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DIFERENTES TRATAMENTOS DO MILHETO PEROLA (Pennisetum
glaucum) PARA RECUPERACAO DA CELULOSE: EFEITOS NA
COMPOSICAO LIGNOCELULOSICA

Aline Perin Dresch?, Jodo Paulo Bender2
RESUMO

A valoracdo de residuos vem impulsionado iniciativas sustentaveis nos ultimos tempos,
as quais almejam, principalmente, a producéo de produtos com um alto valor agregado a
partir dos residuos lignocelulésicos gerados. O milheto pérola (Pennisetum glaucum),
graminea rica em celulose, hemicelulose e lignina, vem sendo descartado na forma de
residuo agricola no Brasil, em funcdo do seu uso como planta de cobertura do solo no
periodo entre safras de diferentes culturas. Essas fracdes que constituem as biomassas
lignoceluldsicas — celulose, hemicelulose e lignina —, quando separadas, possuem
inimeras aplicacbes dentro do setor produtivo, como a producdo de filmes
biodegradaveis, cosméticos, materiais poliméricos, combustiveis, dentre outros. Neste
contexto, o objetivo desse trabalho foi estudar o isolamento da fracdo celulosica da
biomassa de milheto pérola por meio do emprego de tratamentos quimicos (alcalinos e
acidos) e fisicos (explosdo a vapor e reducdo de tamanho). A celulose obtida foi
caracterizada por meio de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR-ATR). A fracdo rica em celulose obtida, de 79,23%, obteve um percentual de
remocao de lignina e hemicelulose de 100 e 99,86, respectivamente, apés a realizagdo do
tratamento alcalino-acido com exploséo a vapor. Ademais, a partir da andlise de FTIR-
ATR, foi possivel confirmar a remog¢do dos componentes de lignina e hemicelulose
presentes na matriz lignocelulésica, de forma a consolidar a eficiéncia dos tratamentos
realizados no processo de isolamento da celulose a partir do milheto pérola.

Palavras-chave: Pré-tratamento alcalino-acido. Milheto. Valoracdo de residuos. FTIR.
ABSTRACT

Waste valorization has been driving sustainable initiatives in recent times, which aim
mainly at the production of products with high added value from the lignocellulosic waste
generated. Pearl millet (Pennisetum glaucum), a grass rich in cellulose, hemicellulose,
and lignin, has been discarded as agricultural waste in Brazil, due to its use as a ground
cover plant between harvests of different crops. These fractions that constitute the
lignocellulosic biomass - cellulose, hemicellulose and lignin - when separated, have
numerous applications in the productive sector, such as the production of biodegradable
films, cosmetics, polymeric materials, fuels, among others. In this context, the objective
of this work was to study the isolation of the cellulosic fraction of pearl millet biomass
through the use of chemical (alkaline and acid) and physical (steam explosion and size
reduction) treatments. The cellulose obtained was characterized by means of Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR-ATR). The cellulose-rich fraction obtained,
79.23%, obtained a lignin and hemicellulose removal percentage of 100 and 99.86,
respectively, after performing the alkaline-acid treatment with steam explosion.
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Furthermore, from the FTIR-ATR analysis, it was possible to confirm the removal of
lignin and hemicellulose components present in the lignocellulosic matrix, in order to
consolidate the efficiency of the treatments performed in the isolation process of cellulose
from pearl millet.

Keywords: Alkali-acid pretreatment. Millet. Waste valorization. FTIR.
1 INTRODUCAO

O milheto pérola (Pennisetum glaucum) € uma planta pertencente a familia das
poaceaes, de facil manejo e curto ciclo de producdo (120 dias), que se adapta em
diferentes condicBGes climaticas. No Brasil, tem-se uma é&rea plantada de cultivo
correspondente a aproximadamente 5 milhdes de hectares, podendo alcancar uma
capacidade de producdo de matéria seca de 20 toneladas por hectare (DIAS-MARTINS
et al., 2018; PACKIAM et al.,, 2018; YADAV; RENGASAMY; GUPTA, 2019). O
milheto assume um papel de extrema importancia no agronegécio brasileiro, pois é
utilizado na fabricacdo de racdo animal e, com frequéncia, como planta de cobertura de
solo no periodo entre safras de diferentes culturas. Porém, ap0s seu uso para proteger o
solo de processos erosivos e da lixiviagdo de nutrientes, a planta acaba sendo descartada
como um residuo agricola. (KUHE; TERHEMBA; IORTYER, 2021; PRADO,;
SPINACE, 2019; PRASOULAS et al., 2020; YADAV; RENGASAMY; GUPTA, 2019).
Diante disso, o conceito de valoragéo de residuos surge como uma alternativa sustentavel
e lucrativa para utilizacdo completa desses residuos, produzindo inUmeros produtos com
um alto interesse econémico a partir de uma matéria-prima lignocelulésica, minimizando
0s impactos ambientais associados por meio da integracdo de tecnologias (CARMONA-
CABELLO et al., 2018; DE ASSUMPCAO et al., 2016; LI et al., 2014; SANTIAGO;
RODRIGUES, 2017; TADIOTO et al., 2022).

