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Introducéo

A biomassa lignocelulosica é um dos recursos mais abundantemente disponiveis na
natureza (TSEGAYE et al., 2023). Trata-se de um material renovavel de origem vegetal com
grande potencial energético, que pode ser aproveitado em diversas areas, como na producéo de
racdo animal, na queima para geracdo de calor ou na fabricagdo de biocombustiveis
(BERNADINELLI, 2016). A biomassa lignoceluldsica é composta, principalmente, por trés
tipos de polimeros: lignina, hemicelulose e celulose (PHANTONG et al., 2018). Ding et al.
(2023) destaca que residuos de frutas tropicais sdo uma fonte verde de biomassa lignocelulésica,
podendo ser convertidos em biocombustiveis, bioenergia e bioprodutos com aplicacdo em
mercados globais. Esse tipo de atividade pode reduzir os impactos ambientais, como a emissao
de gases de efeito estufa, a deposicdo em aterros de residuos de frutas em decomposicéoe a
poluicéo do ar.

A vasta extensdo territorial do Brasil, aliada as condi¢Bes climéticas e de solo
favoraveis, posiciona o pais como o terceiro maior produtor mundial de frutas. O processamento
de frutas para a producdo de polpa, sucos, entre outros, é uma das principais fontes de residuos
agroindustriais. Dependendo da fruta, esses residuos incluem cascas, carocos, sementes e
bagacos. Estima-se que cerca de 10% dos produtos agricolas sejam perdidos na colheita, e até
50% durante o transporte e a industrializacdo. No ambito doméstico, o desperdicio no preparo
desses alimentos pode chegar a 10%. Assim, calcula-se que aproximadamente 85% das
matérias-primas sejam aproveitadas, gerando cerca de 30% de residuos (MARTINS et al.,
2019; RORIZ, 2012).

No Brasil, o abacaxi e a manga sdo amplamente cultivados, com o Nordeste se
destacando como uma importante regido produtora (SOARES, 2017). O abacaxi (Ananas
comosus L. Merr) é a terceira fruta tropical mais importante do mundo e é nativo da América
do Sul (HASSAN etal., 2011). O Brasil ocupa o terceiro lugar na producdo mundial de abacaxi,
atrads apenas das Filipinas e da Costa Rica. Internamente, o cultivo do abacaxi se tem como
principais produtores as regides Norte e Nordeste (RIBEIRO et al., 2022). Normalmente, a
coroa do abacaxi € descartada como residuo, mas ela € uma fonte importante de fibras
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lignocelulosicas. Estudos de Silva et al. (2018) indicam que a coroa do abacaxi pode conter
aproximadamente 68,32% de material lignoceluldsico.

A manga (Mangifera indica L) coloca o Brasil em sexto lugar na producdo mundial,
com o Nordeste como maior polo produtor (EMBRAPA, 2024). A maior parte da producéo de
manga é destinada & producao de suco, 0 que gera uma grande quantidade de residuos, entre
40% e 60%, principalmente sementes (caro¢o) que sdo constituidas por epicarpo (tegumento) e
améndoa (FERRAZ et al., 2015). O tegumento pode conter até 51% de alfa-celulose e 25% de
lignina (VERCOSA et al., 2019). Processos de extracédo desses produtos da manga estdo sendo
desenvolvidos paracriar produtos ecologicamente corretos e agregar valor a esses residuos (DA
SILVA, 2020).

A comunidade cientifica tem se mostrado cada vez mais interessada no
reaproveitamento de residuos agroindustriais para desenvolver produtos sustentaveis, de alto
valor agregado e ambientalmente amigaveis. Nesse contexto, o isolamento de celulose a partir
dessas fontes € amplamente estudado para a producéo de diversos produtos, com destaque para
a carboximetilcelulose (CMC) (MOURA et al., 2018; DAMASCENO e CUNHA, 2022).
Comumente produzida como CMC sodica, esse material possui propriedades fisico-quimicas
Unicas, sendo um polimero anidnico biodegradavel, que forma uma solucdo em &gua com
propriedades viscosificantes, estabilizantes e hidratantes. A CMC é amplamente utilizada em
adesivos, produtos farmacéuticos, cosméticos, alimentos e fluidos para a industria petrolifera
(YILDIRIM-YALCIN, FATIH e OMER, 2022).

