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CAPITULO I






RESUMO

Residuos agroindustriais vém sendo reportados como forma sustentdvel de extracdo de
polimeros naturais. A celulose, polimero natural mais abundante do planeta, pode ser extraida
de fibras vegetais como residuos de cereais, do bagaco de cana-de-agucar, e de cascas e
sementes de frutos e hortalicas. Com a nanotecnologia, a obtencdo de nanoestruruas
poliméricas a partir de polimeros naturais € uma estratégia promissora para obter materiais
competitivos com os plasticos petroquimicos em termos de desempenho e custo de producao.
Sendo assim, o objetivo deste estudo foi extrair celulose a partir do residuo do fruto agai e, a
partir deste produto, obter a nanocelulose. O carogo de acai foi tratado quimicamente com
hidréxido de sédio (deslignificagdo), seguido de peroxido de hidrogénio em meio alcalino
(branqueamento). A hidrdlise acida da celulose foi realizada utilizando acido sulfurico 30 %
(v/v), a 50 °C por 24 h. A hidrolise enzimdtica ocorreu com a aplica¢do da enzima celulase de
Trichoderma reseii a 37 °C, por 72 h. Em todas as etapas do processo, os materiais foram
caracterizados quanto a morfologia (microscopia eletronica de varredura e microscopia
eletronica de transmissdo), quanto a presenga de grupos funcionais (espectroscopia de
infravermelho por Transformada de Fourier), padroes de difracdo (difragao de Raios-X) e
degradagdo térmica (andlise termogravimétrica). As micrografias, a mudanca nos padrdes de
difracdo, o desaparecimento das bandas caracteristicas de hemiceluloses e lignina no espectro
de FTIR e a mudanga no perfil de degradagdo térmica permitem confirmar a purificagdo da
celulose a partir do caroco de agai, com rendimento global médio de 12 %. A nanocelulose foi
obtida em ambos os processos de hidrolise, apresentando morfologia caracteristica de
nanowhiskers de celulose, por meio do processo da hidrélise acida, e de nanofibras de
celulose (d = 149 = 17 nm), por meio de hidrélise enzimatica. Tanto os nanowhiskers quanto
as nanofibras apresentaram menor perda de massa nas curvas de degradagdo térmica quando
comparados a celulose, demonstrando maior estabilidade térmica frente a celulose purificada.
Este trabalho demonstrou a viabilidade da valorizagdo do residuo do processamento da polpa
de acai através da extracdo sustentavel da celulose. Além disso, as nanoestruturas obtidas
podem ser utilizadas como um polimero natural em alternativa ao uso dos plasticos
petroquimicos.

Palavras-chave: Polimeros naturais. Celulose. Caroco de agai. Nanocelulose.






ABSTRACT

VALORIZATION OF ACAI FRUIT WASTE (EUTERPE OLERACEA MART.) BY
SUSTAINABLE OBTAINING OF NANOCELLULOSE

Agroindustrial waste has been reported as a sustainable way of extracting natural polymers.
Cellulose is the most abundant natural polymer in nature and can be extracted from plant
fibers such as cereal residues, sugarcane bagasse and husks and seeds of fruits and vegetables.
Nanotechnology allows obtaining of polymeric nanostructures from natural polymers.
Therefore, it is a promising strategy to obtain competitive materials with petrochemical
plastics in terms of performance and production cost. Thus, this study's objective was to
extract cellulose from the residue of the acai fruit and, from this product, obtain the
nanocellulose. Agai seeds were chemically treated with sodium hydroxide (delignification),
followed by hydrogen peroxide in an alkaline medium (bleaching). Acid hydrolysis of
cellulose was performed, using sulfuric acid 30% (v/v), at 50 °C for 24 h. Enzymatic
hydrolysis occurred with the application of cellulase from Trichoderma reseii at 37 °C, for 72
h. At all stages of the process, the materials were characterized for morphology (scanning
electron microscopy and transmission electron microscopy), presence of functional groups
(Fourier transform infrared spectroscopy), diffraction patterns (X-ray diffraction), and thermal
degradation (thermogravimetric analysis). Modifications of the micrographs, diffraction
patterns, characteristic bands of hemicelluloses and lignin in the FTIR spectrum, and the
thermal degradation profile confirm cellulose's purification from the agai seeds, with a yield
of 12 %. Nanocellulose obtained presented a morphology of cellulose nanowhiskers (acid
hydrolysis) and cellulose nanofibers (d = 149 + 17 nm) through enzymatic hydrolysis.
Nanowhiskers and nanofibers showed less weight loss in the thermal degradation curves than
purified cellulose. Thus, nanowhiskers showed greater thermal stability. This work
demonstrated an alternative to the residue's valuation from acai pulp processing. The
nanostructures obtained can be used as a natural polymer as an alternative for petrochemical
plastics.

Keywords: Natural polymers. Cellulose. Acai seed. Nanocellulose.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento da industria petroquimica, ocorrido apds a II Guerra Mundial,
estabeleceu o uso dos polimeros sintéticos em todo o mundo. Esses materiais sdo utilizados
como insumos para embalagens, fertilizantes, fibras, tintas, corantes, elastomeros, adesivos,
solventes, tensoativos, detergentes, pesticidas, explosivos e produtos farmacéuticos. Os
polimeros de origem petroquimica tém substituido produtos naturais como a madeira, papel e
borracha, devido a sua funcionalidade, baixo custo e facilidade de processamento
(LACERDA et al., 2019; TORRES, 1997).

Com o crescimento populacional e tecnologico, a producgao global de produtos a
base de plasticos petroquimicos aumentou em 500% nos ultimos 30 anos. Além disso, espera-
se que essa producdo atinja cerca de 850 milhdes de toneladas por ano em 2050 (HUNT et al.,
2015). No entanto, o descarte destes materiais na natureza ¢ responsavel por cerca de 10% do
total de residuos gerados no mundo e compreende de 60 a 90% do lixo descartado nos
oceanos (PELLIS et al., 2021).

Como forma de promover uma economia mais sustentavel, estudos envolvendo a
biotecnologia e a indastria quimica permitiram o desenvolvimento de materiais poliméricos
com base em matérias-primas renovaveis (PELLIS et al., 2021). Entretanto, estes produtos
ainda ndo sdo capazes de superar os plasticos petroquimicos em questdes de desempenho do
material e custo de processamento (CRUZ, 2018). Sendo assim, pesquisas envolvendo o
aprimoramento das propriedades fisico-quimicas destes materiais devem ser incentivadas, a
fim de que se tornem cada vez mais competitivos.

A celulose, polimero natural mais abundante do planeta, ¢ um dos polimeros
naturais mais pesquisados para substituicdo dos plasticos de origem petroquimica. O baixo
custo de obtencdo, associado a sua baixa densidade, abrasividade, combustibilidade e
toxicidade tornam o seu uso atrativo em detrimento de outros polimeros. No entanto, algumas
desvantagens importantes como baixa adesdo interfacial e alta absor¢ao de agua dificultam a
fabricacdo em larga escala de compositos reforgados com fibra de celulose. Desta forma, os
estudos mais recentes vém priorizando a extragdo da nanocelulose a partir das fibras
celulosicas e a sua aplicagdo no desenvolvimento de bionanocompoésitos. Em comparagdo a
celulose, os materiais nanocelulosicos sdo mais leves, com alta area superficial e possuem
maior resisténcia e rigidez (SHARMA et al., 2018).

O Laboratorio de Engenharia Bioquimica, coordenado pelo Prof. Dr. Jorge

Alberto Vieira Costa e localizado na Escola de Quimica e Alimentos da Universidade Federal
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do Rio Grande, vém buscando valorizar a cadeia nacional de producao do acai, fruto nativo da
regido norte do Brasil. Nesta regido, ha diversas comunidades economicamente dependentes
da producao extrativa deste fruto. Com este proposito, estudos recentes deste grupo de
pesquisa avaliaram métodos de secagem da polpa do agai, visando a manutengdo dos seus
compostos bioativos e a extensdo do shelf life do produto (LUCAS; ZAMBIAZI; COSTA,
2018). Além disso, substancias bioativas extraidas do acai vem sendo aplicadas na formulacao
de sensores de pH para embalagens inteligentes (SILVA et al., 2019).

Um dos principais problemas ambientais e sanitarios na regido esta associado a
cadeia produtiva do acai. Nao ha sistema de coleta estabelecido para o descarte do elevado
numero de toneladas de caroco do fruto. Portanto, ¢ essencial estudar as suas aplicagdes como
forma de minimizar o impacto ambiental da sua disposi¢cdo no meio ambiente. Neste contexto,
a extragao de celulose ¢ uma alternativa promissora para aproveitamento do carogo de acai,
que ainda ndo foi explorada na literatura.

Considerando a necessidade de viabilizar o uso de fontes sustentaveis para a
producao de celulose, a hipotese do presente estudo ¢ de que a celulose pode ser extraida do
carogo de agai e, a partir desta, a nanocelulose pode ser obtida por tratamentos com hidrolise

acida e/ou enzimatica.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste estudo foi extrair celulose a partir do residuo do fruto agai para

obtencdo de nanocelulose.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Extrair a celulose a partir do caroco de agai utilizando tratamento quimico;

e Obter a nanocelulose por meio de processos de hidrolise 4cida e enziméatica na
celulose de carogo de acai;

e (aracterizar os produtos obtidos quando a morfologia, composi¢do quimica,

padrdes de cristalinidade e propriedades térmicas.






CAPITULO II
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3 REVISAO DA LITERATURA
3.1 FIBRAS VEGETAIS

No geral, as fibras sdo classificadas como naturais (algodao, linho, seda, etc.) ou
artificiais (modal, Lyocell, viscose, nylon, etc.). As fibras naturais sdo categorizadas como
fibras animais, minerais e vegetais. As fibras vegetais sdo classificadas em liberianas (linho,
canhamo, juta, rami), foliares (abacaxi, sisal), sementes (fibra de coco, algoddo, sumatma),
palha (arroz, trigo), capim (bagaco, bambu) e fibras de madeira (madeira macia, madeira de
lei) (RAMAMOORTHY; SKRIFVARS; PERSSON, 2015). As fibras vegetais sdo compostas
principalmente por celulose, hemiceluloses e lignina (Tabela 1). Embora as trés classes de
compostos estejam presentes, a propor¢ao de cada uma ¢ variavel de acordo com a idade do
vegetal, espécie e parte da planta (BHATTACHARYYA; SUBASINGHE; KIM, 2015;
RAMAMOORTHY; SKRIFVARS; PERSSON, 2015).

A celulose foi descoberta em 1838 pelo quimico francés Anselme Payen, que
descreveu um solido fibroso resistente a acidos, amonia, dgua, alcool e éter. Embora somente
em 1839 este composto tenha sido denominado “celulose”, desde a utilizagdo do papiro
(folhas da espécie Cyperus papyrus confeccionadas e utilizadas pelos egipcios para a escrita)
os materiais a base deste polimero faziam parte do cotidiano do homem, na forma de madeira
algoddo ou demais fibras vegetais (KLEMM et al., 2005).

Este polimero ¢ classificado como polissacarideo de ramifica¢do linear de formula
(C6H1005)n, composto por unidades de B-D-glicose (CsHi0Os). A reag@o entre o aldeido do
carbono 1 com a hidroxila do carbono 5 da estrutura da celulose forma um hemiacetal
intramolecular, a D-glicopiranose, que devido a presenga do carbono assimétrico na posigao 1
assume duas conformacdes: a e P. Entre estas estruturas ciclicas ocorre uma reagdo de
condensag¢do entre os carbonos 1 e 4, formando a ligagdo glicosidica B(1—4), que da inicio a
polimerizacao da glicose até formacdo da celulose. O grau de polimerizagdao do polimero
depende do vegetal e/ou da parte da planta que esta sendo avaliada, podendo atingir 20000
(FRENCH, 2017; MISHRA; SABU; TIWARI, 2018; ). A unidade de repeticdo do polimero
celulose esta representada na Figura 1.

A hemicelulose ¢ o segundo polissacarideo mais comumente encontrado da
natureza. As hemiceluloses apresentam cadeia ramificada que incluem pentoses, hexoses e
acidos urdnicos, e tém como fun¢do conferir estabilidade e flexibilidade a fibra vegetal. Os
principais compostos desta classe sdo: f-D-xilose, B-L-arabinose (pentoses); -D-glicose, [-

D-manose e B-D-galactose (hexoses); e acidos a-D-glucuronico, a-D-4-O-metilgalacturdnico
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e a-D-galacturdnico (4cidos urdnicos). Agucares como a-L-ramnose e a-L-fucose também
podem estar presentes entre as hemiceluloses. Nestes agucares, os grupos hidroxila podem ser
parcialmente substituidos por grupos acetil (GIRIO et al., 2010; SAHA, 2003; SIQUEIRA,
2015).

Figura 1 - Monomero de glicose.

6CH,OH

n-2
Fonte: adaptado de French (2017).

Tabela 1 - Composicdo quimica de algumas fibras vegetais.