Os materiais lignocelulosicos sdo considerados os mais abundantes do planeta e uma
valiosa fonte de matéria-prima renovavel e barata encontrada na natureza (BOHN et al.,
2021; PINALES-MARQUEZ et al., 2021; VENKATESWAR RAO et al., 2016;
VERDINI et al., 2021). Os principais constituintes desse material s&o os carboidratos de
celulose e hemicelulose, 0s quais constituem aproximadamente cerca de 75% da
composicédo total damatriz lignocelulésica (VERDINI et al., 2021), podendo apresentar
teores entre 30-50% para a celulose e 20-40% para a hemicelulose (ROBAK;
BALCEREK, 2020; VENKATESWAR RAO et al., 2016). Em funcgéo do alto percentual
de celulose nas biomassas lignocelulésicas, vem crescendo o interesse na producdo de

nanoparticulas de celulose que podem ser utilizadas como reforco de materiais



poliméricos, na producdo de biocombustivel, cosméticos, filmes biodegradaveis, papéis
e materiais plasticos (LENHANI et al., 2021; NASCIMENTO; REZENDE, 2018). As
nanoparticulas de celulose possuem uma alta rigidez, cristalinidade, biodegrabilidade e
origem renovavel, além de ser uma estututura de celulose pura, contendo regides
predominantemente cristalinas que amorfas (FOUAD et al.,, 2020; LIU et al., 2018;
NASCIMENTO; REZENDE, 2018; SOUZA et al., 2020).

Entretanto, além do carboidrato de celulose estar aderido a hemicelulose, ele também
esta envolto por uma matriz amorfa de lignina, a qual atua como uma barreira natural ao
ataque de microorganismos, proporcionando rigidez, resisténcia e impermeabilidade aos
tecidos vegetais (LENHANI et al, 2021; SANTIAGO; RODRIGUES, 2017,
SCHMATZ; MASARIN; BRIENZO, 2021). A planta pode apresentar teores de lignina
entre 10-20%, que podem variar de acordo com o tipo de biomassa em estudo (CAVALI
et al., 2020; ROBAK; BALCEREK, 2020).

A vista disso, faz-se necessario realizar processos de pré-tratamento que irdo
promover a quebra dessas ligacdes entre os trés polimeros de celulose, hemicelulose e
lignina, objetivando aumentar a area superficial dabiomassa, maximizar os rendimentos
e minimizar a formacdo de compostos indesejavéis ao longo do processo (DAS et al.,
2019; PRADO; SPINACE, 2019). As tecnologias de pré-tratamento utilizadas atualmente
podem ser fisicas, quimicas, bioldgicas ou combinadas, e incluem tratamentos alcalinos,
com &cidos diluidos, organossolventes, hidrotermais, exploséo a vapor, entre outros (LU
etal., 2019; REZANIA etal., 2020; YANG et al., 2016). Todos os diferentes tratamentos
possuem limitacdes e mecanismos diferentes, portanto, a escolha dos métodos utilizados
deve levar em consideracdo os propositos finais de cada estudo (YANG et al., 2016).

Os tratamentos alcalinos séo eficientes para a desliginificagdo, e podem remover um
pouco da hemicelulose (DAS et al., 2019; NASCIMENTO; REZENDE, 2018; SOUZA
et al., 2020). Por outro lado, os pré-tratamentos com acidos diluidos e de explosao a vapor
sdo eficazes para a completa solubilizacdo das hemiceluloses. Os &cidos sdo comumente
utilizados em baixas concentracdes (<5%) e temperaturas moderadas (120-160°C),
enguanto a explosdo a vapor envolve altas temperaturas e pressdes seguidas de uma rapida
descompressdo, levando assim a ruptura mecanica do material lignocelulésico (DAS et
al., 2019; LI et al., 2019; PIELHOP et al., 2016; VERDINI et al., 2021). Porém, ainda
pode-se realizar o tratamento alcalino-acido de forma sequencial, realizado por duas
etapas: a primeira consiste em remover totalmente a lignina com a utilizagdo do pré-

tratamento alcalino, e a segunda na utilizagdo do &cido diluido e/ou explosdo a vapor para



completa solubilizagdo da hemicelulose (BARUAH et al., 2018; BHUTTO et al., 2017,
CAVALI et al., 2020; DE ASSUMPCAO et al., 2016; PIELHOP et al., 2016; QING et
al., 2015).

