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RESUMO
Este trabalho teve por objetivo a producao de acetato de celulose (AC) a partir da
torta de dendé in natura (TD) submetida a diferentes tratamentos quimicos:
branqueamento (TDB), alcalino (TDA) e alcalino seguido de branqueamento (TDAB).
O AC foi obtido dos diferentes materiais por acetilacgdo homogénea nas relacdes
massicas: 1:5, 1:10 e 1:15 (&cido acético), 1:15 (anidrido acético) e 1:0,1 (acido
sulftrico). As reacbes foram realizadas a temperatura ambiente sob agitacdo
constante (120 rpm, 24 h). A caracterizagdo foi feita por meio das técnicas de
microscopia eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia na regido do infravermelho
(FTIR) ressonancia magnética nuclear (*H e 13C-RNM). O grau de substituicdo (GS) foi
determinado por titulacdo com solucdo de hidréxido de sédio 0,25 mol.L, sendo
confirmados por FTIR e RMN de 'H e 3C com diferentes GS. Os AC sintesiados a
partir da combinacdo dos pré-tratamentos apresentaram GS de 2,81 (TDAB5S), 3,02
(TDAB10) e 3,07 (TDAB15), sendo, portanto, caracterizados como triacetato de
celulose, correspondendo aos valores de rendimentos (m/m) de 50,45%, 65,5% e
97,21%. Mediante a andlise dos resultados a TDAB15 foi a melhor condi¢cdo para

producéo do acetato de celulose da torta de dendé.

Palavras-chave: Acetilacdo. Biopolimero. Acetilacetato. Biotrasformacéao.
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ABSTRACT
This work aimed to produce cellulose acetate (CA) from in natura palm kernel pie
(TD) it was subjected to different chemical treatments: bleaching (TDB), alkaline
(TDA) and alkaline followed by bleaching (TDAB). The CA was obtained from the
different materials by homogeneous acetylation in the mass ratios: 1:5, 1:10 and 1:15
(acetic acid), 1:15 (acetic anhydride) and 1:0.1 (sulfuric acid). Reactions were carried
out at room temperature under constant stirring (120 rpm, 24 h). The characterization
was performed using scanning electron microscopy (SEM), infrared spectroscopy
(FTIR) and nuclear magnetic resonance (*H and '3C-NMR) techniques. The degree
of substitution (GS) was determined by titration with 0.25 mol.L* sodium hydroxide
solution, being confirmed by FTIR and 'H and 13C NMR with different GS. The CA
synthesized from the combination of pre-treatments presented DS of 2.81 (TDAB5),
3.02 (TDAB10) and 3.07 (TDAB15), being, therefore, it characterized as cellulose
triacetate, corresponding to the yield values (m/m) of 50.45%, 65.5% and 97.21%. By
analyzing the results, TDAB15 was the best condition for obtaining cellulose acetate

from palm kernel cake.

Keywords: Acetylation. Biopolymer. Acetylacetate. Biotransformation.
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1. INTRODUCAO

A agroindustria produz muitos residuos, chegando a toneladas que s&o
descartadas ou subutilizadas, desperdicando com isso, um grande potencial
econdmico. Um dos mais promissores, e subutilizados, sédo os lignocelulésicos. Liu
et al. (2018) caracteriza esse polimero como uma matéria-prima farta, biodegradavel
e ecologicamente correta. Ainda de acordo com Rangabhashiyam e
Balasubramanian (2019) a utilizacdo desse material tem relevancia mundial, pelo
fato de ter fartamente distribuido e também ser uma fonte renovavel de energia,
tento as atividades agricolas e rejeitos florestais como sua principal fonte.

O Estado do Para € o maior produtor nacional de dendé, no ano de 2020,
sua producao foi de 2.829.443 t de cachos de dendé, com é&rea colhida de 188.542
ha que resultou em produtividade média de 15.010 kg.ha?, representando 98,66%
da producdo brasileira (IBGE, 2020). Anualmente, gera cerca de 2 milhbBes de
toneladas de subprodutos, sendo que cerca de 25% representam a torta resultante
da prensagem do mesocarpo do fruto. Cada tonelada de Oleo produzida
corresponde a, aproximadamente, uma tonelada de fibras do fruto, sendo esta
usada para queima em fornos de caldeira para geracédo de energia ou compostagem
(CONAB, 2020).

Liu et al. (2018) aponta vérias aplicacdes a materiais lignocelulésicos como
viscose rayon, nitrato de celulose, acetato de celulose, nano fibrilagdo de celulose e
fermentacdo em etanol, dentre outras. Deles, o mais versatil é o acetato de celulose,
qgue, de acordo com Wsoo et al. (2020), € quimicamente definido como um éster de
celulose biocompativel, biodegradavel, ndo toxico, absorver pouca agua e
resisténcia térmica e que € aplicavel na engenharia de tecidos, no combate a
bactérias, distribuicdo de medicamentos, curativo de feridas e confec¢cédo de agulhas
de seringas eletro afiadas que podem fornecer antioxidantes, drogas anti-
inflamatorias n&o-esteroidais e vitaminas.

O AC é mais comumente preparado por tratamento de celulose com acido
aceético e anidrido acético na presenca de um catalisador (acido sulfurico). O produto
€ um composto totalmente acetilado conhecido como acetato de celulose primario,
ou, mais apropriadamente, triacetato de celulose (GEORGE et al., 2019). O acetato

de celulose é um derivado de celulose esterificado amplamente conhecido por suas
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propriedades e aplicacfes: € um polimero neutro, tem um baixo custo, € utilizado em
processos de separacdo por membranas, suporte de matrizes para liberacédo
controlada de farmacos e tem a capacidade de formacao de filmes transparentes
(ibid., 2019).

Do ponto de vista ambiental, o aproveitamento da torta do dendé se
apresenta como matéria-prima de baixo custo para a producdo do acetato de
celulose e/ou derivados, e por essa razdo, € uma alternativa para reduzir os

impactos deste residuo no meio ambiente.
2. OBJETIVOS
2.1. OBJETIVO GERAL

Avaliar a relacdo de &cido acético nas reacdes de acetilagdo para a
producédo do acetato de celulose a partir da torta de dendé.

2.1.1. Obijetivos Especificos

Realizar a analise imediata da torta de dendé in natura;

Determinar a composicado quimica da torta de dendé;

Realizar a deslignificacdo e branqueamento da torta de dendé;

e Avaliar os rendimentos apds o0s processos de deslignificacdo com
hidroxido de sédio e branqueamento com clorito de sodio;

e Realizar reacfes de acetilacdo da torta de dendé obtidas no processo de
deslignificacdo e branqueamento a partir das relacées 1:5, 10 e 15 (m/m) de &cido
acético e 1:15 (m/m) de anidrido acético e 1:0,1 (m/m) de acido sulfurico;

e Avaliar os rendimentos do acetato de celulose produzido nas diferentes
condicoes;

e Caracterizar os materiais de partida e os produtos da sintese pelos
quimicos e fisicos (MEV, FTIR e RMN de 'H e 3C);

e Determinar o grau de substituicdo dos produtos obtidos pelos métodos

quimicos e fisicos (titrimetria acido-base e RMN de 'H e 13C).
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3. REFERENCIAL TEORICO
3.1. RESIDUOS AGROINDUSTRIAIS

Residuo agroindustrial é todo lixo produzido a partir de atividades agricolas
industriais e que ndo possui valor econbémico agregado. Segundo Toller (2016), o
destino adequado desses materiais € um dos maiores desafios do pais ao mesmo
tempo que abrem margem para um maior nimero de projetos de sustentabilidade,
sendo na industria de alimentos que se encontram os melhores residuos para
reaproveitamento.

O aproveitamento correto dos residuos minimiza o impacto ambiental e
acumulo de lixo, além das moléculas presentes neles que podem ser reaproveitadas
para desenvolver outros produtos (BRITO, 2020), guardando, assim, um potencial
econdmico tal como também afirmado por Magalhdes et al. (2019). A intensa busca
para a reutilizacdo (ou reciclagem) de residuos agroindustriais é para agregar-lhe
valor econdmico (ROCHA et al., 2016).

Apesar desse grande potencial, h4 muitos fatores que impedem os
produtores (e pequenas empresas) de realizar esse tipo de operacao, tais fatores
sdo tanto de ordem logistica, quanto econémica, fazendo com que se opte por
gueima-los em detrimento de destina-lo a fins mais rentaveis (BHATNAGAR,
TOLVANEN e KONTTINEN, 2020). De fato, varias rotas quimicas para producéo
energética tém por base produtos quimicos como celulose, hemicelulose e lignina,
dentre outras (LOZANO e LOZANO, 2017). Isso estaria em desacordo com a
legislacdo ambiental (Lei n® 13.205 de 02/ago/2010 — Lei da Politica Nacional de
Residuos Solidos — PNRS) que prevé que a empresa controle a poluicdo advinda
dos seus processos na biosfera local, além de incrementar na receita na empresa
(AQUARONE, BORZANI e LIMA, 1990).

Segundo Yuan, Yu e Shen (2019) os residuos de biomassa além da
vantagem econdmica e sua alta disponibilidade, ainda sdo biodegradaveis e ajudam
a combater o efeito estufa.

Os materiais lignocelulésicos sdo um tipo de residuo de biomassa composto
por celulose, hemicelulose, pectina e lignina ndo hidratada e que representam o
maior potencial mundial para a produgcdo de biocombustiveis. Exemplos desse tipo

de material sdo cascas de coco, residuos de algodao, bagaco de cana-de-acucar,
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palha de trigo, arroz e milho, residuos de madeira florestal e residuos de papel e,
claro, a torta de dendé (MACHINENI, 2019).

3.2. A INDUSTRIA DO DENDE

O dendezeiro (Elaeis guineensis Jacq.) € uma palmeira de origem centro-
africana monocotileddnea com grandes folhas pinadas e com um caule coluna
solitario da familia Arecaceae. Ele tem um sistema fasciculado que permite sua
grande adaptacao a diferentes tipos de solo. Seus frutos sdo em forma de cachos
que comporta em média 1500 frutos, todo esse conjunto pesa aproximadamente de
15 kg de onde se extrai o Oleo. (OLIVEIRA et al., 2017; HOMMA, 2016).

Ele € muito utilizado no mundo para a extracdo de Oleo vegetal e os
produtos oriundos desse processo sao reutilizados como matriz energética, além de
outras aplicacOes, esses fatores fazem com que grandes areas sejam destinadas ao
seu cultivo (BRAZILIO et al., 2012). A cultura desta planta no Brasil sofreu um
expressivo aumento na ultima década por conta da producéo de biodiesel a partir do
Oleo (COSTA et al., 2018). Lameira, Vieira e Toledo (2016) relatam diversos
programas e 6rgaos nacionais e internacionais para o cultivo da planta na Amazé6nia
desde 1980.

Para Nahum e Santos (2018), o dendezeiro possui um enorme rendimento
de 6leo quando comparado a outras oleaginosas (cogueiro e oliveira), com excecéo
das algas, chegando a uma producao anual de 25 a 28 toneladas de ha. Dentre os
paises que mais se destacam na producdo de 6leo nas Américas, se encontra o
Brasil, que no ano de 2016 teve um aumento de 1,5% de producédo. Cabe frisar que
desde 1970 houve uma duplicacdo de producédo do 6leo em nivel mundial e uma
década depois ja representava metade do Oleo vegetal comercializado no mundo
(HOMMA, 2016).

O Brasil é referéncia mundial em producéo do 6leo de dendé, de fato, o pais
destina cerca de 75 milhdes de hectares de terra a plantagdo de dendé, sobretudo
nos estados do PA, BA e AP. Sendo que no ano de 2018, o Parad produziu
aproximadamente 251.132.800 t de fibras do fruto de dendé como consequéncia da
extracdo do seu 6leo, lembrando que cada tonelada de Oleo produzido equivale a
igual producéo de fibra do fruto (EMBRAPA, 2019; CONAB, 2019).