109 [1)
Fibra Composiciao (%)
vegetal Celulose Hemicelulose Lignina Compo StO:
extrativos
Abaca 56-63 20-25 7-9 3
Banana 60-65 19 5-10 4,6
Bagaco de cana- 40 30 20 10
de-acucar
Coco 32-43 10-20 43-49 4
Espigas de milho 45 35 15 5
Talos de milho 35 25 35 5
Algodao 95 2 1 0,4
Madeira dura 43-47 25-35 16-24 2-8
Madeira macia 40-44 25-29 25-31 1-5
Canhamo 70 22 6 2
Juta 71 14 13 2
Cachos Va230s de 65 ) 19 i
dendé
Rami 76 17 1 6
Sisal 73 14 11 2
Palha de trigo 30 50 15 5

Fonte: adaptado de Saha (2003), Abdul Khalil; Bhat; Ireana Yusra (2012) e Hao et al. (2018).
* Compostos extrativos: compostos volateis, substancias soluveis em solventes organicos e
inorganicos.
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Ao contrario da estrutura linear da celulose, as hemiceluloses sdo constituidas de
uma estrutura amorfa e ramificada, com cadeias laterais curtas de menor peso molecular. As
repeticoes das unidades de monossacarideos diferem de acordo com o vegetal (EWULONU et
al.,, 2019). Devido a sua estrutura, as hemiceluloses sdo mais soluveis e hidrolisaveis
comparadas a celulose (TAJARUDIN et al., 2020).

A lignina ¢ uma substancia fendlica formada a partir da reacdo de condensagdo
desidrogenativa de trés alcoois precursores: trans-coniferilico, trans-sinapilico e p-cumarilico.
Esses alcoois dao origem aos mondmeros que compdem a macromolécula da lignina:
unidades siringil, guaiacil e p-hidroxifenil (Figura 2). Assim como nas hemiceluloses, estas
unidades se repetem de forma aleatéria, de acordo com a caracteristica de cada planta. A
estrutura densa da lignina conecta microfibras de celulose e outras paredes celulares
adjacentes, evitando a ruptura das plantas e ataques de micro-organismos, além de ter
importante fungdo no transporte de agua (ARAUJ 0, 2015; JIANG; HU, 2016; TAJARUDIN
et al., 2020).

Figura 2 - Estruturas precursoras da lignina.

_OH _OH _OH
& = ffj
T ~ -
P P P
e S P N
~ ¥ “OCHj HiCO™ ™7 “OCH,
OH OH OH

Alcool p-cumarilico  Alcool trans-coniferilico  Alcool trans-sinapilico

P &= .H'i‘*‘c.
..rl\-l. i E e .J'l al
A ~F “OCHy HyCO™ ™7 TOCH,
0 0 .0
p-Hidroxifenil Guaiacil Siringil

FONTE: adaptado de Abdel-Hamid, Solbiati e Cann (2013).

A técnica tradicionalmente utilizada para isolar a celulose de sua matriz natural
consiste na remocao de lignina e das hemiceluloses. Geralmente, estes processos envolvem
tratamentos alcalinos (que utilizam hidroxido de s6dio em concentragdes proximas a 2 % a 80
°C) seguidos de branqueamento que, em geral, utilizam compostos clorados em meio 4cido.
Estes tratamentos afetam a morfologia, organizacdo cristalina, e principalmente a estabilidade
quimica e térmica da celulose purificada (MARIANO; EL KISSI; DUFRESNE, 2014;
SHARMA et al., 2018).
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3.2 PROPRIEDADES DA CELULOSE

3.2.1 Estrutura molecular e solubilidade

Em 1920. o cientista alemdao Hermann Staudinger iniciou os estudos sobre a
organizagdo de moléculas organicas em cadeias poliméricas. Neste momento, foi reconhecido
que este arranjo molecular repetido formava uma estrutura com propriedades diferentes da
molécula precursora. A celulose, por exemplo, ndo consistia somente de um agregado de
moléculas de D-glicose, existiam ligagdes covalentes que formavam longas cadeias
poliméricas. Em 1932, este cientista publicou o livro intitulado “Os compostos organicos de
alto peso molecular: Borracha e Celulose”, que foi uma das primeiras referéncias importantes
no estudo de polimeros e suas propriedades (STAUDINGER, 1920; STAUDINGER, 1932).

A diferenca observada entre as unidades precursoras (D-glicose) e a celulose esta
relacionada com as ligagdes de hidrogénio que ocorrem na estrutura polimérica (Figura 3). As
ligagdes intermoleculares (A) ocorrem entre as cadeias poliméricas e conduzem a formagao
da fibra vegetal. As intramoleculares (B) conferem rigidez a cadeia polimérica. Estas ligagdes
quimicas sdo responsaveis pela tendéncia da celulose em formar dominios cristalinos

ordenados, que se encontram alternados com regides amorfas (AVILA, 2016).

Figura 3 - Ligagdes intramoleculares e intermoleculares na estrutura da celulose.
OH

Fonte: MARTINS, 2016.

A conformagao cristalina predominante na celulose pode ser relacionada a pouca
solubilidade deste polimero em solventes organicos e inorgéanicos. O estado cristalino ¢
menos energético (tem menor entropia) em relacdo as regides amorfas e ao seu estado
dissolvido, portanto a dissolu¢do ndo ¢ alcangada. Desta forma, ¢ importante encontrar um

solvente capaz de romper permanentemente as ligagdes intermoleculares de hidrogénio para
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tornar a celulose soluvel (FRENCH, 2017; GLASSER et al., 2012; MEDRONHO et al.,
2012).

Segundo Medronho et al (2012) e Glasser et al (2012) a celulose ¢ insoltvel em
solventes apolares devido a presenca dos grupos hidroxila e, consequentemente, as ligagdes
intermoleculares de hidrogénio. No entanto, essa afirmacao pode ser considerada insuficiente,
uma vez que a celulose ndo possui afinidade com solventes proticos como a dgua. Caso fosse
suficiente, outras estruturas com um alto nimero de grupos hidroxila por molécula, como a
glicose, também seriam insoliveis em agua. A solubilidade da celulose também deve ser
associada ao equilibrio entre as ligagdes de hidrogénio e as interagdes hidrofobicas existentes
entre as cadeias poliméricas da celulose. A celulose possui carater anfotero e as interagdes
hidrofobicas que ocorrem entre as cadeias poliméricas sdo responsaveis pela sua agregacdo, o

que a torna insoluvel em solventes polares.

3.2.2 Estrutura cristalina e os polimorfos de celulose

Entende-se por cela unitdria a menor regido de uma substincia, que ¢
representativa de toda a estrutura cristalina no que se refere a composi¢do e as propriedades
fisicas, quimicas e Opticas. Estas celas unitarias t€ém dimensdes definidas e se repetem nos
eixos principais da estrutura cristalina (eixos cristalograficos), formando uma rede
tridimensional (MARTINS, 2016; OHRING, 1995). No caso particular da celulose, ndo ha
apenas uma Unica dimensdo possivel para a cela unitiria, dando origem aos diferentes
polimorfos da celulose: la, I, I, Il e Iy, IV: e IV (FRENCH, 2014; MARTINS, 2016).

A celulose 1 ¢ produzida naturalmente por varios organismos (&rvores, plantas,
tunicados, algas e bactérias), e conhecida como “celulose nativa”. Este polimorfo pode
apresentar-se como celulose Ia ou celulose If. Os diferentes polimorfos podem coexistir no
mesmo material, e aquele que predominar (dependendo da origem da celulose) tera maior
influéncia nas propriedades da celulose. Enquanto o polimorfo Ia ¢ predominante nas algas e
bactérias, a celulose I ¢ a mais encontrada nas paredes celulares dos vegetais e tunicados
(KLEMM et al., 2005; MOON et al., 2011). Estes polimorfos podem ser interconvertidos
dependendo do tratamento quimico utilizado.

A celulose I pode ser convertida nos polimorfos II e III. A celulose II pode ser
produzida por dois processos: regeneracdo (solubilizagdo seguida de recristalizacdo) ou
mercerizagdo (tratamentos aquosos com hidréxido de sddio). A celulose III pode ser formada

a partir dos polimorfos I ou II utilizando tratamentos com amonia liquida (MOON et al.,
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2011). Por sua vez, os polimorfos IVi e IV sdo preparados por meio do aquecimento das
celuloses III; e IIly, respectivamente, a temperatura de 206 °C e meio reacional contendo
glicerol. Todos os processos de modificacao dos polimorfos de celulose estdo apresentados na

Figura 4.

Figura 4 - Processos de modificagdo do polimorfismo da celulose.

Regeneracéio/
Mercerizagfio
Celulose I Celulose IT
MHsm NHag
-NHai -HHz
Celulose ITI Celulose ITI
acuecimento aquecimento
Celulose IVI Celulose IVID

Fonte: adaptado de O’Sullivan (1997).

As celuloses I (Ig) e II sdo as mais utilizadas industrialmente. Entretanto, a
celulose II ¢ termodinamicamente mais estavel devido a presenga de extensa rede de ligacdes
de hidrogénio intermoleculares. Além disso, enquanto na primeira estrutura as ligacdes
ocorrem entre os grupos hidroxila das posi¢des 3 e 6, na segunda ocorre entre as posigoes 2 €
6 (Figura 5), o que interfere diretamente na formagdo do reticulo cristalino da celulose

(MARTINS, 2016).

Figura 5 - Ligacdes de hidrogénio entre as cadeias poliméricas da celulose I (a) e II (b).

(@) [e] o}
o] 0
0 0] o o
(b)
I <25 0 0]
0 03"~ 06> 3 ’O<3> o} 0 --0<6>
0 / K (o}
o o<s> 0 O<5>
o 4 o

0 o]

Fonte: O SULLIVAN, 1997.
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A celulose I tem aplicagdo na preparacdo de hidrogéis e como agente de reforco
em outros polimeros. A celulose II ¢ matéria-prima de filmes e fibras téxteis sintéticas (ex:
celofane, viscose, liocel) e pode ser utilizada na produgao de bioetanol e comprimidos
farmacéuticos (MAHMUD et al., 2019; MOON et al., 2011). A formacao da celulose II por
tratamento alcalino da celulose I apresenta importancia industrial, uma vez que aumenta a
reatividade da celulose para reagdes subsequentes, o que viabiliza a producao de fibras téxteis,
por exemplo. Dependendo da concentragdo de hidroxido de sédio utilizada, temperatura e
processo mecanico pode ser utilizado para converter a celulose I em varias formas cristalinas
(KLEMM et al., 2005).

O indice de cristalinidade ¢ o pardmetro comumente utilizado para quantificar os
dominios cristalinos nos materiais. Essa caracteristica esta relacionada as suas propriedades
fisicas, quimicas ¢ mecanicas. Este parametro serve para interpretar alteragdes nas estruturas
de celulose apds tratamentos fisico-quimicos e biologicos. Os métodos analiticos para
determinar o indice de cristalinidade incluem espectroscopia de ressondncia magnética
nuclear de carbono-13 (RMN), espectroscopia por transformada de Fourier (FT-IR) e difracao
de raios-X (DRX). Entre estes, 0o DRX ¢ o método mais prevalente (JU et al., 2015) Os planos
cristalinos da cela unitaria da celulose podem ser evidenciados por meio da difragcdo de raios-
X, e cada plano da cela unitaria apresenta dimensdes distintas e picos de difracdo proximos a
um angulo caracteristico. Desta forma, cada polimorfo de celulose tem o seu proprio padrao

de difracdo (Figura 6).

Figura 6 - Padrdes de difracdo dos diferentes polimorfos da celulose.

Angulo de difftacio (28)
Fonte: ZUGENMALIER, 2008.
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3.3 OBTENCAO SUSTENTAVEL DE CELULOSE A PARTIR DE RESIDUOS DA
AGROINDUSTRIA

A cadeia produtiva de alimentos ¢ constituida pelas seguintes etapas: produgao
agricola, colheita, pés colheita (limpeza, classificacdo e tratamentos como desinfestagdo e
acondicionamento), armazenamento, processamento industrial e comercializagao, incluindo as
etapas intermediarias de transporte. Nestes estdgios sdo gerados residuos como cascas de
frutas citricas, banana e batata; sementes de uva, agai, abobora, uva e manga; e¢ cascas de
arroz, cevada e aveia, cuja composi¢do inclui proteinas, acidos graxos, lignina, celulose,
hemicelulose e amido (HALAL et al., 2015; OLIVEIRA et al., 2019; OLIVEIRA; KOMESU;
MACIEL FILHO, 2014; RAVINDRAN; JAISWAL, 2016; RODRIGUES et al., 2006;
SHARMILA et al., 2020; ).

Embora a celulose seja altamente abundante na natureza, a sua obtengdo a partir
de residuos agroindustriais ¢ amplamente citada na literatura. Com isso, se atende o duplo
proposito de valorizagao destes residuos e produgao de materiais ambientalmente sustentaveis
(MARIANO; EL KISSI; DUFRESNE, 2014; SHARMA et al.,, 2018). Sendo assim, os
residuos anteriormente citados podem ser utilizados como fontes de baixo custo para obtengao

da celulose.

3.3.1 Cereais

Em termos de producao, utilizagdo, estoque e comércio, a oferta e demanda global
de cereais tem aumentado nos ultimos anos (YU et al., 2019). Segundo a Organizagao das
Nacgdes Unidas para Alimentacdo e Agricultura (FAO), a produ¢dao mundial prevista para a
safra 2020/2021 ¢ de 2,8 bilhdes de toneladas, estimando-se crescimento de 3% em relacdo
aos dados globais da safra 2019/2020. O trigo e o arroz sao 0s cereais mais representativos
deste total (FAO, 2020a).

