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RESUMO

A biomassa lignocelulésica constitui uma fonte de carbono renovavel mais
abundante da terra podendo ser a fonte geradora de biocombustiveis de escolha
em um futuro muito préximo. A utilizacdo de residuos lignocelul6sicos em
processos biotecnoldgicos requer, muitas vezes, etapas preliminares de
preparacdo, podendo ser utilizada a hidrolise quimica ou enzimatica, para uma
maior disponibilizacdo das fracdes celuldsicas ou hemicelul6sicas, tanto na
forma de oligossacarideos como monossacarideos. Esse trabalho trata da
caracterizacdo por espectroscopia de infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR) e por analise termogravimétrica (ATG) das modificacOes
sofridas na estrutura lignocelulésica da casca de jabuticaba Myrciaria
jabuticaba (Vell) Berg apos tratamento quimico. As cascas foram submetidas a
hidrélise com acido sulfarico (H,SO,) 1%, acido fosférico (HsPO4) 1%, de
perdxido de hidrogénio (H,0,) 1%, acido cloridrico (HCI) 1% e hidréxido de
sodio (NaOH) 1% na propor¢cdo de 1:10 (m/v). As alteracdes nos grupos
funcionais das cascas tratadas foram registradas por FTIR e ATG. Os espectros
obtidos apresentaram bandas de absorcdo totalmente distintas, que se
diferenciam dos espectros das cascas antes do tratamento quimico, ocasionando
que a extracdo dos componentes lignocelulésicos dependa do tipo de tratamento
a ser utilizado, permitindo manusear o meio reacional de acordo com o material
a ser coletado. Os espectros da celulose comercial, da celulose microcristalina e
da casca da jabuticaba sem tratamento foram comparados com os espectros das
cascas de jabuticaba com tratamento. Os tratamentos com HCI e H,0,
apontaram uma predominancia da lignina no meio e uma extra¢do completa dos
trés compostos da lignocelulose. O tratamento com H,SO, demonstrou a
predominancia da celulose na amostra e a capacidade de se remover a
hemicelulose completamente enquanto o tratamento com H3;PO, se obteve

concentracdes mais baixas das fibras lignoceluldsicas além de ndo ter um



componente a ser obtido mais preferencialmente. No tratamento com NaOH néo
ocorreu remocgao da hemicelulose provocando que a lignina e a celulose fossem
mais extraidas, independente que esta estivesse em maior quantidade que a
outra. A partir da técnica de andlise termogravimétrica, foi possivel observar as
variacbes de perda de massa de cada amostra com e sem pré-tratamento
quimico, permitindo determinar a presenca e proporcdo de cada componente da
biomassa lignocelulésica e seu comportamento em funcdo da temperatura ao
longo do processo. Os graficos de analise termogravimétrica das cascas de
jabuticaba sem tratamento sugerem a presenca quantitativa da celulose,
hemicelulose e lignina em sua constituigdo. Esses resultados se repetem nas
cascas de jabuticaba submetidas aos pré-tratamentos quimicos, apesar de que
nas amostras tratadas com HCI e NaOH, os processos de degradacdo da
hemicelulose e celulose ocorriam simultaneamente dependendo da faixa de
temperatura. Portanto, todos os resultados apresentados foram observados e
registrados para a comparacdo entre o material ndo tratado com o apds pré-
tratamento quimico, permitindo uma anélise do comportamento da biomassa

lignocelulésica visando futuras praticas experimentais e/ou comerciais.

Palavras chave: Compostos lignocelulésicos, jabuticaba, tratamento.



ABSTRACT

The lignocellulosic biomass is a renewable source of carbon of more abundant
of the earth may be the source of biofuel of choice in the very near future. The
use of lignocellulosic residues in biotechnological processes often requires,
preliminary steps of preparation, can be used chemical or enzymatic hydrolysis
to a greater availability of cellulosic or hemicellulosic fractions, both in the form
of oligosaccharides and monosaccharides. This work deals of the
characterization by Infrared Spectroscopy with Fourier Transform (FTIR) and
by Thermogravimetric Analysis (ATG) of the changes undergone in
lignocellulosic structure of barks jabuticaba Myrciaria jabuticaba (Vell) Berg
after chemical treatment. The barks were subjected to hydrolysis with sulfuric
acid (H,SO,4) 1%, phosphoric acid (H3PO,) 1%, hydrogen peroxide (H,O,) 1%,
hydrochloric acid (HCI) 1% and sodium hydroxide (NaOH) 1% 1:10 (w/v). The
changes in functional groups of treated barks were recorded by FTIR and ATG.
The spectra showed totally different absorption bands which differ from spectra
of the barks before of chemical treatment, causing the extraction of
lignocellulosic components depends on the type of treatment to be used,
allowing handling the reaction medium according with the material to be
collected. The spectra of commercial cellulose, microcrystalline cellulose and
bark jabuticaba untreated were compared to the spectra of barks jabuticaba with
treatment. Treatment with HCI and H,O, pointed a predominance of lignin in the
middle and a complete extraction of three compounds from lignocellulose.
Treatment with H,SO, demonstrated the predominance of cellulose in the
sample and the capacity to remove hemicellulose completely while treatment
with HsPO, was obtained lower concentrations of lignocellulosic fibers besides
not having a component to be obtained more preferably. In the treatment with
NaOH there wasn’t removal of hemicellulose causing the lignin and more

cellulose were extracted, independent this was in larger amount than the other.



From the technique of thermogravimetric analysis, it was possible to observe the
variations of loss of mass of each sample with and without chemical
pretreatment, allowing to determine the presence and proportion of each
component of lignocellulosic biomass and its behavior as a function of
temperature over process. The thermogravimetry graphics of jabuticaba barks
untreated suggest the quantitative presence of cellulose, hemicellulose and lignin
in its constitution. These results are repeated in jabuticaba barks subjected to
chemical pre-treatment, although in the samples treated with HCI and NaOH,
the processes of degradation of hemicellulose and cellulose occurring
simultaneously depending on the temperature range. Therefore, all the presented
results were observed and recorded for the comparison between the untreated
material and the after chemical pretreatment, allowing an analysis of the
behavior of the lignocellulosic biomass for future experimental and/or

commercial practices.

Keywords: lignocellulosic compounds, jabuticaba, treatment.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, o uso de combustiveis fosseis € a principal fonte de energia
e renda em nosso planeta, entretanto seu consumo ocorre de forma desenfreada,
situacdo que é observada de forma negativa (OJUMU et al., 2003). Isso acontece
porque varios estudos (CARVALHO; MACHADO; MEIRELLES, 2011; XU et
al., 2013; MEIRELES et al., 2010) comprovam sua influéncia negativa sobre o
meio ambiente e o planeta, pois eles e seus derivados estdo relacionados
diretamente ao efeito estufa, aguecimento global, poluicdo e escassez dos
recursos (ALVIRA et al., 2010; NAKAMURA & KIKUCHI, 2011;
CHOWDHURY, 2012). Assim, 0 cenario energético mundial se tornara cada
vez mais inseguro com o uso predominante de combustiveis fosseis, 0s quais sao

fontes ndo renovaveis e que se encontram cada vez mais escassas (MME, 2010).

No Brasil, a producdo energética baseia-se em quase 50% em fontes
renovaveis de energia, sendo que 15,2% correspondem a energia vinda das
hidroelétricas e 32% vém da exploracdo da biomassa (MME, 2010). Nos ultimos
anos, o pais tem investigado cada vez mais em pesquisas voltadas ao processo
de producdo, comercializacdo e viabilidade de fontes de energia renovaveis
(BALAT, 2011).

A utilizacdo de bicombustiveis diminui os niveis de dioxido de carbono e
poluicdo na atmosfera, reduz a concentracdo de gases relacionados ao efeito
estufa, melhora a qualidade do solo, do ar e da agua, além da modernizacédo da
agricultura e 0 aumento do namero de empregos para os trabalhadores (BALAT,
2011).

Devido a esse prognostico, cresceu-se 0 numero de pesquisas
relacionadas a fontes alternativas e renovaveis de energia como, por exemplo, a

solar, a eolica, a hidrica, a de biomassa (etanol), etc (ALVIRA et al., 2010;
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NAKAMURA & KIKUCHI, 2011; CHOWDHURY, 2012). A producdo de
etanol derivada de matéria lignocelulosica é obtida através do uso de
combustiveis de segunda geracdo e se tornou uma alternativa promissora porque
ndo h& competicdo com 0s meios de cultura existentes ou ter que ocupar e
dividir solos produtivos. Assim, a producdo sai mais barata e é mais abundante
em comparacdo ao etanol produzido por matérias-primas agricolas
convencionais, tornando-se um futuro combustivel para a sociedade nas
proximas décadas (RAGAUSKAS et al., 2006).

Diversas matérias-primas sao pesquisadas para se obter esse combustivel
natural, uma opcdo é trabalhar com materiais lignocelulésicos de origem
agricola como bagaco de cana-de-acucar, palha, madeira, restos de frutas e graos
(cascas de arroz, de jabuticaba, de café, milho, coco, banana entre outros), que
podem ser utilizados e reaproveitados em vez de serem descartados (ALVIRA et
al., 2010; NAKAMURA & KIKUCHI, 2011; CHOWDHURY, 2012).

Dentre a flora brasileira, a jabuticaba é uma das principais fontes de
obtencdo do bioetanol além de ser um fruto com grande potencial nutritivo e de
comercializacdo in natura ou como derivado como Vvinagres, bebidas
fermentadas, geleias e licores, tornando-a bastante requisitada apesar de ter uma
vida util baixa (LAGE et al., 2014). A jabuticaba é uma fruta de até 3 cm de
diametro, casca avermelhada a preta com polpa branca e agridoce, formando
geralmente uma unica semente, mas podendo formar até 4 sementes. O pé de
jabuticaba pode gerar diversos frutos de uma unica vez, contudo sua producéo €
limitada, pois acontece no méaximo, duas vezes ao ano, impossibilitando seu

aproveitamento durante o ano inteiro (GOMES, 1983).

