-de-acucar

Para obtencdo da celulose foram empregados dois protocolos distintos, o primeiro
baseado na metodologia proposta por Candido e Gongalves (2016) e o segundo proposto por
Malheiro (2014). Para facilitar a identificacdo, o material obtido pelo primeiro protocolo foi
denominado de CPC-A (celulose da palha de cana A); enquanto que o material obtido pelo

segundo protocolo recebeu a denominacdo de CPC-B (celulose da palha de cana B). Estes

protocolos serdo descritos abaixo.
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4.4.1 Extracdo de CPC-A

Este método de extracdo baseou-se na metodologia proposta por Candido e Gongalves

(2016). A Figura 12 apresenta o fluxograma das etapas de extracdo de CPC-A.

Figura 12. Fluxograma das etapas de extracdo de CPC-A.

Palha de cana-de-acucar
(seca, moida e granulometria padronizada)

Pré-tratamento acido

Fracao liquida Fracao solida

Deslignificacio alcalina

Fracao liquida Fracgao solida

Quelacao

!

Branqueamento

Fonte: DO AUTOR, 2020.

4.4.1.1 Pré-tratamento acido

Em um béquer de polipropileno com capacidade de 2 L, foram colocados 30 g de palha
de cana obtida na etapa descrita em 4.2.1 e H,SO4 a 10 % (v/v), em concentracgdo de 10% (m/v),
sob agitacdo a 100°C durante 1 hora. Depois que a reacdo foi cessada, a fracdo solida foi

separada da fracdo liquida por filtracdo a vacuo e lavada com agua destilada até a cor amarela
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do efluente ser totalmente removida e o pH estar neutro. O material foi seco a temperatura
ambiente. O procedimento foi realizado em triplicata.

4.4.1.2 Deslignificacdo alcalina

Em um béquer de polipropileno com capacidade de 2 L, foram colocados a palha de
cana pré-tratada com acido e NaOH a 5 % (m/v), em concentracao de 10% (m/v), sob agitacédo
a 100 °C durante 1 hora. Depois que a reacéo foi cessada, a fracao sélida foi separada da fracédo
liquida por filtragdo a vacuo e lavada com &gua destilada até que o licor alcalino escuro fosse

totalmente removido e o pH estivesse neutro. O material foi seco a temperatura ambiente.

4.4.1.3 Quelacao

O processo de quelacéo foi realizado usando EDTA a 0,5% (m/m em relacdo a massa
do material) por 30 minutos a 70°C em um béquer de polipropileno com um meio de
concentracdo final de 10% (m/v). Apos a reacdo, o material foi filtrado e lavado com agua

destilada até pH neutro.

4.4.1.4 Branqueamento

A etapa de branqueamento foi realizada com 5% (v/v) de H20; e 0,1% MgSOa4 (m/v),
em béquer de polipropileno durante 1 hora, a 70°C em concentracdo de 5% (m/v). Na
preparacdo da solucdo de H,O», foi empregada uma solugéo original de H20> 30 volumes e o
meio reacional foi acertado para faixa de pH entre 11-12 com NaOH concentrado. No final do

processo, 0 material foi lavado com agua destilada até pH 7.

4.4.2 Extragdo de CPC-B

Este método de extracdo baseou-se na metodologia proposta por Malheiro (2014). A

Figura 13 apresenta o fluxograma das etapas de extracdo de CPC-B.
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Figura 13. Fluxograma das etapas de extracdo de CPC-B.

Palha de cana-de-acucar
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Tratamento alcalino

Fracao liquida Fracgao solida

Hemicelulose Celulose

Fonte: DO AUTOR, 2020.

4.4.2.1 Extracdo dos compostos quimicos sollveis

Para a eliminacdo dos compostos quimicos sollveis, empregou-se 0 método
etanol/acido nitrico modificado, proposto por Rodrigues-Filho et al., (2000) que fundamenta-
se na oxidacao da lignina pelo acido nitrico. A palha da cana foi hidrolisada sob-refluxo com 3
porcdes sucessivas de uma mistura &cido nitrico:etanol (20:80) v/v. A cada hora, a mistura
reacional foi trocada e o material lavado com agua destilada.

Passado o periodo de 3 horas de refluxo, a mistura foi filtrada e lavada com agua
destilada até que a solucéo da lavagem se apresentasse incolor. Posteriormente, o material ficou
imerso em uma solucdo de NaOH 1 mol/L por 24 horas, e a mistura foi filtrada e o material
novamente lavado e neutralizado com uma solucédo de acido acético 10%. O material foi seco
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em estufa (Solab Cientifica, SL-100) a 105°C por 3 horas, submetendo-o, posteriormente, a

uma trituracdo em gral com auxilio de um pistilo. O procedimento foi realizado em triplicata.

4.4.2.2 Obtencdo da holocelulose

A holocelulose é o produto resultante da retirada da lignina, composta por celulose e
hemiceluloses. Este processo de deslignificacdo emprega o clorito de sddio e estad fundamentado
na reacdo entre lignina e ClO», CIO", produtos estes formados em reacdes redox de CIO2” em
meio &cido.

Em um béquer, 30 g do material obtido em 4.4.2.1 foram pesadas e adicionou-se 600
mL de agua destilada. Manteve-se o béquer em banho-maria (Solab Cientifica, SL-150/22) a
75°C e, posteriormente, adicionou-se 3 mL de acido aceético e 4,5 g de clorito de sodio (durante
este procedimento o béquer ficou fechado com placas de Petri para evitar a saida de vapores
produzidos pela reacao).

Este mesmo procedimento foi repetido por mais duas vezes, a cada hora de reacédo
adicionando-se 3 mL de acido acético e 4,5 g de clorito de sddio no béquer. Ao término das trés
horas, a mistura foi resfriada a 10°C, filtrada e lavada com agua destilada a 5°C até que o residuo
fibroso apresentasse cor esbranquicada. O residuo fibroso foi levado a estufa a 105°C por 3-6

horas e resfriado em dessecador.

4.4.2.3 Obtencdo da celulose

Diferencia-se analiticamente celulose das hemiceluloses pela sua insolubilidade em
solugdes alcalinas aquosas. Para obter sua extracéo, transferiu-se a holocelulose obtida em
4.4.2.2 para um béquer de polipropileno no qual foi adicionado cerca de 100 mL de solugéo de
KOH 24% (m/v).

A mistura foi mantida sob agitacdo em agitador mecénico (Edutec, EEQ-9034) por 15
horas a temperatura ambiente e, em seguida, filtrada. O residuo solido resultante foi lavado com
duas porces de acido acético 1% e agua destilada até a neutralidade do filtrado e, por Gltimo,
com etanol. A celulose foi seca a temperatura ambiente em placas de Petri, protegida de

contaminacéo.
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4.4.3 Caracterizagdo das celuloses de palha de cana-de-agUcar

Para caracterizar as celuloses de palha de cana-de-aglUcar obtidas (A e B) foram
realizados os procedimentos descritos em 4.3.4 a 4.3.5. O rendimento dos processos de extracao
foram determinados em termos da massa de celulose obtida com relagdo a massa inicial de
precursor (palha de cana-de-agUcar), enquanto que o rendimento das extracdes de celulose
foram determinados relacionando o rendimento dos processos com os teores de celulose

presente no precursor, obtidos a partir da caracterizacdo quimica.

4.5 Obtencéo do acetato de celulose

O acetato de celulose foi obtido por meio de acetilacdo homogénea, baseando-se no

método descrito por Meirelles (2007).