Durante a colheita de cereais como milho, trigo, sorgo, arroz e aveia, residuos sao
descartados no solo, que normalmente sdo utilizados como protecdo e cobertura para os
proximos plantios. Posteriormente, durante o processamento industrial dos graos, outros
residuos sdo gerados, como as cascas que também sao constituidas de material lignoceluldsico
(BOUFI, 2017; OLIVEIRA et al.,, 2017). A queima ou o descarte indiscriminado destes
residuos ¢ também pratica recorrente na cadeia produtiva dos cereais. Além dos prejuizos

gerados ao meio ambiente, ha o desperdicio da fibra vegetal. Ao invés destas praticas, o
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conteudo de celulose poderia ser aproveitado para producdo de biocombustiveis e
biomateriais por meio de tratamentos quimicos ou biologicos (TANG et al., 2019).

Neste contexto, estudos estdo sendo desenvolvidos visando a aplicagdo
tecnologica para estes subprodutos. Os hidrogéis, por exemplo, sdo estruturas com alta
capacidade de retencdo de 4gua, sendo amplamente utilizados como carreadores de
medicamentos, adsorvedores de ions para tratamento de efluentes, em embalagens para
alimentos, scaffolds, curativos, lentes de contato, implantes e também na agricultura, para
reter agua e fertilizantes nos solos. Estes materiais tém como caracteristicas importantes a alta
capacidade de retencdo de 4gua, permeabilidade, baixo coeficiente de atrito,
biodegradabilidade e ndo toxicidade. Além disso, os hidrogeis podem ser fabricados a partir
de materiais naturais, sintéticos ou combinac¢ao de ambos. Cascas de arroz, aveia ¢ palha de
trigo foram utilizados para produzir hidrogéis e aerogéis a base de celulose (DING et al.,
2018; Ll et al., 2016; OLIVEIRA et al., 2019; OLIVEIRA et al., 2017).

A celulose extraida de residuos de cereais também ¢ utilizada como agente de
reforco de outras estruturas poliméricas naturais em embalagens para alimentos. Por exemplo,
a celulose obtida da casca de cevada (Hordeum vulgare) foi utilizada na elaboracdo de filmes
de amido refor¢ados com celulose, onde a incorporagdo do composto aumentou a resisténcia
mecanica e diminui a permeabilidade ao vapor de dgua (HALAL et al., 2015). A celulose
extraida deste residuo também foi incorporada em matrizes de amido/acetato de polivinila,
resultando em melhora das propriedades mecénicas e reducdo da hidrofilicidade (MITTAL;

GARG; BAJPALI, 2020).

3.3.2 Bagaco da cana-de-acucar

De acordo com a FAO, em 2019 foram produzidos, no mundo, cerca de 1,9
bilhdes de toneladas de cana-de-agucar. Deste total, cerca de 39% sao produzidos no Brasil,
seguido pela India (19,7%) e China (5,7%) (FAO, 2021). Segundo o Anuario Brasileiro da
Cana-de-agucar de 2019, cada tonelada de cana moida gera em média 250 quilos de bagago e
200 quilos de palhas e pontas. Desde a Revolugdo Industrial estes residuos sdo aproveitados
na produgdo de vapor e energia elétrica (KIST; CARVALHO; BELING, 2019).

O bagaco de cana-de-agucar nao utilizado na producao de vapor e energia elétrica
continua sendo destinado como residuo agroindustrial, e pode ser utilizado como matéria-
prima na produ¢do de ra¢do animal, enzimas, papel e biocombustivel. Sua composi¢ao varia

de 40-50% em celulose, sendo superior a de outros residuos agroindustriais como espigas de
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milho (33,7% em peso), palha de trigo (32,9% em peso), palha de arroz (36,2% em peso) e
talos de milho (35% em peso). Portanto, o bagago da cana-de-agticar apresenta potencial para
reforgar outras estruturas poliméricas (KHOO; CHOW; ISMAIL, 2018; SUN et al., 2004).

A celulose obtida do bagago de cana-de-actcar pode ser utilizada na obtencao de
derivados de celulose. Candido e Gongalves (2019) realizaram hidrolise acida, tratamento
alcalino e branqueamento do bagago de cana-de-agucar para obter celulose isolada para
conversdao em carboximetilcelulose. Os resultados demonstraram ser possivel a extracdo de
celulose deste residuo solido (rendimento de aproximadamente 89%) seguido da conversao a
carboximetilcelulose (rendimento de aproximadamente 86%). Este ¢ um dos éteres de
celulose mais versateis, pois tem aplicagdes na industria té€xtil, de alimentos, de produtos
quimicos e farmacéuticas (CANDIDO; GONCALVES, 2019).

O acetato de celulose ¢ outro derivado de celulose que tem sido frequentemente
estudado na medicina. No estudo conduzido por Rodrigues Filho et al. (2015), triacetato de
celulose foi produzido a partir da celulose extraida de bagaco de cana-de-agucar para
aplicagdo na producdo de matrizes poliméricas incorporadas de paracetamol. Os resultados
demonstraram que o material proporcionou liberagcdo de 45% de paracetamol ao meio apds 8h

(RODRIGUES FILHO et al., 2016).

3.3.3 Cascas e sementes de frutos e hortalicas

Os alimentos mais pereciveis, como produtos de origem animal, frutas e vegetais,
sd30 0s maiores contribuintes para geracao de residuos na cadeira produtiva de alimentos. Nos
paises subdesenvolvidos esta situacdo ¢ agravada pelo desperdicio, que se deve,
principalmente, a deficiéncia tecnoldgica e a falta de padronizagdo das praticas aplicadas na
colheita e manuseio. Estas mds condutas podem predispor os produtos a menor prazo de
validade, prejudicando os ultimos estagios da cadeia produtiva (FAO, 2019).

De acordo com as estimativas da FAO, esta prevista a producao de 255 milhdes
de toneladas de frutos ao redor do mundo, considerando apenas frutos tropicais e a banana. A
Asia é o continente lider nesta previsio, principalmente devido a India que respondera por um
quarto da producdo de frutos tropicais em 2028 (FAO, 2020c). De acordo com o Anudrio
Brasileiro de Horti&Fruti de 2019, no Brasil destaca-se a laranja com producgdo de
aproximadamente 17,5 milhdes de toneladas. No ambito das hortali¢as, destaca-se o milho

verde com 4,9 milhdes de toneladas (KIST et al., 2018).



37

A casca de laranja ¢ um dos subprodutos primarios da industria de processamento
de frutas. O correto gerenciamento ambiental ¢ essencial, especialmente no Brasil, que ¢ lider
mundial tanto na producdo da fruta como do suco de laranja (BICU; MUSTATA, 2011). De
acordo com o estudo de Bicu e Mustata (2011), foi possivel utilizar a casca de laranja como
fonte de fibra de celulose. Os resultados indicaram que este material apresentou pureza,
cristalinidade, cor, capacidade de retencdo de agua e peso molecular adequados para
utilizacao como agente de reforgo, absorvedor de 4gua ou como matéria-prima na obtencgao de

derivados de celulose.
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4 DESENVOLVIMENTO DO TRABALHO

O trabalho foi dividido em duas etapas. A primeira envolveu uma revisao
bibliografica que teve como principal objetivo avaliar as diferentes fontes sustentaveis de
celulose na agrobiodiversidade. Neste trabalho, foi dada a énfase no carogo do agai, que tem
origem na Floresta Amazonica. Quando este fruto ¢ processado para obtengdo da polpa,
toneladas de carogo do fruto, constituido de material lignocelulosico, sdo descartados.
Portanto, foi apresentada a possibilidade de valorizagdo deste material a partir da extragao de
celulose, assim como suas possiveis aplicagdes envolvendo o uso da nanotecnologia. A
segunda etapa consistiu no estudo inédito da viabilidade de obtengdo de celulose de caroco de
acai. A obten¢do da nanocelulose foi avaliada por meio de duas vias de hidrélise: hidrolise
acida e hidrélise enzimatica.

A primeira etapa do estudo originou um artigo de revisdo bibliografica, submetido
no periodico International Journal of Biological Macromolecules. A segunda etapa resultara

na deposi¢do de uma patente de inovacao tecnologica.

ARTIGO I: CELULOSE E NANOCELULOSE SUSTENTAVEL A PARTIR DE
RESIDUOS DO ACAI DA FLORESTA AMAZONICA

ARTIGO II: PRODUCAO DE NANOCELULOSE A PARTIR DO CAROCO DE ACAI:
AVALIACAO DOS PROCESSOS DE HIDROLISE ACIDA E ENZIMATICA






ARTIGO I:
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RESUMO

A celulose ¢ um dos principais constituintes dos vegetais e estd presente em uma variedade de
recursos naturais renovaveis. As diversas fontes de obten¢ao na natureza, incluindo residuos
agroindustriais, tornam possivel a elaboracdo sustentavel de novos materiais poliméricos,
especialmente os que envolvem a aplicagdo da nanotecnologia com a elaboragdo dos
nanocristais e nanofibras de celulose. Estes materiais apresentam potencial para substituir os
plasticos ndo renovaveis de origem petroquimica. O carogo do fruto acai (Euterpe oleracea
Mart.) é um residuo agroindustrial originado do processamento da polpa de acai. Nas regides
produtoras do norte do Brasil, principal produtor mundial, existem problemas ambiental e
sanitario relacionado ao descarte deste subproduto, que ndo possui um sistema de coleta
estabelecido. Diante disso, esta revisao teve por objetivo apresentar as fontes alternativas e
sustentaveis para obten¢do de celulose na agrobiodiversidade, com énfase no caroco de agai,
importante fruto nativo da Floresta Amazonica. Além disso, foram relatadas as técnicas
utilizadas voltadas ao desenvolvimento de novos materiais a base de celulose, que envolvem o
uso da nanotecnologia.

Palavras-chave: Polimeros naturais. Amazonia. Caro¢o de agai. Nanocristais. Nanofibras.

Nanotecnologia.

1 INTRODUCAO

Segundo o relatdrio de 2018 da Association of Plastics Manufacturers in Europe
(PlasticsEurope), a producdo mundial de plasticos alcangou 360 milhdes de toneladas. Estes
nimeros sdo preocupantes, pois sdo produzidos a partir de fontes ndo renovaveis e materiais
nao-biodegradaveis. Dados como este motivam a utilizacdo de polimeros naturais, como a
celulose, em substituicdo aos plasticos petroquimicos. Neste sentido pesquisas vém apontando
a valoragdo de residuos agroindustriais como estratégia sustentavel na obtencdo do polimero
de celulose (ZHAO et al., 2019). Exemplos destes residuos sdo as cascas (de cereais e frutos),
bagaco de cana-de-acucar, palha de milho e trigo, assim como carogos e sementes de frutos
(WANG; TAVAKOLI; TANG, 2019).

A valoragdo de residuos agroindustriais como matéria-prima no desenvolvimento
de outros produtos gera impactos socioecondmicos positivos, especialmente em regides cujo
sustento da populacdo ¢ baseado nestas cadeias produtivas. A atividade extrativista de
produtos ndo madeireiros realizada na Floresta Amazonica ¢ de grande relevancia para as
comunidades tradicionais desta regido, contribuindo para a ocupag¢do da mao de obra e
distribui¢do de renda. Em 2018, a soma dos custos de processo de produtos ndo madeireiros

registrou, no Brasil, R$ 1,6 bilhdes (IBGE, 2018).
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O agai ¢ um dos principais produtos do extrativismo brasileiro, responsavel pela
visibilidade a biodiversidade da Floresta Amazonica (CONAB, 2019; IBGE, 2018). A
presenca de substancias bioativas em sua composi¢ao, como compostos fenolicos, flavonoides
e antocianinas, torna o acai um dos frutos mais estudados por pesquisadores em todo o
mundo. Além disso, o agai encontra-se na categoria de “super alimentos” (YAMAGUCHI et
al., 2015).

Tal destaque chama a atengdo para a disposi¢ao do carogo descartado durante o
processamento da polpa, pois este representa 90 % do peso total de cada fruto (RODRIGUES
et al., 2006). Considerando que 63-81% do caroco consiste em celulose e hemiceluloses
(RODRIGUES et al., 2006), este residuo sélido pode ser utilizado na extragdo de celulose.
Desta forma, auxiliaria na solu¢ao do problema ambiental e sanitario observada nos centros
processadores de agai, causado pela disposi¢ao deste residuo sem destinagdo estabelecida.
Nao sdo relatados na literatura estudos dando esta aplicacdo ao carogo de acai.

A celulose ¢ um dos principais componentes estruturais das plantas (HAO, L C;
SAPUAN, S M; HASSAN, M R; SHELTAMI, 2018). Suas principais fontes de obtengao para
aplicagdes na industria sdo madeira e algodao (IBRAHIM et al., 2019). A utilizagdo deste
polimero € vantajosa comparada ao uso dos plasticos petroquimicos, devido ao fato de ser
totalmente biodegraddvel, biocompativel e encontrado abundantemente na natureza
(CREDOU; BERTHELOT, 2014). Sendo assim, ¢ a base de estruturas como fibras, cristais,
hidrogéis, aerogéis e filmes. A celulose também estd presente em materiais compodsitos
reforcando outras estruturas poliméricas devido a sua alta resisténcia mecanica (PIRANI;
ABUSHAMMALA; HASHAIKEH, 2013; ZAMAN et al., 2020; ZHAO et al., 2019).