Sua casca e sementes, que representam até 50% do peso total da fruta,
onde pode se encontra as maiores concentracdes de seus nutrientes, compostos
quimicos e pigmentos a serem analisados para possiveis fins farmacoldgicos,

contudo, poucos trabalhos cientificos trazem maiores informacGes sobre o
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assunto (PEREIRA et al., 2000). Além disso, existe a influéncia da sazonalidade
na jabuticaba, que assim como em outros compostos alimenticios, se reflete
também na disponibilidade dos compostos quimicos para analise (ROSSATO et
al., 2010).

O processo de obtencdo do etanol por materiais lignoceluldsicos é muito
delicado de ser realizado j& que necessita desestruturar e isolar 0s
polissacarideos da parede celular da planta, devido a complexidade de sua
estrutura, mantendo-os intactos durante o processo para que possam ser
futuramente utilizados na producéo de agucares fermentaveis, por isso, se divide
0 processo em trés etapas: pré-tratamento, hidrolise enzimatica e fermentacdo.
Apesar do bom funcionamento do processo, ele ainda ndo é suficiente para se
produzir etanol de forma comercial (BUCKERIDGE; SANTO; SOUZA, 2010).

Por fim, este trabalho visa a observacdo e analise das modificacdes
quimicas que ocorrem na casca da jabuticaba quando submetida a extragdes com
diferentes tipos de solventes, entre acidos e basicos, e do comportamento de
cada constituinte da biomassa lignocelulosica perante cada tratamento quimico a
partir das técnicas de FTIR e ATG.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

As plantas apresentam trés materiais lignocelulosicos importantes e em
maior quantidade que sdo a celulose, a hemicelulose e a lignina. Essas trés
substancias se dispdem em diferentes posi¢des nas paredes celulares das plantas,
garantindo diferencgas entre suas camadas, estruturas e composi¢des gquimicas
(SAHA & BOTHAST, 2003).

A celulose forma um esqueleto rigido e fixo associado a hemicelulose,
cujas moléculas se encontram em paralelo com as fibrilas da celulose. A lignina
reforca e sustenta a estrutura por meio de ligacdes quimicas ou associacOes
covalentes, se apresentando de forma aleatoria e trazendo estabilidade a parede
(FENGEL & WEGENER, 1989).

Os principais componentes da biomassa lignoceluldsica correspondem
juntos a 90% do peso total seco, sendo divididos em 40% de celulose, 30% de
hemicelulose e 20% de lignina. Os demais 10% que compdem a biomassa
lignoceluldsica seca sdo formados por cinzas, proteina, pectina e extrativos
(clorofila, graxa, material nitrogenado e agucares ndo encontrados) (ARANTES,
2009).

A producéo global de biomassa lignocelulosica atinge valores em torno
de 220.10° toneladas por ano, mas apenas entre 8,8 a 22. 10° toneladas sdo
acessiveis e disponiveis, por conta de diversos fatores como clima, producéo das
safras, alto custo do transporte, problemas com armazenamento e uso das
técnicas para producao industrial (SASMAL et al., 2012).

A biomassa lignocelulésica corresponde a 60% da biomassa vegetal
produzida em nosso planeta. Este vasto material pode ser utilizado para diversos

fins comerciais como material de biocombustivel, biofertilizantes, racdo para
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animais e matéria-prima para insumos quimicos, apesar de sua aplicacdo pratica
ser limitada devido as associacGes quimicas que existem entre 0s principais
componentes da biomassa (RAMOS, 2003).

Para promover a conversdo do material lignocelulésico em etanol €
necessario remover a lignina do meio para obter a celulose e a hemicelulose, que
serdo submetidos a um processo de despolimerizacdo para liberar os aglcares
usados na fermentacgéo, contudo, o processo de deslignificacdo do material € o
mais dificil e limitado de ser alcancado (PALONEN, 2004).

Dois grupos de enzimas séo responsaveis pelo processo de degradacao
da lignocelulose, as enzimas oxidativas e as hidroliticas. As primeiras degradam
a lignina e detoxificam os meios de crescimento dos metabdlitos que surgiram
durante a degradacdo permitindo que as segundas ajam na absorcdo de
polissacarideos pelo micélio, tornando-se uma fonte de carbono para o processo
de frutificacdo (KAMIDA et al., 2005).

2.1.1 Celulose

A celulose (Figura 1) é o polimero organico mais encontrado na natureza
(ROWELL et al., 2005). Apresenta um grande peso molecular (300 mil a 500
mil g. mol™) e suas cadeias sdo formadas por ligacdes B-glicosidicas. Com
estrutura linear e formada por apenas um tipo de agucar, a celulose € o principal
constituinte da parede celular da fibra na planta (PENEDO, 1980).
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Figura 1 - Estrutura da Celulose
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Fonte: Proprio Autor

A celulose é um polimero linear formado por moléculas de D-glicose
unidas por meio de ligagdes glicosidicas B (1—4), é insoluvel em agua e é
composta por unidades monomericas de celobiose, a qual é formada pela unido
de duas moléculas de glicose seguida pela eliminacdo da &gua por meio das
hidroxilas dos carbonos 1 e 4. A celulose apresenta cadeias longas e paralelas e

suas fibrilas sdo densamente compactadas (LESCHINE, 1995).

A unidade repetitiva da celulose, a celobiose, & formada por seis
hidroxilas que formam ligacOes de hidrogénio intra e intermolecular, as quais
séo responsaveis pela formacgdo e manutencao dos cristais na celulose, tornando-
a insolavel na agua e na maioria dos solventes organicos e altamente resistente a

tratamentos quimicos e biologicos (ZHANG, 2008).

Os arranjos compactados das cadeias de celulose nas paredes celulares
da planta permitem que suas fibras formem regides cristalinas devido a grande
quantidade de ligacdes de hidrogénio, que resultam em fortes interagdes entre
suas moléculas, apesar de que seja comprovado que existam estruturas amorfas
em sua constituicdo (PENEDO, 1980).

A existéncia de regides amorfas na celulose deve-se a organizacéo

cadtica em que sdo interligadas suas cadeias (LESCHINE, 1995). Na celulose,
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ndo ha um limite definido entre as regides cristalinas e as amorfas, sendo
provavel que entre elas existam transi¢des continuas, fazendo com que nas
regiGes amorfas existam de cadeias mais ou menos paralelas até aleatorias
(KOGA, 1988).

No estado soélido, as ligagbes de hidrogénio da celulose levam a
formacéo de estruturas arranjadas supramoleculares com um sistema parecido ao
dos cristais. A porcentagem e a forma cristalina da celulose na parede celular
dependem do tipo de célula e seu nivel de desenvolvimento enquanto sua forma
semicristalina é considerada desvantajosa para seu processo de degradacdo
(SILVA et al., 2009).

A quebra de uma molécula de celulose ndo é simples devido sua
propriedade semicristalina e pela forma como se encontra estruturada na parede
celular, por isso, é necessario um conjunto de acGes para atacar ao complexo de
celulose, que esta unida a lignina e hemicelulose, promovendo uma resisténcia a
hidrélise &cida, basica e enzimatica (BEGUIN & AUBERT, 1994; ESPOSITO
& AZEVEDO, 2004).

E comprovado que seres heterotroficos como invertebrados marinhos,
fungos, amebas e alguns tipos de bactérias sdo capazes de produzir celulose em
grande escala na atmosfera. Estima-se que 10" toneladas de CO, sdo retiradas
todo ano da atmosfera para serem fixados por meio da fotossintese de materiais

vegetais, sendo que metade deles é celulose (LESCHINE, 1995).

2.1.2 Hemicelulose

As hemiceluloses (Figura 2) sdo polissacarideos de cadeia linear e
ramificada, que sdo depositadas de forma intercaladas entre as microfibrilas da
celulose, num estado anterior a lignificacdo, garantindo elasticidade e

flexibilidade as microfibrilas e impedindo que se juntem (AGUIAR, 2010).
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Figura 2 - Estrutura da Hemicelulose
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Fonte: Proprio Autor

Suas cadeias ramificadas sdo dobradas a cadeia principal através de
ligacGes de hidrogénio, permitindo assim uma maior interacdo com a celulose, a
estabilidade da estrutura da parede celular e a ligagao da celulose com a lignina
(RAMOS, 2003). Também sdo hidrofilicas e apresentam natureza altamente
amorfa (YANG; WYMAN, 2008).

As hemiceluloses se diferem das celuloses por serem constituidos por
mais de uma espécie diferente de agucar com cinco ou seis atomos de carbono,
possuirem baixo peso molecular (25 mil a 35 mil g. mol™) e estarem em menor

proporc¢do, comparando-se com a celulose (ROWELL et al., 2005).

Por essa diferenca de agucares em sua estrutura, a hemicelulose nédo
apresenta uma composi¢cdo quimica definida, resultando numa série de
polimeros com diferentes caracteristicas entre as fibras vegetais (LIMAYEM &
RICKE, 2012). Apesar das diferencas, a hemicelulose estd intimamente
relacionada com a celulose e juntas contribuem para o desenvolvimento da
planta. Algumas plantas podem apresentar maiores niveis de hemicelulose
quando a planta esta sob estresse (ROWELL et al., 2005).

As hemiceluloses podem ser encontradas em todas as regides da planta,
mas se encontram concentradas nas paredes primarias e secundarias em que
estdo associadas a celulose e lignina (SILVA et al., 2009). Sua disposi¢cdo no

reino vegetal é distinta, pois pode se apresentar em diferentes formas entre os
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tecidos vegetais de uma mesma planta, em espécies diferentes e entre

angiospermas e gimnospermas (RAMOS, 2003).