4.5.1 Obtencéo de triacetato de celulose

Adicionou-se 40,00 mL de &cido acético glacial a 2 g de CPC-A, CPC-B e celulose
microcristalina (padréo). Agitou-se por 30 minutos em temperatura ambiente. Posteriormente,
adicionou-se uma solucdo contendo 0,30 mL de H2SO4 concentrado em 17,50 mL de &cido
acetico glacial e agitou-se por 15 minutos em temperatura ambiente. A mistura foi filtrada e
colocou-se o residuo sélido em um béquer. Ao filtrado adicionou-se 40,00 mL de anidrido
acético, agitou-se e retornou-se o filtrado ao béquer inicial com a celulose. A solucdo foi agitada
por mais 30 minutos e deixada em repouso. Apés o periodo de 24 horas adicionou-se agua
destilada ao meio reacional para promover a precipitagdo do triacetato de celulose (TAC). A
mistura foi filtrada a vacuo e lavada com agua destilada até a neutralizagdo. O material foi seco
em estufa por 90 minutos a 105°C. O procedimento foi realizado em triplicata para cada amostra
de celulose microcristalina, CPC-A e CPC-B.

4.5.2 Obtencéo de diacetato de celulose

Para a producdo do diacetato de celulose (DAC) empregou-se uma variagcdo do
procedimento de producdo do TAC. Antes da etapa de adicdo de agua para parar a reacdo
adicionou-se, lentamente, uma mistura composta por 10 mL de &cido acético, 10 mL de a4gua e

0,75 mL de acido sulfarico, ao meio reacional. O frasco foi imerso em banho-maria a 80°C por
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10 minutos e posteriormente, adicionou-se &gua a mistura para precipitar o diacetato de
celulose, o qual foi filtrado e lavado para neutralizac&o, e entdo seco a 50 °C (CERQUEIRA et
al., 2010).

4.5.3 Purificagédo do diacetato de celulose

Para a purificacdo do DAC seguiu-se o procedimento descrito por Senna, Menezes e
Botaro (2013). Deixou-se 0 DAC imerso em éter etilico por 30 minutos, posteriormente, em
solucdo aquosa de etanol a 80% (v/v) por 30 minutos, e finalmente, em agua destilada durante
3 horas a 80°C. Entre cada etapa de mudanca de solvente, foi necessario a utilizacdo de uma

filtracdo a vacuo. Apds a filtracdo final, o DAC foi seco em estufa a 80°C.
4.5.4 Determinacéo do grau de substituicdo (GS)

Para a determinacdo do grau de substitui¢cdo adicionou-se 5,00 mL de hidroxido de
s0dio 0,25 mol /L e 5 mL de etanol a 0,100 g de acetato e deixou-se a mistura em repouso. Apos
um periodo de 24 horas adicionou-se 10 mL de &cido cloridrico 0,25 mol /L e deixou-se em
repouso por mais 30 minutos, posteriormente, a solucéo foi titulada com hidréxido de sddio
0,25 mol /L padronizado com biftalato de potéssio, empregando-se o indicador fenolftaleina.
Este procedimento foi efetuado em triplicata. Para o célculo do grau de substituicao, utilizou-

se a Equacéo 7:
Equacéo 7. Determinacdo do grau de substituigéo.

[(Voit Ve -1, - (Vo )]- M. 100

mac

% Grupos acetila =

3,86 . (% Grupos acetila)

" 102,4 - (% Grupos acetila)

Onde:
Vi = volume de NaOH adicionado antes da titulagdo em L;
Vit = volume de NaOH utilizado na titulagdo em L;

M = molaridade do NaOH;
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Va = volume de HCI adicionado antes da titulagdo em L,
Ma = molaridade do HCI;
M = massa molar dos grupos acetila (43 g/mol);

Mac = mMassa do acetato utilizada em g.

4.6 Hidrogel de acetato de celulose

A sintese do hidrogel de acetato de celulose baseou-se no método descrito por Senna
(2015). Dessa maneira, para a sintese do hidrogel, as hidroxilas livres do acetato de celulose
(AC) com grau de substituicdo (GS) previamente determinado foram esterificadas com o agente
reticulador dianidrido do acido etilenodiaminotetracéetico (EDTA) acido (EDTAD) em meio

homogéneo catalisado pela trietilamina.

4.6.1 Sintese do dianidrido do EDTA acido (EDTAD)

180g de EDTA acido seco, 310 mL de piridina anidra e 240 mL de anidrido acético
foram adicionados em um bal&o de fundo chato de 500 mL. Este foi colocado sob uma chapa
de aquecimento (Marconi, MA 085) e ligado num sistema de refluxo, com todo o sistema
montado dentro da capela de exaustdo (Figura 14). A mistura foi entdo agitada durante 24 horas
a 65°C. O solido formado foi filtrado a vacuo (Marconi, MA 2057) e posteriormente lavado
com anidrido acético e éter etilico repetidas vezes. O dianidrido de EDTA foi seco em estufa a
80°C e armazenado em dessecador (KARNITZ et al., 2009).

Figura 14. Sistema de sintese do EDTAD.

Fonte: DO AUTOR, 2020.
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A determinacdo do grau de pureza do EDTAD foi realizada através de titulacdo com

NaOH 0,5M padronizado utilizando-se fenolftaleina como indicador.

4.6.2 Sintese do hidrogel de acetato de celulose

A reacdo de sintese do hidrogel foi realizada com emprego de um agitador mecéanico
(Edutec, EEQ-9034), sob forte agitacdo, em meio homogéneo, a temperatura ambiente.
Obrigatoriamente, a reacdo foi executada em meio anidro, visto que os anidridos reagem
rapidamente com agua. Desse modo, todas as vidrarias empregadas foram colocadas em estufa
a 110°C antes da sintese pelo periodo de uma hora, para ocorrer a eliminacdo de qualquer
resquicio de agua. Para evitar a absorcao de umidade do ar, todo o0 meio de reacdo foi tampado.

Na primeira etapa de sintese o acetato de celulose obtido através da acetilacdo da CPC-
A e CPC-B foram dissolvidos em dimetilformamida (DMF), na proporcao de 20% (m/v) de
AC. Em seguida, apés a completa dissolucdo do polimero foi adicionado ao EDTAD
previamente solubilizado em DMF a temperatura de 95°C. Posteriormente, foi adicionado o
catalisador trietilamina. A massa de EDTAD utilizada nas reacdes foi obtida através de calculo
estequiométrico, onde foi calculada a massa necessaria para reagir com a estequiometria de 1
mol de EDTAD para 2 mol de grupos OH livre.

Com aumento repentino de viscosidade, isto €, ao atingir o ponto gel, o hidrogel foi
transferido para recipiente fechado, onde permaneceu durante 48 horas para curar. Apds o
periodo de cura, o hidrogel foi cortado e colocado em processador com agua destilada, sendo
moido. Ap6s a moagem, o hidrogel foi filtrado a vacuo e imerso em agua destilada. Uma
solucdo padrdo de CaClz 0,01M foi empregada para analisar a agua de lavagem do hidrogel,
sendo utilizada para titular o EDTA que néo reagiu com os grupos OH livres do AC. A lavagem
dos hidrogéis foi finalizada quando foi verificado que ndo ocorreu mais aumento na
concentracdo de EDTA na agua de lavagem dos hidrogéis. Posterior a lavagem, os hidrogéis
foram filtrados a vacuo e secos em estufa com temperatura de 60°C até obter massa constante
(SENNA et al., 2014).