Segundo Costa et al. (2018), a industria do dendé teve um grande

crescimento nos Uultimos dez anos por ser material prima no processo de
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esterificacdo do biodiesel. Além de ser uma planta que participa na recuperacao de
areas degradas e que ainda traz beneficios econdmicos. Todos esses fatores
tornam a cultura do dendé uma poténcia econdomico-ambiental para empresas que
desejam aliar economia e meio-ambiente. De acordo com Homma (2016), esta
combinagcdo s6 sera possivel com a insercéo integral dele na economia regional.
Lameira, Vieira e Toledo (2016) listam uma série de empresas que utilizam o 6leo de
dendé na indastria alimenticia e cosmética, além de producdo de biodiesel, o que
demonstra os inimeros setores onde ele pode ser aplicado.

Na cadeia produtiva do 6leo de dendé, € produzido ao final do processo
grandes quantidades de residuos ricos em lignocelulose que podem ser utilizados
como matéria-prima de baixo custo para a producdo de diversos materiais feitos a
partir de acetato de celulose, de fato, segundo Oliveira et al. (2017) o
aproveitamento destes produtos de fim de processo permitiria a reducdo do impacto
ambiental e também incrementaria na receita da cadeia produtiva da industria. Estes
fatos estariam de acordo com o pensamento de Santos, Corréa e Franca (2019)
para 0s quais é na agroindlstria que se encontram as maiores quantidades de

biomassa para a producédo de combustiveis de segunda geracao.
3.2.1. Atorta de Dendé

Segundo Oliveira et al. (2017), o fruto do dendezeiro € uma drupa séssil de
tamanho proximo a 5 cm e de massa variavel (entre 3 e 30 g), sendo que sua
semente uma noz protegida por uma polpa rica em 6leo, além do mesocarpo,
comporta de uma a trés améndoas. Depois de extraido o 6leo e seco o respectivo
residuo € obtido a torta de dendé. Ela é rica em fibras celuldsicas que apresentam
potencial econémico para reaproveitamento e, consequente, valor econdmico a ela
agregado (MORAES et al., 2016).

Supian et al. (2019) defendem que uma producdo sustentavel dessa
indUstria requer o maximo de aproveitamento do cacho em todo o processo,
incluindo os residuos, pois 24% de residuos solidos produzidos na cadeia produtiva
de dendé se devem a seus cachos vazios. Ramlee et al. (2019) relatam que na
Malasia a rica cultura do dendé originou grandes quantidades de materiais
biomassicos, especialmente na forma de troncos, cachos vazios e mesocarpos
dentre outros. Muitos trabalhos sdo desenvolvidos a fim de reaproveitar todos esses

residuos, a Tabela 1 apresenta algumas dessas aplicacdes:
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Tabela 1 - Destinos do bagaco de dendé.

Aplicacéo Referéncias
Producéo de racdo para alimentac&o de ruminantes SOUZA et al. (2010)
Combustivel nas caldeiras BAHMID et al. (2013)
Adubo FERREIRA (2013)
Producéo de etanol de 22 geracdo TEXEIRA et al. (2018)
| Construgéo civil FERNANDES et al. (2019)

Fonte: O autor (2020).
Em termos quimicos, o bagaco de dendé é rico em fibra, proteina bruta (14%

a 15%) com uma digestibilidade organica de até 60%, um teor de agua de 11%, 48
% de carboidrato (quase todos oriundos da celulose) e 4% de cinzas, sendo esta
composta por P, Ca, Mg, K, S, Zn, Fe, Mn, Mo e Se (OLIVEIRA et al., 2017). De
acordo com Nazareno et al. (2018) em termos de macromoléculas, a fibra do dendé
é rica em lignocelulose, esse fato esta de acordo com Catelan e Pironi (2019) que
apontam os residuos agroindustrial como as principais fontes lignocelulésicas.
Porém apesar deste grande potencial, € necessarias certas observacfes, como 0
fato deste produto sofrer rapida degradacao (SULAIMAN e ABDULLAH, 2011).

A torta de dendé é majoritariamente constituida de celulose (59,7%),
hemicelulose (22,1%) e de lignina (18,1%) (SULAIMAN e ABDULLAH, 2011).
Segundo Nazareno et al. (2018), o baixo custo e a alta quantidade de celulose
encontrada na torta de dendé o tornam atraente seu reaproveitamento, tornando o
processo de extracdo do 6leo do mesocarpo mais eficiente, rentavel e sustentavel.
Os cachos vazios do dendé apresentam um teor de 48% a 65% de celulose. Essas
caracteristicas o tornam uma excelente fonte para materiais poliméricos (RAMLEE et
al., 2019).

3.2.2. Producao Anual

O Estado do Para € o maior produtor nacional de dendé, no ano de 2020,
sua producao foi de, aproximadamente, 2.829.443 t de cachos de dendé, com é&rea
colhida de 188.542 ha que resultou em produtividade média de 15.010 kg.ha™,
representando 98,66% da producdo brasileira (IBGE, 2020). Anualmente, gera
cerca de 2 milhGes de toneladas de subprodutos, sendo que cerca de 25%

representam a torta resultante da prensagem do mesocarpo do fruto.
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3.3. BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

De acordo com Gaete, Teodoro e Martinazo (2020), a biomassa de residuos
agricolas pode ser advinda da industria como subproduto da cadeia produtiva de
alguma cultura. A biomassa lignoceluldsica pode substituir materiais advindos do
petréleo, uma vez que sdo originados uma cadeia produtiva renovavel e abundante
ao contrario deste ultimo, essa pratica € chamada de biorrefinaria. Além disso, sua
aplicacdo é imensa possuindo capacidade de ser utilizada como biocombustivel,
produtos quimicos diversos e fonte para a sintese de novos materiais. Somado a
isso, ainda se tem a questdo desses residuos ndo serem fontes alimenticias, o que
faz com que ndo haja competicéo por terras cultivaveis para seu plantio.

Serpa et al. (2020) argumenta que a economia contemporanea é baseada
em sustentabilidade, o que for¢ca a pesquisa em reaproveitamento de materiais nao-
renovaveis e, também, em utilizacdo de materiais que visem renovaveis e que visem
a substituicdo de derivados do petroleo; € nesse cenario que as biomassas
lignocelulésicas se encaixam, pois sdo abundantes, renovaveis e ndo comestiveis,
além de guardarem altissimo potencial transformacional e aplicavel. As principais
fontes estudadas para a obtencdo desse material sdo madeira, algodao, juta,
canhamo, milho, arroz, palha de trigo, sisal e bagaco de cana-de-acucar (MOURA et
al., 2018).

A parede celular de materiais construidos de biomassa lignoceluldsica tem
uma composicdo quimica feita de celulose, hemicelulose e muitos componentes
inorganicos e ainda outros componentes organicos tais como fendlicos,
aminoacidos, grupos acetis, pigmentos etc. Além disso, a depender do material,
todos esses componentes se organizam tridimensionalmente, pluriformementee de
forma complexa (HIRUNSUPACHOTE, CHAVALPARIT, 2019; GAETE, TEODORO e
MARTINAZO, 2019).

Yang, Ching e Chuah (2019) relatam uma composicdao aproximada de
materiais lignocelulésicos em termos dos seus principais componentes: 35-55% de
celulose, 10-25 % de lignina e 20-40 % de hemicelulose. Segundo Colen et al.
(2019), a celulose natural tem a biomassa lignocelulésica como sua principal fonte:
um material fibroso de matriz hemicelulésica e lignina. Essas estruturas fazem da
celulose um polimero cristalino de grande forca intra e intermolecular (AUNG et al.,

2018). A Figura 1 mostra como esses componentes se distribuem na fibra:
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Figura 1 - Material lignoceluldsico presente nas fibras.

Hemicelulose

Lignina

Fonte: Adaptado de Silva et al. (2009)

3.3.1. Celulose, Hemicelulose e Holocelulose

A celulose [CsH7O2(OH)3s] € um polimero que ocorre naturalmente,
constituido por unidades repetidas de glicose. Em seu estado natural (conhecido
como celulose nativa), ela tem sido colhida ha muito tempo como fibra comercial -
como o algodao, linho, canhamo, sumauma, sisal, juta e rami (GEORGE et al.,
2001). Matovan et al. (2021) considera a celulose [CeH7O2(OH)z]n 0 polimero mais
abundante do planeta. De acordo com Feng et al. (2018) a produgé&o anual de
celulose pelas plantas chega a 75 bilhdes de toneladas, isso a torna o biopolimero
renovavel mais abundante do planeta e, por ser o principal componente das plantas
e, por extensdo, o componente estrutural em maior porcentagem em residuos
agricolas.

As glicoses estdo ligadas de maneira linear através de ligacdes [B-1,4
distribuidas em microfibras amorfas com regifes cristalinas e com um grau de
polimerizacdo de 20.000 unidades glicosidicas (CANDIDO, GOLDOY e
GONGALVES, 2017). A celulose é termoendurecivel e a responsavel pela
resisténcia mecanicas das plantas, gracas a sua linearidade que propicia a sua
permanéncia como unidade quimica total, fazendo com que separac¢des por calor
e/ou quimicas a destrua (KUMAR, KUMAR e CHINTAGUNTA, 2020). A Figura 2

mostra uma pequena parte da estrutura de celulose:

Figura 2 - Estrutura quimica da celulose.
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Fonte: O autor (2021)
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De acordo com Rossi et al. (2014), a hemicelulose (representada na Figura
3) € um polimero de base para a formacéo de heteropolimeros de pentoses (como a
xilose e a arabinose) e hexoses (como glicose e manose), muito presente na matéria
vegetal. O material lignocelulosico € formado de 15% a 45% de organizados em
cadeias ramificadas de acucares de varios tipos, esse fator atrelado a variedade de
ligacbes que o composto apresenta parece contribuir para a grande complexidade

da estrutura.

Figura 3 - Estrutura quimica da hemicelulose.
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Fonte: O autor (2020)

A hemicelulose e a celulose estdo ligadas por ligacées covalentes (KUMAR,
KUMAR e CHINTAGUNTA, 2020). Em termos de estrutura e composi¢do quimica
sdo diversas uma da outra, enquanto a celulose é formada por unidades
monomeéricas iguais entre si, a hemicelulose ndo o é, pois apresenta uma variedade
de pentoses e hexoses; sua projecdo espacial também é diferente, a celulose é
linear e ricamente polimerizada e a hemicelulose é ricamente ramificada e pouco

polimerizado.

Yang, Berthold e Berglund (2018), em seu estudo, definiram a holocelulose
como fibras com baixissimos teores de lignina. A holocelulose, a celulose e as
hemiceluloses (hexosanas e pentosanas) estdo presentes em qualquer tipo de
madeira (BRITO e BARRICHELO, 1977). Assim, para Agustin-Salazar et al. (2018) a
holoceulose € a fragdo polissaridea de celulose e hemicelulose. Yang e Berglund
(2020, p. 1, traducgéo nossa) trazem a definicdo de holocelulose do dicionario online
Merriam — Webster:

como a fragdo polissacaridica total da madeira ou palha e semelhantes que

€ composta de celulose e todas as hemiceluloses e que é obtida pela

remocé&o dos extrativos e da lignina do material natural original.
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Os termos hemicelulose A e B referem-se a solubilidade, sendo a
hemicelulose A aquela que € insolavel em agua, porém solivel em um ambiente
alcalino e a B o resultado da precipitacdo do sobrenadante do A com etanol e o que
restar serd denominada de hemicelulose C (ROSA, 1981). Segundo Qiu, Yaday e

Yin (2017) ainda néo foram relatadas as funcionalidades da Hemiceulose B.
3.3.2. Lignina

Lignina € um dos mais abundantes polimeros terrestres. Ela totaliza 17%-
32% do total de massa lignocelulésica. A lignina possui uma estrutura tridimensional
bastante complexa, sendo seus mondémeros trés fendis (Figura 4) (SERPA et al.,
2020).