Em angiospermas, ela se apresenta na forma de xilanas enquanto nas
gimnospermas, sdo glucomanas, e as primeiras podem ser mais suscetiveis a
hidrolise &cida que as segundas. As hemiceluloses sdo mais suscetiveis a
hidrolise acida que a celulose devido seu estado amorfo e menor grau de
polimerizacéo, o0 que permite um maior acesso a seus acidos minerais (FENGEL
& WEGENER, 1989; MARTIN; KLINKE; THOMSEN, 2007).

2.1.3 Lignina

A lignina (Figura 3) trata-se de uma macromolécula fendlica,
hidrofébica, formada por moleculas de fenil-propano, tridimensional e amorfa.
Sua biossintese é altamente pesquisada em varias areas de estudo e € muito
importante, principalmente, por questdes financeiras, ja que possui muitas
aplicagbes como na fabricacdo de papel de alta qualidade, embora sua obtencéo
seja um processo caro e com alto teor de poluicdo (FENGEL & WEGENER,
1989).
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Figura 3 - Estrutura da Lignina
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Fonte: Proprio Autor

A lignina é uma molécula amorfa e altamente complexa que estd em
segunda maior abundancia na constituicdo das plantas atras apenas da celulose,
seu polimero é formado por moléculas aromaticas de fenil-propano. E
responsavel pela resisténcia mecanica e o transporte de nutrientes, agua e
metabolitos (ROWELL et al., 2005).

Pode ser obtida em larga escala como subproduto nas industrias de
polpacdo sendo utilizada como fonte de energia atraves da queima em caldeiras
(ROWELL et al., 2005). Apesar de seu aproveitamento precario para fins de
queima, hoje ela pode ser utilizada para outros objetivos como, por exemplo, na
producdo de compostos fendlicos (PILO-VELOSO et al., 1993).

Sua estrutura tridimensional permite gerar uma estrutura rigida e
resistente as forcas de compressdo, como também ao impacto e a quebra,
conferindo rigidez a parede da célula e agir na ligacdo das células de forma

permanente. Devido sua caracteristica de ndo permeacdo da &gua nos tecidos
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condutores de xilema, a lignina exerce uma importante funcdo no transporte de
agua, nutrientes e metabdlitos (FENGEL & WEGENER, 1989; HENDRIKS &
ZEEMAN, 2009).

Organismos primitivos como algas, fungos e liquens ndo lignificados
ndo possuem a lignina porque o aglomerado de células nédo diferenciadas nédo
necessita da funcdo protetora e de suporte da lignina que nem 0s seres Vivos
mais desenvolvidos. A presenca da lignina nas plantas superiores
(gimnospermas e angiospermas) € bastante variavel de acordo com a espécie
vegetal, sua localizacdo ao longo da planta e a localizacdo geografica onde ela é
cultivada (RODRIGUES et al., 2001).

A lignina pode ser encontrada nas paredes celulares de varios tecidos
vasculares e de sustentacdo. E depositada principalmente no espessamento da
parede secundaria, mas pode ser encontrada na parede primaria € na lamela
média em intimo contato com a celulose e a hemicelulose presentes (TAIZ &
ZEIGER, 2004).

A estrutura das ligninas pode ser influenciada de acordo com sua
localizagcdo na planta como também por fatores topoquimicos. Diferente das
demais estruturas existentes na planta, a lignina apresenta estrutura
macromolecular onde ndo ha uma repeticdo regular de suas unidades
monoméricas alem de estarem interligadas com diferentes ligacbes quimicas
(ROWELL et al., 2005).

A lignina pode se associar com a hemicelulose ndo apenas por interacao
fisica como também por ligacdes covalentes (AMJED; JUNG; DONKER,
1992). Para se isolar a lignina da planta sem alterar suas caracteristicas podem-
se usar trés técnicas: extracdo, isolamento como residuo ou por derivados da
propria lignina (PILO-VELOSO et al., 1993).

Diversas explicacdes tém sido propostas para justificar a razdo da lignina

ndo atacar os carboidratos estruturais encontrados na parede celular, por ligagdes
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quimicas, incrustacdo ou pela inibicdo local das enzimas; contudo, acredita-se
que a lignina poderia agir como uma barreira fisica entre os carboidratos da

parede celular e as enzimas microbianas (JARVIS, 2003).

O processo de deslignificacdo nas plantas depende da proporgao
siringila/guaiacila, pois a lignina do tipo siringila apresenta maior tendéncia a
degradacdo por agentes quimicos. Assim, a lignina de angiospermas, do tipo
guaiacila-siringila, sdo mais faceis de serem degradadas que a lignina de

gimnospermas, do tipo guaiacila (BARBOSA et al., 2008).

2.2 JABUTICABA

A jabuticaba € uma fruta que pode ser encontrada em toda a extensao
territorial brasileira, mas se desenvolve com mais facilidade nas regides Sul e
Sudeste por conta das temperaturas mais frias, ja que ndo é capaz de resistir as

épocas de estiagem ou geadas fortes (SOARES et al., 2001).
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Figura 4 - Arvore adulta de jabuticaba com frutos

Fonte: Proprio Autor

A jabuticabeira € cultivada em épocas de chuvas e desenvolve-se em
solos drenados, profundos e ricos em matéria organica. Seus frutos podem se
desenvolver e amadurecer entre 45 a 65 dias dependendo das condicdes de seu
plantio. As jabuticabas sdo colhidas entre agosto e setembro, e janeiro e
fevereiro, rendendo uma producao de 50 a 200 kg/planta (TASSARO, 2005).

A jabuticaba € constituida majoritariamente por agua (em media de
86,72% de sua massa total) e de soélidos totais, que correspondem a 13,28%,
sendo subdivididos em 1,91% de solidos insolGveis e 11,37% de solidos
solaveis (SILVA et al., 2008).

Possui grande valor comercial e nutricional, aproveitada na forma in
natura ou em seus derivados. Nos ultimos tempos, sua casca se tornou objeto de
estudo devido a presenca de compostos quimicos, entre fibras e compostos
fenolicos, que poderiam ser utilizados para praticas medicinais (ALVES et al.,
2014).
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Contudo, a jabuticaba ¢ influenciada pela sazonalidade em sua producéo,
0 que limita sua exploragéo para outros fins, sendo preferivel armazené-la para
aproveitamento durante o ano inteiro. Contudo, esse armazenamento é
dificultado j& que sua casca é rica em agua, 0 que levaria a uma deterioracao
mais rapida, sendo preferivel uma secagem prévia da casca a uma temperatura
de 45°C, ja que nessa faixa, houve menores perdas de nutrientes e compostos
bioquimicos (ALVES et al., 2014).

Sua éarvore, a jabuticabeira se destaca pelo médio a grande porte,
variando de 6 a 9 metros de altura, em alguns casos, alcancando 12 metros com
abundante formacdo de galhos, possuindo a capacidade de frutificagdo nos
troncos e nos galhos com desprendimento da casca. Seus ramos sao delgados e
cilindricos; suas folhas sdo opostas, elipticas, sem bainha e com peciolo; e suas
flores florescem uma vez ao ano, ao redor dos ramos, dando-lhes uma aparéncia
mais ornamental (DONADIO; MORO; SERVIDONE, 2002).

Entre as espécies mais conhecidas estdo M. jaboticaba e M. cauliflora,
sendo que esta é a mais difundida no pais e inclui mais de cinco variedades de
jabuticabeiras com destaque para a jabuticaba Sabara, que apresenta um fruto
miudo, epicarpo fino, preto e saboroso, amadurece precocemente, tem
crescimento medio, tornando-a a variedade de jabuticaba mais consumida e
cultivada; e a jabuticaba Paulista, que apresenta um fruto maior que o anterior,

aspecto coriaceo e que amadurece mais tardiamente (GOMES, 1983).

2.3 PRE-TRATAMENTO

A conversdo de materiais lignocelulésicos em etanol envolve trés etapas:
pré-tratamento, hidrélise enzimatica e fermentacdo; sendo que a primeira etapa €
a mais importante do processo ja que esta relacionada a eficiéncia da
bioconversdo global (COTANA et al.,, 2014). A funcdo do pré-tratamento é

desestruturar a biomassa lignoceluldsica para permitir que a celulose esteja mais
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acessivel para as enzimas que convertem os polimeros dos carboidratos em
acucares fermentaveis (LEONOWICZ et al., 1999).

Os métodos de pré-tratamento podem ser classificados segundo alguns
critérios, por exemplo, como o tipo de mecanismo utilizado sendo assim pré-
tratamento fisico, pré-tratamento quimico e pré-tratamento fisico-quimico.
Outro critério utilizado é o pH do meio reacional podendo ser classificado em
acido, basico ou neutro, permitindo analisar a eficiéncia do processo. Nos
processos com pH baixo, adiciona-se acidos para aumentar a capacidade
hidrolitica da reacdo; nos processos com pH elevado, adiciona-se reagentes que
reajustem o pH do meio como o hidroxido de sodio e a cal; e em meios com pH
neutro, é necessario apenas adicionar agua ao processo, contudo, 0 meio em que
se encontra o substrato é levemente acidificado devido a liberagdo de &cidos

organicos da biomassa durante o pré-tratamento (ALVIRA et al., 2010).

O pre-tratamento é considerado uma das etapas de mais alto custo no
processo de producdo de etanol a partir de materiais lignocelulésicos, ja que
requer equipamentos de tecnologia bem eficazes em seu funcionamento. Isso
ajuda a maximizar os componentes fracionados da biomassa ja que cada parte
dos constituintes apresentam caracteristicas fisico-quimicas especificas,
permitindo assim o rompimento das ligacdes de lignina e hemicelulose para

futura separacdo de suas fragdes (ALVIRA et al., 2010).
2.3.1 Pré-tratamento Acido

2.3.1.1 Pré-tratamento Acido Diluido (PAD)

E uma técnica bastante comercial e ataca a estrutura do material
lignocelulésico tanto em sua composicdo quanto em suas ligacdes covalentes.
Dentre os acidos utilizados, o mais eficiente e acessivel ¢ o H,SO, diluido, mas

também pode ser observado o uso de SO, como eficiente catalisador em madeira
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seca. Normalmente, a PAD ocorre a temperatura entre 120° e 210°C,
concentragdo do acido estar abaixo de 4% e o tempo de permanéncia entre
alguns minutos até uma hora (NGUYEN et al., 2000).