4.6.2.1 Determinacdo da densidade do hidrogel
Para manter um padrdo no tamanho das particulas de hidrogéis, estes foram peneirados

com peneira (Abronzinox) de malha mesh 35 TY (0,425 um). Para determinar a densidade dos

hidrogéis foi realizada a técnica de picnometria, para extinguir a possibilidade de interferéncia
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de bolhas no interior do material. Adicionou-se agua destilada a temperatura de 25°C a um
picndmetro de 10 mL, apds o picnémetro apresentar-se completamente preenchido com &gua
destilada, foi seco com papel absorvente.

Em uma balanca analitica (Marte Cientifica e Instrumentacdo Industrial, AD330) foi
colocado uma placa de Petri com um béquer de 10 mL no seu interior e tarou-se a balanca.
Colocou-se o picnémetro em cima da placa de Petri, ao lado do béquer de 10 mL, e anotou a
massa obtida (M1). Em seguida, adicionou-se uma amostra de hidrogel no béquer de 10 mL
(M2). ApGs as pesagens, transferiu-se toda a massa da amostra de hidrogel do béquer para dentro
do picnémetro, o qual foi novamente seco com papel absorvente e pesado (Ms). Sendo todo
esse procedimento efetuado em triplicata.

As densidades das amostras foram calculadas através da Equacéo 8:

Equacéo 8. Determinacdo da densidade do hidrogel.

_ Mgelido
Psolido ~ T

agua

Onde:

Msslido = M2 — My, (Picnémetro com agua destilada e a massa do hidrogel presente no béquer de
10mL — Picnémetro com agua destilada);

Magua = M2 — M3, (Picnémetro com agua destilada e a massa do hidrogel presente no béquer de
10mL — Picnémetro com agua destilada e amostra);

4.6.2.2 Determinacdo do volume da amostra seca e da amostra intumescida

O volume da amostra seca foi determinado através da Equacé&o 9:

Equacéo 9. Volume da amostra seca.

VOZ

al|B

Onde:

Vo = volume da amostra seca;
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m = massa da amostra;

d = densidade do hidrogel.
O volume da amostra intumescida foi determinado atraves da Equacéao 10:
Equacéo 10. Volume da amostra intumescida.

~ M;-M,
p

Vi +V,

Onde:

Vo = volume da amostra seca;

V1 = volume da amostra intumescida;
Ms = massa do polimero intumescido;
Mo = massa do polimero seco;

p = densidade do solvente usado no intumescimento do polimero.
4.6.2.3 Determinacdo da capacidade de absorcéo de agua

As amostras de hidrogel foram imersas em agua destilada a 25°C e 50°C, em tempos
pré-determinados (0, 10, 30, 60, 120, 300 e 360 minutos), as amostras foram coletadas e

filtradas sobre vacuo. O calculo de absorcdo de agua foi realizado através da Equagdo 11:

Equacéo 11. Determinacdo do percentual de intumescimento.
: _|[(W-Wo)
Intumescimento % = W X 100
0

Onde:
W), = massa inicial do corpo de prova;
W= massa final do corpo prova.
Todas as amostras empregadas na determinacdo de absorcdo de agua foram

previamente neutralizadas com solucéo saturada de NaHCO3 (SENNA et al., 2014). As medidas
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de absor¢do foram efetuadas em triplicata, a media dos valores foram plotados em fungéo do

tempo de absorcéo.

4.6.3 Preparacao do hidrogel enriquecido com NPK

Preparou-se uma solucdo de NPK com 47,66 g/L de KCI (2,5% de K*) e 159,7 g/L de
NHsH2PO4 (2,5% de NH4" e 13,48% de H2PO4"). O pH da solugdo de NPK foi corrigido com
solucéo de NH4OH 20% (m/v) entre 6,0 a 7,00.

Os hidrogeis foram previamente neutralizados com NaHCO3 e peneirados com malha
35 mesh TY (0,425 pm). Estes foram imersos na solu¢do de NPK e em seguida colocados em
chapa de aquecimento (Marconi, MA 085) com temperatura de 50°C onde permaneceram até
atingir o equilibrio de intumescimento. Destaca-se que a temperatura de 50°C foi empregada
para aumentar o coeficiente de difusdo dos hidrogéis. Os hidrogéis com NPK absorvido foram

filtrados a vacuo e armazenados em ambiente fechado a temperatura ambiente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Pré-tratamento e caracterizacao da palha de cana-de-agucar

O pré-tratamento de materiais lignoceluldsicos visa romper as interacdes existentes
entre os constituintes da parede celular e a sua separacao atraves de operacdes que levam a
reducdo do tamanho das particulas da biomassa e a geracao limitada de produtos de degradacéo
da celulose e da hemicelulose (MOSIER et al, 2005). Assim, o pré-tratamento fisico emprega
a moagem, trituracdo ou o refinamento e tem como objetivo a diminui¢cdo do tamanho das
particulas, tornando maior sua superficie de contato, melhorando a transferéncia de calor e
massa no processo. Além disso, a moagem provoca alteragdes na estrutura que podem reduzir
a cristalinidade das fibras de celulose, de modo a alcangar melhores conversdes (ZENG et al.,
2007; LIU et al., 2013).

Assim, para o emprego da palha em diversos processos produtivos é necessario que
seus componentes sejam separados, transformando-os em matéria-prima. Nesta separagdo é
imprescindivel a etapa de pré-tratamento, que visa romper a estrutura lignocelulésica. A Figura
15 apresenta a fracdo da palha de cana-de-agUcar que foi utilizada nos experimentos. A fragdo
escolhida foi a que passou pela moagem e posteriormente pela peneira de 35 mesh e ficou retida

na peneira de 60 mesh.

Figura 15. Palha apds padronizacao da granulometria.

Fonte: DO AUTOR, 2019.



71

Posteriormente, mensurou-se a umidade presente na palha. Apesar da umidade néo
corresponder a um componente estrutural da biomassa, sua determinacdo é necessaria para o
calculo dos valores dos componentes estruturais em base seca. Para a amostra de palha de cana-

de-acucar analisada encontrou-se o percentual de 8% para o teor de umidade médio, conforme
Tabela 4 abaixo:

Tabela 4. Determinacgdo da umidade da palha de cana-de-agucar ap6s padronizacao da

granulometria.

Mz (9) Mz (9) Ms (9) % Teor de umidade
30,11 33,11 32,84 9,00%
29,94 32,94 32,70 8,00%
30,20 33,20 32,97 8,00%
Média 8,00%
Desvio padréo 0,0069

Fonte: DO AUTOR, 2019.

De Beer et al. (1996) relataram que a umidade da palha varia em funcéo do tempo de
permanéncia no campo e das condi¢Bes de armazenamento. Segundo esses autores 0s ponteiros,
as folhas verdes e secas de cana ndo queimadas, deixados no campo, possuem umidade média
em torno de 50%. Entretanto, esta umidade cai para 30% em 2 a 3 dias, e para 15% em 2
semanas.

A palha de cana-de-acUcar € composta principalmente por uma mistura de celulose,
hemicelulose e lignina. Com o intuito de conhecer a composicao, a palha foi caracterizada
guanto a sua composi¢do quimica, quantificando-se os teores de celulose, hemicelulose, lignina,

cinzas e extrativos (em massa seca). Os valores obtidos em % estéo descritos na Tabela 5.

Tabela 5. Composicao quimica da palha (massa seca).

Fracdo Composic¢ao na palha* (%)
Celulose 36,98
Hemicelulose 28,69
Lignina insoluvel 22,66
Lignina solavel 2,64
Cinzas 8,38
Extrativos 11,85

* Celulose, hemicelulose e lignina foram determinadas ap0s remocdo de extrativos.
Dados sdo médias de trés repeticdes.