Desse modo, este estudo teve como objetivo isolar a celulose da biomassa
lignocelulésica de milheto pérola por meio de tratamentos quimicos e fisicos, objetivando
uma maxima recuperacdo dacelulose e uma total solubilizacdo dahemicelulose e lignina.
E ainda, avaliar o efeito dos diferentes tratamentos sobre a morfologia da celulose obtida
através da andlise de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR-ATR).

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

O milheto pérola é proveniente da area experimental agricola da Universidade
Federal da Fronteira Sul — UFFS, Campus Chapec6 - Santa Catarina, Brasil (27°11” S e
52°70” W). Apos a colheita, a biomassa foi seca em estufa (AmericanLab modelo AL —
102/480) a uma temperatura de 60 °C por 48 horas, e moida em moinho de facas tipo
Willye, a fim de obter particulas de 0,6 mm de diametro maximo (AmericanLab modelo
AL — 032S). Todos os produtos quimicos e solventes utilizados na caracterizacdo e nos

pré-tratamentos foram de grau analitico.

2.2 Isolamento das fibras de celulose

Foi adaptada uma unidade experimental (Figura 1), composta por um reator tipo
tanque agitado e um agitador mecanico (Fisatom, Modelo 713D) acoplado a um impelidor
de trés hélices do tipo naval. Por meio dessa unidade experimental, foram realizados

quatro pré-tratamentos a biomassa de milheto.



Figura 1. Representacdo esquematica do aparato experimental: (1) pHmetro de bancada;
(2) Eletrodo de temperatura; (3) Impelidor; (4) Chapa aquecedora com controle de

temperatura; (5) Reator; (6) Motor de agitacéo e; (7) Controlador de agitagédo (rpm).

Fonte: Elaborado pelos autores, 2022.
2.2.1 Tratamento alcalino

O método de extracdo da celulose foi baseado no estudo realizado por SOUZA et
al. (2020). O milheto foi tratado com uma solucdo de hidréxido de sédio (NaOH) a 4%
(m/v) a 80°C e 1200 rpm por 4, 8 e 12 horas (totalizando uma, duas e trés extracoes,
respectivamente), sob agitacdo mecénica. A cada 4 horas de extragdo, o0 meio reacional —
contendo biomassa e solucéo de hidroxido de sodio — foi neutralizado com acido acético
(CH3COOH) 3% (v/v) até a faixa de pH 6-7, filtrado em funil de Biichner utilizando o
tecido VOAL e lavado com agua destilada. Assim, para a extracdo de 8 horas, a biomassa
proveniente da primeira batelada foi tratada mais uma vez em solugdo de hidroxido de
sodio, enquanto para a extracdo de 12 horas a biomassa foi tratada mais duas vezes.
Transcorridas as extracdes de 4, 8 e 12 horas, as fracdes celuldsicas isoladas foram secas
em estufa a 60°C por 12 horas, seguindo posteriormente para a etapa de caracterizagéo

fisico-quimica dos trés ensaios (4, 8 e 12 horas) de tratamento.

2.2.1.1 Etapa de neutralizagdo e lavagem das amostras

Visando aprimorar a etapa de neutralizagdo, foi realizado um processo de
ressuspensdo, no qual a solucdo era filtrada em funil de Buchner, e a fragdo sélida era
ressuspendida em 200 mL de agua destilada, para assim ser neutralizada com 4acido

acético 3% (v/v) até pH 6-7. Por fim, a amostra neutralizada era filtrada novamente e



lavada com &gua destilada. Desse modo, utilizando como base o tratamento de 8 horas,
realizou-se dois experimentos: 1) realizacdo da neutralizacdo com ressuspensdo e
lavagem ap0s as 8 horas de tratamento (Figura 2a) e; 2) realizacdo da neutralizagdo com

ressuspensdo e lavagem a cada 4 horas de extracdo (Figura 2b).

Figura 2. Fluxograma das etapas de: a) neutralizacdo com ressuspensao e lavagem apés

as 8 horas de tratamento e b) neutralizacdo com ressuspensao e lavagem a cada 4 horas

de extracao.
a)

Neutralizagéio [ | Ressuspensiéio

b)

‘ Nevtralizagéio | |Fi||ru§é'|o,’l.qvugem |

Fonte: Elaborado pelos autores, 2022.

2.2.2 Tratamento alcalino combinado com peroéxido de hidrogénio (CT)

Esse método de extragdo foi baseado no estudo realizado por LENHANI et al.
(2021). O milheto foi tratado com uma solucdo de hidroxido de sddio a 4% (m/iv) e
peroxido de hidrogénio (H202) a 1% (v/v) a 80°C e 1200 rpm por 4 horas, sob agitacao

mecanica. Posteriormente, a solucéo foi filtrada em funil de Blchner, ressuspendida com



200 mL de 4gua destilada, neutralizada com &cido acético 3% (v/v) até pH 6-7, filtrada
novamente, lavada com agua destilada e submetida a mais uma extracdo sob a mesma
condic@o. Por fim, a celulose isolada, nomeada CT, foi seca em estufa a 60°C por 12

horas para determinacdo da caracterizacdo fisico-quimica.