Nessa técnica utiliza-se a severidade combinada para uma facil
comparacédo das condigdes do pre-tratamento e facilitar o controle das variaveis
do processo, sendo mais benéfico que a severidade esteja em baixa para que a
hemicelulose hidrolise os monémeros e oligdmeros, pois se estiver em alta,
produzira inibidores da hidrélise enzimatica como furfurais (figura 5) e 0 5-
hidroxi-metil-furfural (HMF) (figura 6) (NGUYEN et al., 2000).

Figura 5 - Estrutura do Furfural
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Fonte: Proprio Autor

Figura 6 - Estrutura do 5-Hidréxi-Metil-Furfural

Fonte: Proprio Autor

O PAD facilita as altas velocidades de reacdo e desconstrucéo
enzimatica além de melhorar a hidrdlise da celulose e da hemicelulose. Entre as
desvantagens do processo estdo a formacdo de subprodutos que inibem os
processos seguintes, o alto custo dos materiais envolvidos devido a
corrosividade do meio e o uso de biorecursos de tamanho significativo que

consomem grandes quantidades de energia (SARKAR et al., 2012).
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2.3.2 Pré-tratamento Alcalino

2.3.2.1 Pré-tratamento Cal/Hidroxido de Sddio

As técnicas de pré-tratamento com NaOH 1% e cal sdo eficazes para
aumentar a digestdo da celulose, contudo, o ultimo é mais visualizado que o
primeiro por ser mais barato, apresentar melhor processamento e mais rapido de
ser recuperado por &gua carbonatada. Em condigdes ambientais, as duas
substancias se utilizam de temperaturas e pressdes mais baixas, contudo, o
tempo desse pré-tratamento ocorre em termos de horas ou dias para ser
realizado, necessitando de mais tempo que os demais métodos de pré-tratamento
(SANNIGRAHI et al., 2012).

Para tornar o processo mais viavel, nesse pre-tratamento alcalino, o
alcali residual poderia ser reaproveitado por meio de reciclagem quimica
(SANNIGRAHI et al., 2012). A vantagem dessa técnica € por ser mais pratica,
trabalhando-se com temperatura e pressdo baixas. A desvantagem se encontra
quando o alcali se converte em sais irreversiveis e/ou esses sais se incorporam
na biomassa, tornando-se um problema no processo, alem de que o pré-
tratamento com cal pode gerar oxalato de calcio nos fluxos de troca de calor,
podendo causar problemas no funcionamento das plantas (GALBE & ZACCHlI,
2012).

2.4 HIDROLISE

2.4.1 Hidrélise Acida

O processo de hidrdlise funciona para promover a conversao da celulose
em glicose a partir da quebra das ligagdes PB-glicosidicas, conforme diz a
férmula quimica: (CgH10Os), + n H,O — n CgH,Oq. Essa reacdo pode ser

catalisada a partir do tratamento com &cidos diluidos ou concentrados além da



32

hidrolise enzimética. A hidrélise acida € um processo bem antigo e que
apresenta melhor rendimento para a hidrélise, sendo preferivel a hidrélise com
acidos diluidos por ndo necessitar de condi¢cdes mais rigidas e mostrar melhores
resultados no processo de conversdo (SUN & CHENG, 2002).

O uso de acidos concentrados (H,SO, 72%) a temperatura ambiente
promove um maior rendimento na sintese de aclcar, mas o grande volume de
acido utilizado necessita depois ser recuperado e neutralizado para que o

processo seja viavel economicamente (BROWN, 2003).

Esse processo é mais dificil de ser executado devido ao baixo ponto de
ebulicdo de alguns acidos como também em alguns casos especificos, por
exemplo, o HCI, ha a questdo da corrosividade, mas que pode ser tratada atraveés
da destilacdo além da necessidade de se utilizar materiais mais resistentes a
corrosdo (BROWN, 2003; SUN & CHENG, 2002).

A hidrdlise acida pode produzir agucares que constituem a hemicelulose
como compostos que inibem a fermentacdo, por exemplo, produtos da
degradacéo de pentoses e hexoses como furfural e hidroxi-metil-furfural (HMF),
0 &cido formico, que é produto da degradacdo dos dois ultimos produtos, além
dos é&cidos acético, vanilico, siringico e palmitico, que sdo derivados da
degradacéo da lignina (SAHA & HAYASHI, 2004).

Este trabalho propde a diluicdo na hidrélise acida, diminuindo a
concentracdo do acido, apesar de quando submetido a baixas temperaturas, o
rendimento cai por conta da degradacdo dos oligossacarideos liberados e da
formacdo dos compostos inibidores da fermentacdo como o &cido acético e o
furfural (BROWN, 2003).
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2.5 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL DE ABSORCAO NA REGIAO
DO INFRAVERMELHO

A espectroscopia vibracional de absorcdo na regido do infravermelho
(IV) é uma técnica analitica difundida a partir de 1950, pois permite que
identifique a presenca de substancias organicas no composto para elucidar a
possivel estrutura quimica do material além de apontar todas as modificacdes
quimicas ocorridas durante o processo de pré-tratamento (KALAVATHY &
MIRANDA, 2010).

O IV baseia-se na absorcéo da radiacdo infravermelha pelas moléculas
de um material, permitindo reconhecer os grupos funcionais em evidéncia a
partir da interacdo das moléculas com a radiacdo eletromagnetica, num processo
de transicao vibracional (LOPES, 2004). Entre as principais vantagens de se
trabalhar com essa técnica em relacdo as demais estdo: métodos simples,
analises rapidas, 0 ndo uso de reagentes, ndo destroi a amostra, baixo custo da
anélise e manutencdo, e longa faixa para analise desde moléculas simples até
sistemas mais complexos (BERTHOMIEU & HIENERWADEL, 2009).

Na préatica, a amostra é irradiada por um feixe de luz infravermelha em
uma faixa de comprimento de onda, gerando uma radiacdo transmitida que é
comparada com a radiacédo transmitida sem a amostra. O espectrémetro registra
0 resultado na forma de uma banda de absorcéo para depois ser comparada com
os dados existentes na literatura (SILVERSTEIN et al., 2007).

Os espectrometros de infravermelho podem ser de dois tipos: o
dispersivo e de Transformada de Fourier (FTIR). O espectrometro dispersivo é
pouco utilizado devido a demora no tempo para realizar a anélise (BALL, 2001).
Para diminuir o tempo de demora, foi desenvolvido um equipamento optico no
FTIR, com o interferdmetro, que é responsavel por codificar todos os feixes de
uma vez simultaneamente (NAUMANN, 2000).
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2.6 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A analise termogravimétrica (ATG) é uma técnica em que a variacédo de
massa é determinada pela temperatura e/ou tempo enguanto a amostra é
submetida a uma determinada quantidade de aquecimento (MENDHAM et al.,
2012). Pela técnica, pode-se observar a perda de massa ao longo do
aquecimento, estabelecer a temperatura em que ocorre a variagdo de massa, 0
momento em que adquire a composi¢do quimica estavel e controlar as reagdes
de oxidacdo, combustdo, desidratacdo, etc. Alguns pardmetros como tempo,
peso e temperatura sdo considerados essenciais para 0 processo, e utiliza-se a
derivada termogravimétrica (DTG) para melhor visualizar os resultados obtidos
por ATG (CANEVAROLO, 2004).

Em DTG, aplicam-se as derivadas nos termogramas iniciais, obtendo-se
uma melhor resolugdo dos termogramas com bandas mais estreitas
(PARTHASARATHY; NARAYANAN; AROCKIAM, 2013). DTG surge como
consequéncia da variagdo de massa da curva ATG, em que seus Ppicos
correspondem a taxa (dm/8T) entre a perda de massa da amostra, e todo registro
observado € colocado num grafico massa X tempo e/ou temperatura
(PARTHASARATHY; NARAYANAN; AROCKIAM, 2013; GIOLITO et al.,
2004).

A instrumentacdo que compde 0 equipamento para analise térmica é
constituida por balanca, forno, suporte da amostra, sensor de temperatura,
programa de temperatura do forno, registro e controle da atmosfera no forno.
Para a técnica de ATG, a balanca € a parte mais importante do equipamento ja
que realiza o registro continuo da massa da amostra ainda presente. As balancas
modernas apresentam alta sensibilidade, pequena influéncia da vibracdo e
pequena flutuacdo térmica (MATOS; MERCURI; BARROS, 2009).

Os fornos modernos séo elétricos e trabalham com faixas de temperatura

muito elevadas, o cadinho para suporte da amostra deve ser escolhido em funcéo
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da amostra analisada e a temperatura a ser trabalhada. O programador,
responsavel pelo controle do aguecimento, deve empregar uma razao constante e
linear. O controle de atmosfera permite trabalhar com ambientes estaticos ou
dindmicos em vaz0es especificas. Os registros sdo realizados em computadores
que salvam os dados obtidos na andlise (MATOS; MERCURI; BARROS,
2009).

Na pratica experimental, varios fatores e varidveis podem ser
controlados pelo operador do equipamento para se obter resultados padronizados
e reproduziveis, os chamados fatores instrumentais como massa da amostra,
fluxo do gas de arraste, controle do aguecimento, atmosfera do forno e
compactacdo da amostra. Outros fatores chamados de ligados a atmosfera, os
quais ndo podem ser controlados pelo operador como geometria do forno,
formato do suporte da amostra, condutividade térmica do material do forno e
natureza da amostra (MOTHE & AZEVEDO, 2002).