Fonte: DO AUTOR, 2019.

Os valores de extrativos encontrados na literatura sdo muito variaveis. Altos valores
de extrativos foram reportados nos trabalhos de Santos et al. (2014) (16,68%); De Carvalho et
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al. (2014) (12,20%) e Santos (2018) (11,34%) nos quais foram empregados, respectivamente,
como solugdes de extragdo: alcool 95% e &gua quente, alcool e tolueno (1:2) e alcool P.A. com
agua fria. Ja, valores menores, 5,9% e 8,02%, foram relatados respectivamente por Oliveira et
al. (2014) e Szczerbowski et al. (2014). Neste estudo a extracdo foi realizada somente com
alcool 95% e foi obtido um valor de 11,85%, muito semelhante ao de Santos (2018).

Os extrativos correspondem aos taninos, alcaloides, resinas e graxas presentes na
palha, e as divergéncias entre os valores encontrados na literatura sdo fruto das variacfes na
composicado quimica para a mesma especie vegetal em razéo de distintos fatores, tais como:
idade da biomassa, caracteristicas do solo onde a cana foi cultivada, condi¢des climaticas, modo
e local de armazenamento (PRATTO, 2015).

A fracdo do percentual de cinzas presentes na palha da cana é proveniente das silicas
gue estdo na biomassa, assim como sulfatos e carbonatos e, de modo geral, a palha que esta
situada proxima ao solo possui concentracdo de cinzas em volta de 7 a 8%. No entanto, as
palhas que provém do meio da cana possuem percentual de cinzas em volta de 2 a 3% (SANTOS
etal., 2014).

A maior fracdo quimica da palha de cana encontrada foi a de celulose com uma média
de 36,98%, seguida pela hemicelulose com 28,69%, e por ultimo a lignina total (soma de lignina
soltvel e lignina insoltvel) com 25,3%. Estes valores encontrados para celulose, hemicelulose
e lignina mostraram-se proximos aos encontrados na literatura, cuja as porcentagens ficaram
entre 29% a 45% para a celulose, 18% a 35% para hemicelulose e 16% a 35% para lignina
(BARROS et al., 2013; COSTA et al., 2013; DE CARVALHO et al., 2014; MOUTTA et al.,
2014; OLIVEIRA et al., 2014; SANTOS et al., 2014; SZCZERBOWSKI et al., 2014;
PRATTO, 2015; CANDIDO; GONCALVES, 2016; SANTOS, 2018).

Ademais, a celulose e hemicelulose representam mais de 60% da composigdo quimica
da palha da cana (65,67%). A lignina total corresponde a soma da lignina soltvel e insoluvel,
sendo que a lignina soluvel consiste naquela que permanece no filtrado apos a hidrélise acida e
a lignina insoldvel é o residuo solido que fica retido no papel de filtro.

A variag¢do na composi¢do quimica da biomassa acontece, em razdo de que ha variacdo
na composic¢do quimica da biomassa para mesma espécie vegetal devido a diversos fatores,
como: condicOes climaticas, idade da cana, caracteristicas do solo e maneira de armazenamento
(PRATTO, 2015). Além disso, metodologias distintas podem ser utilizadas na caracterizacéo
guimica da biomassa, as quais podem culminar em valores diferentes para celulose,

hemicelulose, lignina, cinzas e extrativos.
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5.2 Obtencéo da celulose

5.2.1 Extracdo da CPC-A

Na Figura 16 estdo representados os residuos solidos obtidos apds o pré-tratamento
acido, deslignificacdo alcalina e branqueamento quimico.

Figura 16. Obtencéo de celulose a partir da palha de cana-de-acucar.

A: Palha apds tratamento &cido; B: Palha ap6s deslignificagdo alcalina; C: Palha ap6s branqueamento
guimico. Fonte: DO AUTOR, 2019.

Cada componente estrutural da biomassa lignocelulésica possui um comportamento
distinto em meio acido. Com os agucares, acontece a quebra das ligacdes glicosidicas, isto é, a
maior parte da fracdo hemiceluldsica é hidrolisada em monossacarideos (xilose, arabinose e
outros). Consequentemente, a palha pré-tratada com acido apresenta um escurecimento em
relacdo ao material in natura (SANTOS et al., 2012). J4, em meio cido, a degradacéo da lignina
é produzida por reacdes de substituicdo e quebra de ligacdes, em geral, acompanhadas por
reacOes de condensacao. Estas, por sua vez, findam fazendo com que ndo aconteca a dissolucéo
da lignina e, como consequéncia, que ela seja eliminada em pequenas propor¢des (FENGEL,;
WEGENER, 1989; HENDRIKS; ZEEMAN, 2009; PERDERSEN et al., 2011 apud CANDIDO,
2015). Dessa maneira, o principal objetivo do pré-tratamento acido foi o de solubilizar a
hemicelulose da biomassa.

Assim como acontece no pré-tratamento acido, no pré-tratamento alcalino os
componentes da estrutura vegetal também se comportam de modo distinto. A deslignificacdo
alcalina ou o pré-tratamento alcalino, promove a dissolucdo intensiva da estrutura da lignina,
visto que o alcali cliva as ligacbes cruzadas intramoleculares entre lignina e hemicelulose

através de reacdes de solvatacdo e saponificacdo, aumentando a porosidade do material e o
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acesso alcalino a lignina, enquanto que solubiliza apenas uma parte dos polissacarideos, sendo
bem mais eficiente na remocdo da lignina (CANDIDO; GONCALVES, 2016).

Ja o branqueamento com H.O, fundamenta-se na sua decomposi¢cdo em radicais
intermediarios altamente reativos que reagem com a biomassa, extraindo compostos
cromoforos (constituidos basicamente por fragmentos de lignina), elevando a alvura do
material, assim como pode ocorrer reacdes de deslignificacdo, que retirem a lignina residual
ainda presente no material. Uma das condicdes para que o H>O2 possa agir, € que 0 meio
reacional esteja alcalino. (CANDIDO; GONCALVES, 2016).

O mecanismo de reacdo da deslignificacdo também se fundamenta na acdo de radicais
formados pela decomposicdo do perdxido. Os radicais formados reagem com 0s anéis
aromaticos da estrutura fendlica da lignina acarretando em uma decomposicdo oxidativa e
elevando a hidrofilicidade e a solubilidade da lignina no meio reacional, culminando em sua
remocdo. A outra rota de deslignificacdo no processo de branqueamento com H.O, é
dependente da presenca de metais (CANDIDO, 2015).

De modo que, esses radicais também podem reagir com a celulose e degrada-la, e,
guando estdo em elevada concentra¢do no meio reacional, a reatividade desses radicais com a
lignina e com a celulose ndo é muito diferente, isto €, eles perdem a seletividade pela lignina.
Dessa maneira, para evitar a perda de celulose, a formagéo desses radicais no meio reacional
deve ser controlada. Assim, a quelacdo € a técnica mais empregada que objetiva a eliminacao
dos metais presentes no material lignocelulésico antes da etapa de branqueamento com
perdxido, o que evita uma formacédo descontrolada dos radicais (CANDIDO, 2015). O EDTA
empregado é um agente quelante forte que se liga a esses metais, tornando-os sollveis e de
remocao facil por um simples processo de lavagem do material posterior a etapa de quelacao.
Na amostra in natura e no pré-tratamento alcalino, esses metais ja estdo presentes, estes sdo
reduzidos ao serem convertidos em hidroxidos, que sdo insollveis e conseguem se ligar
fortemente a estrutura lignocelulosica.