2.2.3 Tratamento alcalino-acido

Realizou-se, também, um tratamento com acido oxalico (C2H204) em duas
diferentes concentracdes, 3,8 e 5% (m/v). Para cada concentracdo, foram executadas trés
etapas: duas extracdes alcalinas com hidroxido de sédio (4% m/v) — conforme descrito
no item 2.2.1.1 -, e uma extracdo acida, na concentracdo de 3,8% ou 5%, realizada sob
agitacdo mecénica, a 80°C e 1200 rpm por 2 horas. Por fim, a celulose obtida, nomeada
respectivamente de OA 3,8% e OA 5%, foi ressuspendida com 200 mL de agua destilada,
neutralizada com hidroxido de sédio 2% (m/v) até pH 6-7, filtradaem funil de Biichner,
lavada com agua destilada e seca em estufa a 60°C por 12 horas para determinacdo da

caracterizacdo fisico-quimica.

2.2.4 Tratamento fisico de explosdo a vapor

O tratamento fisico em autoclave foi realizado para trés diferentes agentes
quimicos: hidréxido desodio (4% m/v), acido oxalico (5% m/v) e acido sulfarico (H2SO4)
(1% v/v). Para cada agente quimico, foram executadas trés etapas: duas extracdes
alcalinas com hidréoxido de sddio (4% m/v) — conforme descrito no item 2.2.1.1 -, e uma
extracdo fisica de explosdo a vapor realizada em uma autoclave vertical (AV Phoenix
Luferco — 75 L) por 2 horas, a 1,4 bar e 125,6°C. Por fim, a celulose obtida, nomeada
respectivamente de ATA4%, OAA 5%, SAA 1%, foi ressuspendida com 200 mL de dgua
destilada, neutralizada até pH 6-7, filtrada, lavada com agua destilada e seca em estufaa

60°C por 12 horas para determinacéo da caracterizacéo fisico-quimica.

2.3 Caracterizagao fisico-quimica

O teor de umidade, cinzas, extrativos, lignina total e carboidratos foram
determinados a partir dos métodos analiticos descritos pela National Renewable Energy
Laboratory (SLUITER et al., 2012).

Para determinacdo do teor de lignina, celulose e hemicelulose, 3,0 mL de &cido
sulfurico (72% m/m) foram adicionados para cada 0,3 g de amostra. As amostras foram

colocadas em um banho termostéatico a 30°C durante 1 h, para a realizagdo da hidrélise



acida, sendo homogeneizadas a cada 5-10 min. Decorrido o tempo da hidrolise &cida
concentrada, removeu-se as amostras do banho e diluiu-se a concentracdo do meio para
4%, utilizando 84 mL de agua destilada. Para a completa hidrdlise dos oligbmeros, 0s
frascos foram vedados e autoclavados por 1 h a 121°C e 1,1 bar. Por fim, as fracdes
solidas e liquidas obtidas foram armazenadas para quantificacdo da lignina insolavel,
lignina soluvel, carboidratos, conteddo acetil, furfural e 5-hidroximetilfurfural (RABELO
et al., 2014; SLUITER et al., 2012).

Para a quantificacdo dos carboidratos e produtos de decomposicéo, utilizou-se um
Cromatografo Liquido de Alta Eficiéncia (CLAE), modelo LC-MS 2020 da marca
SHIMADZU, equipado com a coluna RID-10A (Refractive Index — IR).

2.4 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho foram obtidos para biomassa seca e para as fibras
isoladas de celulose utilizando um espectrofotémetro equipado com acessorio de
refletdncia total atenuada (FTIR-ATR IRTrace-100, Shimadzu). Os espectros foram
obtidos na regido de 4000-800 cm!, apds 45 leituras em uma resolucdo de 4 cm?
(LENHANI et al., 2021; SOUZA et al., 2020).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizacdo da matéria-prima

O milheto pérola apresentou teores percentuais em relacéo as cinzas, extrativos,
lignina total, celulose e hemicelulose em base seca de: 3,03 + 0,26; 15,39 +0,09; 18,55 +
0,65; 43,89 £ 2,62; 21,08 + 1,31, respectivamente. Para a mesma biomassa, outro trabalho
encontrou valores de 36,43% para a celulose e 25,28% para a hemicelulose (KUMAR et
al., 2019). O conteudo de lignina total foi similar ao obtido em outro estudo, de 21,81%
(PACKIAM et al., 2018). O teor de extrativos obtido para 0 milheto pérola estd em
conformidade com o trabalho realizado por YADAV; RENGASAMY; GUPTA (2019),
que reportou 15,63%. O teor de cinzas, esta dentro dos teores relatados na literatura, a
qual apresenta uma variacéo entre 1,8-9,46% (DIAS-MARTINS et al., 2018; PACKIAM
et al., 2018; YADAV,; RENGASAMY; GUPTA, 2019). Essa diferente composicdo
relatada entre os estudos € devidaa composi¢do dos materiais lignoceluldsicos, as quais
podem variar de acordo com a especie, cultivares, tipo de solo, condigdo climética e
tempo de cultivo (YADAV; RENGASAMY ; GUPTA, 2019).