A técnica de ATG pode ser realizada em atmosfera oxidante (oxigénio),
obtendo-se a combustdo completa e a formacéo de cinzas no final do processo, e
em atmosfera inerte (dioxido de carbono ou gas nitrogénio), em gque ndo ocorre
combustdo, mas com a liberacdo de material volatil e umidade além de
acontecer possiveis reacfes quimicas e fisicas (PINHEIRO; FIGUEIREDO;
SEYE, 2006).

ATG permite analisar a reatividade dos materiais carbonosos e ajuda a
determinar a faixa de temperatura para realizar o processo de combustdo ou
carbonizacdo, economizando a energia utilizada no forno. Além disso,
identificam-se as principais reacfes de absorcdo e liberacdo de energia, assim
como o de perda de massa, que estdo relacionados a qualidade do bicombustivel
utilizado na analise (SANTOS et al., 2012). Outro exemplo esta na analise da

qualidade da biomassa lignocelulosica em funcédo do rendimento de ATG e da
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perda de massa de lignina no processo (GR@NLI; VARHEGYI; BLASI, 2002;
PEREIRA et al., 2013).

O uso das técnicas de ATG e DTG permite fazer o monitoramento das
condi¢cdes térmicas de degradacdo da biomassa lignocelulosica, obtendo a
informacdo  necessaria de forma simples e rapida (TOMCZAK;
SYDENSTRICKER; SATYANARAYANA, 2007). A ordem na decomposicédo
de materiais lignocelulésicos é respectivamente a umidade, a hemicelulose, a
celulose e a lignina (YANG et al., 2004).

A pirolise da biomassa lignocelulésica ocorre em diferentes faixas de
temperatura: decomposicéo da celulose entre 300°C e 400°C, decomposic¢édo da
hemicelulose entre 200°C e 300°C, e decomposicdo da lignina entre 250°C e
500°C (MOHAN; PITTMAN; STEELE, 2006). Cada material lignoceluldsico
apresenta diferencas em sua decomposi¢do de acordo com suas composicoes
quimicas, sendo que a celulose é mais estavel que a hemicelulose e a lignina. A
hemicelulose é menos estavel devido a presenca do grupo acetil em sua estrutura
enguanto a lignina ndo apresenta picos caracteristicos na pirdlise ativa e passiva
(BARTOCCI et al., 2012).

Recomenda-se uma combinacdo de ATG com espectrometria de massas
(EM) ou FTIR, pois as duas técnicas fornecem as identificacbes relacionadas as
perdas de massa, sendo preferivel a primeira por uma série de vantagens como
rapida analise, alta especificidade, baixo limite de deteccdo de massas,
sensitividade e longa faixa de identificacdo de ions. A termogravimetria
acoplada a espectrometria de massas (TG-EM) permite fazer a analise
simultdnea da massa de uma substancia e a composicéo dos gases liberados pela
mesma de acordo com a temperatura ou tempo engquanto a amostra € submetida
ao programador de controle de temperatura (DARRIBERE, 2001; HOFFMANN
etal., 2012).
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3 OBJETIVO

3.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar as modificagcbes quimicas que ocorrem na casca de jabuticaba
apos ser submetida a diferentes pré-tratamentos quimicos através das técnicas de
espectroscopia vibracional de absor¢do na regido do infravermelho e anélise

termogravimetrica.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Realizar o tratamento das cascas de jabuticaba com NaOH 1%, H,O, 1%,
HCI 1%, H,SO,4 1% e H3PO4 1%.

e Caracterizar as modificacOes ocorridas apds os tratamentos aplicados
pelas cascas de jabuticaba nos espectros de Infravermelho (FTIR).

e Determinar as proporcdes de massa de cada componente da biomassa

antes e apds os tratamentos pela técnica de ATG.
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4 METODOLOGIA

Matéria-prima

A biomassa vegetal, a casca de jabuticaba, foi obtida apds o
processamento da jabuticaba para a producdo de vinho e aguardente
provenientes da Fazenda Jabuticabal (Distrito de Nova Fatima, municipio de
Hidrolandia - Goias).
Pré-tratamento da biomassa de jabuticaba

A biomassa foi lavada com agua de torneira para a retirada das sujeiras
acumuladas a céu aberto. Logo em seguida a biomassa foi adicionada em um
frasco contendo 1L de agua destilada e autoclavada a 121°C por 1h depois foi
seca em estufa sem circulacéo de ar por 24h a 60°C. Feito esse procedimento a
biomassa foi moida pelo moinho modelo IKA A 11 Basic, com o intuito de
aumentar a area de superficie disponivel. A biomassa assim preparada foi
submetida aos seguintes pré-tratamentos: HCI 1%, H,SO, 1%, H:PO,4 1%, H,0,
1% e NaOH 1% em autoclave a 121°C durante 30 minutos. Apds esse processo
filtrou-se a amostra a vacuo, lavou-se a biomassa com agua destilada e colocou-
as para secar a 60°C por 24 h em estufa sem circulacdo de ar. O processo do pre-
tratamento da biomassa de jabuticaba foi realizado nos laboratorios de Quimica
Orgéanica e Microbiologia da Universidade Estadual de Goids (UEG) em

Anapolis - Centro de Ciéncias Exatas e da Terra (CCET).
A analise por Transformada de Fourier de Infravermelhos (FTIR)

As alteracdes nos grupos funcionais das cascas tratadas foram registradas
por espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho (Frontier, Perkin
Elmer, EUA). As amostras foram compactadas em pastilhas de KBr (1,5 mg de
amostra: 150 mg de KBr). Os espectros foram obtidos por varredura de 4000 a
400 cm™. As andlises de FTIR foram realizadas no laboratério de Anélise
Instrumental da UEG em Anapolis - CCET.
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Anélise Termogravimétrica

Os termogramas foram obtidos pela técnica de andlise térmica
diferencial e termogravimétrica, usando um equipamento Shimadzu DTG-60H.
As medidas foram realizadas no intervalo de temperaturas de 25 a 800 °C,
usando taxa de aquecimento de 5 °C/min, fluxo de oxigénio de 50 mL/min para
algumas amostras e ar sintético de 50 mL/min nas demais amostras, e cadinhos
de platina de 70 uL. As anélises de ATG foram realizadas no Centro Regional
para 0 Desenvolvimento Tecnoldgico e Inovacdo (CRTI), localizado na

Universidade Federal de Goias (UFG), Campus Samambaia, em Goiania.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesse trabalho foi realizado a analise de FTIR para avaliar as
modificag0es ocorridas nos diversos tratamentos realizados na casca de
jabuticaba. Os resultados mostram as modificacdes ocorridas variaram de acordo
com o tratamento. Como comparativo foi realizado também anélise de FTIR da

casca sem tratamento, celulose comercial e celulose microcristalina comercial.

A figura 7 e a tabela 1 mostram o espectro da celulose comercial no qual
se observa a presenca de uma banda de absorcdo em 3344 cm™, caracteristica de
ligacdes O-H quando forma uma ligacdo de hidrogénio, gerando comprimentos
de onda menores que em ligacdes O-H livre. Em 2900 cm™, tem-se uma banda
de absorcao caracteristica de ligacdes C-H com hibridizacdo sp*. Em 1638 cm™,
apresenta-se uma banda de &gua adsorvida. Entre 1163 e 1035 cm™, existe
bandas caracteristicas de absorcdo da ligacdo C-OH referentes aos alcoois
primarios que se encontram na estrutura da celulose. Também se pode detectar a
presenca de deformacdes angulares dos grupos CH, e CH; em 1428 e 1314 cm™,
respectivamente. Entre 1280 e 1233 cm™, encontra-se uma banda de deformacéo
angular do grupo C-O-H e outra pertencente a ligacdo C-H que se encontra fora
do plano esta entre 707 e 559 cm™ (OH et al., 2005).
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Figura 7 - Espectro de FTIR da celulose comercial
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A celulose microcristalina (Figura 8 e tabela 2) apresenta espectro com
bandas caracteristicas como a presenca de uma banda de absorcdo em 3382 cm™
relacionado a ligacdo O-H que forma ligagcdes de hidrogénio intramoleculares e
em 2899 cm™, observa-se a banda de absorcéo da ligacdo C-H com hibridizacéo
sp°. Em 1638 cm™, localize-se uma banda de 4gua adsorvida e entre 1160 e 1032
cm™, ha bandas de absorcdo da ligacdo C-OH indicando a presenca de alcoois
primarios. Em 1428 cm™, encontra-se as bandas de deformacdo angular do
grupo CH, e em 1318 cm™, percebem-se as bandas do grupo CHs. Outras bandas
de deformacéo angular sdo as do grupo C-O-H entre 1280 e 1232 cm™, e da
ligacdo C-H que se encontra fora do plano entre 664 e 516 cm™ (FENGEL &
WEGENER, 1989; SCHWANNINGER et al., 2004).
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Figura 8 - Espectro de FTIR da celulose microcristalina
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Foi analisado o espectro da casca de jabuticaba sem tratamento (Figura 9
e tabela 3), detecta-se uma banda de absorcdo em 3411 cm™, que caracteriza a
ligacdo O-H formando ligacdes de hidrogénio intramoleculares. Em 2929 cm™,
observa-se uma banda de absorcao da ligacdo C-H de hibridizacéo sp®, em 1730
cm™, encontra-se a banda de absorcdo da carbonila da hemicelulose e em 1629
cm™, apresenta-se uma banda de absorcéo da ligacdo C=0 na lignina. Em 1228
cm™, aparece uma banda de absorcao da ligacdo C-O-C encontrada na lignina e
entre 1099 e 1033 cm™, localiza-se uma banda de absorcéo da ligacio C-OH
referente a alcool primario. Em 1142 cm™, nota-se uma banda de deformacéo
angular da ligagdo C-O-C da celulose. Também, nota-se a ocorréncia de
deformacdes angulares em 1443 cm™, pertencente ao grupo metileno e em 1357
cm™, que pertence ao agrupamento metila. Entre 917 e 812 cm™, percebe-se as

bandas de deformacéo angular das ligagdes C-H fora do plano.
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Figura 9 - Espectro de FTIR da casca de jabuticaba sem tratamento
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Observa-se na figura 10 e na tabela 4, referente ao tratamento com H,0O,
1% uma banda de absorcdo em 3406 cm™, caracteristica da ligacdo O-H que
forma ligaces de hidrogénio intramoleculares e em 2937 cm™, apresenta-se
uma banda de absorcdo da ligacdo C-H de hibridizacdo sp®. Em 1730 cm™,
encontra-se uma banda de absorcdo da carbonila encontrada na estrutura da
hemicelulose e em 1629 cm™, visualiza-se uma banda de absorcéo da carbonila
encontrada na lignina. Em 1233 cm™, observa-se uma banda de absorcdo da
ligacdo C-O-C que se encontra na estrutura da lignina, entre 1078 e 1054 cm™,
localiza-se uma banda de absorcéo da ligacdo C-OH confirmando a presenca de
um alcool priméario na estrutura e em 1145 cm™, verifica-se a banda de absorcéo
da ligacdo éter na celulose. Nesse espectro, se verifica a presenca de

deformacdes angulares em 1367 cm™, pertencente aos grupos metila, em 1145
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cm™, caracteristica do grupo éter encontrado na celulose e entre 774 e 533 cm™,

referente as ligacbes C-H fora do plano.