Recentemente, pesquisadores vém dando énfase a utilizacdo da nanocelulose,
obtida a partir de processos de hidrolise acida, enzimatica e/ou de tratamentos mecanicos
realizados na celulose. Esta terminologia ¢ utilizada genericamente para denominar dois
grandes grupos, a saber, nanocristais e nanofibras de celulose. A principal razao da utilizacao
destas nanoestruturas encontra-se no fato de que, ao contrario da celulose, sdo soluveis em
agua possuem elevada resisténcia mecanica e estabilidade térmica. Por isso, encontram
aplicagdes no reforco de outras estruturas poliméricas para aplicacdes em produtos
farmacéuticos, embalagens, cosméticos e equipamentos eletronicos, por exemplo (MALLADI
et al., 2018; RESHMY et al., 2020).

Diante do exposto, esta revisdo tem por objetivo apresentar as fontes alternativas e
sustentaveis para obtengdo de celulose na agrobiodiversidade, com énfase no caroco de acai,

residuo originado a partir de um importante fruto nativo da Floresta Amazonica. Além disso,
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sdo relatadas as técnicas utilizadas para o desenvolvimento de novos materiais a base de

celulose, envolvendo a nanotecnologia.

2 O POLIMERO DE CELULOSE

Os vegetais sdo compostos principalmente por celulose, hemiceluloses e lignina.
Pectina, proteinas e compostos extrativos também podem ser encontrados, porém em
quantidades menores (JONOOBI et al., 2015). A celulose ¢ o principal constituinte e ¢
responsavel pelas caracteristicas do vegetal. As hemiceluloses sdo uma classe de
polissacarideos de cadeia ramificada constituidos de aglicares como manose, xilose,
arabinose, e 4cido glucurénico. A lignina, por sua vez, ¢ uma estrutura amorfa complexa cuja
fungdo principal ¢ dar resisténcia estrutural e preenche os espagos entre a celulose as
hemiceluloses. Celulose, hemicelulose e lignina estdo conectadas por ligagdes covalentes
(HAO, L C; SAPUAN, S M; HASSAN, M R; SHELTAMI, 2018), e a concentragdo desses
compostos varia de acordo com a idade do vegetal, espécie e parte da planta
(BHATTACHARYYA; SUBASINGHE; KIM, 2015; RAMAMOORTHY; SKRIFVARS;
PERSSON, 2015).

A celulose € um polissacarideo de ramificacao linear (CsH100O5)n, composto por
moléculas de B-D-glicose (CsH100s). A reacao entre o aldeido do carbono 1 com a hidroxila
do carbono 5 da estrutura da celulose forma um hemiacetal intramolecular, a D-glicopiranose.
Devido a presenga do carbono assimétrico na posi¢ao 1, o hemiacetal intramolecular assume
duas conformacdes: a e . Entre estas estruturas ciclicas ocorre reacdo de condensacdo entre
os carbonos 1 e 4, formando a ligacao glicosidica B(1—4). Esta ligacao inicia a polimerizagao
da glicose até formacdo da celulose. O grau de polimerizagdo depende do vegetal e/ou da
parte da planta, podendo atingir 20000 (FRENCH, 2017; MISHRA; SABU; TIWARI, 2018).

As ligacdes de hidrogénio que ocorrem no polimero de celulose podem ser:
intramoleculares, responsaveis pela rigidez da cadeia polimérica; e intermoleculares, que sao
ligagdes de hidrogénio que ocorrem entre as cadeias poliméricas e conduzem a formagao da
fibra vegetal. Estas ligagcdes quimicas sdo responsaveis pela tendéncia da celulose em formar
dominios cristalinos ordenados, que se encontram alternados com regides amorfas (AVILA,
2016).

Segundo Medronho et al (2012) e Glasser et al (2012) a presenca das ligagdes
intermoleculares de hidrogénio pode justificar a insolubilidade em solventes apolares. No

entanto, ¢ insuficiente para explicar o fato de a celulose também nao possuir afinidade com
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solventes polares como a agua. Neste caso, considera-se que a celulose possui carater
anfotero, sendo as interacdes hidrofobicas que ocorrem entre as cadeias poliméricas
responsaveis pela sua agregacdo. Tal fato torna a celulose insolivel também em solventes
polares (GLASSER et al., 2012b; MEDRONHO et al., 2012).

Portanto, a utilizagdo de solventes de carater anfétero seria a alternativa mais
adequada para dissolucdo da celulose (GLASSER et al., 2012b; MEDRONHO et al., 2012).
Exemplos de substancias de carater anfotero sao o solvente N-O0xido de N-metilmorfolina
(NMMO), utilizado em escala industrial para a fabricagdo de fibras téxteis de celulose
(CHOUDHURY, 2017); as combinagdes NMMO/Dimetilsulféxido, NMMO/aminas ¢
Dimetilacetamida/Cloreto de litio (ADELWOHRER et al., 2008; ZHAO et al., 2019);
solugdes aquosas contendo co-solutos, como surfactantes ou outros polimeros (YAN; GAO,
2008); e os liquidos i6nicos, como o complexo etilenodiamina de cobre II e o acetato de 1-

etil-3-metilimidazélio (FRIEND et al., 2019; HARDELIN et al., 2012).

3 OBTENCAO SUSTENTAVEL DE CELULOSE NA AGROBIODIVERSIDADE

O algodao e a madeira sdao as duas principais fontes de celulose utilizadas para
aplicacao industrial (IBRAHIM et al., 2019). Entre os setores que utilizam estas matérias-
primas estdo, principalmente, a industria de celulose e papel, a producao dos derivados de
celulose (ex. acetado de celulose, nitrato de celulose e carboximetilcelulose), da celulose
regenerada, utilizada na confec¢do de materiais téxteis artificiais (ex. viscose raiom, modal,
liocel) e do celofane. Segundo a Verband Deutscher Papierfabriken, a indastria de papel e
celulose produziu mundialmente aproximadamente 184 milhdes de toneladas de polpa de
celulose em 2017 (“Facts about Paper - Verband Deutscher Papierfabriken”, 2019). Este
dado chama aten¢do para a dependéncia de tantos mercados importantes em apenas duas
matérias-primas principais. Ao mesmo tempo, outros recursos podem ser utilizados de forma
sustentavel, como os residuos originados da agroindustria.

A cadeia produtiva de alimentos ¢ constituida pelas seguintes etapas: produgdo
agricola, colheita, pds colheita (limpeza, classificagdo e tratamentos como desinfestacdo e
acondicionamento), armazenamento, processamento industrial e comercializagdo, incluindo as
etapas intermedidrias de transporte. Nos diferentes estagios desta cadeia produtiva sdo
gerados residuos como cascas de frutas citricas, banana e batata; sementes de uva, acai,
abobora, uva e manga; e cascas de arroz, cevada e aveia, cuja composicdo inclui proteinas,

acidos graxos, lignina, celulose, hemicelulose e amido (HALAL et al., 2015; OLIVEIRA et
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al., 2019; OLIVEIRA; KOMESU; MACIEL FILHO, 2014; RAVINDRAN; JAISWAL, 2016;
RODRIGUES et al., 2006; SHARMILA et al., 2020). A utilizacdo destes residuos para
obten¢do de celulose apresenta custo reduzido e podem valorizar a cadeia produtiva a qual
pertencem, a partir do desenvolvimento de novos produtos.

Embora a quantidade de residuos na cadeia produtiva de alimentos em geral seja
elevada, os alimentos mais pereciveis como produtos de origem animal, frutas e vegetais
contribuem mais para estes indices. As causas para estas perdas diferem amplamente ao longo
da cadeia de suprimento de alimentos e variam de acordo com a regido no qual sdo
produzidos. Nos paises subdesenvolvidos, a geracao de residuos é agravada pelo desperdicio.
Este se deve, principalmente, a deficiéncia tecnologica e a falta de padronizagdo das praticas
aplicadas na colheita e manuseio (FAO, 2019). As cascas e sementes das frutas e hortalicas
que restam de todas estas etapas apresentam potencial para serem utilizadas na obtengao de

celulose.

3.1 OBTENCAO DE CELULOSE A PARTIR DO CAROCO DE ACAf

O agaizeiro pertence a familia Arecaceae que engloba, aproximadamente, 200
géneros e cerca de 2600 espécies, cuja distribuigdo ¢ predominantemente tropical e
subtropical (JONES, 1995). Na Amazonia, esta familia estd representada por 39 géneros e um
nimero de espécies estimado entre 150 e 180. O género Euterpe inclui as espécies E.
oleracea, E. precatoria var. precatoria, E. precatoria var. longevaginata, E. catinga var.
catinga, E. catinga var. roraimae e E. longibracteata (HANDERSON; GALEANO, 1996).

Os frutos das espécies E. oleracea e E. precatoria sao caracterizados pela
presenca de substincias bioativas. A composi¢do da polpa de Euterpe oleracea Mart. inclui
alguns importantes compostos como as antocianinas (cianidina-3-O-glicésido; peonidina-3-O-
glicosideo), flavonoides (orientina, homoorientina, vitexina, luteolina, crisoeriol, quercetina,
diidrocaemferol, isovitexina, velutina, catequina, epicatequina e d4cido p-cumarico),
proantocianidinas e outros compostos como os acidos vanilico, ferulico e galico. O ¢6leo
extraido de agai possui, ainda, alto teor de acidos graxos insaturados (4cido oleico, acido
palmitico, acido linoleico, 4cido palmitoleico e 6leo essencial) e alguns acidos fenolicos,
como o acido vanilico (BURATTO et al., 2019).

A comercializa¢do da polpa de agai cresceu no mercado brasileiro e internacional,
destacando-se paises como os Estados Unidos, Japao e paises de Europa (MONTEIRO et al.,

2019). O faturamento mundial relacionado a comercializagdo do fruto foi de
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aproximadamente US$ 696 milhdes em 2016 e, para 2021, é esperado um aumento anual
mundial no consumo da ordem de 10% (COELHO et al., 2017). Tal crescimento tem como
uma das bases a implantagdo de processos de beneficiamento e congelamento da polpa, que
viabilizaram sua comercializagdo mesmo no periodo entressafra (HOMMA et al., 2006).

A produgdo de agai ¢ a principal fonte de renda de grande parte dos produtores
agricolas da regido norte brasileira. Além disso, tem forte relevancia socioecondmica para o
desenvolvimento das familias ribeirinhas, uma vez que sua extragao ¢ uma atividade tipica da
agricultura familiar (COELHO et al., 2017). Dados da Producdo da Extracdo Vegetal e da
Silvicultura de 2018 apresentados pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE)
mostram que, no Brasil, o estado do Para ¢ responsavel por mais de 67 % da producao
extrativa nacional de agai, e o total produzido alcangou 221 mil toneladas no ano em questao
(IBGE, 2018).

A parte comestivel do agai € constituida pelo epicarpo e mesocarpo. A maior parte
¢ composta pelo endocarpo (carogo). O fruto do agaizeiro possui diametro entre 1 cm e 2 cm,
peso entre 0,7 e 1,9 g. Cerca de 90 % do acai ¢ correspondente ao caroco do fruto (Figura 1),
cuja composi¢do varia entre 63 a 81 % de celulose e hemiceluloses (RODRIGUES et al.,
2006). Outros compostos também estdo presentes, como lignina, proteinas, cinzas e
compostos extrativos (OLIVEIRA; KOMESU; MACIEL FILHO, 2014). Com relagdo as
substancias bioativas, Rodrigues et al., 2006 identificaram pro-antocianidinas, o que justificou
a estabilidade da cor das bebidas de acai, quando adicionadas de pedagos do carocgo.

Como consequéncia da expansdo da cadeia produtiva da polpa de agai, toneladas
de carocos do fruto sdo originados como subproduto e estes nimeros tendem a aumentar ao
longo dos anos(IBGE, 2018), Estima-se que mais de 198 mil toneladas de caroco de acai
foram descartadas na regido norte do Brasil somente em 2018. No entanto, ndo hé sistema
estabelecido para coleta deste residuo solido. Desta forma, este residuo agricola torna-se um
dos maiores poluidores de sistemas de esgoto e rios e, por fim, em uma questao sanitaria a ser
solucionada no norte do Brasil (MONTEIRO et al., 2019; SANTOS et al., 2020).

Neste sentido, t€ém sido estudadas propostas de aproveitamento do caroco de agai.
Exemplos de aplicagdes envolvem as substancias bioativas identificadas na sua composigao,
com a avaliagdo do seu efeito vasodilatador e anti-hipertensivo (ROCHA et al., 2007, 2008).
Outras abordagens incluem hidrélise enzimatica do caroco de acai para obtengdo de agucares
utilizados na producao de etanol (OLIVEIRA; KOMESU; MACIEL FILHO, 2014), producao
de manose por vias de hidrolise acida e enzimatica (MONTEIRO et al., 2019), biochar

(SATO et al., 2020) e a produgdo de carvao ativado para remog¢ao de ions metéalicos da agua
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(QUEIROZ et al., 2020). Entretanto, at¢ o0 momento ndo foi reportada a extragdo da celulose,
que caracteriza uma possibilidade de maximizar o aproveitamento deste residuo. Esta seria,

portanto, uma lacuna a ser explorada em trabalhos futuros.

Figura 1 - Caroco de acai.