3.2 Caracterizacao dos substratos solidos apds as etapas de pré-tratamento

Os resultados obtidos por meio do tratamento alcalino com hidréxido de sédio -
4% (m/v) a80°C e 1200 rpm por 4, 8 e 12 horas, sob agitagdo mecanica — sdo apresentados
na Figura 3. Nesta figura pode-se observar a composi¢do quimica da biomassa em termos

de lignina, celulose e hemicelulose, antes e ap0s cada extracdo, bem como o volume de
acido acético 3% (v/v) utilizado para neutralizagdo das amostras.

Figura 3. Composicdo lignocelulésica do milheto pérola antes e apds a realizagdo das
trés extracdes alcalinas de 4, 8 e 12 horas (a 80°C e 1200 rpm utilizando 4% (m/v) de

hidroxido de sddio) seguida de neutralizacdo com &cido acético 3% (v/v).

80 i - 400
70 t : - 350 E
60 | L300 g
S 50 | L 250 g
% 40 t F 200 g
g 20| - 150 8
O 2 | = L 100 3
10 | 373 1 F s0 §
0 0 3

N&o tratado 4 horas 8 horas 12 horas

EEEN | jgnina* E==Celulose* C—JHemicelulose* === Acido Acético 3% (v/V)

(*): Os resultados sdo expressos em média + desvio padrdo; (4 horas): Uma extracdo; (8 horas): Duas

extracdes; (12 horas): Trés extracdes.
Fonte: Elaborado pelos autores, 2022.

O milheto pérola nédo tratado apresentou em sua composi¢do quimica 18,55% de
lignina, 21,08% de hemicelulose e 43,89% de celulose. Apos a realizacdo das trés
extracOes, de 4, 8 e 12 horas com hidroxido de sédio, a celulose aumentou de 43,89%
para 72,42%, 72,27% e 72,60%, respectivamente. 1sso é devidoa quebra das ligacdes éter
entre os polissacarideos de celulose e hemicelulose com a lignina, que fazem com que
esses componentes sejam solubilizados mais facilmente (SCHMATZ; MASARIN;
BRIENZO, 2021; YADAV; RENGASAMY; GUPTA, 2019). Por outro lado, o
tratamento quimico n&o se mostrou efetivo para solubilizagdo total da hemicelulose, apds
a primeira, segunda e terceira extracdo, restou ainda 14,86%, 16,14% e 14,90%,

respectivamente. Em relacdo a lignina, o tratamento com hidréxido de sédio a 4% (m/v)
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foi capaz de remover 100% da lignina presente na matriz lignocelulésica, nos ensaios
com duas e trés extracdes.

Diante disso, para dar sequéncia ao estudo, optou-se pelo tratamento com duas
extracOes alcalinas. Haja vista que, com 8 horas de tratamento, ja foi possivel remover
100% da lignina presente na biomassa, ndo havendo necessidade de adicionar mais 4
horas de extracdo ao processo, reduzindo portanto o consumo de reagentes, energia e
residuos gerados, enquanto obtém-se 0 mesmo rendimento de celulose (CHEMAT et al.,
2017; DAHIYA etal., 2018).

Para a condicdo padrao definidade duas extracOes alcalinas (que totalizam 8 horas
de pré-tratamento), nota-se, conforme mostrado na Figura 3, que estava sendo utilizado
um elevado volume da solucdo de acido acético (3% v/v) para neutralizar as amostras
entre e, ao fim de cada extracdo. Utilizou-se em média cerca de 345 mL de &cido acético
(3% v/v) para neutralizar 200 mL de amostraa pHentre 6 e 7.

Assim sendo, visando reduzir o volume de acido acético utilizado para a
neutralizacdo das amostras, realizou-se duas metodologias de neutralizagdo e lavagem
com ressuspensdo: 1) neutralizacdo com ressuspensdo e lavagem apds 8 horas de
tratamento e; 2) neutralizacdo com ressuspensdo e lavagem a cada 4 horas de extracao.
Os resultados de cada neutralizacdo estdo apresentados em termos da composicdo
lignoceluldsica da biomassa e do volume de acido acético (3% v/v) utilizado para a

neutralizacdo, conforme mostra a Figura 4.

Figura 4. Resultados da etapa de neutralizacdo e lavagem expressos em termos da

composicdo lignocelulésica da biomassa e do volume de &cido acético (3% V/v).
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(*): Os resultados sdo expressosem média + desvio padrao; (1): Neutralizagcdocom ressuspensao e lavagem
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Fonte: Elaborado pelos autores, 2022.