Figura 10 - Espectro de FTIR da casca de jabuticaba tratada com H,0, 1%
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O espectro da casca de jabuticaba tratado com HCI 1% (Figura 11 e
tabela 5), apresenta uma banda de absorc&o em 3406 cm™, referente & ligacdo O-
H que forma ligacBes de hidrogénio na estrutura e em 2938 cm™, ha uma banda
de absorcdo da ligacdo C-H de hibridizacdo sp®. Em 1730 cm™, nota-se uma
banda de absorcdo da carbonila presente na hemicelulose, em 1639 cm™,
apresenta-se uma banda referente a carbonila encontrada na lignina e em 1519
cm®, tem-se uma banda de absorcdo da ligagdo C=C encontrada no anel
aromatico da lignina. Em 1228 cm™, localiza-se uma banda de absorcdo da
ligagdo C-O-C pertencente a lignina e em 1075 cm™, aparece-se uma banda de
absorcdo da ligacdo C-OH indicando a existéncia do alcool primario. Nesse

espectro verifica-se a presenca de deformacdo angular em 1142 cm™, que
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pertence a ligacdo C-O-C encontrada na celulose. Também se verifica a
presenca de deformacdes angulares entre 1443 e 1400 cm™, caracteristica do
grupo metileno e em 1338 cm™, referente aos grupos metilas enquanto entre 774
e 531 cm™ sdo referentes as ligagdes C-H fora do plano.

Figura 11 - Espectro de FTIR da casca de jabuticaba tratada com HCI 1%
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O espectro da casca de jabuticaba tratada com H,SO,4 1% (Figura 12 e
tabela 6), pode-se observar uma banda de absorcdo em 3411 cm™, caracteristica
da ligagdo O-H formando pontes de hidrogénio intramoleculares e em 2923 cm
! detecta-se uma banda de absorcdo da ligacdo C-H de hibridizacdo sp®. Em
1720 cm™, h4a uma banda de absorcéo da ligacdo C=0 existente na estrutura da
hemicelulose e em 1634 cm™, localiza-se uma banda de absorcdo da ligacdo
C=0 encontrada na lignina. Em 1065 e 1013 cm™, nota-se uma banda de
absorcdo da ligacdo C-OH confirmando a presenca de um alcool primario na
estrutura e em 1175 cm™, verifica-se a deformacdo angular caracteristica da

ligacdo éter na celulose. Verifica-se a presenca de deformacgdes angulares como
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em 1280 cm™, correspondente ao grupo C-OH e entre 884 e 850 cm™, referentes

as ligacdes C-H fora do plano.

Figura 12 - Espectro de FTIR da casca de jabuticaba tratada com H,SO, 1%
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O tratamento da casca de jabuticaba com H3;PO,4 1% (Figura 13 e tabela
7) apresenta um espectro com uma banda de absorcdo em 3406 cm™, referente a
ligagdo O-H que forma ligacdes de hidrogénio intramoleculares e em 2938 cm™,
percebe-se uma banda de absorcdo da ligagdo C-H de hibridizacdo sp®. Em 1730
cm™, identifica-se uma banda de absorcao da ligacdo C=0O referente & carbonila
presente na hemicelulose e em 1634 cm™, verifica-se uma banda de absorcéo da
carbonila encontrada na lignina. Em 1008 cm™, em que a banda de absorcéo é
caracteristica da ligacdo C-OH especificamente um alcool priméario e em 1147
cm™, detecta-se uma banda de deformacéo angular da ligacdo C-O-C presente na
estrutura da celulose. Nesse espectro detecta-se a existéncia de deformacdes
angulares como em 1443 cm™, referente ao grupo metileno (CH,) e em 884 cm’

! que caracterizam as ligacdes C-H fora do plano.
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Figura 13 - Espectro de FTIR da casca de jabuticaba tratada com H3;PO, 1%
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A figura 14 e a tabela 8 apresentam o espectro da casca de jabuticaba
tratada com NaOH 1% verifica-se uma banda de absor¢do em 3411 cm™,
referente & ligacdo O-H que forma uma ligacdo de hidrogénio e em 2947 cm™,
caracterizando a banda de absorcdo da ligacdo C-H de hibridizacdo sp®. Em
1591 cm™, tem-se a banda de absorcdo pertencente as ligacdes duplas dos
carbonos do anel aromatico na lignina e em 1075 cm™, localiza-se uma banda de
absorcdo da ligacdo C-OH caracteristica dos alcoois priméarios. Observam-se as
bandas de deformacdo angular como em 1438 cm™, referente aos grupos
metilenos, em 1123 cm™, que pertence & ligagdo C-O-C encontrada na celulose e
em 879 cm™, caracteristica de uma ligacdo C-H fora do plano indicando uma

substituicdo no anel aromético na posicéo para.
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Figura 14 - Espectro de FTIR da casca de jabuticaba tratada com NaOH 1%
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O pré-tratamento tem como objetivo a ruptura da estrutura da lignina e a
desorganizacdo da estrutura cristalina da celulose, favorecendo que esta esteja
mais exposta. Um pré-tratamento adequado permite com que durante 0 processo,
haja a retirada de um interferente como a lignina, ou desorganizacdo a porcgao
cristalina da celulose permitindo a permanéncia da celulose e da hemicelulose
no material lignoceluldsico (YAMASHITA et al., 2010).

Tratamentos com 4acidos diluidos levam a hidrélise de parte da
hemicelulose e da celulose. Assim, condicdes de hidrolise tanto para a

hemicelulose quanto para a celulose podem e devem ser otimizada (ALVIRA et
al., 2010).

Tratamento com Alcalis podem exercer uma dilatacdo da estrutura da

biomassa 0 que leva a diminuicdo da porcdo cristalina da celulose e ainda o
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rompimento da ligacdo existente entre a lignina e outros carboidratos elevando
assim, a disponibilidade da celulose a enzimas (GAO & REHMANN, 2014).

Pré-tratamentos oxidativos sdo usados com o objetivo de dissolucdo dos
componentes da matriz lignocelulésica e acelerar a hidrolise enzimatica e a
biodegradacdo. O H,0O, reage com a lignina sob certas condigOes, e tem sido
largamente usado por varios anos como alvejante em polpas de madeira
altamente lignificadas para a producao de papel (LIMAYEM & RICKE, 2012;
FENGEL & WEGENER, 1989).

A anélise das modificacdes ocorridas em tratamentos muitas vezes é
realizada com o recurso da espectroscopia de infravermelho (FTIR) que é um
método Util para investigar a presenca dos grupos funcionais dos constituintes
quimicos e alteracfes em materiais lignocelulésicos (YAO et al., 2014). Em um
estudo realizado com talo de milho submetido a tratamento com alcalis e &cidos
diluidos mostram mudancas em seus grupos funcionais onde bandas em
aproximadamente 1512 cm™ correspondentes ao esqueleto aromatico de lignina
apresentou uma menor intensidade dos picos menor apds os tratamentos devido
a diminuicdo do conteudo de lignina no meio. A diminui¢édo da cristalinidade da
celulose pode ser observada pela taxa de estiramento do esqueleto aromatico C-
O na regido entre 1078 cm™ e 1121 cm® (ZHAO et al., 2014). Cao e
colaboradores (2012) realizaram um estudo com Vvarios tipos de tratamentos de
uma combinacdo de NaOH e H,0, em bagaco de sorgo. Os espectros mostraram
que, a absorcdo em 3400 cm™ representa uma banda de estiramento de hidroxila
e fenol no bagaco ndo tratado e que apoOs tratamento a absorcdo diminui
indicando a perda desses grupos. Segundo Zhang et al., (2011) a absor¢do em
1630 cm™ representa 0 modo de flexdo de estiramento da agua absorvida e
estiramento de C=0 na lignina. A forte absorcdo em 1057 cm™ representa um
estiramento de C-O de celulose e hemicelulose (OH et al., 2005). Espectros de

infravermelho do bagaco de macé@ revelaram uma variedade de grupos
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funcionais com bandas proprias nas regides de 1240 cm™, 1161 cm™ e 1104 cm™
proprias das ligagcbes C-O-C e C-O os autores também analisaram uma banda
presente em 3347 cm™ que foi atribuida as vibraces de alongamento O-H, NH,
C-O que segundo os autores, 0s possiveis constituintes sdo polissacarideos
(MARIN; ROCHA; LIMA, 2015).