Os processos de obtengdo e purificacdo da celulose a partir de outras matérias-
primas vegetais envolvem, na maioria dos casos, processos quimicos para remover todos os
compostos associados a celulose (LU; HSIEH, 2012). A etapa inicial consiste na utilizagdo de
solucdes alcalinas para remogdo da lignina e compostos extrativos. Geralmente, emprega-se
hidroxido de sodio (ALEMDAR; SAIN, 2008; FENG et al., 2018; FRIEND et al., 2019;
MELIKOGLU; BILEK; CESUR, 2019; OLIVEIRA et al., 2019) e hidroxido de potassio
(LEITE; ZANON; MENEGALLI, 2017; PELISSARI; SOBRAL; MENEGALLI, 2014),
acompanhados ou ndo de etapas de extragdo com solventes orginicos tais como benzeno,
metanol, etanol e tolueno (JIANG; HSIEH, 2015; LU; HSIEH, 2012; NADUPARAMBATH
et al., 2018; NADUPARAMBATH; PURUSHOTHAMAN, 2016; RASHID; DUTTA, 2020).

Posteriormente ¢ realizado o branqueamento, conduzindo a obtencdo da celulose
purificada, envolvendo o wuso de agentes oxidantes como o hipoclorito de sddio
(MELIKOGLU; BILEK; CESUR, 2019; ROBLES-GARCIA et al., 2018), clorito de sédio
(HENRIQUE et al., 2013; PELISSARI; SOBRAL; MENEGALLI, 2014) e peroxido de
hidrogénio (FENG et al., 2018; FRIEND et al., 2019; LEITE; ZANON; MENEGALLI, 2017;
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OLIVEIRA et al., 2016; PEREIRA; ARANTES, 2020; RASHID; DUTTA, 2020; WIJAYA et
al., 2017). O nimero de etapas, a combinacao destes reagentes e a concentracdo dos mesmos
varia de acordo com cada matéria-prima e a composi¢do do caroco de agai (OLIVEIRA;
KOMESU; MACIEL FILHO, 2014). Assim, espera-se que métodos similares também

possam ser empregados para obtenc¢do de celulose neste caso.

4 NANOTECNOLOGIA E AS PERSPECTIVAS PARA MATERIAIS A BASE DE
CELULOSE

A elaboragdo de compositos poliméricos utilizando celulose apresenta vantagens,
como o menor custo de obtengdo da matéria-prima em relagdo aos polimeros sintéticos, baixa
densidade, biodegradabilidade, além de ndo ser abrasivo ou toxico. Entretanto, a baixa adesao
interfacial com outros materiais poliméricos e a alta capacidade de retengdo de agua
(intumescimento) sdo desvantagens decorrentes da aplicagdo da celulose em escala industrial.
Desta forma, pesquisadores tém concentrado esforcos em trabalhos que envolvem a
nanotecnologia, com o desenvolvimento de biocompositos refor¢ados com nanomateriais de
celulose, os quais sdo mais leves, apresentam maior area superficial, resisténcia e rigidez
(SHARMA et al., 2019).

As nanofibras e os nanocristais sdo os dois grandes grupos de nanomateriais que
podem ser obtidos a partir de celulose (MALLADI et al., 2018) e que podem , inclusive, ser
obtidos com baixo custo de subprodutos da agroindustria. Alguns destes trabalhos

desenvolvidos estdo apresentados na Tabela 1.

4.1 NANOCRISTAIS DE CELULOSE

Os nanocristais de celulose podem ser isolados por hidrolise 4cida e por processos
mecanicos, com o uso de micro-ondas e alta pressio (MAHMUD et al., 2019). Geralmente, os
nanocristais sdo isolados por reacdes de hidrolise acida do material celuldsico, utilizando
acido sulfurico a aproximadamente 45°C para remover as regides amorfas remanescentes.
Este processo resulta na substitui¢do dos grupos hidroxila da superficie por grupos sulfato
(SO47?), tornando-a carregada negativamente. A medida do potencial zeta determina a
presenca destes grupos superficiais, avaliando a eficiéncia da hidrdlise acida da celulose e a
estabilidade de suspensdes aquosas de nanocristais de celulose (JONOOBI et al., 2015;

MELIKOGLU; BILEK; CESUR, 2019).
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Tabela 1 - Producdo de nanocristais e nanofibras de celulose a partir de residuos

agroindustriais.
Mat.erla- Nanomaterial Diametro Comprimento Referéncia
prima (nm) (nm)
Cascas da Nanocristais de
uva 10a 100 - LU; HSIEH, 2012
celulose
Chardonnay
Caroco de  Nanocristais de 4,59 42,22 12344221 HENRIQUE et al.,
manga celulose 2013
Cascas de Nanofibras de 10.9+2,3222,6 4549+ 6,6 a PELISSARL;
b lul =41 335,1 £ 6,6 SOBRAL;
anana celiose =5 MENEGALLIL 2014
Bagaco de .
canade- Nanocristais de 4,6+ 1,0 89.2 + 30.8 OLIVEIRA et al.,
, celulose 2016
acucar
Cascasde  Nanocristaisde 3, 473 5 WUAYA et al,, 2017
maracuja celulose
Cascas Qe Nanocristais de 1545 189 + 23 DAI et al., 2018
abacaxi celulose
Nanofibras de
Cascas de cellulose 100 a 700 FRIEND et al., 2019
batata (técnica de
electrospinning)
B de  Nanocristais d MELIKOGLU;
agaco de - Manoenistals de 7,9+ 1,25 28 +2,03 BILEK; CESUR,
maga celulose
2019
Cascas de Nanocristais de OLIVEIRA et al.,
arroz e 16,0 a 28,8
. celulose 2019
aveia
Bzijﬁz (16 Nanocristais de 14222 PEREIRA;
caia-ce celulose ARANTES, 2020
agucar

Além do acido sulfurico, outros acidos podem ser empregados no isolamento dos
nanocristais de celulose. Mahmud et al. (2019) estudaram o uso dos acidos sulftrico,
fosforico e cloridrico e constataram diferengas na morfologia e no polimorfo predominante
nos nanocristais de celulose obtidos pelos diferentes tratamentos acidos (MAHMUD et al.,
2019).

A matéria-prima, o tempo e a temperatura em que ocorre a reagao de hidrolise,
bem como a propor¢do acido/celulose sdo fatores que afetam diretamente a morfologia e o
tamanho dos nanocristais. Além disso, quanto maior o tempo da reacdo e o volume de acido

utilizado, menores serdo as dimensdes do material final (JONOOBI et al., 2015). Dependendo
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destas condigdes, os nanocristais de celulose também podem apresentar diferentes formatos,
como bastdo (JIANG; HSIEH, 2015), agulha (DAI et al., 2018), filamentos ou nanowhiskers
(RASHID; DUTTA, 2020) e esferas (NADUPARAMBATH et al., 2018; OLIVEIRA et al.,
2019), exemplificados na Figura 2.

Figura 2 - Morfologias de nanocristais de celulose, respectivamente: bastdo, agulha,
nanowhiskers e esferas.

Height 30um------—~-- -

Fonte: adaptado de Jiang e Hsieh (2015), Dai et al. (2018) Rashid e Dutta (2020). e Ollvelra et
al. (2019).

Enzimas também podem ser utilizadas para obtencdo dos nanocristais de celulose,
e pode representar uma alternativa de obten¢ao deste material. Segundo Oliveira et al. (2019),
enzimas do grupo das celulases, que degradam a celulose, sdo utilizadas em condigdes
moderadas de temperatura e ndo requerem o uso de reagentes quimicos, tornando seu uso
mais sustentavel em relacdo a outras metodologias (OLIVEIRA et al., 2019). Além disso,
Pereira e Arantes (2020) destacam que a presenca dos grupos sulfato superficiais dos
nanocristais isolados por hidrdlise com éacido sulfirico tendem a reduzir a estabilidade térmica
e alterar a reatividade dos nanocristais. Ao contrario, os nanocristais de celulose obtidos por
hidrélise enzimatica, apesar de terem maior tendéncia a se aglomerar quando em suspensao,
apresentam maior estabilidade térmica e maior razdo de aspecto (PEREIRA; ARANTES,
2020).

Os nanocristais de celulose t€ém como principais caracteristicas o fato de serem
compativeis com polimeros naturais, biodegradaveis, atoxicos e possuirem alta darea
superficial e leveza (COELHO et al., 2020). Assim, uma das suas principais aplicagdes
consiste no refor¢o para outros polimeros, a fim de minimizar a utilizagdo desses compostos
petroquimicos na industria de alimentos, médica e ambiental (OLIVEIRA et al., 2019). Neste
contexto, materiais como aerogéis, que tém aplicacio em embalagens de alimentos
(OLIVEIRA et al., 2019), veiculo de substancias bioativas (OLIVEIRA et al., 2020), filmes
poliméricos (COELHO et al., 2020) e scaffolds (LAM et al., 2017) ja foram incorporados com

nanocristais de celulose.
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4.2 NANOFIBRAS DE CELULOSE

Os tratamentos utilizados na obtencao das nanofibras de celulose assemelham-se
aos nanocristais, podendo ser quimicos (LEITE; ZANON; MENEGALLI, 2017
SALEHUDIN et al.,, 2014) ou mecanicos, como homogeneizacdo em alta pressdo e
criocrushing (ALEMDAR; SAIN, 2008; LIU et al, 2013; PELISSARI; SOBRAL;
MENEGALLI, 2014). O fator que determina se o tratamento foi eficiente ¢ a uniformidade
das dimensdes das nanofibras, fato que da maior qualidade aos produtos nos quais esses
nanomateriais sdo aplicados (PELISSARI; SOBRAL; MENEGALLLI, 2014).

As nanofibras de celulose podem ser utilizadas como refor¢o em nanocompo6sitos.
Liu et al. (2013) elaboraram filmes de alcool polivinilico (PVA) incorporados de nanofibras
de celulose. Os autores demonstraram que neste material a tensdo de ruptura aumentou de
29,7 MPa para 55,6 MPa, ¢ o moédulo de Young de 164,1 MPa para 1022,3 Mpa, em
formulagdes contendo somente PVA e PVA + 60% de nanofibras, respectivamente. Salehudin
et al. (2014) estudaram a incorporagao de nanofibras de celulose do fruto do dendezeiro ao
compdsito amido-quitosana com o objetivo de reforgar esta estrutura. Os autores observaram
que a adicao de nanofibras de celulose na propor¢ao de 2% em massa aumentou a resisténcia
a tracdo para 5,25 MPa, em comparacao com o filme de amido-quitosana (3,96 MPa).

Outra técnica que pode ser utilizada na producao de nanofibras de celulose ¢ o
electrospinning. Além de ndo utilizar 4cidos inorganicos concentrados, elevadas temperaturas
ou energia mecanica, possibilita a repetibilidade do processo, controle dos pardmetros de
operagdo, versatilidade de matérias-primas, facilidade no aumento de escala e a producao de
nanofibras longas, continuas e homogéneas (MOREIRA et al., 2018). O equipamento
utilizado nesta técnica consiste em recipiente preenchido com a solu¢do do polimero, fonte de
alto potencial elétrico, bomba dosadora e coletor metdlico condutor. No processo de producao
das nanofibras, a solugdo polimérica ¢ bombeada com vazdo constante sob a aplicacdo do
potencial elétrico entre o capilar e o coletor (10 kV a 30 kV). Quando o campo elétrico supera
a tensdo superficial na ponta do capilar, a repulsdo eletrostatica entre as particulas forma o
jato cuja trajetoria produz o “cone de Taylor”. Estas nanofibras percorrem a distancia entre o
capilar e o coletor ao mesmo tempo em que o solvente evapora. Ao final do processo, os
nanomateriais depositam-se no coletor, o qual pode apresentar diferentes configuracdes, ser
estacionario ou rotativo (FRIEND et al., 2019; MORAIS et al., 2014; MOREIRA et al., 2018;
RAMAKRISHNA et al., 2005).
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A morfologia das nanofibras produzidas por electrospinning é afetada diretamente
por variaveis da solugcdo polimérica, parametros do processo e condigdes ambientais. Os
parametros da solugdo incluem a concentragao de polimero, volatilidade do solvente, peso
molecular do polimero, viscosidade da solugao, tensao superficial e condutividade elétrica. Os
parametros do processo envolvem o potencial elétrico aplicado, a vazdo de alimentacdo da
solugdo polimérica, o formato do coletor e a distdncia entre o capilar e o coletor. Os
parametros ambientais sao umidade, temperatura e fluxo do ar. Estas condi¢des podem ser
alteradas de forma que se obtenha as propriedades desejadas do material (MOREIRA et al.,
2018).

A maior dificuldade da elaboragdao de nanofibras de celulose por esta técnica esta
na insolubilidade da celulose em solventes polares ou apolares comuns. Desta forma, as
pesquisas com a elaboragdo de nanomateriais de celulose por electrospinning tém utilizado
derivados da celulose (FRIEND et al., 2019). Em muitos desses estudos utiliza-se o acetato de
celulose, com aplicagdo na producdo de scaffolds (ATILA; KESKIN; TEZCANER, 2015),
membranas adsorventes para remog¢do de metais pesados em aguas residuarias (HAMAD et
al., 2020) e embalagens de alimentos (PITTARATE et al., 2011). Além disso, Zhang et al
(2020a) elaboraram nanofibras de celulose/poli(6xido de etileno) por electrospinning por
meio da oxidagdo da celulose com periodato de sddio, o que gerou aldeido de celulose soluvel

em solu¢do aquosa de dimetilsulfoxido.