Figura 4 - Alcoois percursores das ligninas.
OH

Z = “
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Fonte: O autor (2020)

A lignina é biossintetizada pela via do &cido chiquimico através do
acoplamento fendlico de alcoois hidroxicinamicos gracas a acdo de peroxidases
formando, assim, uma macromolécula heterogéneo e polidisperso. Estruturalmente,
sdo formadas por 4 ou mais alcoois cumarilicos de diferentes substituicbes
(DEWICK, 2002; AGUSTIN-SALAZAR et al., 2018). O conhecimento dos
percussores ajuda no estudo das solubilidades, pois estes determinam se a lignina
sera solavel em ambiente acido, neutro ou béasico.

A lignina € um polimero vegetal que representa um reservatério de
compostos aromaticos para 0s seres vivos (sobretudo nas plantas superiores), ela
atua na parede celular das plantas com uma fungao matricial para as microfibras de
celulose (DEWICK, 2002). De acordo com Serpa et al. (2020), ela é nao é
hidrossoluvel e é bastante estavel, sendo que sua funcdo principal € a unir a

celulose a hemicelulose.
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A lignina é resistente a processos de hidrélise, o que tem justificativa
bioldgica, pois segundo Saliba et al. (2001) isso permite a planta proteger seus
tecidos contra-ataques de micro-organismos, além de dar grande resisténcia
mecanica aos vegetais. A resisténcia gerada pela lignina na madeira a ataques
quimicos € eliminada através de um pré-tratamento que a separa as matrizes
celuloliticas e ligniticas, isso permitirda a hidrolise da hemicelulose e,
consequentemente, a escolha de um processo adequado para a obtencéo de glicose
(OGEDA; PETRI, 2010).

3.4. ACETATO DE CELULOSE

O acetato de celulose € um dos mais importantes produtos derivados da
celulose. Foi produzido pela primeira vez em 1865 por Schutzenberger (FREITAS,
SENNA e BOTAR, 2017). De fato, ele representa um dos principais polimeros
termoplasticos derivados de biomassa (BATTISTI et al., 2019). Santos et al. (2020)
preveem que ele tenha uma participacédo de quase 8 bilhdes de délares na economia
até 2026.

O acetato de celulose representa um grande avango na area da quimica
verde, pois € um material que pode ser produzido a partir de um residuo rico em
celulose e de enorme potencial econémico aplicavel. O que se destaca nesse
composto quimico sdo suas propriedades mecanicas, resisténcia térmica,
biodegradabilidade, transparéncia, baixa absorcéo aquosa, atoxicidade, baixo custo,
biocompatibilidade, estabilidade hidrolitica, resisténcia quimica (PANIZ et al., 2018;
BATTISTI et al., 2019 KHOSHNEVISAN et al., 2018).

De acordo com Candido, Goldoy e Gongalves (2017) sua sintese exige
celulose pura com baixissimos teores de hemicelulose e lignina, por isso, para se
sintetiza-lo a partir de residuos industriais é necessario diminuir drasticamente as
guantidades de hemicelulose e lignina a ele associados in natura. Ele tem a
estrutura béasica da celulose (Figura 2), cujos hidrogénios das hidroxilas foram
substituidos por um grupo acetil. Existem varios tipos de acetato de celulose a
depender do Grau de Substituicdo sofrido pelas hidroxilas. A Figura 5 abaixo

representa o triacetato de celulose.
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Figura 5 - Acetato de celulose.
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Fonte: O autor (2020)

O acetato de celulose € um material extremamente versatil e que tem uma
infinidade de aplicagbes. Na Tabela 2, sdo mostrados alguns produtos feitos a partir
deste material.

Tabela 2 - Aplicagcbes do acetato de celulose.

Aplicacdo Referéncias
Membrana de dialise ABREU e FIGUEREDO (2017)
Parte de um sistema de liberagdo de anti-inflamatérios NEVES, CELLET e ROMERO
néo esteroidais (2017)
Filmes biodegradaveis PEIXOTO e SILVA (2018)
Aplicacao antimicrobiana PANIZ et al. (2018)
Recipientes de mudas VIEIRA (2018)
Fase estacionéria de cromatografia de alta eficiéncia AMBROSIO (2019)

Fonte: O autor (2020)

Para a producdo do acetato de celulose existem varios processos de
acetilacdo, todos eles ttm em comum uma fonte rica em celulose e anidrido acético
como fonte de grupos acetato, essas substancias sédo dissolvidas em acido acético
glacial, utilizando o acido sulftrico como catalizador (SILVA NETO, 2018).

Candido, Goldoy e Goncalves (2017) apontam a madeira e o algoddo como
principais fontes de celulose para a sintese em escala industrial, porém, ja existem
diversos estudos que utilizam residuos agroindustriais para este fim, mas que

encontram varias barreiras tais como (p. 281, tradugéo nossa):

“a heterogeneidade da matéria-prima, a reprodutibilidade das condi¢es
experimentais, a heterogeneidade da fase da reagdo de sintese, a
dificuldade de purificagcdo, a disposicdo de efluentes e o controle da

qualidade do produto”.

Battisti et al. (2019) apontam outros como (p. 891, tradugédo nossa): “como
degradagao grave da celulose, danos ao meio ambiente e alto consumo de energia”.
A producédo de acetato de celulose pode dar-se a partir de residuos agricolas ricos
em celulose como algodao, papel reciclado e madeira e outras fontes inexploradas
(PANIZ et al., 2018; PINHEIRO et al., 2019). Na Tabela 3, sdo mostradas algumas

das matérias-primas utilizadas na sintese desse composto:
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Tabela 3 - Residuos agroindustriais utilizados na producédo de acetato de celulose.

Residuo agroindustrial Referéncias
Algodéao CHENG et al. (2010)
Cachos vazios de 6leo de palma BAHMID et al. (2013)
Polpa de Acacia mangium GILBERT e PALLE (2013)
Casca de arroz DAS et al. (2014)
Bagaco de cana-de-agUcar CANDIDO et al. (2017)
Dendé SOUZA (2018)

Fonte: O autor (2020)

O mecanismo da reacdo presente na Figura 6 foi proposto abaixo com base
em Pinheiro et al. (2019) e Santos et al. (2018):

Figura 6 - Mecanismo da reacao de acetilagdo da celulose.
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Fonte: O autor (2020)

3.5. PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS

De acordo com Onoja et al. (2019), a absurda quantidade de dendé
produzida gera preocupacdes, nesse sentido, é importante conhecer a composi¢cao
quimica para determinar seu potencial e, por conseguinte, sua funcionalizacdo. A
descricdo quimica de uma amostra biomassica consiste em determinar as

substancias inorganicas e organicas, sendo que as primeiras tém “baixo peso
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molecular e a segunda varia de peso, sendo, portanto, representadas por
macromoléculas (FRODESONA, HENRIKSSONB, BERGHELA, 2019).

A composicao quimica e o processo de conversao a qual ela sera submetida
estdo interligados, uma vez que suas caracteristicas fisico-quimica as tornam mais
adequadas a certas rotas, visando, portanto, um alto rendimento massico
(GUIMARAES et al., 2021).

3.5.1. Anélise Imediata

A andlise imediata serve para determinar os componentes organicos e
inorganicos de uma amostra através dos teores de cinzas, volateis, carbono fixo e
umidade (MARCELINO, MELO e TORRES, 2017; NAKASHIMA et al. 2017). De
acordo com Lana et al. (2016), a andlise imediata constitui uma das etapas de
determinacdo da composi¢ao quimica dos produtos.

3.5.1.1. Umidade

Pitarelo et al. (2012) afirmam que os rendimentos de um processo estao
diretamente ligados ao teor de umidade da matéria prima da amostra. O teor de
umidade varia conforme a planta analisada, além de ser alterado também reduzir
esses valores, fazendo com que seus valores variem entre 5% e 12 % (MARCHESE;
FIGUEIRA, 2005).

O teor de umidade da madeira possui uma relacdo inversamente
proporcional com o valor da densidade dela, isso aponta que quanto mais umida for
a madeira, menos celulose, hemicelulose e lignina estara presente (SILVEIRA,
REZENDE e VALE, 2013). A presenca de hemicelulose contribui para o aumento do
teor de umidade gracas as hidroxilas em sua estrutura que formam ligacbes de

hidrogénio com a agua (SILVA et al., 2017).
3.5.1.2. Cinzas

A cinza é o residuo advindo da queima em alta temperatura em forno de
mufla. Ela é constituida principalmente por K, Na, Ca e Mg e Al, Fe, Cu, Mn e Zn em
concentracbes pequenas. Todos esses elementos encontram-se como Oxidos,
silicatos, sulfatos, fosfatos e cloretos (CECCHI, 2003). Segundo André, Silva e

Vasconcelos (2013), o teor de cinzas indica a presenca de impurezas inorganicas
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gue podem estar na forma de contaminantes ou pode ser atribuida aos nutrientes do
vegetal oriundos da atividade fisiologica (DELUCIS et al., 2017). Segundo Costa et
al. (2017) a quantidade de compostos inorganico da madeira estid ligado a
diversidade de plantas, assim como, a presenca de terra na amostra também influi

nesta analise.
3.5.1.3. Volateis

Brito e Barrichello (1977) definem os materiais volateis como aqueles
advindos da queima da madeira e, por extensdo de materiais lignocelulésicos, que
estdo no estado gasoso. De acordo com Augou et al. (2020), a expressao do
material volatil representa a perda massica apés um processo de pirdlise
padronizado, sendo esse valor expresso em porcentagem.

A matéria volatil é aquela fracdo da biomassa que corresponde a perda do
material apds a exposicdo a uma alta temperatura, sendo que esse parametro esta
ligado a tendéncia de decomposicdo do material em um processo termoquimico
(ABDULLAH et al., 2020). Além disso, a sua presenca no material faz com que a
queima seja mais rapida do material (SANTOS et al., 2019).

3.5.1.4. Carbono Fixo

De acordo com Costa et al. (2017) o teor de carbono fixo e o teor de
materiais volateis apresentam uma relacdo inversamente proporcional do primeiro
em relacdo ao segundo. Um grande valor dele indica uma alta resisténcia a
combustdo do material. Além disso, Cavalcante et al. (2020) apontam que esse
parametro também esta ligado ao resultado das cinzas, quando quer-se avaliar o
potencial calorifico do material.

Augou et al. (2019) define o teor de carbono fixo pela diferenga de 100 com
outros parametros — como cinzas, volateis e umidade — e, posterior, conversao
desse valor em porcentagem. Segundo Argawal (2020), ndo existe um valor padréao
de carbono fixo em biomassas, sendo, portanto, variavel e dependente dos outros

parametros. Ele é advindo do processo fotossintético do vegetal.
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3.5.2. Matéria seca

Silva e Queiroz (2002) dao a matéria seca a posicado de partida em estudos
analiticos de alimentos, pois a quantidade de umidade interfere diretamente na
conservacdo, além disso, ela é uma medida do valor nutritvo em estudos
comparatistas. De fato, Bueno et al. (2017) apontam a importancia da secagem do
material vegetal como fator que evita alteracdo quimica de amostras que serao
guardadas para poderem ser analisadas a posteriori. Além disso, o conhecimento na
quantidade de matéria seca d4 uma ideia do acumulo de nutrientes no vegetal ao
longo de seu cultivo (DOMINICO, LUSTOSA e AVILA, 2020). Esse parametro esta
mais ligado a nutricdo do farelo de animais ruminantes ou como fertilizante organico

(OLIVEIRA et al., 2017).
3.5.3. Lipidios

Solomons (2012) define lipidios como substancias naturais que séo soluveis
em solventes apolares; isso faz com que eles apresentem estrutura diversificada,
uma vez que, sao definidos ndo por sua estrutura, como outros polimeros naturais,
mas por seu processo de separacao. Eles encerram diversas substancias biologicas
como fosfatideos, esterdis, volateis, pigmentos, resina, isso influéncia diretamente o
armazenamento de produtos ricos em gordura, uma vez que, essa classe de
substancias € bastante instavel e produzem radicais livres facilmente (SILVA e
QUEIROZ, 2002).