Dussan e colaboradores (2014) investigaram o fracionamento da
biomassa usando uma mistura decomposicdo do peroxido de hidrogénio-acido
férmico como um pré-tratamento para a biorrefinaria de Miscanthus giganteus X
e do bagaco de cana. Nesse estudo os autores demonstram varias bandas
caracteristicas de absorcdo da lignina onde, bandas representando a deformacéo
aromatica em plano de C—H atribuidas a unidades siringuil entre 1125-1128 cm’
! estiramento C-C, C-O e C=0 atribuidas & condensacdo de guaiacil, bandas
em 1593-1605 cm™ e 1125-1128 cm™ atribuidas a vibragbes do esqueleto

aromatico C—H e deformac6es de unidades de siringuil.

Ao se compararem 0s espectros de FTIR da casca de jabuticaba sem
tratamento com os espectros de FTIR com tratamento quimico, percebe-se uma
semelhanca entre as bandas de absorcdo da casca de jabuticaba sem tratamento
com os de tratamento com HCI e H,O,, diferenciando-se em suas intensidades,
indicando que os dois reagentes promoveram uma extracdo completa dos
materiais lignoceluldsicos presentes na casca (IBRAHIM; HADITHON;
ABDAN, 2010).

Comparando os espectros da casca de jabuticaba sem tratamento com o
tratamento por H,SO,, observa-se que a banda de absorcdo da carbonila da
hemicelulose em 1720 cm™ é mais intensa que a banda de absorcao da carbonila
da lignina em 1634 cm™, indicando uma remocao parcial da hemicelulose da
casca. Além disso, no espectro de FTIR sem tratamento, a banda de absorcéo da
ligacdo C-OH, correspondente aos alcoois primarios, € mais intensa que a banda

da ligacdo C-O-C da celulose, contudo, no espectro de casca de jabuticaba
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tratada com H,SO,, a banda da ligacdo C-O-C da celulose se sobrepde a banda
de absorc¢éo da ligacdo C-OH do alcool 1° (MARTIN et al., 2007).

As mudancas entre os espectros da casca de jabuticaba sem tratamento e
do tratamento com H3;PQO, estdo nas regides de absorcao entre 1730 cm™e 1000
cm™. A banda de absorcdo em 1730 cm™ no tratamento com Hi;PO, é menos
intensa comparada a do espectro sem tratamento, podendo ser explicada pela
reducdo da hemicelulose da amostra. No espectro de IV in natura, existe uma
banda de absor¢do em 1260 cm™, caracteristico aos anéis de siringila e a banda
da ligacdo C-O da lignina e da xilena, mas que ap0s o0 pré-tratamento, essa
banda reduz significativamente devido a reducdo da concentracdo da
hemicelulose (SIM et al., 2012).

Ao se comparar 0s espectros da casca de jabuticaba sem tratamento e 0
de tratamento com NaOH, percebe-se neste a auséncia das bandas de absorcédo
da carbonila tanto da hemicelulose quanto da lignina. Esses resultados indicam
uma grande remoc¢éo da hemicelulose do meio, j& que sdo solUveis a solucdes
alcalinas com baixas concentracdes, além da auséncia da banda de absor¢éo do
grupo acetil da hemicelulose em torno de 1261 cm™. Em 1591 cm™, 1438 cm™ e
1123 cm™, localiza-se a banda de absorcéo das duplas ligaces de carbono em
aneéis aromaticos da lignina, da deformacéo angular do grupo CH, e a banda de
absorcao da ligacdo C-O-C da celulose, indicando que ndo ocorreu a extragao da
celulose e da lignina, observando-se apenas pequenos tracos clivados de ambas
as cadeias (BALAT, 2011).

Em relacdo aos espectros da celulose e da celulose microcristalina, os
quais sdo bastante semelhantes entre si, pode-se dizer que os tratamentos com
HCl e H,0O, sdo os que apresentam maior facilidade para se extrair 0s

componentes lignocelulésicos de forma completa (OH et al., 2005).

Quando comparado aos espectros de celulose e celulose microcristalina,

0 espectro da casca de jabuticaba tratada com H,SO, demonstra uma
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predominancia de celulose no meio ao apresentar bandas intensas e
caracteristicas de absorcdo dessa substancia em 3411 cm™ e entre 1280 cm™ e
1013 cm™ (MARTIN et al., 2007).

Ao analisar os espectros da celulose e da celulose microcristalina com o
espectro da casca de jabuticaba tratada com H3PO,, observa-se que ndo ha uma
maior concentracdo especifica de um dos componentes da biomassa
lignocelulosica. No caso da celulose, ela se encontra numa banda néo téo intensa
em 1147 cm™ (SIM et al., 2012).

As diferencas dos espectros da celulose e da celulose microcristalina em
relacdo ao espectro da casca de jabuticaba tratada com NaOH mostram que néo
foi possivel realizar a separacdo, de forma eficiente, dos componentes
lignocelulosicos, j& que a hemicelulose nédo foi extraida junto com a base, e a
lignina e a celulose se apresentam em diferentes tracos, caracteristicos de
ligacGes que foram clivadas de ambas as cadeias. No tratamento com NaOH, a
celulose se encontra em pouca evidéncia numa banda de baixa absor¢do em
1123 cm™ (BALAT, 2011).

A analise termogravimétrica de uma amostra fornece os resultados em
porcentagem das perdas de massa em funcdo da temperatura através de seus
graficos, em que se verifica 0 comportamento da variacdo de massa a partir de
uma curva que apresenta todas as etapas de degradacdo que ocorrem durante o
processo (FIFIELD & KEALEY, 2000).

Varios estudiosos como Mohan, Pittman e Steele (2006), Jelemensky,
Gasparovi¢ e Korenova (2010), Grgnli, Varhegyi e Blasi (2002), Pizarro et al.
(2013), Sebio-Punal et al. (2012) comprovaram que a degradacdo térmica da
biomassa lignocelulodsica apresenta em geral quatro etapas, diferenciando cada
um de seus componentes: a primeira etapa varia até 150°C e esta relacionada a
perda da umidade; a segunda etapa em torno de 200°C e 290°C, em que ocorre a

perda da hemicelulose; a terceira etapa variando de 275°C a 400°C, referente a
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perda da celulose; e a quarta etapa com temperatura acima de 400°C,

correspondendo a perda da lignina.

Figura 15 - Gréfico de ATG da casca de jabuticaba tratada com HsPO, 1%
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Na anélise termogravimétrica da casca de jabuticaba tratada com H3PO,
1% (Figura 15 e tabela 9) apresenta-se quatro faixas de perda de massa: a
primeira entre 20°-118°C, referente a perda de umidade; a segunda entre 119°-
251°C, relacionada a perda de massa da hemicelulose; a terceira entre 314°-
370°C, correspondente a perda de massa da celulose; e a Ultima entre 550°-
680°C, em que ocorre a perda de massa da lignina. Nos resultados obtidos pelo
grafico da analise de ATG e o espectro de IV demostram-se que em ambos ha a
presenca dos trés componentes da lignocelulose na amostra e que no IV ndo ha

uma maior concentracdo especifica de um dos componentes da biomassa.



Figura 16 - Gréfico de ATG da casca de jabuticaba tratada com H,SO, 1%
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Na anélise termogravimétrica da casca de jabuticaba tratada com H,SO,

1% (Figura 16 e tabela 9) apresenta-se trés estagios de perda de massa: 0

primeiro entre 19°-213°C, que esta relacionada a perda de umidade e da

hemicelulose; o segundo entre 214°-300°C, correspondendo ao processo de

degradacdo final da hemicelulose e a perda de massa da celulose; e no altimo

estagio entre 404°-550°C, ocorre a perda de massa da lignina. Nos resultados

apresentados pelo grafico da andlise de ATG e o espectro de IV da mesma

amostra, nota-se em ambos a presenca dos trés componentes da biomassa,

embora no ATG demonstre haver pouca massa de celulose enquanto o IV aponta

que ha predominancia da celulose no meio.
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Figura 17 - Gréfico de ATG da casca de jabuticaba tratada com HCI 1%
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Na analise termogravimetrica da casca de jabuticaba tratada com HCI
1% (Figura 17 e tabela 9) percebe-se apenas duas faixas de perda de massa: a
primeira entre 222°-422°C, caracterizando uma perda de massa completa da
hemicelulose e da celulose além da degradacédo parcial da lignina; e a segunda
entre 438°-531°C, que corresponde a degradacéo final da lignina. Nos resultados
obtidos pelo grafico de ATG e o espectro de IV, pode-se afirmar que ha a
presenca dos trés componentes da lignocelulose sendo que ha uma maior massa
de lignina na amostra, pois se tem uma predominéncia da lignina no meio como

se observa pelo espectro de 1V.
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Figura 18 - Grafico de ATG da casca de jabuticaba tratada com H,0, 1%
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Na analise termogravimeétrica da casca de jabuticaba tratada com H,0,
1% (Figura 18 e tabela 9) apresentam-se trés estagios de perda de massa: 0
primeiro entre 20°-166°C, em que ocorre a perda da umidade na amostra; o
segundo entre 238°-388°C, que corresponde a perda de massa da hemicelulose e
da celulose; e o ultimo estagio entre 405°-500°C, que caracteriza a perda de
massa da lignina. Nos resultados encontrados pelo grafico de ATG e no espectro
de 1V, verifica-se em ambos a presen¢a de cada componente da biomassa na
amostra analisada sendo que os espectros de IV comprovam haver uma
predominancia da lignina no meio e ocorre-se uma maior perda de massa desta
no grafico de ATG.
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Figura 19 - Gréafico de ATG da casca de jabuticaba tratada com NaOH 1%
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Na analise termogravimétrica da casca de jabuticaba tratada com NaOH
1% (Figura 19 e tabela 9) observa-se quatro faixas de perda de massa: a primeira
entre 21°-107°C é caracteristica da perda da umidade; a segunda entre 112°-
212°C, que corresponde ao fim da perda de umidade e inicio da degradacéo da
hemicelulose; a terceira que ocorre entre 213°-315°C por conta da degradacéo
completa da hemicelulose e 0 comeco da perda de massa da celulose; e na
ultima faixa, entre 316°-381°C se observa a perda de massa da celulose.
Observando-se os resultados do grafico obtido por ATG e o espectro de 1V,
visualiza-se em ambos a presenca de todos os componentes da biomassa sendo
que a hemicelulose se encontra em menor propor¢do na amostra analisada por
IV, apresentando um resultado diferente do que foi observado e notado no
grafico de ATG.
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Figura 20 - Gréfico de ATG da casca de jabuticaba sem tratamento
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Na analise termogravimétrica da casca de jabuticaba sem tratamento
(Figura 20 e tabela 9) observam-se trés estagios de perda de massa: o primeiro
entre 161°-222°C, que apresenta a perda inicial de massa de hemicelulose; o
segundo entre 255°-332°C, que caracteriza a degradacao final da hemicelulose e
parte da perda de massa da celulose; e o ultimo entre 408°-477°C, que
corresponde a perda de massa da lignina. Nos resultados obtidos pela analise de
ATG e o espectro de 1V, pode-se comprovar que em ambos ha a presenca dos

trés componentes da biomassa lignocelulosica em sua constituicéo.