A Tabela 6 apresenta os rendimentos apds a finalizacdo das etapas de pré-tratamento
acido, deslignificacdo alcalina, quelacéo e branqueamento quimico. Ressalta-se que a analise
foi realizada em triplicata, para cada amostra inicial de 30 g, obteve-se um rendimento médio
de 11,91 g ao final das quatro etapas, 0 que indica aproximadamente 39,70% da massa inicial.
Candido e Gongalves (2016), empregando condigdes similares, obtiveram 28,12% de celulose
da palha de cana-de-agucar, sendo que 90% do material obtido apresentava celulose em sua

composicao, indicando mais baixo teor de lignina e hemicelulose.
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Tabela 6. Rendimento apos etapas de tratamento da palha de cana-de-agucar.

Amostra inicial Apo6s H2S04 (%) Apos NaOH (%) Apos quelagéo e H202 (%)

(9)
Al 30,00 73,73 54,63 39,06
A2 30,00 75,76 51,63 40,83
A3 30,00 75,53 59,20 39,16

Média 39,70

Fonte: DO AUTOR, 2019.

O rendimento apds a etapa de pré-tratamento acido com H>SO4 foi de 75% com 25%
de perda da massa inicial. Como o tratamento &cido remove preferencialmente as hemiceluloses
e estas possuem menor massa molar, isto significa que a sua remocdo ndo afeta de modo
significativo o rendimento final, 0 que pode explicar a menor taxa de perda de massa nas reacées
de pré-tratamento acido. Em um estudo do pré-tratamento do bagaco de cana (BCA) com H2SO4
1% (v/v), Chen et al. (2011) demonstraram que no periodo de 10 minutos de rea¢do ndo ocorreu
mudanca significativa na porcentagem dos componentes, fato que s6 ocorria em tempo de
reacGes mais longos. No presente estudo, a concentracdo empregada foi 10 vezes maior, 0 que
possibilitou que logo nos primeiros minutos de reacdo acontecesse uma modificacdo efetiva na
composicdo do material tratado.

Para o tratamento alcalino, o rendimento foi de 55,15% com 44,84% de perda da massa
inicial. Os valores encontrados corroboram com a literatura, no estudo de Khuong et al. (2014)
apresentaram como 49% o rendimento do pré-tratamento do BCA com 5% (m/v) de NaOH
durante 60 min. Isto esta relacionado com o fato do tratamento alcalino ter sido efetuado ap6s
o0 tratamento com 4cido, visto que o pré-tratamento com NaOH também ocasiona remogéo
significativa de hemiceluloses quando é empregado como etapa Unica de tratamento
(KHUONG et al., 2014). Todavia, quando é realizada uma etapa anterior de tratamento acido,
sua atuacao fica centrada majoritariamente somente na remocao da lignina, deixando a perda
de massa restrita basicamente a perda de lignina.

Comparando a perda de massa nos dois tratamentos, houve maior perda no alcalino do
que no &cido. A solubilizagdo prolongada de hemicelulose e lignina durante os tratamentos
acidos e alcalinos desconstruiu o arranjo complexo da parede celular e expds a celulose. Essa
desconstrucdo o tornou mais suscetivel a acdo alcalina. Embora, bem como no pré-tratamento
acido, a celulose ndo foi completamente removida durante o pré-tratamento alcalino. Dessa
maneira, espera-se que no branqueamento quimico a lignina seja 0 componente mais removido,
preservando os polissacarideos. Em outras palavras, quanto maior a quantidade de lignina,

maior devera ser a perda de massa.
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5.2.2 Extragdo da CPC-B

O processamento tecnolégico da palha de cana-de-agicar em celulose foi
acompanhado visualmente por transformacdes na textura e cor dos produtos obtidos em cada
etapa, como pode-se observar na Figura 17.

Nas imagens é possivel observar o processo de branqueamento e purificacdo. Da palha
in natura retira-se as fragdes sollveis em uma mistura etanol/acido nitrico (80/20 v/v) mantendo
o0 residuo em contato com solucdo de NaOH. Para obtencdo de holocelulose, eliminam-se as
ligninas insolUveis em &cido por uma reacdo que utiliza clorito de sddio e acido acético; para
extracdo de celulose ocorre a separacao das fracdes componentes da holocelulose (celulose —

hemicelulose).

Figura 17. Processo de obtencdo de celulose da palha de cana-de-acucar.

A: Palha livre de extrativos; B: holocelulose e C: celulose. Fonte: DO AUTOR, 2019.

Com o processo de deslignificacdo empregando clorito de sodio ocorre uma reagédo de
degradacdo oxidativa das unidades fendlicas da lignina com didxido de cloro (reagcdo entre
lignina e CIO;, CIO", produtos formados em reacdes redox de CIO2" em meio &cido), conforme
descrito a seguir (NASCIMENTO, 2010 apud RIBEIRO, 2013):

5NaClO; + 4 H* — 4 CIO2 + 5 NaCl + 2 H,0
2 ClIO2 + H,O — ClOy + CIO3 + 2H*

A aproximadamente 70 a 75 °C:

8ClIOy +6 H" — 6 ClO2+ CIO + ClI"+ 3 H,0
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Assim, diferencia-se analiticamente, a celulose dos extrativos pela sua insolubilidade
em &gua e solventes organicos, e das hemiceluloses pela sua insolubilidade em solucdes
alcalinas aquosas e da lignina pela sua relativa resisténcia a agentes oxidantes e suscetibilidade
a hidrolise por acidos. Os rendimentos das etapas de extracdo de compostos sollveis, obtengédo

da holocelulose e celulose estéo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Rendimento (em gramas) apds etapas de fracionamento da palha de cana-de-agucar.

Amostra inicial (g) Sem extrativos (%) Holocelulose (%0) Celulose (%)

Al 30 69,46 48,76 37,00
A2 30 72,10 52,76 41,96
A3 30 76,83 58,40 42,66

Média 40,54

Fonte: DO AUTOR, 2019.

Ao final das trés etapas obteve-se um rendimento médio de 12,16 g, o gque indica
40,54% da amostra inicial de 30 g. Apds a extracdo de compostos sollveis obteve-se 72,8% de
rendimento da massa inicial e perda de 27,2%; por fim, na etapa de obtencao de holocelulose

obteve-se 53,31% de rendimento com 46,69% de perda de massa inicial.

5.2.3 Caracterizacdo das celuloses de palha de cana-de-acucar

A Tabela 8 apresenta a composicao quimica das celuloses da palha de cana-de-agucar

obtidas através dos protocolos descritos em 4.4.1 e 4.4.2, respectivamente.

Tabela 8. Composicdo quimica das celuloses de palha de cana-de-agUcar purificadas CPC-A

e CPC-B.
Composicdo na palha purificada (%0)
Fracdo CPC-A CPC-B
Celulose 95,95 97,48
Hemicelulose 1,24 2,08
Lignina insolavel 1,05 0,41
Lignina solavel 0,80 0,004

Fonte: DO AUTOR, 2020.

Para a palha purificada que resultou na celulose denominada CPC-A verificou-se que
ocorreu uma reducédo aproximada de 92,69% no teor de lignina, visto que o teor de lignina total
encontrada foi de 1,85%, enquanto que na palha bruta este era de 25,30%. Ja para a palha

purificada que resultou na celulose denominada CPC-B verificou-se que ocorreu uma reducdo
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aproximada de 98,35% no teor de lignina, visto que o teor de lignina total encontrada foi de
0,42%. De acordo com Silva et al., (2009) essa remogéo de grande parte da lignina presente na
matriz lignocelulosica, decorre, de modo principal atraves das reacdes de clivagens das ligacfes
a-aril éter e B-aril éter feitas pelos anions hidréxido que clivam a macromolécula de lignina em
fragmentos menores e solveis nos meios aquoso e alcalino.