Diante dos resultados expostos na Figura 4, consegue-se perceber a importancia
darealizacdo da neutralizagdo seguida de lavagem entre e ao fim das extragdes. O ensaio
1, correspondente a realizacdo da lavagem com ressuspensdo somente apds 8 horas de
tratamento, apresentou um percentual de 6,07 de lignina. Ou seja, a realizacdo da
neutralizacdo seguida pela lavagem é de extrema importancia para remover a lignina que
pode ficar aderida a fracdo solida da celulose. Os teores de celulose e hemicelulose
diminuiram para 64,77% e 12,67%, respectivamente, porém, isso ocorre devido a nao
remoc¢do da lignina da parede celular, pois quando ela é removida, ocorre um aumento
aparente na porcentagem dos demais constituintes remanescentes (NASCIMENTO;
REZENDE, 2018; SCHMATZ; MASARIN; BRIENZO, 2021).

Para o0 ensaio 2, no qual realizou-se a neutralizagdo com ressuspenséo e lavagem
a cada 4 horas de extracdo, a lignina foi 100% removida, confirmando assim a
importancia desse processo no tratamento alcalino para deslignificar a matriz
lignoceluldsica (LU et al., 2019). Além disso, pode-se observar uma reducdo no volume
necessario de acido acético 3% (v/v) para a neutralizagdo das amostras, a diminuicao foi
de 345 mL, quando a neutralizacdo foi realizada com acido acético 3% (v/v) sem prévia
ressuspensdo daamostra, para 12 mL (ensaio 1) e 15 mL (ensaio 2) quando a amostra foi
resuspensa em agua antes da neutralizacdo. Portanto, o consumo de reagentes utilizados
no processo de neutralizagdo foi reduzido.

O ensaio 2 ainda apresentou uma menor perda da celulose isolada, de 28,29% do
que o ensaio 1, com 39,77%. No ensaio padrdo de 8 horas, obteve-se uma perda de
celulose de 24,67%, essa diferenca entre o teste padréo e o ensaio 2 pode ser devidaao
maior numero de vezes em que a biomassa foi submetida ao processo de filtracdo e
lavagem. Nessa etapa, pode-se perder um pouco da fracdo celulésica que fica retida no
tecido de filtracdo utilizado. Porém, essa diferenca (3,62%) se torna justificavel quando
se analisa a diminuicdo do volume de acido acético utilizado para cada neutralizacéo.
Portanto, para dar sequéncia ao estudo optou-se pelo método de neutralizagdo com
ressuspensdo previa a neutralizacdo da celulose (ensaio 2).

Apbs a obtencdo de um metodo efetivo de deslignificacdo, investigou-se
tratamentos combinados, com &cidos diluidos e de explosdo a vapor para conseguir

solubilizar a hemicelulose remanescente na matriz lignocelulosica. Na Figura 5 sdo
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mostrados os resultados em termos da sua composic¢ao, perda e remocdo do complexo

lignina-polissacarideos para 0s novos tratamentos realizados.

Figura 5. Conteudo de lignina-polissacarideos para os diferentes tratamentos aplicados.

100 |
90
80 | 7l 5%
70 t
60
50
40 t
30
20 +

10 ¢ - o {_‘
O I I I 1 T 1

CT OA 3.8% OA 5% OAA 5% SAA 1% ATA 4%

Contelido (%0)

E==8 ignina* Celulose*
C—Hemicelulose* Remocdo da lignina (m/m)

==é=Perda da celulose (m/m) Remogcéo da Hemicelulose (m/m)

(*): Os resultados sdo expressosem média + desvio padrdo; (CT): Duasextra¢desalcalinasde 4 horascom
NaOH 4% e H202 1%; (OA): Duas extragdesalcalinasde 4 horascom NaOH 4% e uma extragdo &cidade
2 horas com C2H2043,8% ou 5%; (OAA, SAA e ATA): Duas extragdes alcalinas de 4 horas com NaOH
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respectivamente.

Fonte: Elaborado pelos autores, 2022.