3.5.4. Fibra em Detergente Acido (FDA) e Fibra em Detergente Neutro (FDN)

A fibra bruta inclui fracdes de celulose, de lignina insolivel e pentosanas,
estruturas que participam da estrutura celular das plantas e que também estao
presentes no cimento intercelular, secrecdo de defesa da planta e na cobertura de
semente afim de evitar a desidratacdo (CECCHI, 2003). De acordo com Silva Jr. et
al. (2021) ha muitas maneiras de se determinar a composicéo da fibra bruta, sendo o
método de Van Soest (1967) o mais utilizado por determinar fragcdes insolluveis de
hemicelulose, celulose e hemicelulose do material analisado.

Silva e Queiroz (2002) apontam que os carboidratos que compde a fibra
bruta séo resistentes a ataques acidos e alcalis diluidos. Apesar disso, os chamados
detergentes sdo reagentes especificos que interagem com o material lignocelulésico,
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ou mais especificamente, o chamado detergente acido € capaz de solubilizar tudo
aquilo que ndo for celulose e lignina da fibra vegetal, originando, a Fibra em
Detergente Acido (FDA), enquanto que o detergente neutro determina celulose,
lignina e hemicelulose pelo menos principio, isto é, origina a Fibra em Detergente
Neutro (FDN).

3.5.5. Proteina

O termo proteina representa uma classe de macromoléculas de no minimo
40 mil unidades. Elas se constituem de aminoacidos unidos por ligaces peptidicas
gue apresentam conformacdes diversas. Elas estdo em todas as células vivas e
encerram diversas funcfes biolégicas (CECCHI, 2003). Em analises quimicas, é
comum medir o0 conteudo total de nitrogénio da amostra que inclui proteina, amina,
amida, aminoéacido etc. e dar a ele 0 nome de proteina bruta (SILVA e QUEIROZ,
2002).

O método mais utilizado para determinar o conteudo proteico é chamado de
Kjeldahl e foi criado na Dinamarca em 1883 que consiste em determinar por titulagéo
a quantidade nitrogénio total da amostra, 0 proteico e o nao-proteico. Depois, 0
resultado € multiplicado por um fator geral de 6,25 e este produto da o contetdo de
proteina bruta da amostra (CECCHI, 2003; SILVA e QUEIROZ, 2002).

Alguns estudos apontam que o0 conteudo proteico de materiais
lignocelulésicos interferem negativamente no pré-tratamento da amostra com
enzimas, uma vez que, dependendo da enzima, ela pode alterar a estrutura quimica
da lignina tornando-a néo suscetivel as interacdes com proteinas e, por extensao, a
processos de extracdo de sua extragdo, como aqueles que envolvem destilagéo
(SANTIAGO e RODRIGUES, 2017; FLORENCIO, BADINO e FARINAS, 2017).

3.6. POLPACAO ALCALINA

O material lignocelulésico € um complexo constituido de celulose,
hemicelulose e lignina. Esses polimeros estdo intrinsicamente ligados, tanto por

forcas intra - quanto intermoleculares, como visto na Figura 7.
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Figura 7 - Estrutura quimica dos materiais lignocelulosicos.
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De acordo com Jesus, Ferreira e Dechandt (2018), todo esse complexo
morfolégico advindo das caracteristicas quimicas de cada um dos polimeros e suas
interacdes trazem sérias dificuldade nos processos de conversam quimica dos
materiais lignocelulésicos.

Todos esses fatores fazem com que sejam necessarios processos fisico
e/ou quimicos que visem destruir essas interagcbes (AUNG et al., 2018) e, por
conseguinte, liberar a celulose para as transformacdes quimicas. Esses processos
sdo conhecidos como ‘pré-tratamento’ e podem ser quimicos, fisicos ou até uma
mistura de ambos (BAPTISTA NETO et al., 2020). Dentro dos tratamentos quimicos
h& os &cidos, alcalinos e oxidativos e, dentre os fisicos, h& os térmicos e a explosao
a vapor.

Os pré-tratamentos fisicos de forma geral geram um aumento da éarea
superficial do material, reducéo das particulas, e aumento da porosidade (RABELO;
PRADELLA e IENCZAK, 2019; BAPTISTA NETO et al., 2020). A explosao a vapor
apresenta um ataque fisico a amostra ao submeté-la diretamente em contato com
vapor saturado em alta pressdo em uma faixa de tempo e descomprimi-la de forma
abrupta.

A agua na forma de vapor saturado que em alta pressédo penetra na fibra,
posteriormente, € submetida a uma rapida descompressao no interior da fibra,
ocorrendo, assim, uma “explosdo” em seu interior (PITARELO et al.,, 2012). Todo
esse processo quebra parcialmente as ligacdes quimicas dos componentes
macromoleculares, enquanto submetido a forte pressdo, ja durante a
descompressao ocorre a desfibracdo e, também ocorre a solubilizacdo da
hemicelulose (RABELO; PRADELLA e IENCZAK, 2019; PITARELO et al., 2012).
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A explosédo a vapor é sempre utilizada combinando com um agente acido,
basico, oxirredutor etc. O uso de reagentes nesse pré-tratamento € justificavel para
aumentar a eficiéncia do processo, isto €, ocorrer uma maxima solubilizacdo de
hemicelulose e lignina. De acordo com Rabelo, Pradella e lenczak (2019), o
processo de remocdo da lignina € conhecido como deslignificacdo, cuja maior
desvantagem é que ele o longo periodo com varias etapas que envolvem
propriedades quimicas, fisicas e/ou biologicas (MANTOVAN et al., 2021). Na Figura
8 € mostrado o que ocorre com a fibra antes e depois do processo de explosédo a

vapor:

Figura 8 - Fibra antes e depois do tratamento com explosao a vapor.
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Fonte: Adaptado de Chaula et al. (2014)

O processo alcalino € o mais vantajoso por ndo promover uma grande
degradacdo do material quanto comparado ao acido. Quimicamente, esse processo
altera significativamente a estrutura da lignina, seja pela ruptura das ligacfes éteres
entre ela e a hemicelulose, bem como a introducdo de grupos hidrofobos a sua
estrutura restante. Especificamente, ha a clivagem das liga¢des aril-éter do tipo B-O-
4 com posterior formacdo de grupos hidroxi-fendlicos (Figura 9) (RABELO;
PRADELLA e IENCZAK, 2019; RAMOS et al., 2017):
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Figura 9 - Reacao de deslignificacdo proposta por Ramos et al. (2017).
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Todo esse processo visa dissolver os polimeros ligados a celulose, isto €, a
lignina e a celulose; o ataque alcalino a biomassa dissolve aproximadamente 80%
da lignina, 50 % de hemicelulose e somente 10% da celulose com um rendimento
entre 45 e 50% em massa. Além da utilizacdo bases, € comum o uso de substancias
oxidativas que visam aumentar a remocao de lignina da biomassa (RAMOS et al.,
2017). A deslignificacdo oxidativa é usada no processo de branqueamento de polpas
celulésicas (RABELO, PRADELLA e IENCZAK, 2019).

Um dos reagentes mais utilizados para a deslignificacdo oxidativa é o
hipoclorito de sodio. De um modo geral, em reacfes oxidativas ha uma grande
liberacdo de radicais livres, a exemplo de [O] e [CI]. A explicagdo do mecanismo da
reacao desse processo € complexa, mas sabe-se que em uma primeira etapa ha a
participacdo do oxigénio, seguido pelo cloro que gera grupos fendlicos na lignina,
deixando-a mais suscetivel ao ataque do oxigénio em uma etapa posterior num
modelo de reacdo chamado OXO. O efeito de todo esse processo é a solubilizagéo
de uma grande parte da lignina, algo em torno de 90 ~ 95% (SUCHY e
ARGYROPOULOS, 2001; RABELO, PRADELLA e IENCZAK, 2019).

Esse processo garante uma fibra com celulose praticamente intacta do ponto
de vista quimico-estrutural e altamente deslignificada, porém, reagentes clorados
apresentam o0 enorme inconivente de serem grandes poluentes ambientais, pois
geram oxigénio ativo [O] que € um radical agressivo aos seres vivos (MATOVAN et
al., 2021; SUCHY e ARGYROPOULOS, 2001).
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3.7. CARCTERIZACAO DO ACETATO DE CELULOSE
3.7.1. Determinacéo do Grau de Substituicdo (GS)

O acetato celulose é o produto de uma reacdo de acetilacdo de criacao
atribuida a Schutzenberger em 1865. Essa reagdo consiste na substituicdo dos
hidrogénios das hidroxilas da celulose por grupos acetis, geralmente, utilizando
acido acético, anidrido acético e acido sulfurico (FREITAS, SENNA e BOTAR, 2017).

A celulose possui trés hidroxilas em sua estrutura quimica, entdo, é possivel
haver até trés substituicbes em sua estrutura, originando, assim, trés produtos
distintos: monoacetato de celulose, diacetato de celulose e triacetato de celulose.
Nesse contexto, Ros et al. (2021) define o grau (médio) de substituicdo como o
namero de acetis por unidade de glicose. Assadi et al. (2018) relata que o diacetato
de celulose de grau 2 ~ 2,7 é forma mais utilizada do acetato de celulose.

O grau de substituicdo (GS) € uma propriedade muito importante a ser
medida em trabalhos que envolvem o acetato de celulose, pois ele afeta
propriedades fisicas, quimicas, mecanicas e morfolégicas do material, tais como
solubilidade, a transparéncia 6tica e a refracao indice (FREITAS, SENNA e BOTAR,
2017; HATAMOTO et al., 2018). Dentre as propriedades que o GS interfere no
material, dentre as quais a mais estudada e relatada € a solubilidade. A Tabela 4

mostra a relacao entre o grau de substituicdo e a solubilidade:

Tabela 4 - Relacdo solvente e grau de substituicdo (GS).

Grau de Substituicéo Solventes
0 insolavel
1 agua
2 acetona ou tetrahidrofurano
3 diclorometano e outros solventes clorados

Fonte: Freitas, Senna e Botaro (2017) com alteragdes.

3.7.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV/EDS)

O Microscopio de Varredura eletrénica (MEV) é baseado no microscopio de
transmissao eletronica de transmisséo, cujo primeiro prototipo foi desenvolvido em
1931 por Max Knoll e Ernst Ruska. Paralelo a esse fato, Otto Scherzer desenvolvia a
base da Teoria Otica do Elétron (HARRYS, 2018). Esses dois fatos gerariam em
poucos anos o MEV.
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O MEV é essencial em pesquisas em campos que envolvem a Fisica e seu
principio é bastante simples, pois, ele funciona através da aplicacdo de um feixe de
elétrons focalizados oriundos de um tubo catddico a outro que guarda a amostra
(LEAMY, 1982). E justamente esse feixe de elétrons, ao invés de luz, é que fornece
imagens nitidas, pois o menor comprimento de onda permite visualizar detalhes
muito delgados dos materiais em tamanho microscopico, isso origina o nome do
material: Microscopia Eletrbnica de Varredura (UI-HAMID, 2018).

De acordo com Abreu et al. (2017), as imagens do MEV podem vir de
elétrons secundarios e de retro espalhados: O primeiro grupo utiliza-se da camada
de valéncia dos atomos, especialmente os elétrons, da amostra analisada que séao
excitados pelo feixe e sua baixa energia contribui para a formacéo de uma imagem
fiel ao relevo do material. Enquanto que o segundo grupo de elétrons, os retro
espalhados, obtidos pela sua colisdo elastica com os atomos da amostra sao
bastante energéticos e por isso (lbid., p. 11):

fornecem diferentes informag¢des em relacdo ao contraste que apresentam:
além de uma imagem topografica (contraste em funcao do relevo) também
se obtém imagem de composi¢do (contraste em funcéo do ndmero atdmico
dos elementos presentes na amostra). Nas imagens formadas por elétrons
retroespalhados, as regifes mais claras correspondem a regides contendo
elementos quimicos mais pesados.