5 CONCLUSAO

O agai contribui para a geragao de toneladas de residuos so6lidos que podem ser
empregados na extracdo sustentdvel da celulose. Com isso, os custos de producdo sdo
reduzidos, integrando cadeias produtivas e favorecendo economicamente as comunidades
dependentes desta atividade extrativista. As pesquisas em nanotecnologia tém fornecido
perspectivas promissoras com a obten¢do e aplicagdo de nanocristais e nanofibras de celulose
a partir de residuos agroindustriais. Esses nanomateriais apresentam propriedades
diferenciadas como alta resisténcia mecénica, baixa densidade e alta 4rea superficial. No
entanto, o caroco de acai ainda ndo foi explorado para esta finalidade. Portanto, sugere-se a
realiza¢do de novas pesquisas envolvendo o aproveitamento do carogo de acai para obtengao
de celulose, a fim de que novos produtos possam ser desenvolvidos, com a finalidade

principal de substituir os plasticos de origem petroquimica.
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RESUMO

O caroco do agai ¢ um material descartado durante o processamento da polpa. Toneladas deste
residuo sdo dispostos no ambiente sem destinacdo estabelecida. A composicao entre celulose
e hemiceluloses nesse residuo varia de 63 a 81 %. Assim, o objetivo deste estudo foi extrair e
caracterizar a celulose de carogco de acai, bem como avaliar processos de obtencao de
nanocelulose por vias de hidrolise 4cida e enzimatica. A celulose foi purificada por tratamento
com hidroxido de sédio, seguido de branqueamento com perdxido de hidrogénio. A hidroélise
acida da celulose foi realizada utilizando acido sulfurico 30 %, a 50 °C por 24h, e a hidrélise
enzimatica, utilizando a enzima celulase de Trichoderma reseii, a 37 °C, por 72 h. Os
produtos foram caracterizados por microscopia eletronica de varredura, microscopia
eletronica de transmissdo, espectroscopia de infravermelho, difragdo de Raios-X e andlise
termogravimétrica. A redugio de intensidade das bandas em 1517 cm™ e 1731 cm™ nos
espectros de FTIR, o surgimento de um pico em 26 = 13° nos difratogramas de DRX e o
aumento na perda de massa de 44,1 % (caroco de agai) para 61,6 % (celulose purificada) na
andlise de TGA indicaram que a celulose foi purificada, com rendimento médio de
aproximadamente 12 %. A nanocelulose foi obtida em ambos os processos de hidrolise,
apresentando morfologia caracteristica de nanowhiskers na hidrolise 4cida, e de nanofibras
(149 £ 17 nm) na hidrdlise enzimatica. As duas nanoestruturas apresentaram menor perda de
massa em relacdo a celulose purificada na andlise de TGA, indicando que possuem maior
estabilidade térmica. Este trabalho demonstrou a viabilidade da valorizacao do carogo de agai.

Palavras-chave: Polimeros naturais. Residuos agroindustriais. Nanowhiskers. Nanofibras.

1 INTRODUCAO

A celulose ¢ considerada o polimero natural mais abundante na natureza, sendo o
principal componente estrutural das plantas e também de algumas algas, bactérias e tunicados.
Sua principal fungdo ¢é reforgar e manter a estabilidade das estruturas celulares destes seres
vivos. A purificacdo da celulose de fibras vegetais envolve tratamentos quimicos, que
consistem em extragdo alcalina e branqueamento. Quando isolada, a celulose ¢ uma
substancia fibrosa mecanicamente forte, insolivel em d4gua, formada a partir cadeias
poliméricas de unidades de D-glicose (DUFRESNE, 2019; RASHID; DUTTA, 2020).

Dois grandes grupos de nanomateriais podem ser obtidos da celulose: os
nanocristais € as nanofibras (MALLADI et al.,, 2018), chamadas genericamente de
nanocelulose. Os tratamentos utilizados para sua obtencdo destes materiais podem ser
mecanicos, quimicos, enzimdticos ou a combinagdo destes métodos. De acordo com a
metodologia empregada e a origem da celulose, estes produtos podem apresentar diferentes
morfologias, dimensdes e padrdes de cristalinidade (COELHO et al., 2020; ZHANG et al.,
2020b).
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Ao diminuir o tamanho para a escala nanométrica, diversas propriedades de um
material s3o modificadas e espera-se que isto o confira novas aplicagdes. A preparacdo de
nanocompdsitos, com a adi¢do de nanocelulose em uma matriz polimérica, ¢ provavelmente a
principal delas. Devido as caracteristicas referentes a biodegradabilidade, hidrofilicidade,
baixa toxicidade, biocompatibilidade, resisténcia mecanica e facilidade de modificacio
estrutural, a nanocelulose vém ganhando destaque no desenvolvimento de embalagens de
alimentos, materiais médicos, medicamentos e substancias adsorventes de ions metalicos
(DUFRESNE, 2019; MELIKOGLU; BILEK; CESUR, 2019).

O método mais tradicional para obtengdo da nanocelulose consiste no tratamento
quimico com acido sulfurico, acido cloridrico ou acido fosforico, que consiste na clivagem
das regides amorfas das fibras com a manuten¢ao dos dominios cristalinos (MAHMUD et al.,
2019; OLIVEIRA et al., 2020; PEREIRA; ARANTES, 2020; ZHANG et al., 2020b). Por
outro lado, a hidrdlise enzimatica ¢ alternativa ambientalmente mais sustentavel. Esse
processo nao requer elevadas quantidades de agua para interromper a reagdo de hidrolise.
Além disso, pode ser realizada em condi¢des de temperatura moderada e ndo gera residuos
quimicos no processo (OLIVEIRA et al., 2019; PEREIRA; ARANTES, 2020).

Uma das possibilidades de extracdo de celulose e produgdo de nanocelulose
consiste no aproveitamento de residuos agroindustriais. Diversos subprodutos tém sido
utilizados para esta finalidade, por exemplo: bagaco de cana-de-agucar (PEREIRA;
ARANTES, 2020), cascas de banana (PELISSARI; SOBRAL; MENEGALLI, 2014), cascas
de tomate (JIANG; HSIEH, 2015), cascas de abacaxi (DAI et al., 2018), cascas de arroz e
aveia (OLIVEIRA et al., 2019), cascas de maracuja (WIJAYA et al., 2017) e caroco de manga
(HENRIQUE et al., 2013). Contudo, o residuo do fruto acai (Euterpe oleracea Mart.), nativo
da Floresta Amazdnica, ainda ndo foi utilizado para esta finalidade.

O Brasil ¢ o principal produtor mundial de agai. A polpa, que ¢ o produto
comercializado, representa apenas 15% do peso do fruto. Consequentemente, grandes
quantidades de sementes de agai sdo descartadas. O norte do Brasil € responsével por maior
parte da producdo extrativa nacional. O descarte do carogo € realizado sem sistema
estabelecido de coleta, resultando em grave problema ambiental e sanitdrio na regido. Na
literatura ainda ha poucos estudos explorando o aproveitamento deste subproduto que, de
forma local, tém aplicagdes limitadas ao artesanato e ao uso em plantagdes e hortas
domésticas (MONTEIRO et al., 2019; RODRIGUES et al., 2006).

Diante do exposto acima, destaca-se que: (1) residuos agroindustriais vém sendo

utilizados na extracdao sustentavel de celulose; (2) estes produtos podem ser utilizados na
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obtencdo de nanocelulose, material este que possui alto valor agregado e ¢ util para diversas
aplicagdes; (3) toneladas de caroco de acai sdo descartados na regido norte do Brasil sem uma
destinagdo estabelecida e (4) at¢é o momento, as alternativas apresentadas na literatura para
valoriza¢ao do caroco de agai nao envolvem a extragao de celulose. Sendo assim, este estudo
teve como objetivos extrair a celulose a partir do carogo de agai e, posteriormente, avaliar a

producdo de nanocelulose por meio de hidrolise acida e enzimatica.

2 MATERIAL E METODOS
2.1 MATERIAL

As amostras de caroco de agai foram obtidas na Cooperativa dos Produtores
Agroextrativistas do Bailique, localizada no Arquipélago Bailique (Macapa - AP, Brasil). A
enzima utilizada no estudo foi a Celulase de Trichoderma reseii ATCC 26921 (Sigma-

Aldrich). Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico.

2.2 METODOS

2.2.1 Preparo do material

O carocgo de agai foi seco a 50 °C em estufa durante 48 h, moido em moinho tipo
Wiley (Tecnal®, modelo R-TE-650/1) e classificado por peneiramento, sendo a parcela
selecionada a que ficou retida entre as peneiras Tyler 9 e Tyler 42 (2 — 35 mm) (OLIVEIRA;
KOMESU; MACIEL FILHO, 2014).

2.2.2 Isolamento da celulose de caro¢o de acai

Para o isolamento da celulose, os demais componentes presentes no carogo de
alcai foram submetidos a etapas subsequentes de extragdo. Aproximadamente 50 g de carogo
de acai foram submetidos a extracdo com solu¢do aquosa de NaOH 4 % (m/v) durante 4h a 80
°C sob agitagdo mecanica a 250 rpm (IKA, RW20, Germany), de acordo com metodologia
proposta por Halal et al. (2015). Este processo foi realizado trés vezes. Em seguida, foi
realizado o branqueamento do material utilizando partes iguais de solugdes de H2O2 5% (v/v)
e NaOH 4 % (m/v), totalizando 500 mL, de acordo com o proposto por Wijaya et al. (2017).
Este processo foi realizado quatro vezes, durante 4 h a 50 °C a 250 rpm. Ao final, uma etapa

adicional foi adicionada a esta metodologia, na qual o material foi tratado apenas com 500 mL



70

de H202 5% (v/v), durante 4 h, a 50 °C e 250 rpm. Entre todas as etapas, o material foi filtrado

e lavado com excesso de agua destilada.

2.2.3 Producio da nanocelulose por hidroélise acida

A celulose purificada foi utilizada na obten¢do da nanocelulose por hidrélise
acida, seguindo a metodologia de Martinez-Sanz, Lopez-Rubio e Lagaron (2011), com
adaptagdo na massa inicial de celulose utilizada. Neste processo, 1,5 g (em base seca) da
celulose de carogo de agai foi submetida a tratamento acido utilizando 161 mL H>SO4 30 %
(v/v), durante 24 h e 50 °C sob constante agita¢do. Posteriormente, o material hidrolisado foi
centrifugado trés vezes a 12500 rpm a 15 °C por 20 minutos para remoc¢do do acido
remanescente. Em seguida, foi realizada neutralizagdo com NaOH 4 % (m/v) e, novamente, o

material foi centrifugado e resuspendido em agua destilada duas vezes.

2.2.4 Producio da nanocelulose por hidrélise enzimatica

A celulose de carogo de acgai foi submetida a tratamento enzimatico com a enzima
celulase de Trichoderma reseii ATCC 26921 (> 700 U/g), de acordo com a metodologia de
Oliveira et al. (2019). 2 g (em base seca) da celulose de caroco de agai foram adicionados a 40
mL de tampao acetato pH 5,0 (ajustado com acido acético P.A) e 40 pL da enzima. Esta
solucao foi mantida a 37 °C durante 72 h sob agitacdo. Ao final, a temperatura da reacao foi
elevada até 60 °C para inativagdo da enzima, e em seguida o material foi centrifugado por trés
vezes a 5000 rpm durante 10 min e o gel formado no precipitado foi resuspendido em agua

destilada.

2.2.5 Caracterizacgoes

As nanoceluloses obtidas por hidrolise 4cida e enzimatica foram mantidas em
suspensdo sob refrigeracdo para avaliacdo da morfologia por microscopia eletronica de
transmissdo (MET) e, posteriormente, o material foi liofilizado para as demais

caracterizacgoes.



71

2.2.5.2 Analise de microscopia eletronica de transmissao (MET)

A morofologia da nanocelulose em suspensdo aquosa, obtida pelos processos de
hidroélise acida e enzimatica, foi avaliada por meio da analise em microscopio eletronico de
transmissdo (JEM-1400, JEOL, Japan), utilizando voltagem de 80 kV. As amostras em
suspensdo aquosa foram depositadas em grids revestidos com carbono (200 mesh). O
diametro da nanocelulose obtida por hidrélise enzimatica foi calculado a partir da média de 28

medi¢des por meio de software (Image J, NIH, Bethesda, MD, USA).

2.2.5.3 Analise de microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia do carogo de acai e dos produtos intermedidrios da purificacdo de
celulose foram analisados em microscopio eletronico de varredura (JSM-6610 LV, JEOL,
Japan) com voltagem de aceleragdo de 15 kV. Cada amostra foi espalhada sobre a superficie
de uma fita de carbono dupla face aderida em stub. Posteriormente, foram revestidas com

ouro em metalizador. As imagens foram capturadas nas ampliacdes de 30x, 500x e 3000x.

2.2.5.4 Analise de espectrometria de infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR)

Os grupos funcionais das substancias presentes no caroco de agai, nos produtos
das etapas de extracdo da celulose e na nanocelulose foram analisados em espectrometro de
infravermelho por Transformada de Fourier (IR-AFFINITY1, Shimadzu Corp. Japan),
equipado com acessorio ATR (Attenuated Total Reflectance). As varreduras foram realizadas

na faixa espectral de 4000-700 cm™', e 60 scans foram realizadas com resolugdo de 2 cm™.