De acordo com os resultados expostos na Figura 5, constata-se que o tratamento
alcalino combinado (CT) realizado com hidroxido de sddio e peroxido de hidrogénio, ndo
foi eficiente para remover a hemicelulose remanescente. O ensaio apresentou um
percentual de 13,58% para a hemicelulose, e, a0 comparar-se com 0 ensaio padréo de
namero 2, essa reducdo foi equivalente a apenas 1,48%. Essa baixa remocdo pode ser
devido ao fato de o agente quimico de peréxido de hidrogénio ser um agente de
branqueamento. O principal objetivo do branqueamento é branquear e limpar a polpa
através da remocao das substancias que absorvem luz, como a lignina, sendo que, esse
agente pode até remover pequenos percentuais de hemicelulose, mas, seu principal
objetivo € deixar que os polissacarideos se mantenham preservados na matriz
lignocelulésica (COLODETTE et al., 2002; LONGUE; COLODETTE, 2011).
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A remocéo dahemicelulose ap0s os tratamentos alcalinos-acidos OA 3,8% e OA
5% realizados sob agitacdo mecénica a 80°C, foi apenas de 13,58% para 12,68% e
11,82%, respectivamente. O uso dos &cidos diluidos sdo uma forma eficiente para realizar
a degradacdo da hemicelulose, porém, para obter-se um alto rendimento, temperaturas
mais elevadas, na faixa de 120°-160°C, devem ser empregadas (DAS et al., 2019;
ZHANG et al., 2020). No estudo realizado por HONG et al. (2014), os autores
constataram que sua condicdo 6Otima para solubilizar 95,74% da hemicelulose foi
utilizando 178,4°C por 28,4 min, empregando uma concentracdo de 3,68% de &cido
oxalico.

O tratamento alcalino ATA 4% com hidroxido de sodio realizado em autoclave,
possibilitou remover apenas 3,56% da hemicelulose presente na matriz lignocelulésica
em comparagdo com o ensaio 2. Esse resultado reforca o que se encontra relatado na
literatura, que o uso dos &cidos diluidos sdo uma forma mais eficiente para realizar a
degradacéo da hemicelulose em comparacdo aos tratamentos alcalinos.

Nos ensaios OAA 5% e SAA 1%, foi possivel remover respectivamente cerca de
99,86% e 100% da hemicelulose remanescente na matriz lignocelulésica. Além disso, 0
teor de celulose na fracéo residual foi de 79,23% com a utilizacdo do acido oxalico e de
79,63% utilizando o &cido sulfurico. Portanto, dentre todos os tratamentos efetuados a
fim de promover a remocao da hemicelulose, observa-se que os melhores resultados
obtidos foram os quais se realizou a explosdo a vapor em autoclave a uma temperatura de
125,6°C e 1,4 bar.

Entretanto, mesmo conseguindo-se obter um maior percentual de celulose e uma
maior remocao da hemicelulose utilizando o acido sulfurico no processo de explosao a
vapor, o uso do acido oxalico se mostra mais atrativo, pois ele nos leva a menores perdas
dacelulose ao longo do processo de isolamento, de 34,27%, enquanto, o acido sulfurico
gera uma perda de 37,34%.

A alta eficiéncia na obtencdo da celulose, de 79,23%, utilizando o método
alcalino-acido e de explosdo a vapor se mostra um resultado promissor, visto que ha
poucos estudos discutindo o uso do &cido oxalico como uma estratégia na remogdo da
hemicelulose (HONGetal., 2014). Os tratamentos mais tradicionais sdo a base de agentes
alcalinos ou de acidos mais fortes, como o &cido sulfdrico (HONG et al., 2014;
NASCIMENTO; REZENDE, 2018; REZANIA et al., 2020).
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3.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho detecta os movimentos vibracionais das
ligagBes quimicas dos compostos em andlise. Através da energia vibracional especifica
que cada grupo quimico absorve, é possivel diferencia-los pelo seu espectro (KANN;
SHURGALIN; KRISHNASWAMY, 2014). Diante isso, os espectros de infravermelho

para as principais bandas de absorcdo encontradas para a amostra de biomassa de milheto
seca e para a celulose isolada estdo relatados na Figura 6.

Figura 6. Espectros de FTIR-ATR do: a) biomassa livre de extrativos; b) tratamento
alcalino de 8 horas; c) ensaio OAA 5%; d) ensaio SAA 1%; e; e) ensaio ATA 4%.
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Figura 6. Continuacéo...

ST 72t a— AP
o oo \j ik \ IR T
E 1410 7 ﬁ BAO
g 0.6 ‘ o0\ 898
2, || AN
= | \

0.2+ \/ 1055 »\\/

—— Biomassa seca \ wwwwwwwwwwwwww

0,0 SAA 1% ’ 1500 1450 1400 1350 1300 1250 1200 1150 1100 1050 1000 950 900 850 800

T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Comprimento de onda (cm™)

104 n

W i i
0,8 v U \T/\,\/F\A/\ j
06+ \ e / \ 313

0,44 | 1100 |

‘ \ /
0,2 | 1055 —» /
\, \

—— Biomassa seca { T T T T T T T T T T T
0,04 ATA 4% 1500 1450 1400 1350 1300 1250 1200 1150 1100 1050 1000 950 900 850 800

Transmitancia (%)

T T T T T )
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Comprimento de onda (cm™)

Fonte: Elaborado pelos autores, 2022.