Todos esses fatores tornam o MEV uma poderosa maquina de
caracterizacdo de materiais em termos de estrutura microscopica, tendo aplicacao
em varios ramos cientificos e industriais, pois, pode fornecer informacbes de
composicdo, defeito massicos, estrutura da superficie em escala submicrémica e
nano (UI-HAMID, 2018).

3.7.3. Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourie (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier ou em inglés
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) é uma das mais importantes
técnicas em analise organica qualitativa, sendo empregada em varias areas como a
Quimica de Produtos Naturais, assim como, na Sintese Organica como indicador de
pureza e quantificador de substancia, ndo sendo, portanto, surpreendente que seja
utilizada em linhas de producéo de processos industriais (LOPES e FACIO, 2004).
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As ligacdes quimicas das moléculas podem absorver radiagdes na regido do
infravermelho e com isso é possivel obter informacdes sobre a natureza dessas
ligacdes, os tipos de atomos, concentracao etc. Haja vista que atomos diferentes em
diferentes conexdes absorvem/emitem diferentes comprimentos de onda na mesma
faixa: Ligacdes de O — H e C — H possuem maiores frequéncias que C-0OeC-Ce
carbonos com ligagdo dupla (C=C) e tripla (C=C) apresentam frequéncias duas e
trés vezes maiores do que os de ligacdo simples respectivamente (LEITE e PRADO,
2012).

Métodos espectroscopicos sdo dos mais Uteis devido a pouca quantidade
requerida de analito e pouco tempo de analise. Com ela, é possivel identificar
estruturas complexas gracas a informacfes advindas da rotacdo e vibracdo das
moléculas, pois cada uma possui frequéncias que lhe sdo Unicas, chamadas de
frequéncia de grupo e séo de dificil deteccdo, sdo quase sempre encobertas por
outros sinais, sobretudo em estruturas poliméricas como de materiais
lignocelulésico, devido aos sinais vindos de ligacdo O — H e C — H que sdo 0s mais
numerosos (LOPES e FACIO, 2004; LEITE e PRADO, 2012 e MARCHESSAULT,
1962).

3.7.4. Ressonancia magnética nuclear (RMN)

A Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) ou da sigla em inglés NRM
(Nuclear Magnetic Resonance) é uma poderosa ferramenta em analise quimica, pois
ela fornece a composicao, estrutura e funcdo das moléculas (KEHAYIAS et al.,
2017). De todas as espectroscopias, a magnética nuclear € a mais importante para a
identificacdo de moléculas orgéanicas, pois fornece a estrutura principal da cadeia
carbonica em termo dos carbonos e dos hidrogénios nela presente (MCMURRY,
2011). De fato, essa técnica € tdo importante que de acordo com Simpson, Simpson
e Soong (2012) ja foram concedidos sete prémios nobeis a estudiosos da técnica. A
principal vantagem dela é o facil preparo da amostra, a baixa quantidade requerida
para analise e sua posterior reutilizacédo para outras técnicas (ROS et al., 2021).

De acordo com Jacobsen (2007), o RMN €é uma técnica que se utiliza das
propriedades magnéticas dos nucleos atbmicos, pois € sabido que ao serem
submetidos a um forte campo magnéticos absorvem e reemitem a radiacao
eletromagnética (HAMEED, AL-RUBAYE, KADHIM, 2017), uma vez que cada atomo

e de cada ambiente quimico em que se encontram apresentam frequéncias
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especificas (SIMPSON, SIMPSON e SOONG, 2012). Através dessa espectroscopia
€ possivel determinar a quantidade de atomos de natureza magnética distinta dos
isétopos estudados (PAVIA et al., 2010). Os atomos mais estudados por essa
técnica sdo o H, 13C, 3P, 15N, F pois apresentam nucleos mais sensiveis ao
campo magnético (MABROUK e CHAABANE, 2018).

O gréfico gerado pelo RMN multidimensional mostra as relacdes espaciais
entre 0s nucleos, isto é, como estdo conectados, constituindo, assim, um verdadeiro
quebra-cabeca, uma vez que cabera ao analista verificar como todas essas partes
da molécula se encaixam (SIMPSON, SIMPSON e SOONG, 2012). Ndcleos em
ambientes quimicos distintos produzem picos diferentes, pois fenbmenos como a
protecdo eletrénica geram frequéncias diferentes, tudo isso é descrito em termos de
deslocamento quimico e serve para detectar diferentes moléculas na amostra (RUIZ-
RODADO et al., 2021) e por fim (Ibid., 2021, p.24 — Tradu¢&o nossa):

“As intensidades, ou é&reas, dos sinais s&o
diretamente proporcionais ao nimero de nucleos
gue os dao origem, embora sejam independentes
em algumas circunstincias em outros fatores
também, incluindo a sequéncia de pulso que é

usada para aquisicao espectral.”
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O processo para a obtencdo do acetato de celulose a partir da torta do

dendé é apresentado na Figura 10.

Figura 10 - Fluxograma simplificado para obtencao do acetato de celulose a partir da torta do dendé.
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Os produtos quimicos usados neste trabalho eram de grau analitico e foram

usados sem qualquer purificagao adicional.
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41.1. Matéria-Prima

A torta de dendé (Elaeis guineenses), foi fornecida pela empresa Biopalma

S. A. localizada no municipio de Moju-PA.
4.2. METODOS
4.2.1. Tratamento da Torta do Dendé

O tratamento do material vegetal consistiu em lavagem com agua corrente
para a retirada dos residuos da coleta e outras impurezas. Secagem ambiente em
meio absorvente para a remocao do excesso de umidade por 24 h. Secagem em
estufa com circulacdo de ar (MARCONI, Modelo MA-035) a 60 = 5 °C até peso
constante.

A moagem do material seco (3,0 kg) foi realizada em moinho de facas
(WILLEY, Modelo WLS-3004). Para o peneiramento foi usada uma peneira de 40
mesh (0,42 mm). O material foi armazenado em sacos plasticos para posterior

utilizacdo, sendo denominado de TD.
4.2.2. Caracterizacdo da Torta de Dendé
4.2.2.1. Analise imediata

Os parametros da analise imediata: umidade, volateis, cinzas e carbono fixo,
foram determinados conforme as normas 935.29 da AOAC (2002), ASTM D 3175-07
(2004), ASTM D 3174-04 (2007) e ASTM D6316-09 (1993). Cada parametro foi

calculado conforme as Equacdes 1, 2, 3 e 4.

m
Umidade (%) = —=2"2 100 (1)
Mamostra
m
Volateis (%) = —22"%__ 100 2)
Teor de umidade
m .
Cinzas (%) = __cinzas (3)

Mamostra

Carbono Fixo (%) = 100 — (%Umidade + %Cinzas + %Mat.Volateis) 4)
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4.2.2.2. Lipideos

A determinacdo de lipideos foi realizada por extracdo com n-hexano em
extrator Soxhlet de acordo com método 963.15 da AOAC (2002).

4.2.2.3. Proteinas

O teor de proteina foi determinado de acordo com o método 991.20 da
AOAC (2000). As amostras foram submetidas a digestdo com adicdo de H2SOa4
concentrado até o ponto de ebulicdo em bloco digestor (TECNAL, TE-1001l). Em
uma segunda etapa, o material digerido foi destilado em destilador de nitrogénio
(MARCONI, MA-036). O nitrogénio total (Nt) foi calculado de acordo com a Equagéo
5.

_ (V= Vp)Fx0,1x0,014x 10

: m 5

Onde, Nt é o teor de nitrogénio total na amostra (%); Va € Vp sdo os volumes (mL)
da solucdo de acido cloridrico gastos na titulacdo da amostra e do branco
respectivamente; F é o fator de correcdo para o acido cloridrico 0,01 mol.L' e M1 é a
massa da amostra (g). O célculo da proteina bruta (Pg) foi realizado de acordo com

a Equacao 6.
Pg = Nr.Fy (6)

Onde, Pg € o teor de proteina bruta na amostra (%); Nt é o teor de nitrogénio
total na amostra (%) e Fn = 6,25 (fator usado para converter o0 nitrogénio em

proteina).
4.2.2.4. Fibras em detergentes neutro (FDN) e acido (FDA)

O teor de fibra em detergente neutro (FDN) e da fibra em detergente acido
(FDA) da torta de dendé foi obtido pelo método convencional descrito por Van Soest
(1963 e 1967).

Os reagentes necessarios para preparar um litro do detergente neutro pelo
método de Van Soest (1963) foram: 1,0 L de agua destilada; 30 g de sulfato de
sédio; 18,61 g de EDTA sal dissddico; 6,81 g de borato de sédio hidratado; 4,56 g de

fosfato acido de sédio anidro e 10 mL de trietileno glicol. Para o preparo do
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detergente acido (um litro) pelo método de Van Soest (1967) foram utilizados: 20 g
de brometo-cetil-trimetilamonio e 27,7 mL de acido sulfarico (96 -98% de pureza).

Para a determinacdo da FDN e da FDA pelo método convencional, foi
utilizado 1,0 g de amostra condicionada em copos de vidro com capacidade 600 mL
proveniente do digestor de fibra (TE-149, TECNAL) adicionando-se 100 mL da
solucdo detergente neutro ou detergente acido, respectivamente. A solucéo
contendo as amostras permaneceu em fervura durante 60 minutos a 100 °C, em
seguida o conteudo foi filtrado em cadinho filtrante com porosidade de 50 a 150 pm
(n® 2). Apdés a filtragem do detergente neutro ou acido foi adicionado 20 mL de
acetona dentro de cada cadinho e filtrado com auxilio de bomba a vacuo.

Os cadinhos de vidro foram submetidos a aquecimento em estufa a 105 °C
por 8 horas para obtencdo do residuo com peso constante. Ao final destes
procedimentos, os cadinhos de vidro filtrantes com residuo (FDN ou FDA) foram
calcinados em forno mufla por 4 horas a 470 °C. Em seguida, os cadinhos foram
mergulhados em solucdo sulfocrébmica para limpeza do residuo inorganico por 2
horas. Posteriormente, os cadinhos foram lavados com &gua corrente e testados
guanto a sua capacidade de filtracdo na bomba a vacuo.

Os teores de FDN e FDA foram calculados conforme as Equacfes 7 e 8.

mz(m; —mg)

FDN (%) = 100 @)

m,

mz(m; —my)

FDA(%) = 100 (8)

m;
Onde mi, m2 e m3 sédo as massas do saco vazio, da amostra e do saco, apos a
extracdo e, mo é a correcdo do saco (massa do saco branco final/massa do saco

branco inicial).
4.2.2.5. Lignina insoluvel e soltuvel

Foram transferidos para um Erlenmeyer (250 mL), contendo 5 mL &cido
sulfarico a 72% (m/v), 0,5 g da TD seca e moida. A mistura foi agitada manualmente,
em seguida, aquecida em banho maria a 50 £ 2 °C por 2 horas. Apds o término da
reacdo, foram adicionados 85 mL de agua ultrapura. Apds completa digestédo, a

mistura foi autoclavada por 1 hora a 120 °C (1,6 atm, 60 min), posteriormente, 0



44

residuo foi separado por filtracdo a vacuo em cadinho de vidro tipo Gooch (100 mL,
n° 4).
A fracdo solavel foi medida a 280 e 215 nm. O teor de lignina foi calculada

pela Equacéo 9.

_ 4,53(Abs;y15 — Abs,g0)
LS = 300

%)

Onde, Cis € a concentracdo de lignina na amostra (mg.L?), Absz15 € Abszgo, Sd0 as

absorvancias a 215 e 280 nm.
4.2.2.6. Celulose e hemicelulose

Na determinacdo dos teores de celulose e hemiceluloses, foi necessério
extrair a holocelulose (celulose + polioses) da amostra. A extracdo da holocelulose
foi feita com 5,0 g da TD (seca e moida) livre de extrativos em um baldo de
deslitacdo (250 mL), contendo 60 mL de agua destilada, 10 mL de hipoclorito de
sédio (6%) e 7 mL de acido acético glacial. A mistura ficou sob refluxo a 80 + 2 °C
por 60 minutos com agitacdo constante. A separacao do residuo foi realizada por
filtracdo a vacuo em funil de placa sinterizada n°4 (previamente tarado).