A Figura 18 apresenta as palhas purificadas (CPC-A e CPC-B) pelos procedimentos
descritosem 4.4.1 e 4.4.2.

Figura 18. Celuloses da palha de cana-de-agUcar.

w o

A: CPC-A; B: CPC-B. Fonte: DO AUTOR, 2020.

Para a palha de cana bruta a constituicdo de holocelulose (celulose e hemicelulose) é
de 65,67%. Para a palha purificada o teor de polissacarideos foi de 97,191% para a CPC-A,
sendo que 95, 952% correspondem a celulose; para a CPC-B o teor de polissacarideos foi de
99,568%, sendo que 97,483% correspondem a celulose. Desse modo, verifica-se que ambos
processos de purificacdo produziram altos teores de celulose, sendo assim, de grande potencial
para producdo de derivados celulésicos, como acetato de celulose. Destaca-se que residuos
remanescentes de hemicelulose também sdo acetilados no processo e apresentam um impacto
negativo nas propriedades do acetato de celulose, assim, essa remogao torna-se imprescindivel
para a qualidade das acetilagbes pretendidas. Nas Figuras 19 e 20 apresentam-se 0s
cromatogramas obtidos pelas anélise em HPLC, ¢ possivel observar a prevaléncia de um pico
de maior area para ambas as celuloses (CPC-A e CPC-B), o qual corresponde a glicose

(mondémero formador da cadeia de celulose).
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Figura 19. Cromatograma da anélise de CPC-A.
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Figura 20. Cromatograma da analise de CPC-B.
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Fonte: DO AUTOR, 2020.

5.3 Obtencéo do acetato de celulose

5.3.1 Triacetato de celulose

Partindo-se de uma quantidade inicial de 2 g de celulose, realizou-se reacGes de
acetilacdo homogénea com celulose microcristalina (padrdo) e com CPC-A e CPC-B. O
precipitado (triacetato de celulose) formado, como ilustrado na Figura 21, foi separado e seco,
sendo denominados de TAC1, TAC2 e TACS, respectivamente.



80

Figura 21. Acetilacdo homogénea.

Formacéo de precipitado, apos cessacdo da reacdo de acetilagdo homogénea da celulose microcristalina;
precipitado seco (triacetato de celulose). Fonte: DO AUTOR, 2019.

Na Tabela 9 sdo apresentados os rendimentos de acetato de celulose. Para verificar a
eficiéncia da conversdo de celulose para acetato de celulose nas reacGes de acetilacdo
homogénea verificou-se o grau de substituicdo (GS) para os materiais obtidos, visto que
triacetato comercial apresenta em média um grau de substitui¢do de 2,88. A Figura 22 apresenta

os triacetatos de celulose produzidos a partir de CPC-A e CPC-B.

Tabela 9. Rendimento de triacetato de celulose.

Acetato de celulose

Amostra TAC1 (%) TAC2 (%) TAC3 (%) Média (%)
Celulose microcristalina 176,00 164,50 167,00 169,16
CPC-A 117,50 133,50 117,00 122,66
CPC-B 133,00 122,50 129,00 128,16

Fonte: DO AUTOR, 2020.
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Figura 22. Triacetato de celulose.

A: Triacetato de celulose de CPC-A; B: Triacetato de celulose de CPC-B. Fonte: DO AUTOR, 2020.

5.3.2 Diacetato de celulose

Para a producdo do diacetato de celulose (DAC) empregou-se uma variagdo do
procedimento de producdo do TAC, que compreende uma reacdo de hidrdlise parcial do
triacetato em meio &cido. No inicio, o oxigénio carbonilico do TAC € protonado pelo acido
sulfarico. Posteriormente, a molécula de H>O age como nucle6filo atacando o grupo carbonilico
protonado, gerando-se o intermediario tetraédrico I, que encontra-se em equilibrio com a forma
ndo protonada (intermediario tetraédrico 1l). De acordo com Bruice (2006), tanto o grupo OH
como o grupo OR do intermediario 1l podem ser protonados a partir deste momento. Quando o
grupo OR é protonado gera-se o intermediario 11, e logo apos, a base mais fraca é eliminada
gerando-se um alcool (diacetato com hidroxilas livres) e um &cido carboxilico.

Para que acontecesse somente a hidrélise parcial do TAC, a reacdo teve uma duracéo
de apenas 10 minutos e em seguida, foi interrompida, pela precipitacdo do DAC em agua
destilada. O precipitado (diacetato de celulose) formado, foi separado, seco e purificado, sendo
denominados de DAC1, DAC2 e DACS, respectivamente. Na Tabela 10 s&o apresentados 0s
rendimentos de acetato de celulose. Para verificar a eficiéncia da conversdo de celulose para
acetato de celulose nas reagdes de acetilagdo homogénea verificou-se o grau de substituicdo
(GS) para os materiais obtidos, visto que o diacetato comercial apresenta em média um grau de
substituicdo de 2,45. A etapa de purificacdo dos diacetatos sintetizados foi executada com a



82

finalidade de se solubilizar as impurezas presentes no material, a Figura 23 apresenta 0s

diacetatos ap0s purificacao.

Tabela 10. Rendimento de diacetato de celulose.

Acetato de celulose

Amostra DACI1 (%) DAC2 (%) DAC3 (%) Meédia (%)
Celulose microcristalina 158,00 156,50 159,00 157,83
CPC-A 126,50 138,50 117,00 127,33
CPC-B 133,00 128,00 121,00 127,33

Fonte: DO AUTOR, 2020.

Figura 23. Diacetato de celulose.

A B C

A: Diacetato de celulose microcristalina; B:Diacetato de celulose de CPC-A; (f:Diacetato de celulose
de CPC-B. Fonte: DO AUTOR, 2020.

5.3.4 Determinacdo do grau de substitui¢éo (GS)

O grau de substituicdo (GS) foi determinado por uma reacdo de saponificagdo, nas
Tabelas 11 e 12 apresenta-se os resultados obtidos para a determinacao do triacetato e diacetato

de celulose, respectivamente.

Tabela 11. Volumes de NaOH utilizados na titulacdo do triacetato de celulose e porcentagem
de grupos acetila (GA).
Massa (g)  Volume de NaOH (mL) % Grupos acetila (GA) GS

TAC1 0,124 10,1 44,48 2,96
TAC2 0,124 7,9 42,53 2,74
TAC3 0,129 11,2 43,70 2,87

Fonte: DO AUTOR, 2020.
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De acordo com Puleo et al. (1989) um triacetato tem 43,5% de grupos acetila o que
corresponde a um grau de substituicdo (GS) de 2,88. Na Tabela 11, nota-se que obtivemos para
0 TAC2 e TAC3 um total de 42,53% e 43,70% de grupos acetila, assim empregando-se da
Equacdo 7 calculou-se o grau de substituicdo. O acetato de celulose obtido com o padrdo de
celulose microcristalina obteve um grau de substituicdo igual a 2,96; j& para o acetato produzido
a partir de CPC-A, obteve-se um GS de 2,74 e para o acetato produzido a partir da CPC-B
obteve-se um acetato de GS igual a 2,87. Assim, tanto o AC obtido com a acetilacdo da CPC-
A e 0 AC obtido com a acetilacdo da CPC-B podem ser caracterizados como triacetato de
celulose.