E possivel observar que todas as amostras apresentam intervalos de bandas de
absorcdo para duas regides principais, a primeira corresponde a regido compreendida
entre 3750 a 3000 cm-?, e a segunda entre 1750 a 800 cmt. As bandas correspondentes
ao intervalo entre 3500 e 3000 cm! s&o atribuidas ao estiramento dos grupos hidroxilas -
OH (LEE et al., 2015; RAHIMI KORD SOFLA et al., 2016; TRACHE et al., 2016;
YADAV; RENGASAMY; GUPTA, 2019). Para todos os tratamentos, essa largura de
estiramento -OH se tornou mais reduzida, isso pode nos sugerir uma ruptura das ligacdes
de hidrogénio intermoleculares na lignina (DAS et al., 2019; MENG et al., 2016). Para
os graficos b e ¢, houve uma reducéo na banda de absorcéo de 2900 cm-1, que corresponde
a vibracdo e estiramento C-H e CH2 da molécula de celulose, essa reducdo, pode nos
indicar que o tipo de tratamento realizado pode ter sido um pouco severo, degradando a
celulose presente na matriz lignocelulésica (CHEN et al., 2016; JIANG; HSIEH, 2015;
RAHIMI KORD SOFLA etal., 2016).

As bandas de absorcdo 1515, 1230 e 860 a 817 cm! atribuidas a molécula de
lignina, sdo correspondentes aos compostos fenolicos da lignina, a vibracdo do anel

aromatico da lignina e a curvatura C-H fora de plano, respectivamente (HORIKAWA et
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al., 2019; ILYAS; SAPUAN; ISHAK, 2018; JIANG; HSIEH, 2015; YUE et al., 2015).
Ja para a molécula de hemicelulose, as bandas que a representam séo as de 1730 e 1245
cm?, no qual correspondem respectivamente ao grupo acetil e ester urbnico da
hemicelulose e a vibracdo do estiramento da hemicelulose (CHEN et al., 2016;
HORIKAWA et al.,, 2019; ILYAS; SAPUAN; ISHAK, 2018; JIANG; HSIEH, 2015;
RAHIMI KORD SOFLA et al., 2016). Para todas as amostras pode-se observar que
ocorre o desaparecimento de uma ou mais bandas de absorcdo referentes a esses
compostos, comprovando assim, o indicativo de isolamento da celulose reportada por
meio da caracterizacao fisico-quimica.

Além disso, quando se observa as bandas 1454, 1420, 1370, 1315, 1150, 1110,
988 e 895 cm!, correspondentes a molécula de celulose, para os gréficos b, c, d e; e,
percebe-se mais uma vez a eficiéncia do processo de isolamento, devid o ao aparecimento

dos picos em comparagdo com a biomassa seca.

4 CONCLUSAO

A biomassa de milheto pérola é um residuo agricola rico em celulose,
hemicelulose e lignina, que possui potencial para ser convertido em diversos produtos,
como materiais poliméricos, combustiveis, cosméticos, filmes biodegradaveis, entre
outros. Por consequéncia, a producdo desses produtos a partir de residuos
lignoceluldsicos envolve a otimizacdo dos processos de pré-tratamento para isolar esses
constituintes e, a caracterizagéo fisico-quimica e estrutural é de extrema importancia para
que se consiga avaliar a eficiéncia dos diferentes processos.

A celulose foiisolada do milheto pérola por meio de duas extragdes alcalinas com
hidroxido de sodio (4% m/v) e uma extracdo acida com acido oxalico (5% m/v) em
autoclave, de forma sequencial. Apos o tratamento alcalino-acido, foi possivel aumentar
o0 teor de celulose de 43,89% para 79,23%, e remover 100% da lignina e 99,86% da
hemicelulose presente na matriz lignocelulosica. Além disso, conseguiu-se reduzir o
volume de &cido acético 3% (v/v) utilizado no processo de neutralizagdo das amostras,
que passou de 345 mL para 15 mL, reduzindo, portanto, o consumo de reagentes
utilizados ao longo do processo.

Além disso, com o auxilio da analise FTIR, foi possivel confirmar a remocao da
lignina e da hemicelulose, bem como o incremento da celulose presente no material

lignoceluldsico apos a realizacdo dos diferentes tratamentos.
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Ainda, foi possivel mostrar que é possivel empregar o uso de diferentes &cidos,
como o oxalico, na estratégia de remoc¢do dahemicelulose, visto que séo acidos organicos,
que ndo agridem tanto a estrutura da matriz lignocelulésica, e que ndo causam tantos
problemas na geracdo de residuos como os acidos fortes.

Portanto, esse estudo mostrou que a celulose pode ser isolada do milheto pérola
através do tratamento alcalino-acido e de explosdo a vapor, podendo assim, ser
aproveitada como uma importante fonte para obtencdo de diversos produtos,

transformando-o em um matéria-prima de valor agregado, evitando o descarte improprio
desse residuo.
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