O residuo foi lavado com agua ultrapura, até o aparecimento da cor branca,
posteriormente, foi seco em estufa (FABBE, Modelo 119, Sado Paulo/SP) a 105 + 5
°C, até peso constante. O teor de homocelulose foi calculado pela razdo entre a
massa de residuo seco em relacdo a massa da amostra seca.

Na determinacéo de celulose, o residuo (holocelulose) foi transferido para
um baldo de destilacdo (500 mL) contendo 200 mL de hidréxido de potassio a 15%
(m/v). A mistura foi aquecida sob refluxo até a ebulicdo por 60 + 2 °C minutos. O
residuo foi separado por filtracdo a vacuo em funil de placa sinterizada n°4
(previamente tarado) e lavado com agua ultrapura (T = 100 °C), posteriormente,
seco em estufa (FABBE, Modelo 119, Sdo Paulo/SP) a 80 + 2 °C até peso
constante.

O teor de celulose foi calculado pela razédo entre a massa de residuo seco
em relacdo a massa de homocelulose. A diferenca entre o teor de holocelulose e o

teor de celulose representa o teor de hemicelulose na TD.
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4.2.3. Extracdo da Celulose

O isolamento da celulose do material de partida (TD, 200 g) foi realizado
com solucdo de NaOH a 4% (m/v) na relagdo solido-liquido de 1:5 (m/v),
posteriormente, a digestdo da mistura foi realizada em autoclave (Prismatec, CS-75)
a 120 °C (P = 1,6 bar) por 30 minutos. Apés resfriamento, a fracdo sélida foi
separada por filtracdo a vacuo, lavada com agua destilada, neutralizada com acido
sulftrico a 1% (v/v) e lavada com agua destilada até pH 7. O material foi seco em

estufa a 50 £ 5 °C até peso constante, sendo denominado por TDA.
4.2.4. Branqueamento

O branqueamento dos materiais TD (20 g) e TDA (20 g) foi realizado com
uma mistura (1:1) de solucdo tampéao de acetato de sodio (pH > 6) e clorito de sodio
(NaClOz2) a 2% (m/m) sob refluxo e agitagdo constante (200 rpm) a 80 + 2 °C por 6
horas. Os materiais foram separados por filtragcdo a vacuo em cadinho de placa
sinterizada n° 5 e lavados com agua ultrapura até pH 7, posteriormente, foram secos

em estufa a 50 £ 5 °C até peso constante, sendo denominados de TDB e TDAB.
4.2.5. Sintese do Acetato de Celulose

O acetato de celulose (AC) foi obtido por meio da reacdo de acetilacdo dos
materiais TD, TDB, TDA e TDAB, juntamente com &cido acético (CHsCO:H), anidrido
acético [(CHsCO):] e acido sulfarico como catalisador (H.SOs). Na Tabela 5 sédo
apresentadas as condicfes experimentais para a reacdo de acetilacdo dos

diferentes materiais.

Tabela 5 — Condicdes experimentais para as reacdes de acetilacdo (Tamb).

Amostras CH3CO2H (9) (CH3CO)2 (g) H2S0a4(9)
5
TD, TDB, TDA, TDAB
' . ' 10 15 0,1
1.09)
15

Fonte: O autor (2021)

Nas reacoes de acetilacdo, primeiramente, foi feita a ativacdo da celulose
com a adicdo do acido acético sob agitacédo (120 rpm) em temperatura ambiente por
1 hora. ApGs esse periodo, uma mistura de anidrido acético e acido sulfarico foi
lentamente adicionada ao sistema. As reacdes foram conduzidas sob agitagéo
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constante (120 rpm) em temperatura ambiente por 24 horas, posteriormente, 0
residuo foi separado por filtracdo a vacuo, o AC foi obtido pela adicao de 200 mL de
agua ultrapura (x 10 °C) ao filtrado, sendo em seguida, deixado em banho de gelo até
que nao houvesse mais formagao de precipitado.

O produto obtido foi separado por filtracdo e lavado com agua até pH 7. A
secagem do material foi feita em estufa a 50 + 5 °C até peso constante, sendo
denominado por TD5, TD10 (TD) e TD15; TDB5, TDB10 (TDB) e TDB15, TDAS5,
TDA10 e TDA15 (TDA) e TDAB5, TDAB10 e TDAB15 (TDAB). Os rendimentos
foram calculados pela razdo entre a massa do produto em relacdo a massa do

material de partida.
4.2.6. Caracterizacdo dos Materiais
4.2.6.1. Determinacgao do grau de substituicéo

O grau de substituicdo (GS) foi determinado para todos os materiais obtidos
no Item 4.2.5 conforme a norma ASTM D871-72 (American Society for Testing and
Materials). O acetato de celulose (0,1000 g) foi transferido para um Erlenmeyer
contendo 10 mL de NaOH 0,25 mol.L* e 10 mL de etanol a 75% (v/v). O recipiente
foi vedado e mantido por 24 horas a temperatura ambiente, com agitacdes
ocasionais. Apos esse periodo, foram adicionados 10 mL de HCI 0,25 mol.L? na
mistura, sendo deixada em repouso por mais 30 minutos. A titulacdo da mistura foi
feita com NaOH 0,25 mol.L, previamente padronizado, utilizando a fenolftaleina
como indicador. O percentual de grupos acetil substituidos na cadeia celuldsica e o
grau de substituicdo foram calculados de acordo com Equacgtes 10 e 11.

(VBI + VBZ)MB - (VAMA)MAcetil

%AG = 1
%AG -~ (10)

. 162 x %AG .
4300 — (43 x %AG) b

Onde, %AG é a porcentagem de grupos de acetila; Vg1 € Vg2 sdo 0s volumes de
NaOH adicionados e gastos na titulagdo (mL) respectivamente; Mg e Ma sdo as
concentracdes do NaOH e do HCI (mol.L); Va é o volume de HCI adicionado (mL);
Maceii € @ massa molar do grupo acetil (43 gmol.LY) e ma é a massa da amostra de

acetato de celulose (Q).
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4.2.6.2. Espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR)

As amostras de AC foram misturadas com KBr na propor¢éao de 1:99 mg e
submetidas a compresséo de 80 kPa em uma prensa Shimadzu (NT-FTIR-011). Os
espectros de FTIR foram obtidos com o espectrofotometro SHIMADZU,

IRPrestige21, 400 a 4000 cm%, resolucéo de 4 cm™ e 32 varreduras.
4.2.6.3. Microscopia eletrbnica de varredura (MEV)

As amostras foram preparadas em porta amostra de aluminio (stab) de
didmetro 12 mm, através de fita adesiva de carbono, em seguida, foram metalizadas
em Au na presenca de gas argbnio em um metalizador Emitech, K550X, catodo
luminescéncia Gatan MonoCL3 por 1,5 minutos. As condi¢cdes de operacdo do
microscoépio eletrénico de varredura (VEJA 3 TESCAN) foram: corrente do feixe de
elétrons de 41,5 pA, voltagem de aceleragdo constante de 5 kV, distancia de

trabalho de 6 mm.
4.2.6.4. Ressonancia magnética nuclear (RMN 1H e 13C)

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de 'H e BC foram
adquiridos em um espectrdmetro Brucker, modelo Ascend™ (Rheinstetten,
Germany). As amostras de acetato de celulose (50 mg) foram dissolvidas 700 pL de
CDCIs (99,8%), em seguida, as solugbes foram transferidas para tubos NMR de 5
mm. As amostras foram analisadas em 26 °C, com 25 s de relaxamento e 26
exames. O grau de substituicdo das amostras foi calculado conforme a Equagéo 12
(NAMAZI et al., 2011).

_(Ax4)

GS_(3xC)

(12)

Onde A e C séo as integrais dos sinais de metila e dos sinais de prétons da unidade

de anidro glucose.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. CARACTERIZACAO DA TORTA DE DENDE
5.1.1. Anélise Imediata

Os teores de umidade, volateis, cinzas e carbono fixo foram de 5,32%,
78,13%, 3,75% e 12,8%, respectivamente. O balanco de massa totalizou 100%,
valores entre 98 e 102% para o balanco de massa séo considerados aceitaveis, uma
vez que esta margem de erro leva em consideragdo o numero de etapas de
andlises, ou mesmo o numero de analises, que, combinados com o erro individual,
acarretam lapsos ou sobreposi¢cdes de resultados de acordo com (MARABEZI,

2009). A Tabela 6 traz esses resultados em comparacao com a literatura:

Tabela 6- Analise imediata da torta de dendé in natura.

R Composicéo (%) .
Parametros - - Referéncias
Experimental Literatura

Umidade 532 2.40-14,28% NG et al., 2021, ONIFADE et al., 2017, ABREU et
al., 2019

Volateis 78.13 70,03-83,86% NG et al., 2021, ABREU et al., 2019, HIDAYAT et
al., 2021

NG et al., 2021, ABREU et al., 2019,

Cinzas 3,75 1,30-13,65% NAZATRENO, SERRA e SOUSA (2018),

HIDAYAT et al., 2021

NG et al.,, 2021, ABREU et al., 2019, HIDAYAT et

- _ 0,
Carbono fixo 12,8 8,97-18,30% al., 2021

Fonte: O autor (2021).

O teor de umidade esta dentro da faixa proposta por NG et al. (2021) e dos
valores encontrados por Onifade et al. (2017) e Abreu et al. (2019) que foram de
5,93% e 7,97% respectivamente. Todavia, esta acima do valor encontrado por
Nazareno, Serra e Sousa (2018) que foi de 4,2%. Todos os valores de umidade se
encontram dentro da faixa encontrada em biomassa vegetal de 5%-12%
(MARCHESE e FIGUEIRA, 2005).

O teor de material volatil esta dentro da faixa proposta por NG et al. (2021) e
dos valores encontrados por Abreu et al. (2019) e Hidayat et al. (2021), que foram de
79,71% e 86,67%, respectivamente.
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O teor de cinzas esta dentro da faixa proposta por NG et al. (2021) e dos
valores encontrados por Abreu et al. (2019), Nazareno, Serra e Sousa (2018) e
Hidayat et al. (2021) que foram de 2,47%, e 4,3% e 5,89%, respectivamente.

O teor de carbono fixo também se localiza na faixa determinada por NG et
al. (2021) e dos valores encontrados por Abreu et al. (2019) e Hidayat et al. (2021)
que foram de 9,85% e 7,44% respectivamente. A diferenca entre os resultados nao é
incomum, pois ndo existe um valor padrdao para o carbono fixo, uma vez que esse
parametro depende de outros, tais como, o0s teores de cinzas e de volateis. Ele é um
dos indicadores de queima do material, 0 que esta de acordo uma das aplicacdes da
torta de dendé usado como combustivel para fornos termoelétricos (ARGAWAL,
2020).

5.1.2. Caracterizagcao Quimica

A Tabela 7 apresenta os resultados da analise bromatologica da torta de
dendé (TD). Os teores de matéria seca (MS), lipidios, fiora em detergente neutro
(FDN) e fibra em detergente acido (FDA), proteinas, lignina, hemicelulose e celulose.
De acordo com os dados da literatura, o teor de matéria seca (MS) esta entre
88,11% e 97,7%, lipidios entre 5,7% e 13,55%, fibra em detergente neutro (FDN)
entre 64,09% e 81,85%, fibra em detergente acido (FDA) entre 41,29% e 56,02%,
proteina entre 13,01% e 18,21%, lignina 42% e 65%, hemicelulose 17,1% e 33,5% e
celulose 42% e 65% (CASTRO et al., 2017; BRINGEL et al., 2011; NUNES et al.,
2011; SHINQOJ, et al., 2011).