Os dados obtidos corroboram com a literatura. No estudo de Cruz (2010) para o acetato
de celulose produzido a partir da celulose extraida do caro¢co de manga obteve-se um grau de
substituicdo (GS) de 2,87, ja o estudo de Candido e Gongalves (2016), estudando acetato de
celulose produzida a partir da celulose extraida da palha de cana-de-agucar, obtiveram um GS
de 2,72.

Tabela 12. Volumes de NaOH utilizados na titulacdo do diacetato de celulose e porcentagem
de grupos acetila (GA).
Massa (g)  Volume de NaOH (mL) 9% Grupos acetila (GA) GS

DAC1 0,105 8,5 38,78 2,35
DAC?2 0,103 8,8 39,66 2,43
DAC3 0,109 9 39,45 2,42

Fonte: DO AUTOR, 2020.

Empregando-se a Equacdo 7, para o diacetato de celulose obtido com o padrdo de
celulose microcristalina obteve um grau de substituicdo igual a 2,35; ja para o diacetato
produzido a partir de CPC-A, obteve-se um GS de 2,43 e para o acetato produzido a partir da
CPC-B obteve-se um acetato de GS igual a 2,42. Assim, tanto o AC obtido com a acetilacdo da
CPC-A e 0 AC obtido com a acetilacdo da CPC-B podem ser caracterizados como diacetato de
celulose. Conforme Puleo et al. (1989), o diacetato de celulose deve possuir GS préximo e
inferior a 2,5.

O estagio de ativacio da celulose tem um papel importante. E quase impossivel obter
AC soluvel (GS > 2.0) sem o estagio de ativagdo. Nesse processo, o reagente se difunde na
camada interna da fibra de celulose, rompe as ligacfes de hidrogénio intra e intermolecular e
degrada a regido cristalina da fibra, aumentando a acessibilidade aos grupos OH, o que resulta
no aumento do valor de GS (CANDIDO; GONCALVES, 2016).
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Com esses resultados presume-se que a remocao da maior parte da lignina foi crucial
para alcancar esse resultado, pois a lignina compete com a celulose pelos reagentes de
acetilacdo. O processo de extracdo de celulose também contribuiu para a acetilacdo quase
completa da celulose da palha da cana. Durante o processo, 0s reagentes, principalmente o
NaOH, promoveram o inchaco das fibras, aumentando a acessibilidade do anidrido acético aos
grupos OH da celulose e melhorando a ativagéo da polpa de celulose para a reagéo de acetilagéo.

5.4 Sintese do hidrogel de acetato de celulose

A sintese do dianidrido de EDTA (EDTAD) foi viavel pelo método adotado,
resultando em um EDTAD com alto grau de pureza. Analisando-se 0 EDTAD, através de
titulacdo com NaOH 0,5 M padronizado, obteve-se que a pureza foi de 96,8%. Assim como a
sintese do EDTAD, o método de sintese do hidrogel mostrou-se vidvel em meio homogéneo.
Visto que de acordo com Senna (2015), quando o processo é heterogéneo, o dianidrido reage
apenas com os grupos OH livres superficiais do polimero de celulose, levando a uma reagédo
em menor extensao.

A escolha do diacetato para a sintese do hidrogel de acetato de celulose foi
fundamentada na presenca de aproximadamente uma grupo hidroxila livre por unidade de
celobiose (unidade repetitiva da celulose), isto &, levando-se em consideracdo que no diacetato
de celulose com GS 2,5, dos 6 grupos OH livres da unidade repetitiva da celulose, em média 5
foram substituidos por grupos acetato. Ademais, adotou-se a estequiometria tedrica de 1 mol
de EDTAD para 2 mols de hidroxilas livres do acetato de celulose.

A formacéo das ligagdes cruzadas entre o DAC e o EDTAD foi verificada em razdo
do aumento na viscosidade do meio reacional apés a adi¢do do catalisador. Visto que tanto o
DAC como o EDTAD sdo soluveis em dimetilformamida, outra evidéncia da ocorréncia da
reacao de reticulacéo € o fato de que o hidrogel gerado é insolivel em tal solvente. Posterior a
formacéo do gel, ocorreu a cura do hidrogel, levando-se a formacgéo de um polimero termofixo.
A Figura 24 mostra o resultado da solucédo de AC, DMF e EDTAD ap0s a adigéo do catalisador

trietilamina.
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Figura 24. Hidrogel de acetato de celulose.

A: Hidrogel de acetato de celulose (CPC-A); B: Hidrogel de acetato de celulose (CPC-B). Fonte: DO
AUTOR, 2020.

Além do trabalho de Senna (2015), o trabalho de Kono e Fujita (2012) também
assemelhou-se com este estudo em questdo, visto que os autores sintetizaram hidrogel de
celulose por meio de reacOes de esterificacdo e entrecruzamento entre as hidroxilas livres da

celulose e 0 1,2,3,4-dianidrido de butanotetracarboxilico (BTCA).
5.4.1 Determinacéo da densidade do hidrogel

Para manter um padréo no tamanho das particulas de hidrogéis, estes foram peneirados
com malha mesh 35. A Figura 25 apresenta os hidrogéis apés a cura, secagem e moagem.

Figura 25. Hidrogéis de acetato de celulose em pd (35 mesh).

- o DL .
A: Hidrogel de acetato de celulose (CPC-A); B: Hidrogel de acetato de celulose (CPC-B). Fonte: DO
AUTOR, 2020.
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A determinagdo da densidade dos hidrogéis foi realizada atraves da técnica de
picnometria utilizando-se a agua como solvente a 25°C. A densidade média do hidrogel
sintetizado a partir do DAC proveniente da CPC-A foi de 1,314 g/cmq e a densidade média do
hidrogel sintetizado a partir do DAC proveniente da CPC-B foi de 1,320 g/cm?®. Estes valores
assemelham-se aos encontrados na literatura' onde Rodrigues (2019) apresentou um hidrogel
com densidade de 1,344 g/cm®e Senna (2015) apresentou densidade de 1,332 g/cm?. Vale

destacar que estes autores empregaram o acetato de celulose comercial em seus estudos.

5.4.2 Determinacdo da capacidade de absorc¢do de agua

Na Figura 26, abaixo, apresenta-se uma amostra de hidrogel intumescida em dgua em
temperatura ambiente. O mecanismo de intumescimento do hidrogel ocorre, inicialmente, pelo
contato das moléculas de dgua na matriz do hidrogel, que hidratam os grupos hidrofilicos
polares. Esta é denominada ligacdo primaria da agua e resulta no come¢o da expansdo do
polimero. Em decorréncia disso, 0s grupos apolares ficam mais expostos e passam a interagir
também com as moléculas de agua, no que se denomina ligagdo secundaria da dgua. No decurso,
a agua livre entra na estrutura do hidrogel através de osmose, preenchendo o espaco entre as
cadeias poliméricas e os poros vazios do gel. O intumescimento do hidrogel possui uma intima
ligacdo com o grau de reticulacdo, assim como, com o tipo e quantidades de grupos presentes,
como aminas e hidroxilas, em vista de que estes vao definir o grau de hidrofilicidade do

polimero.

Figura 26. Amostra de hidrogel de acetato de celulose intumescido.

Amostra de hidrogel de acetato de celulose reticulado com EDTAD (CPC-A) intumescido, visto em
microscopia 6ptica (aumento de 5x). Fonte: DO AUTOR, 2020.