2.2.5.5 Difragao de Raios-X

Os padrdes de difracdo apos diferentes estagios de tratamento do caroco de agai
foram determinados em difratometro de Raios-X (D8 ADVANCE, Bruker, Estados Unidos).
As amostras liofilizadas foram submetidas a tensdo e corrente de operacao de 40 kV e 40 mA,
respectivamente, de 10 a 50° 20 com passo de 0,05° s™!. Os difratogramas foram analisados no

software Origin Pro.
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2.2.5.6 Anélises Térmicas

A analise térmica foi realizada a fim de estudar a degradacao dos materiais
durante os estagios de obtencdo da celulose e da nanocelulose, utilizando analisador
termogravimétrico (TGA) (TA-60WS, Shimadzu, Kyoto, Japao). As amostras (4-6 mg) foram
aquecidas de 30 a 600 ° C a uma taxa de aquecimento de 10 °C.min" ! e fluxo de 50 mL.min"!

de nitrogénio.
2.2.5.7 Rendimento da extragao

O rendimento de extragdo de celulose foi calculado por meio de analise

gravimétrica segundo a Equagdo 1, contemplando o peso médio de trés extracdes:

Rendimento de extracdo (%) = % x 100 (1)
t

Em que: W, se refere a massa ap6s a extragdo e W se refere a massa total inicial,

ambos em base seca. A secagem realizada apds as extragdes foi realizada a 105 °C por 24 h.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 OBTENCAO DA CELULOSE A PARTIR DO CAROCO DE ACA{

Na Figura 1 estd representado o fluxograma contendo os estagios de purificacdo
da celulose e os respectivos produtos. Verificou-se a eficiéncia do processo de purificagdo da
celulose por meio da mudanca de cor do produto final, que se tornou branco, o que €
caracteristico da celulose. O rendimento médio da etapa de deslignificagdo foi 22,6% e de
63,9 % na etapa de branqueamento, com rendimento global de, aproximadamente, 12 %. A
extragao de celulose de outros residuos agroindustriais como bagago de uva (COELHO et al.,
2020), cascas de uva do tipo Chardonnay (LU; HSIEH, 2012), sementes de limao (ZHANG et
al., 2020b) e cascas de tomate (JIANG; HSIEH, 2015) resultou em rendimentos globais de 12
%, 16,4%, 14,6 % e 11,3 %, respectivamente. Estes resultados indicam que o rendimento
obtido neste estudo ¢ coerente com o obtido na extra¢do de celulose de outros frutos. Além

disso, este ¢ o primeiro resultado reportado na literatura para carogo de agai.
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Figura 1 - Etapas do processo de purificacao da celulose a partir do caroco de agai moido e
seco.

Deslignificacio
(MaCH 4%%)

Eranqueamento
(H5O4 5% + MaCH 4%

O menor rendimento observado no tratamento com NaOH (22,6 %) em relagdo ao
branqueamento (64 %) ¢ indicativo da composi¢do do caroco de acai. Oliveira, Komesu e
Maciel Filho (2014) reportaram que o contetido de lignina corresponde a cerca de 18 % do
total. Além disso, Monteiro et al. (2019) e Rambo, Schmidt e Ferreira (2015) reportam
elevado conteudo de agucares precursores das hemiceluloses, principalmente manose (47,09 —
53,6 %) e xilose (1,83 — 3,18 %). Considerando que durante o tratamento com hidroxido de
sodio ocorre a remocao de pectinas, ceras, compostos extrativos, polifendis (inclusive a
lignina), hemiceluloses e outros polissacarideos soltiveis em meio alcalino (COELHO et al.,
2020), justifica-se os rendimentos obtidos.

Jiang e Hsieh (2015) compararam diferentes tratamentos quimicos para extrair
celulose da casca de tomate. Nesta pesquisa, os autores concluiram que tratamentos
tradicionais, que associam extracdes em meio alcalino e o uso de reagentes com cloro
(NaClO»), apresentaram rendimentos superiores aos tratamentos quimicos que utilizam
hidroxido de soédio e perdxido de hidrogénio. Em condigdes de purificagdo similares,

Melikoglu; Bilek; Cesur (2019) e Henrique et al. (2013) obtiveram rendimentos entre 27 e 29
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% para tratamento quimico de bagaco de maca e caroco de manga, respectivamente. No
entanto, deve-se destacar que o rendimento ¢ influenciado por véarios fatores, como as
condi¢des de tempo e temperatura das reagdes. Além disso, a busca por tratamentos com
peroxido de hidrogénio em detrimento do clorito de soédio deve-se, principalmente, ao fato de
evitar a geracdo de residuos clorados, que sdo prejudiciais ao meio ambiente.

O caroco de agai moido e seco apresentou morfologia homogénea e compactada
(Figuras 2a, 2b e 2c¢). A lignina tem a func¢dao de unir a celulose e as hemiceluloses,
responsavel pela formagao de estrutura rigida, impermeavel e resistente a micro-organismos
(NADUPARAMBATH; PURUSHOTHAMAN, 2016; RASHID; DUTTA, 2020). Assim, ¢
esperado que o tratamento alcalino promova a desagregagao estrutural do caroco de acai, com
formag¢do de granulos dispostos de forma individualizada (Figuras 2d, 2e e 2f). O
branqueamento, que remove a lignina e polifen6is remanescentes (MARIANO; EL KISSI;
DUFRESNE, 2014), proporcionou melhor visibilidade da agregagdo de fibras de celulose
(Figuras 2g, 2h e 2i), devido as ligagdes de hidrogénio, e com a presenca de algumas fibras
isoladas (NADUPARAMBATH et al., 2018; NADUPARAMBATH; PURUSHOTHAMAN,
2016). Este resultado ¢ consistente com a reducdo da coloragdo do carogo de acai (Figura 1) e

demonstra o isolamento da celulose no material final.

3.2 OBTENCAO DA NANOCELULOSE POR METODOS DE HIDROLISE ACIDA E
ENZIMATICA

Ambos os produtos obtidos a partir de diferentes tratamentos, com 4cido sulfirico
e celulase, apresentaram solubilidade em suspensdo aquosa (Figura 3). Essa caracteristica
proporciona novas aplicagdes as fibras de celulose, como a formulacdo de aerogéis
(OLIVEIRA et al., 2020), estruturas para a liberagdo controlada de antibidticos (WIJAYA et
al., 2017), e hidrogéis para uso como sensor de pH em embalagens inteligentes (LU et al.,
2020), seja de forma isolada ou associada a outras matrizes poliméricas compativeis.

Tanto a hidrélise acida quanto a enzimadtica foram capazes de reduzir o tamanho
das estruturas para nanometros, por meio da clivagem de regides amorfas das fibras de
celulose, dando origem a nanocelulose (COELHO et al., 2020; NADUPARAMBATH et al.,
2018). Nesta escala, podem ser obtidas nanofibras e nanocristais de celulose. Além disso,
diferentes morfologias de nanocristais podem ser observadas: bastdo (JIANG; HSIEH, 2015),
agulhas (DAI et al., 2018), filamentos ou nanowhiskers e esferas (NADUPARAMBATH et
al., 2018).
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Figura 2 - Micrografias de: Caroco de agai (a,b,c); Caroco de agai tratado com NaOH (d,e,f);
Celulose de caroco de aqal 2,0,1). Mamﬁcagoes 30x, 500x e 3000x

Figura 3 - Nanocelulose de carocgo de agai, sendo: (a) produto da hidrdlise acida e (b) produto
da hidrolise enzimatica.
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As nanoestruturas relativas ao processo de hidrélise com acido sulfurico (Figura
4a e 4b) demonstraram morfologia caracteristica de nanocristais do tipo nanowhiskers de
celulose. Na Figura 4a observam-se aglomerados decorrentes de partes nao efetivamente
hidrolisadas. Além disso, na suspensao aquosa foram identificadas pequenas particulas de
celulose em suspensdo (Figura 3a). Estes resultados refletem no fato de os nanocristais
apresentarem-se de forma dispersa (Figura 4b). Por este motivo, ndo foi possivel obter o
numero suficiente de medidas para o céalculo das dimensdes médias destas nanoestruturas.
Sendo assim, sugere-se que seja aumentada a concentracdo de acido sulfurico, de 30 % para
50-65%, relatadas em estudos de Pereira e Arantes (2020), Coelho et al., (2020), Wijaya et al.,
(2017) e Dai et al., (2018).

Por outro lado, a hidrélise enziméatica da celulose de carogo de acai deu origem a
morofologia caracteristica de nanofibras de celulose (Figura 4c e 4d), também denominada
celulose nanofibrilada (DUFRESNE, 2019). Nas micrografias ¢ possivel observar pequenos
pontos escuros, provavelmente formados por nanofibras aglomeradas. Malainine et al. (2003)
e Alemdar e Sain (2008) observaram o mesmo padrdo nas suas imagens de nanofibras de
celulose. O didmetro médio das nanofibras foi de 149 + 17 nm (Figura 5).

A medida em que ocorreu a hidrélise enzimatica, a solugdo teve incremento
significativo na sua viscosidade com a formacao de gel. Ao contrario do tratamento &cido, ndo
foi observada a presenca de particulas solidas com a hidrélise enzimatica. Esta diferenca
indica que a hidrélise da celulose por enzimas foi mais efetiva. Segundo Dufresne (2019) e
Varanasi, He e Batchelor (2013), a partir do ponto de gel ocorre a formag¢do de uma rede
continua de nanofibras em suspensao (conforme observado nas Figuras 4c e 4d) e o aumento
na area superficial.

Gopakumar, Thomas e Grohens (2016) e Mariano, El Kissi e Dufresne (2014)
reportam que filmes poliméricos formados por nanofibras de celulose possuem menor
permeabilidade ao oxigénio, comparando a permeabilidade dos filmes compostos por
nanocristais de celulose. Além disso, as suas propriedades de barreira podem ser comparaveis
as dos polimeros sintéticos comerciais. Esta caracteristica se deve ao emaranhamento das
nanofibras, evidenciado nas Figuras 4c, 4d e 5a, o que aumenta o caminho de difusdo das
moléculas de gas. Consequentemente, sugere-se como a incorporacdo das nanofibras de
celulose de caroco de acai a outros polimeros com o objetivo de melhorar as propriedades de
barreira, pardmetro essencial para o desenvolvimento de embalagens para alimentos

(MARIANO; EL KISSI; DUFRESNE, 2014).
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Figura 4 - Morfologia de Nanowhiskers (a,b) e nanofibras (c, d) de celulose obtidos por,
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3.3 IDENTIFICACAO DOS GRUPOS FUNCIONAIS DO CAROCO DE ACAI,
CELULOSE E NANOCELULOSE POR FTIR

Os espectros de FTIR do carogo de acai e de cada etapa de purificacao da celulose
apresentaram duas regides principais de absorbancia nos comprimentos de onda entre 3600-
2800 cm™! e entre 1700-700 cm™ (regidio de fingerprint das amostras) (Figura 6). Todos o0s
espectros localizados na regido de fingerprint, com maior proeminéncia no espectro da
celulose de carogo de agai (Figura 7), caracterizam as deformagdes, estiramento e torgdes que
ocorrem na estrutura polimérica da celulose.

As absor¢Oes caracteristicas da celulose sdo observadas na banda localizada
proxima a 1043 cm™!, correspondente ao estiramento da ligagio C-O (ALEMDAR; SAIN,
2008; MAHMUD et al., 2019; ZAVARIZE, 2021); nas bandas mais largas localizada na
regido entre 3600-3150 cm!, que correspondem a vibragdo dos grupos -OH; na banda
presente entre 3000-2800 cm!, associada a ligacdo sp®> C-H; e, na banda localizada em 1438

cm’!, referente a ligagio —(CH,)-(C6)-. (LU; HSIEH, 2012; MAHMUD et al., 2019).

Figura 6 - Espectros de FTIR de: (a) caroco de acai, (b) carogo de agai tratado com NaOH e
(c) celulose de carogo de agai.
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Também foram observadas mudancas na composi¢do do material a medida que o
tratamento quimico do caroco de acai foi realizado. Em 1223 ¢cm™!, na qual ocorre a banda

referente a deformagdo do grupo C-O aromadtico, caracteristica do grupo arila da lignina



79

(DUFRESNE, 2019), ha redu¢do de intensidade a partir do tratamento com hidréxido de
s6dio. Da mesma forma, a banda localizada em 1517 cm™, correspondente a ligagdo dupla
C=C dos anéis aromaticos da lignina, bem como a banda localizada em 1731 cm™!, atribuida
ao estiramento da ligacdo C=0 de ésteres das hemiceluloses e da lignina (ALEMDAR; SAIN,
2008; DUFRESNE, 2019; LU; HSIEH, 2012; MAGATON; PILO-VELOSO; COLODETTE,
2008), somente sdo proeminentes no espectro do caroco de acai. Com base nestas
modificagdes, € possivel sugerir novamente que a lignina e as hemiceluloses foram
parcialmente removidas no produto final.

Nas Figuras 8 e 9 estdo apresentados os espectros de FTIR das nanoceluloses
obtidas por hidrélise acida e hidrélise enzimatica da celulose de carogo de agai, sendo a
Figura 9 a regido de fingerprint (1800-700 cm™). Assim como no espectro da celulose de
carogo de acai, observou-se o surgimento de uma banda préxima a 1643 cm™ nos espectros
relativos as nanoceluloses obtidas por ambos os métodos de hidrélise. O mesmo ocorre com a
banda localizada proxima a 940 cm™'. Além disso, é importante destacar que o produto
originado a partir da hidrélise 4cida possui uma banda em 1740 cm™ que pode corresponder
ao contetdo residual de lignina e hemiceluloses. No tratamento enzimatico, esta banda nao ¢

observada.