Tabela 7 - Composicao quimica da torta do dendé in natura.
Composicéao (%)

Parametros Referéncias
Experimental Literatura

MS 94,68 90,44 CASTRO et al., 2017
Lipidios 8,66 3-5% FURLAN JUNIOR (2006)

FDN 82,55 66,30 CASTRO et al., 2017

FDA 61,88 41,49 CASTRO et al., 2017

Proteinas 14,32 14,27 CASTRO et al., 2017
Lignina 24,5 15,36 MARYANA et al., 2019
Hemicelulose 20,67 20,27 MARYANA et al., 2019
Celulose 37,38 42,56 MARYANA et al., 2019

Fonte: O autor (2021)
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O parametro MS é o ponto inicial em analises quimicas, ele € importante por
indicar a quantidade de nutrientes no vegetal (DOMINICO, LUSTOSA e AVILA,
2020). O alto valor encontrado sugere que ha bastante nutrientes na TD, além disso,
de acordo com Bueno et al. (2017), um material seco garante a qualidade e a
estabilidade quimica da biomassa vegetal.

A faixa do teor de lipidios encontrada por Furlan Jr. (2006) na torta de
celulose € menor em relagdo ao valor encontrado neste trabalho (8,66%), porém
esta dentro da faixa encontrada na literatura (5,7%-13,55%). A elevada variacao nos
teores de lipidios da torta de dendé, indica alteracdes nos processos da extracao do
Oleo e entre as unidades de beneficiamento.

Os teores de fibra detergente neutro (FDN) e de fibra detergente acida (FNA)
da torta de dendé in natura foram de 82,55% e 61,88% que estdo proximos dos
valores de 80,42% e 46,43% encontrados por Silva et al. (2007). Os teores de
celulose, hemicelulose e de lignina determinados a partir do teor de fibras em
detergente acido indica a quantidade de celulose e lignina presente no material,
neste trabalho, o teor de FDA é superior ao valor encontrado por Castro et al.
(2017).

Os teores de lignina, hemicelulose e celulose, obtidos neste trabalho para a
TD estdo dentro da faixa dos valores encontrados por Shinoj et al., (2011). A
hemicelulose, celulose e lignina séo os trés componentes principais da biomassa
residual vegetal. Estdo presentes entre 20%- 40%, 40%- 60% e 10%-25 % em
massa da biomassa lignocelulésica (MCKENDRY, 2002).

A composicao quimica da torta de dendé varia de acordo com o processo de
extracdo do 0Oleo, que pode ser mecanico ou por solventes. Estas diferencas podem
estar relacionadas as caracteristicas morfologicas e quimicas ou podem ser
atribuidas a diferentes fatores, dentre eles, composicdo do solo, clima, periodo de

colheita, maturagdo dos frutos, sazonalidade e climaticos.
5.1.3. Tratamento Alcalino e Branqueamento

Os resultados de rendimentos em base seca da torta de dendé in natura
(TD) e da obtidas por diferentes tratamentos, branqueada (TDB), deslignificada
(TDA) e deslignificada e branqueada (TDAB) foram de 28,28%, 43,78%, 68,56%
deslignificada e 78,03% respectivamente. A diferenca da tonalidade dos materiais

(Figura 11) é atribuido aos compostos cromoforos responsaveis pela cor escura da
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celulose ndo branqueada (Figuras 11.1 e 11.3) que séo gerados, principalmente, a

partir da estrutura lignina.

Figura 11 - Torta de dendé apds o tratamento em diferentes condig¢des: (1) in natura (TD),
(2) branqueada (TDB), (3) deslignificada (TDA) e (4) deslignificada e branqueada (TDAB).

1 \ 2 AT 4

Fonte: O autor (2021)

No processo de branqueamento da torta de dendé (TD, Figura 11.1) houve
mudanca na cor de marrom-escuro para amarelo-claro (TDB, Figura 11.2) provocada
pela decomposicado dos ions HOO™ pela acdo do agente oxidante (NaClO2). Neste
processo, sao eliminados até 90% da lignina presente no material (SUCHY e
ARGYROPOULOQOS, 2001; RABELO, PRADELLA e IENCZAK, 2019).

O rendimento de 43,78% (TDB) est4 abaixo do valor de 85% obtido por
Brasileiro, Colodette e Pilo-Veloso (2001) que utilizaram o oxigénio e perdéxido de
hidrogénio como agentes oxidantes em polpas livres de cloro (sem uso de
compostos clorados no processo). Fatores como pH, metais, tempo de reacdao,
dentre outros, fazem com que o rendimento do processo seja reduzido abaixo da
metade de sua eficiéncia (ibid, 2001).

O processo alcalino de tratamento € considerado essencial no processo de
branqueamento: seu objetivo é remover os componentes coloridos que séao
parcialmente sollUveis em solu¢des alcalinas quentes (deslignificacdo). No final do
tratamento com solugdo de NaOH a 4% (m/v) da TD, a solugdo apresentou
coloragdo marrom-escura devido a reacao de oxidacdo de compostos fendlicos e da
decomposicédo da lignina pelo ar.

O rendimento de 68,78% esta dentro da faixa (50%-80%) encontrada para
diversos materiais lignocelulosicos (ORIEZ, PEYDE ASTAING e PONTALIER, 2020).
Visualmente é possivel notar que o material TDA (Figura 11.3) sofreu alteracdo
fisica (fibras abertas) e quimica, apresentando mudanca na cor de marrom-escuro
para amarelo-escuro quando comparada a TD in natura (Figura 11.1). A torta de



52

dendé submetida a tratamento alcalino chega a eliminar até 80% da lignina contida
na biomassa (RAMOS et al., 2017).

No processo de branqueamento, a TDA (Figura 11.3) apresentou mudanca
na cor de marrom-escuro para branco levemente amarelado (Figura 11.4). O
rendimento de 78,03% obtido para a TDAB, é resultado da combinacdo dos
processos alcalinos, oxidativos e de explosdo a vapor. A combinacdo deles
propiciaram um maior acesso a estrutura morfolégica do complexo celulésico (lignina
e celulose), contribuindo para sua dissolucao pelos agentes quimicos (BEHERRA et
al., 2014; ORIEZ, PEYDE ASTAING e PONTALIER, 2020).

5.1.4. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Figura 12 apresentas as micrografias do acetato de celulose obtido dos
materiais: torta de dendé in natura (TD) e da celulose obtida por diferentes
tratamentos: branqueada (TDB), deslignificada (TDA) e deslignificada e branqueada
(TDAB).

Figura 12 - Micrografias da torta de dendé: (a) in natura (TD), (b) branqueada (TDB), (c) deslignificada
(TDA) e (d) deslignificada e branqueada (TDAB). Ampliacdo de 500x (1 e 2).

bl 4 N )
. g SN, e b 3

Fonte: O autor (2021)
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A micrografia da torta de dendé in natura (Figura 12a), apresenta uma
estrutura de fibras sdlidas de aspecto rigido, fiboroso e na forma de bastonetes,
compostas por hemicelulose, lignina e por materiais celulares que estédo indicados
por setas (COLEN et al., 2019; GALIWANGO et al., 2019). A morfologia superficial
da torta de dendé tratada com NaClO:z (Figura 12b), apresenta uma abertura na
estrutura do material lignocelulésico de aspecto fibroso e poroso causado pela
remocao parcial da hemecelulose e lignina (GALIWANGO et al., 2019).

Na micrografia da torta de dendé tratada com NaOH (explosdo a vapor)
(Figura 12c) sao observadas cavidades ao longo da fibra e a presenca de canais ou
fendas e uma parede celular estratificada. Esses elementos influenciam diretamente
a superficie de contato e, por conseguinte, uma maior reatividade da amostra, o que
permite uma maior acessibilidade & amostra por enzimas (ASSUNCAO et al., 2016).

A micrografia da torta de dendé deslignificada e branqueada (Figura 12d)
apresenta morfologia superficial rugosa automontadas devido a forte atracéo
interfibrilar entre os grupos hidroxil da superficie, bem como, pequenas cavidades
distribuidas na ao longo das fibras, o que aumenta a superficie de contato da

amostra, além de expor a fibra a maiores interagdes quimicas.
5.1.5. Sintese do Acetato de Celulose

A Tabela 8 apresenta os resultados de rendimentos do acetato de celulose
obtidos a partir da torta de dendé por reacdo de acetilacdo dos materiais TD, TDB,
TDA e TDAB. As taxas de conversdo da amostra TD em acetato de celulose variou
entre 12,49% (TD5) a 19,75% (TD15), esses valores estdo acima dos valores da
faixa de 4 a 8% obtidos por Cao et al. (2018) com residuos verdes de paisagismo

sem nenhum tipo de tratamento.

Tabela 8 - Rendimento e taxa de converséo do acetato de celulose a partir da torta do dendé.

Amostra Rendimento (%) Amostra Rendimento (%)
TD5 12,4 TDAS 37,51
TD10 15,31 TDA10 50
TD15 19,75 TDA15 72,82
TDB5 26,34 TDAB5 50,45
TDB10 32,12 TDAB10 65,5
TDB15 36,04 TDAB15 97,21

Fonte: O autor (2021)
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O rendimento do acetato de celulose obtidos da amostra TDB foi de 26,34%
(TDB5) e 36,04% (TDB15) e quando comparados aos rendimentos das amostras
TD15 e TDB15, houve um aumento de 58,40% (TDB15), isso se deve a capacidade
de dissolugdo da lignina pelo clorito que esta na faixa de 90% (RABELO,
PRADELLA e IENCZAK, 2019) que permitiu a interacdo entre o anidrido e a
celulose.

Sem auxilio de um processo fisico, como a explosdo a vapor, ndo ha a
quebra da estrutura lignocelulésica, entdo, a lignina fica menos exposta ao ataque
quimico fazendo com que o rendimento seja menor que agueles processos
submetidos a um processo fisico. Esse fato justifica os rendimentos inferiores a
68,73% obtidos por Harini, Ramya e Sukumar (2018) com a casca da banana.

Seguindo a tendéncia geral observada neste trabalho, os rendimentos do
acetato de celulose obtidos para as amostras TDA foram maiores do que os obtidos
com a TDB. O rendimento de 72,82% (TDA15) esta proximo de 76% obtido a partir
da casca do babacu (AMARAL et al., 2019).

O processo alcalino chega remover até 90% da hemicelulose e lignina. Além
disso, a explosdo a vapor destréi a estrutura quimica do material lignocelulésico
fazendo com que haja uma maior eficiéncia da interacdo do alcali com o residuo
(PEREIRA, ANJO e MAGNAGO, 2019).

Os maiores rendimentos foram encontrados nas amostras TDAB, as quais
foram submetidas a dois processos quimicos e um fisico. Esse procedimento foi
adotado por que o tratamento alcalino de residuos lignoceluldsicos tende a
escurecer a celulose, sendo entdo, necessario um tratamento oxidativo a fim de
clarificd-la, o que acaba contribuindo para eliminar a lignina residual, o que contribui
para o aumento da pureza (PEREIRA, ANJO e MAGNAGO, 2019).

A amostra TDAB15 apresentou a melhor taxa de conversdao em acetato de
celulose (97,21%), sendo este, superior a 81,75% encontrado por Tristantini e

Sandra (2018) que utilizaram cachos de dendé como fonte de celulose.
5.1.6. Grau de Substituicéo

O grau de substituicdo é o valor médio de grupos acetila (GA) que
substituem os hidrogénios dos grupos hidroxilas nas unidades glicosidicas. Na
Tabela 9 sédo apresentados os resultados do grau de substituicdo (GS) do acetato de

celulose (AC) obtidos a partir do método quimico e por RNM dos diferentes materiais
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TD, TDB, TDA e TDAB. Pelo método quimico, a porcentagem de grupos acetila
variou entre 36,85% e 40,61% (TD), 41,47% e 41,83% (TDB), 41,93% e 42,69%
(TDA) e 42,69% e 43,60% (TDAB), respectivamente. O GS do acetato de celulose
variou entre 2,20 e 2,58 (TD), 2,67 e 2,71 (TDB), 2,72 e 2,81 (TDA) e 2,8 € 2,91
(TDAB).