87

As Figuras 27 e 28 mostram os resultados de absorcdo de &gua pelos hidrogéis
derivados do acetato de celulose de CPC-A. Enquanto que as Figuras 27 e 28 mostram 0s
resultados de absorcdo de agua pelos hidrogéis derivados do acetato de celulose de CPC-B.
Observa-se que os resultados foram muito semelhantes para os dois hidrogéis sintetizados.

A utilizagdo das temperaturas de 25 e 50°C foram para verificar se a temperatura
influencia na absorcao de agua. Observando-se os resultados nota-se que a absorcao de agua €
dependente da temperatura, além disso, por apresentarem uma capacidade de intumescimento
que excede 100%, ambos os hidrogeis sintetizados podem ser classificados como
superabsorventes. Como os hidrdgeis possuem um aumento de grupos carboxilatos, estes se
tornam mais hidrofilicos que o acetato de celulose, visto que este aumento proporciona que 0
carater idnico aumente ao longo da rede polimérica e consequentemente a absorcéo de agua.
Ainda com o aumento da temperatura, eleva-se o coeficiente de difusdo de agua no interior do

hidrogel que acarreta no aumento de absorcdo dgua (SENNA, 2015).
Figura 27. Curvas de absor¢do de dgua a 25°C e 50°C para o hidrogel de acetato de celulose
derivado de CPC-A.
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Fonte: DO AUTOR, 2020.
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Figura 28. Curvas de absorc¢do de agua a 25°C e 50°C para o hidrogel de acetato de celulose
derivado de CPC-B.
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Fonte: DO AUTOR, 2020.

5.4.3 Enriquecimento com fertilizante NPK

Os hidrogeis foram enriquecidos com fertilizantes N, P e K através de solucdes de KCI
e NHsH2POg4 (Figura 29). Na agricultura, atualmente, os hidrégeis mais empregados na retencao
de agua em solo sdo o poliacrilato de sodio (PAS) e o poliacrilato de potassio (PAP). Entretanto,
esses hidrogéis sdo sensiveis aos efeitos de osmose e a sua aplicacdo ndo é recomendada junto
com fertilizantes, visto que estes ndo os absorvem.

Os hidrogéis de acetato de celulose com dianidrido de EDTA é&cido possuem boa
capacidade de absorcédo de ions NH4™, H2PO4 e K™ visto que possui a propriedade de interagir
com cétions e anions. A Figura 30 apresenta uma hipotese de Senna (2015) para como ocorre a
interagdo e absorcéo dos ions NPK (NH4*, H2PO4 e K) pelos hidrogéis. Dessa maneira, 0s

hidrogéis sintetizados mostraram-se como alternativa viavel de associacdo com fertilizantes.
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Figura 29. Hidrogéis enriquecidos com solucdo NPK (2,5% de K*, 2,5% de NH4* e 13,48%
de H2POy).

Os hidrogéis foram previamente neutralizados com NaHCOj3 e peneirados com malha 35 mesh. Estes
foram imersos na solucdo de NPK e em seguida colocados em chapa de aquecimento (Marconi, MA 085) com
temperatura de 50°C onde permaneceram até atingir o equilibrio de intumescimento. A: Solugdo NPK; B: Hidrogel
de acetato de celulose intumescido com solucdo NPK (CPC-A); C: Hidrogel de acetato de celulose intumescido
com solucdo NPK (CPC-B). Fonte: DO AUTOR, 2020.

Figura 30. Esquema de como o hidrogel de acetato de celulose reticulado com EDTAD

absorve ions NPK.
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Fonte: SENNA, 2015.
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6 CONCLUSAO

A palha da cana-de-aglcar pode ser empregada como fonte de celulose e derivados
acetilados, como o acetato de celulose. Os processos de extracao de celulose da palha de cana-
de-acucar realizados neste estudo mostraram ser eficientes, visto que permitiram remover
grande parcela da lignina e hemicelulose do material e forneceram um residuo formado
majoritariamente por celulose. Ademais, tornaram as fibras de celulose mais acessiveis para
sua posterior acetilacdo. Todavia, estes dados poderao ser utilizados em estudos posteriores que
se proponham a otimizar o processo de extracdo/purificacdo da celulose, com objetivo de
melhor rendimento e maior interesse na utilizacdo da palha como fonte de matéria prima.

A acetilacdo homogénea mostrou-se um método viavel para a producédo de triacetato
de celulose, bem como diacetato de celulose com graus de substituicdo que assemelham-se aos
acetatos comerciais (para o diacetato produzido a partir de CPC-A, obteve-se um GS de 2,43 e
para o acetato produzido a partir da CPC-B obteve-se um acetato de GS igual a 2,42). Com 0s
acetatos dissubstituidos foi possivel sintetizar os géis com o dianidrido do EDTA &cido, ambos
atoxicos, de facil obtencdo e biodegradaveis.

A sintese do hidrogel de acetato de celulose com EDTAD mostrou-se viavel, em meio
homogéneo. Esta consistiu de um processo simples, sendo possivel analisar a densidade e
capacidade de absorcdo de agua dos hidrogéis produzidos. Também verificou-se que cada gel
sofreu maior inchamento na temperatura de 50°C que em 25°C, concluindo-se que com o
aumento da temperatura aumenta-se o grau de inchamento. As relacBes da temperatura
encontradas neste trabalho estdo de acordo com a literatura. Ademais, ambos os hidrogéis
sintetizados podem ser classificados como superabsorventes, assim como, mostraram-se como
alternativa viavel de associagdo com fertilizantes por serem capazes de absorver ions NH4",
H2PO4 e K™ (NPK), visto que podem interagir com cations e anions. Vale destacara que o
aspecto visual dos hidrogéis enriquecidos com NPK ndo apresentaram alteragdes visuais no seu
aspecto final, sendo necessario realizar estudos mais aprofundados para mensurar a absorcao

dos ions e como esta afeta o potencial de intumescimento dos hidrogéis.
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7 SUGESTOES DE ESTUDOS FUTUROS

Este trabalho apresentou a viabilidade da sintese do hidrogel derivado de acetato de
celulose proveniente da celulose extraida da palha de cana-de-acicar com EDTAD. Porém,
requer um estudo mais detalhado para a total compreensdo de suas propriedades e
funcionalidades. Sdo sugestdes de estudos futuros e necessarios para a melhor compreensao das
funcionalidades do hidrogel produzido:

Determinar experimentalmente as densidades de ligacdes cruzadas de acordo com a
teoria de Flory-Rehner para os hidrogéis produzidos, a fim de avaliar sua relagdo com a
capacidade absortiva de cada gel,

Realizar novas sinteses de hidrogéis empregando razfes estequiométricas ora com
excesso de EDTAD, ora com excesso de hidroxilas livres para analisar sua relacdo com a
densidade de ligacGes cruzadas;

Determinar experimentalmente o valor do parametro de solubilidade (6) dos hidrogéis
sintetizados a proposito de se definir qual o solvente ou conjunto de solventes que apresentam
maior afinidade com os hidrogéis;

Determinar experimentalmente a biodegradabilidade dos hidrogéis produzidos;

Estabelecer um controle de qualidade e estabilidade para os hidrogéis;

Estudar a utilizag&o do hidrogel como substrato de liberacdo controlada de fertilizantes
NPK e retencdo de agua em solo e desenvolvimento de mudas de cana-de-acUcar pré brotadas
(MPB) e outras culturas;

Estudar a aplicacdo dos hidrogéis em outros segmentos como por exemplo, liberagdo
controlada de farmacos.
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