Apesar das faixas especificas de temperatura para degradacdo de cada
componente da lignocelulose, observa-se que cada um pode se degradar
simultaneamente ao outro durante o processo. Riegel et al. (2008) afirma que ate
400°C, a decomposicdo da celulose ocorre com maior intensidade por conta da
despolimerizacdo de sua cadeia a0 mesmo tempo em que acontece o inicio da
decomposicdo da lignina, sendo que o primeiro processo € o principal que
ocorre nessa faixa, como ocorre por exemplo, na analise da casca submetida ao

tratamento com o acido cloridrico.



60

Segundo Riegel et al. (2008), a lignina inicia sua degradacédo a partir da
temperatura ambiente até 900°C, ja que apresenta maior dificuldade para ser
degradada devido sua estrutura polimerizada e aromatica. Pereira et al. (2013)
afirma que a partir de 400°C, o processo acontece de forma lenta e continua,
pois sO ocorre a degradacéo da lignina, ja que a celulose e a hemicelulose que se
encontram em maior proporcao na parede celular, estdo totalmente degradadas,
como ocorre por exemplo, na analise da casca submetida ao tratamento com o
acido cloridrico e o peroxido de hidrogénio. Também ocorre acima de 400°C, a
formacdo de cinzas e carvdo até o final do processo além de produtos mais
pesados (VARHEGY!I et al., 1997).
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6 CONCLUSAO

As cascas de jabuticaba submetidas a diferentes tratamentos quimicos
resultam em modificagOes em sua constituicdo e concentracdo dos componentes
da biomassa lignoceluldsica, sendo possivel observar essas diferencas por meio
de métodos espectroscopicos e termogravimétricos, que comparam 0S espectros

entre a amostra quimicamente tratada com sua amostra in natura.

Os tratamentos com HCI e H,O, permitiram a extracdo total de todos os
componentes lignoceluldsicos além de apresentarem predominancia da lignina
em seus espectros; o tratamento com H,SO, conseguiu isolar a hemicelulose
completamente e possui predominancia da celulose na amostra; o tratamento
com HsPO, ndo apresentou favorecimento de um dos componentes da
lignocelulose para se extrair, deixando-os com baixas concentracdes no meio; e
no tratamento com NaOH, ndo houve a remoc¢do da hemicelulose na amostra
enquanto os demais componentes foram extraidos em diferentes proporcdes,
predominantemente em baixas concentracfes, sendo que a lignina tende a ser a

predominante.

ATG permite determinar a propor¢cdo de cada componente
lignocelulosico a partir de sua perda de massa em funcéo da temperatura. Entre
as andlises das cascas de jabuticaba, observa-se que o tratamento com H3PO,
apresentou quatro faixas nitidas de perda de massa (umidade, hemicelulose,
celulose e lignina, respectivamente). No tratamento com H,O,, notam-se trés
faixas de perda de massa, sendo que em uma ocorre a degradacdo completa da

hemicelulose e da celulose.

Nas cascas sem tratamento, também se percebem trés faixas de perda de
massa sendo que em uma ha a degradacdo simultdnea do restante da
hemicelulose com a degradacdo completa da celulose. No tratamento com HCI,

verifica-se duas faixas, sendo que em uma ocorre a degradacdo completa da
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hemicelulose e da celulose além da degradacdo inicial da lignina, a qual se

encontra em predominéancia, ressaltando os resultados obtidos por FTIR.

No tratamento com H,SO,, apresentam-se trés faixas sendo que em uma
ocorre a degradacdo da umidade com o comego da degradacdo da hemicelulose,
terminando na faixa seguinte junto da degradacéo da celulose, a qual é vista em
menor proporcdo em ATG do que em FTIR. No tratamento com NaOH,
visualiza-se quatro faixas sendo que em cada uma ocorre o inicio da degradagéo
de um componente que termina de ser degradado na faixa seguinte. Apesar de
possuir todos os componentes da biomassa, ndo ha uma faixa nitida para a
lignina, a qual esta presente no espectro de FTIR, diferente da hemicelulose que

estd em menor proporcgdo nesse ultimo.

As informacdes geradas por ATG sdo fundamentais por complementar
0os dados obtidos pelos espectros de FTIR, caracterizando a celulose,
hemicelulose e lignina, permitindo estudar seus comportamentos ap0s serem
submetidos a diferentes tipos de tratamento quimico, também possibilitando a
extracdo separada ou conjunta de cada componente encontrado na casca. Por
isso, para futuras andlises experimentais ou aplicacbes praticas para fins
medicinais e comerciais, deve-se verificar o tipo de tratamento quimico a ser

utilizado como o produto final que venha a ser obtido.
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ANEXOS

Tabela 1 - Bandas de absorc¢éo de 1V da celulose comercial

74

Comprimento de Onda (cm™) Grupo Funcional
3344 v O-H
2900 v C-H sp®
1638 v H0
1163-1035 v C-OH (alcool 1°)
1428 0 CH,
1314 0 CH3
1280-1233 0 C-0O-C
707-559 o C-H fora do plano

Tabela 2 - Bandas de absorc¢édo de IV da celulose microcristalina

Comprimento de Onda (cm™) Grupo Funcional
3382 v O-H
2899 v C-H sp®
1638 v H,0
1160-1032 v C-OH (&lcool 1°)
1428 0 CH;
1318 0 CH3
1280-1232 0 C-0-C
664-516 0 C-H fora do plano

Tabela 3 - Bandas de absorcéo de 1V da casca de jabuticaba sem tratamento

Comprimento de Onda (cm™) Grupo Funcional
3411 vO-H
2929 v C-H sp®
1730 v C=0 (hemicelulose)
1629 v C=0 (lignina)
1228 v C-O-C

1099-1033 v C-OH (élcool 1°)

1443 0 CH;
1357 0 CHs
1142 0 C-0-C

917-812 o0 C-H fora do plano
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Tabela 4 - Bandas de absorcéo de 1V da casca de jabuticaba tratada com H,O,

1%
Comprimento de Onda (cm™) Grupo Funcional

3406 vO-H
2937 v C-Hsp®
1730 v C=0 (hemicelulose)
1629 v C=0 (lignina)
1233 v C-0O-C

1078-1054 v C-OH (&lcool 1°)
1367 0 CHs
1145 0 C-O-C

774-533 o0 C-H fora do plano

Tabela 5 - Bandas de absorcéo de 1V da casca de jabuticaba tratada com HCI

1%
Comprimento de Onda (cm™) Grupo Funcional
3406 v O-H
2938 v C-H sp’
1730 v C=0 (hemicelulose)
1639 v C=0 (lignina)
1519 v C=C (arométicos)
1228 v C-O-C
1075 v C-OH (alcool 1°)
1443-1400 0 CH;
1338 0 CHs
1142 0 C-0O-C
774-531 o C-H fora do plano

Tabela 6 - Bandas de absorcéo de 1V da casca de jabuticaba tratada com H,SO,

1%

Comprimento de Onda (cm™) Grupo Funcional
3411 vO-H
2923 v C-H sp®
1720 v C=0 (hemicelulose)
1634 v C=0 (lignina)

1065-1013 v C-OH (&lcool 1°)

1280 0 C-OH
1175 0 C-0-C

884-850 o C-H fora do plano




76

Tabela 7 - Bandas de absorcéo de 1V da casca de jabuticaba tratada com H3PO,

1%

Comprimento de Onda (cm™)

Grupo Funcional

3406
2928
1730
1634
1008
1443
1147
884

v C=0 (lignina)
v C-OH (alcool 1°)

o C-H fora do plano

v O-H
v C-Hsp®
v C=0 (hemicelulose)

0 CH,
0 C-O0-C

Tabela 8 - Bandas de absorcéo de 1V da casca de jabuticaba tratada com NaOH

1%

Comprimento de Onda (cm™)

Grupo Funcional

3411
2947
1591
1075
1438
1123
879

v C=C (aromaéticos)

o C-H fora do plano

v O-H
v C-H sp®

v C-OH
0 CH,
0 C-O0-C

Tabela 9 - Faixas de temperatura X Teor de perda de massa por amostra

Amostras

H3PO,4
H,SO,

HCI

HzOz
NaOH

Sem
Tratamento

analisada em ATG

Etapas de perda de massa

Umidade Hemicelulose Celulose Lignina
Ti Tf Teor Ti Tf Teor Ti Tf Teor Ti | Tf  Teor
(°C) (°C) (%) (°C) (°C) (%) (°C) (°C) (%) (°C) (°C) (%)
20 118 11,96 119 251 2541 314 370 2,72 550 680 29,84
19 213 53,92 214 300 38,27 - - - 404 550 5,18
- - - 222 422 29,09 - - - 438 531 35,07
20 166 21,59 238 388 10,51 - - - 405 500 29,64
21 107 7,75 112 212 17,94 213 315 129 316 381 3,76
- - - 161 222 12,14 255 332 18,31 408 477 20,86