Figura 7 - Espectros de FTIR de: (a) carogo de acai, (b) carogo de acai tratado com NaOH e
(c) celulose de carogo de acai, com aproximacdo na regido de fingerprint (1700-700 cm™)
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Figura 8 - Espectros de FTIR de: (d) nanowhiskers de celulose e (b) nanofibras de celulose.
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Figura 9 - Espectros de FTIR de: (d) nanowhiskers de celulose (b) nanofibras de celulose,
com aproximagcao na regido de fingerprint (1700-700 cm™).
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3.4 ANALISE DOS DIFRATOGRAMAS DE RAIOS-X DO CAROCO DE ACAI,
CELULOSE E NANOCELULOSE

O difratograma do caroco de agai apresentou padrdo similar ao da celulose

purificada (Figura 10). Monteiro et al. (2019) obtiveram o mesmo padrdo de difragdo em
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analises de DRX de carogo de acai. No difratograma do carogo de agai foram obtidos picos de
difracdo nas regides de 20 proximas a 16° 23° e 33°, que representam os planos
cristalograficos (110), (200) e (004) da celulose tipo 1B, tipicamente encontrada na a extragao
de celulose de fibras vegetais (DAI et al., 2018; LEITE; ZANON; MENEGALLI, 2017;
MELIKOGLU; BILEK; CESUR, 2019; NADUPARAMBATH; PURUSHOTHAMAN, 2016;
PELISSARI; SOBRAL; MENEGALLI, 2014; RASHID; DUTTA, 2020; ZHANG et al.,
2020b).

Figura 10 - Difratogramas de raios-X: (a) caroco de agai, (b) carogo de acai tratado com
NaOH, (c) celulose de caroco de acai, (d) nanowhiskers de celulose e (e) nanofibras de
celulose.
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A partir do difratograma da celulose de carocgo de agai, verificou-se surgimento de
um pico de difracdo na regido proxima a 13° (26), que ¢ caracteristico do plano (1-10) da
celulose tipo I (ZHANG et al., 2020b). Estas observagdes demonstram eficiéncia no processo
de purificacdo quimica da celulose.

Nos processos de hidrolise da celulose &cida e enzimatica, que objetivaram a
formagdo da nanocelulose, ndo foi observado diferenca aparente na cristalinidade relativa.
Conforme anteriormente mencionado, sugere-se o estudo de outras condi¢des de hidrolise
acida que permitam a hidrolise completa das regides amorfas da estrutura polimérica. Isso

possibilitara a manuten¢do apenas dos nanocristais, de forma que a cristalinidade relativa
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aumente. Segundo Usnami et al. (2018), as nanofibras de celulose sdo formadas por regides
amorfas e cristalinas. Assim, o fato de os dominios amorfos da celulose ndo terem sido
totalmente removidos justifica a manutengcdo da cristalinidade relativa apos a hidrolise

enzimatica.

3.5 AVALIACAO DA DEGRADACAO TERMICA DO CAROCO DE ACAf, CELULOSE
E NANOCELULOSE

Em todas as curvas de degradacdo térmica ¢ possivel destacar trés regides
principais de perda de massa (Figura 11). Na primeira, abrangida pela faixa de temperatura
entre 30 e 180 °C, ocorre pequena perda de massa, atribuida ao conteudo de 4gua do material
(COELHO et al., 2020; HENRIQUE et al., 2013; OLIVEIRA et al., 2019). Na regido
compreendida entre 260 e 340 °C ocorre a maior perda de massa em todas as curvas avaliadas,
0 que caracteriza o material lignocelulosico. A partir de 180 °C até 350°C inicia-se a
despolimerizacao das hemiceluloses, seguida da degradacdo da celulose entre 275 e 350 °C, e
da lignina, que se degrada na faixa de temperaturas entre 250 e 500 °C (OLIVEIRA et al.,
2017).

Figura 11 - Andlise termogravimétrica: (a) carogo de agai, (b) caroco de acai tratado com
NaOH, (c) celulose de caroco de acgai, (d) nanowhiskers de celulose e (e) nanofibras de
celulose.
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A existéncia de uma zona de maior perda de massa caracteristica destas trés
classes de compostos ¢ coerente com os resultados obtidos por Monteiro et al. (2019),
Oliveira, Komesu e Maicel Filho (2014) e Rodrigues et al. (2006). Esses estudos avaliaram a
composi¢ao do carogo de acai e reportaram que o maior conteido deste material ¢
representado por celulose, hemiceluloses e lignina. Santos et al. (2020) analisaram a
degradagdo térmica do caroco de acai e o mesmo perfil de perda de massa foi observado, com
reducdo de 44 % na regido de maior degradagdo.

O aumento de cerca de 17 % na perda de massa do caroco de agai para a celulose
purificada (Tabela 1) pode estar relacionada com a remog¢do da lignina. Segundo John e
Thomas (2008), a lignina possui maior estabilidade térmica devido a presenca de cadeias de
alto peso molecular, nas quais ocorrem fortes ligacdes intermoleculares. Além disso, a perda
de massa pode ser atribuida a organizacdo compactada formada no material lignoceluldsico
(ILYAS et al., 2019), que exercem o efeito protetor a degradacdo térmica. Este fato também
explica o maior conteudo residual de material ao final da analise do caroco de agai em relagao

a celulose purificada.

Tabela 1 - Temperatura inicial, final e de méxima degradacao para: carogo de agai (a), carogo
de acgai apos tratamento alcalino (b), celulose de caroco de acai (c), nanowhiskers (d) e
nanocristais de celulose (e).

Regifio de degradacio da celulose

Massa
Amostra Tonset Tendset T max P:i:-:sas:lie residual
(°O) (°O) °O) (%) em 600°C
° (%)
Caroco de acai 271,52 317,25 295,22 44,15 23,02
_ Carogo de agai 298,57 343,86 308,60 52,94 14,79
apos tratamento alcalino
Celulose purificada 299.62 338,23 315,96 61,61 11,70
Nanowhiskers de 294,65 341,01 316,14 50,76 28,90
celulose
Nanofibras de celulose 275,24 335,49 305,48 51,61 18,96

A degradacdo térmica maxima da celulose purificada ocorreu em
aproximadamente 316 °C, o que ¢ caracteristico da pirdlise da celulose, tendo em vista a
temperatura de degradagdo obtida para a celulose purificada a partir de outros residuos

agroindustriais, como do caro¢o de manga, com Tmax em 329°C (HENRIQUE et al., 2013), e
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das sementes de limdo, com Tmax 358 °C (ZHANG et al., 2020b). O processo de perda de
massa causado pela decomposi¢do da celulose decorreu de trés fendmenos concomitantes na
sua estrutura polimérica: despolimerizacdo, desidratagdo e rompimento das ligacdes
glicosidicas (HENRIQUE et al., 2013).

Com relacdo aos nanowhiskers e as nanofibras de celulose, ¢ possivel observar a
reducdo de aproximadamente 10 % na perda de massa em relagdo a celulose purificada. Isso
indica aumento na estabilidade térmica de ambos os materiais, o que esta associado a remogao
de regides amorfas da celulose nos processos de hidrolise. Martins (2016) justifica que o uso
do 4cido sulfurico na hidrdlise 4cida promove a incorporagao de grupos sulfato na superficie
dos nanowhiskers de celulose, que exerceriam efeito catalitico nas reagdes de degradagdo
térmica. No entanto, este resultado nao foi observado no presente estudo. Mariano, El Kissi e
Dufresne (2014) reportam que o processo de neutralizacdo realizado apds a hidrolise acida
tem o potencial de atenuar este efeito.

Para as nanofibras de celulose, foi observada redu¢do na temperatura inicial de
degradagdo em cerca de 20 °C. Resultados semelhantes também foram encontrados por Jiang
e Hsieh (2015), que atribuem este fendmeno ao aumento da area superficial das nanofibras,
que ficam mais expostas ao calor e as rupturas estruturais. Este fato corrobora que o processo
de hidrdlise e formacdo das nanoestruturas foi mais efetivo com o tratamento por enzimas
(LIU et al., 2016) e que foi mantida a alta estabilidade térmica do material. Desta forma, tanto
os nanowhiskers quanto as nanofibras de celulose podem ser aplicados como aditivos em
nanocompositos poliméricos. Estes nanomateriais podem ser utilizados, especialmente, na
producdo de embalagens, considerando as altas temperaturas as quais estes materiais sao

submetidos durante o processamento (OLIVEIRA et al., 2019).

4 CONCLUSAO

Neste trabalho foi possivel realizar a extracdo de celulose a partir do carogo de
acai. A eficiéncia do tratamento quimico para purificacdo, cujo rendimento global foi de 12
%, foi evidenciada pelos seguintes resultados: aparecimento das fibras de celulose nas
micrografias de MEV ap0s o tratamento quimico; redugdo de intensidade das bandas em 1517
cm! e 1731 cm™ nos espectros de FTIR; surgimento de um pico em 20 = 13° nos
difratogramas de DRX; e aumento na perda de massa de 44,1 % (caroco de acai) para 61,6 %
(celulose purificada). A partir da celulose purificada, nanofibras de celulose (d = 149 = 17nm)

foram obtidas por hidrdlise enzimética e nanowhiskers de celulose foram obtidos por hidrolise



85

acida. Ambos os nanomateriais apresentaram estabilidade térmica superior a da celulose
purificada, com perda de massa aproximadamente 10 % inferior na regido de degradagdo
térmica. Dentre os dois métodos de hidrolise, conclui-se que o tratamento enzimatico foi mais
eficiente em hidrolisar completamente a celulose e sugere-se que as condicoes de hidrolise
acida devem ser aprimoradas, aumentando a concentragdo de acido sulfurico utilizada. De
acordo com os resultados obtidos, sugere-se que os nanomateriais podem ser utilizados como
aditivos em nanocompdsitos poliméricos, com a finalidade de melhorar suas propriedades

térmicas e, no caso das nanofibras de celulose, das propriedades de barreira.
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5 CONCLUSAO GERAL

Neste trabalho a celulose foi obtida, de forma inédita, a partir do caroco do fruto
acai. A partir do tratamento quimico do material, que consistiu em etapas de deslignificacao e
branqueamento, foi possivel obter a celulose purificada com rendimento global de 12 %. O
aparecimento das fibras de celulose nas micrografias de MEV apos o tratamento quimico; a
reducio de intensidade das bandas em 1517 cm™ e 1731 cm™ nos espectros de FTIR; o
surgimento de um pico em 260 = 13° nos difratogramas de DRX; e o aumento na perda de
massa de 44,1 % (carogo de agai) para 61,6 % (celulose purificada) na analise
termogravimétrica evidenciaram a purificacdo de celulose. As pesquisas em nanotecnologia
tém fornecido perspectivas promissoras com a obtengdo e aplicagdo de nanomateriais de
celulose a partir de residuos agroindustriais. Desta forma, a partir da celulose purificada foi
possivel desenvolver nanofibras de celulose (d = 149 £ 17nm) por hidrélise enzimatica e
nanowhiskers de celulose por hidrolise 4&cida. Ambos os nanomateriais apresentaram
estabilidade térmica superior a da celulose purificada, com perda de massa aproximadamente
10 % inferior na curva de degradagdo térmica da analise termogravimétrica. Portanto, sugere-
se que estes materiais podem ser utilizados na elaboragdo de bionanocompostos. As condig¢des
de hidrélise acida devem, contudo, ser aprimoradas de modo que resultem na hidrdlise
completa da celulose de carogo de agai. Dentre os processos de hidrolise avaliados, conclui-se
que o tratamento com celulase foi mais efetivo em hidrolisar completamente a celulose de
caroco de acai, representando uma alternativa ambientalmente mais sustentavel frente a
hidrélise acida. Os resultados obtidos neste estudo fornecem alternativa ainda nao explorada
para a valorizagao do caroco de agai. O estudo também contribui para minimizar os aspectos
ambientais e sanitarios negativos observados nas regides produtoras de acai localizadas na

regido norte do Brasil.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Estudar novas condi¢des de hidrolise acida para promover a hidrolise mais
efetiva dos nanowhiskers de celulose;

e Utilizar as nanofibras ou nanowhiskers de celulose de caroco de agai como um
aditivo em outras matrizes poliméricas e avaliar a sua influéncia nas propriedades mecanicas,
térmicas ¢ de barreira destes materiais, a fim de propor sua aplicacdo em embalagens para
alimentos;

e Recalizar a extragdo das substancias bioativas do carogo de agai, com a
finalidade de incorpora-las nas formulagdes anteriormente citadas e propor a elaboracdo de
um filme ativo biodegradavel;

e Estudar o aproveitamento dos agucares precursores das hemiceluloses como
substrato para cultivo de microrganismos, a fim de utilizar a maior parcela possivel deste

residuo agroindustrial.

7 RESIDUOS GERADOS E DESTINO

Os residuos quimicos gerados durante o desenvolvimento deste trabalho foram o
extrato alcalino obtido das etapas de deslignificagdo e branqueamento do caroco de agai
(residuos inorgénicos alcalinos), bem como o acido sulfurico residual da rea¢do de hidrolise
acida da celulose (residuo inorganico acido). Todos os residuos foram segregados em frascos
apropriados e classificados de acordo com as normas do Nucleo de Planejamento Ambiental
da Universidade Federal de Pelotas/RS, onde a etapa experimental deste estudo foi realizada.
Posteriormente, estes frascos foram recolhidos pela empresa responsavel pelo gerenciamento

de residuos.
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