O GS do acetato de celulose foi calculado individualmente para cada
material por H-RMN e *C-RMN a partir das intensidades espectrais. Os prétons da
unidade de anidroglicose (AGU) estédo localizados entre 3 = 3,6 e 6 = 5,2 ppm e
correspondem aos quatro protons de AGU. A area entre 6 = 1,9 e 6 = 2,2 ppm
corresponde aos trés prétons do acetil. O GS do acetato de celulose variou entre
1,81 e 2,63 (TD), 2,06 e 2,92 (TDB), 1,86 e 2,69 (TDA) e 2,81 e 3,07 (TDAB). O valor
de GS corresponde a um valor médio de grupos acetila encontrados por unidade
monomeérica do AC. Os resultados se mostram proximos aqueles apresentados no
catalogo da Aldrich de grupos acetila (39,8%) e grau de substituicdo igual a 2,54.

O GS igual a 2,5 corresponde a unidades monoméricas contendo
guantidade equivalente a 2 e 3 grupos acetila, isto sugere que as reacdes de
acetilacao foram bem-sucedidas em relacdo a substituicdo dos grupos hidroxila
pelos acetila em quase todos os materiais ficando abaixo do valor os materiais TD5
e TD10 (2,20 e 2,25), determinados pelo método quimico e TD5, TD10, TDB5,
TD10, TDA5, TDA10, determinados por RMN. De acordo com os resultados do GS,
valores acima de 2,5 sdo caracteristicos do triacetato de celulose (PULEO et
al.,1989), enquanto que valores abaixo de 2 do diacetato de celulose (HAYKAWA et
al., 2019).

Tabela 9 - Grau de substituicdo do acetato de celulose.

Método Quimico 'H RMN
Amostra GS Total
GA (%) GS H-2 H-3 H-6

TD5 36,85 2,20 0,59 0,63 0,59 1,81
TD10 37,43 2,25 0,83 0,85 0,61 2,28
TD15 40,61 2,58 0,95 0,98 0,70 2,63
TDB5 41,47 2,67 0,54 0,69 0,83 2,06
TDB10 41,55 2,68 0,72 0,82 0,84 2,38
TDB15 41,83 2,71 0,86 1,17 0,89 2,92
TDA5 41,93 2,72 0,64 0,64 0,58 1,86
TDA10 42,22 2,75 0,92 0,62 0,93 2,47
TDA15 42,69 2,81 0,95 0,76 0,98 2,69
TDAB5 42,69 2,81 0,91 0,92 0,98 2,81

TDAB10 42,71 2,81 0,94 0,85 1,23 3,02
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TDAB15 43,60 2,91 0,93 1,22 0,92 3,07
Fonte: O autor (2021)

5.1.7. Espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR)

A Figura 13 apresenta o espectro de FTIR da torta de dendé in natura (TD).
A faixa de absorgdo na regido entre 3800 cm™ e 3000 cm™ abrange a soma da
vibragdo das bandas de valéncia da ligagdo de hidrogénio do grupo O-H e as
bandas das ligacGes de hidrogénio intra e intermoleculares na celulose (POPESCU
et al., 2011).

As bandas nas regides 2931 cm™ e 1726 cm indicam a presenca da ligacdo
C-H dos grupos CH2 e CHs e do estiramento C=0 da hemicelulose n&o conjugada.
As bandas 1627 cm™ e 1452 cm™ sdo atribuidas ao estiramento do anel aromatico
da lignina C=C e C=0 e a deformacéo da lignina CHz e CHs.

A banda 1375 cm é atribuida as vibracdes de estiramento e de deformacéo
do grupo C-H na unidade de glicose. As bandas nas regides entre 1200 cm™ e 1100
cm? sdo atribuidas a hemicelulose e a celulose, devido ao estiramento C-O (OH et
al., 2005). A banda em 908 cm™ é atribuida a ligacdo glicosidica B-(1—4) entre
unidades de glicana é caracteristica a regido amorfa da celulose (POLETO,
ORNAGHI e ZATTERA, 2014).

Figura 13 - Espectro de FTIR da torta de dendé in natura (TD).
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As Figuras 14, 15 e 16 apresentam os espectros de FTIR do acetato de
celulose obtidos por acetilacdo dos materiais TD, TDB e TDA. Os espectros
apresentam faixas de absorcéo na regido entre 3562 cm™ e 3450 cm? atribuidas a
hidroxila (O-H). As bandas nas regides entre 2937 cm™* e 2897 cm indicam a
presenca da ligacdo C-H e dos grupos CH2 e CHs. As bandas entre 1749 cm™ e
1732 cm™ séo atribuias as vibracdes do estiramento C=0 da hemicelulose néo
conjugada.

As bandas nas regides entre 1633 cm™ e 1627 cm™ sdo atribuidas ao
estiramento do anel aromatico da lignina C=C e C=0. Nas regides entre 1489 cm e
1427 cm sdo atribuidas a deformacgédo simétrica angular no plano do grupo CHz da
celulose, polioses e lignina. As bandas entre 1384 cm™ e 1361 cm™ sdo atribuidas
as vibragbes de estiramento e deformagdo simétrica no plano do grupo C-H na
unidade de glicose e a deformacédo angular no plano do grupo OH da celulose,
polioses e lignina.

As bandas 1179 cm?, 1126 cm™ e 1034 cm™! sdo atribuidas ao estiramento
assimétrico do grupo C-O-C da vibracdo do anel de piranose das polioses. As
bandas 898 cm e 600 cm™ sdo atribuidas as ligagdes B-glicosidicas entre unidades
de glicana e ao estiramento C-O dos grupos acetila da celulose (PINHEIRO et al.,
2019; PINTO et al., 2017).

Os resultados dos grupos funcionais do acetato de celulose obtidos por FTIR
da TD, TDB e TDA nas diferentes condicbes de acetilagdo apresentam bandas de
baixa intensidade de O-H na regido de 3500 cm™ em todos os materiais, isto €, um
indicativo de grupos -OH nao substituidos, bem como, a presenca de outros picos na
regido de 1500 cm atribuidos a lignina e hemicelulose (MARCHESSAULT, 1962).



Figura 14 - Espectros de FTIR do acetato de celulose obtido da TD in natura.
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Figura 15 - Espectros FTIR do acetato de celulose obtido da TDB.
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Figura 16 - Espectros de FTIR do acetato de celulose obtido da TDA.
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Na Figura 17 sédo apresentados os espectros de FTIR do acetato de celulose
obtidos da torta de dendé deslignificada e branqueada (TDBA) nas diferentes
condicbes de acetilagdo. Os espectros apresentam faixas de absor¢cdo na regiao
entre 3554 cm* e 3539 cm atribuidas ao estiramento do grupo hidroxila (O-H). As
bandas nas regides entre 2943 cm™ e 2897 cm indicam a presenca da ligacdo C-H
e dos grupos CH2 e CHs. O espectro da TDAB acetilada mostra a presenca de trés
importantes vibracdes do grupo acetil em 1755 cm* (C=0), 1369 cm™ (CHs) e 1209
cm? (C-O). A banda em 1024 cm é atribuida ao estiramento C-O da celulose,
polioses e acetato de celulose, ela torna-se mais intensa em funcdo do aumento no
namero de ligacdes do éster.

Com base nos resultados de FTIR dos materiais TD, TDB, TDA e TDAB nas
diferentes condicdes das reacdes de acetilagdo (5, 10 e 15 (m/m) de CH3CO2H), os
espectros apresentam um padréo de absorcdo do grupo OH na regido entre 3800
cm? e 3000 cm™ em todos os produtos obtidos. Isso se deve a presenca do grupo
hidroxilico da celulose que ndo € substituido pelo grupo acetil, provavelmente, pela
presenca de agua no material de partida. Dentre os materiais testados, o TDAB foi 0

que apresentou o melhor resultado nas condicoes TDAB10 e TDAB15.
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Figura 17 - Espectros de FTIR do acetato de celulose obtido TDAB.

1755,42

1024,20

1598,99

Transmitancia (%)
599,82

1450,47

——TDAB5 —— TDAB10 —— TDAB15

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de Onda (cm)

Fonte: O autor (2021)

5.1.8. RMN (*H e 13C)

O Apéndice | traz os espectros de H-RMN e de *C-RMN do acetato de
celulose obtido da torta de dendé in natura (TD), deslignificada (TDA), branqueada
(TDB) e branqueada e deslignificada (TDAB) e nas relacfes de acido acético 1:5;10
e 15 (m/m). Originando 15 diferentes acetados de celulose: TD5; TD10; TD15;
TDAS5; TDA10; TDA15; TDB5; TDB10; TDB15; TDABS; TDAB10 e TDAB15.

Espectros de 'H-RMN de & = 3,5; 3,6 e 5,3 ppm sdo associados aos quatro
hidrogénios de carbono glicosidico. Entre 6 = 1,75; 1,9 e 2,20 ppm, 0S picos
relacionados com os trés de hidrogénio metilicos nos grupos acetato (NAMAZI et al.,
2011; CERQUEIRA et al., 2010). A anélise do *H-RMN revelou que no AC obtido de
TD10; TD15; TDB10; TDB15; TDA10; TDA15; TDAB5; TDAB10; TDAB15 houve pelo
menos 3 substituicdes de hidrogénios de hidroxila apontada pelo tripleto na faixa & =
1,75 a 6 = 2,2 ppm. Assim, é possivel concluir que para esses materiais foi obtido o
triacetato de celulose. Ja as amostras TD5; TDA5 e TDB5 apontam diacetato de
celulose nessa regido evidenciado pela auséncia de um tripleto nessa regiéo.

O espectro de **C-RMN dos picos de & = 56, 110 e 150 ppm sdo associados a
lignina; a hemicelulose é identificada pelos picos 6 = 21,5 e 174 ppm; a carbonila é
reconhecida pelo sinal 6 = 170,6 ppm e, por fim, o sinal de metila é reconhecido

como sendo de de 6 = 21,0 ppm (SANTOS et al., 2003). Em nenhum dos acetatos
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sintetizados foi observado sinais relativos a lignina e a hemicelulose, tal fato
demonstrou a eficiéncia dos pré-tratamentos aplicados a torta de dendé, indiciando,
com isso, a pureza do material sintetizado. Além disso, foi possivel visualizar sinais
associados a carbonila e a metila, isso confirma a identidade de acetato de celulose
da substancia sintetizada a partir da torta de dendé em diferentes condicdes de pré-

tratamento.



62

6. CONCLUSAO

Os parametros da analise imediata da torta de dendé in natura (TD):
umidade, volateis, cinzas e carbono fixo, foram 5,32%, 78,13%, 3,75% e 12,8%
respectivamente. A composi¢cdo quimica da torta de dendé in natura (TD) utilizada
como material de partida foi de 37,38% de celulose, 20,67% de lignina, 24,5% de
hemicelulose.

Os rendimentos em base seca da torta de dendé in natura (TD) e dos
materiais obtidos por diferentes tratamentos: branqueada (TDB); deslignificada
(TDA) e deslignificada e branqueada (TDAB) foram de 28,28%, 43,78%, 68,56%
deslignificada e 78,03% respectivamente.

Os acetatos de celulose da torta de dendé produzidos por meio da reacéo de
acetilacao a partir dos materiais TD, TDB, TDA e TDAB apresentaram rendimentos
de 12,40% (TD5) a 97,21% (TDAB15), sendo a melhor condicdo a TDAB15.

O Grau de substituicdo (GS) do acetato de celulose determinado pelo
método quimico variarou de 2,2 (TD5) a 2,91 (TDAB15) com percentuais de grupos
acetil de 36,85% (TD5) a 43,60% (TDAB15), por RNM variaram de 1,81 (TD5) a 3,07
(TDAB15) sendo caracterizados como diacetato de celulose (TD5 a TDA10) e
triacetato de celulose (TDA15 a TDAB15).

Este trabalho contribuiu para a obtencdo, modificacdo e aplicacdo da
celulose proveniente da torta do dendé, de forma a conduzir a um melhor
aproveitamento deste residuo. Os valores de GS foram condizentes com o tempo de
acetilacao (24 h), esta funcionalidade é muito interessante, visto que a producao de
celulose biodegradavel é desejavel considerando aspectos ambientais e

econdmicos.
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