Este estudo tem como objetivo avaliar a eficiéncia do pré-tratamento combinado
acido/perdxido-alcalino (APA) no isolamento de fragdes celuldsicas presentes nos residuos da
manga (caroco) e do abacaxi (coroa), que sdo frutas importantes tanto no cenario de producéo
brasileiro quanto na regido Nordeste. A eficiéncia do pré-tratamento foi avaliada por
caracterizacOes obtidas através de espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), difracdo de raios X (DRX) e anélises térmicas (TG/DTG), além de microscopia
eletronica de transmissdo de alta resolucdo (HRTEM). Testes paraa conversao das celuloses de
MACel e ABCel em carboximetilcelulose estédo sendo conduzidos por meio da otimizagdo das
condi¢bes experimentais, utilizando a metodologia padrdo por rota heterogénea e um
planejamento experimental do tipo D-Optimal. A avaliacdo do planejamento experimental se
deu através das respostas de Rendimento Massico e Solubilidade em Agua, analisados
estatisticamente por meio de analise de variancia (ANOVA), e a otimizacdo das condicdes da
sintese foi realizada por metodologia de superficie de resposta (RSM)

Material e Métodos
Preparacdo das biomassas e sintese das celuloses

As coroas do abacaxi (AB) foram doadas por comerciantes da feira livre da Cidade de
Natal (RN), enquanto as mangas (MA), do tipo Tommy Atkins, foram adquiridas
comercialmente nesta mesma feira. As biomassas foram lavadas em &gua corrente, e secas na
estufa a 100 °C por 24h. Depois de seca, foram trituradas em um moinho de facas
(Black+Decker M200-B2) e peneiradas (peneiras Tyler mesh) para obter grdos com tamanhos
entre 25 e 50 mesh. As biomassas MA e AB previamente preparadas, foram submetidas ao
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tratamento combinado &cido/perdxido-alcalino (APA) seguindo de brangueamento, com o
objetivo de extrair a fracdo celulésica MACel e ABCel.

Sintese padréo da CMCNa por otimizagao via D-Optimal

Para a conversdo de MACel e ABCel em NaCMC, seguiu-se a metodologia adaptada
por Heize (1999) através da otimizacdo com um planejamento experimental via D-Optimal. Foi
avaliada a influénciade cinco fatores: tempo de ativacéo (h), tempo de reacédo (h), NaOH (%),
acido monocloacético (g) e as celuloses MACel ou ABCel. Ao fim das sinteses a solubilidade
das CMCs foi testada qualitativamente e o rendimento em massa foi calculado. Foram
realizados 28 experimentos, com variacdo dos fatores, minimo e maximo. Os efeitos e
interacdes sobre as respostas Rendimento Massico e Solubilidade em Agua foram avaliadas
estatisticamente através de uma analise de variancia (ANOVA) e a otimizacao das condicGes
de sintese realizou-se através da metodologia de superficie de resposta (RSM).

CaracterizacOes dos materiais

As celuloses MACel e ABCel e suas respectivas CMC’s foram caracterizadas através
de analises térmicas (TG/DTG), espectroscopiana regido do infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR), difracdo de raios X (DRX), e microscopiaeletronicade transmissdo de alta
resolucdo (HRTEM). Os padrdes de DRX foram analisados em um equipamento Bruker
D2Phaser equipado com detector Lynxeye e radiagdo de cobre (CuKa, A=1,54 A) com filtrode
Ni, corrente de 10 mA e voltagem de 30kV no LABPEMOL-UFRN. As anélises térmicas foram
obtidas em um equipamento TG 209 F3 Tarsus (NETZSCH) com analises simultaneas
(TG/DTG), disponibilizado também pelo LABPEBOL-UFRN com vasdo de 20 mL/min, onde,
aproximadamente, 5,0 mg de amostra foram colocados em um cadinho de alumina de 90 pL do
equipamento. O FTIR foi realizado em espectrometro IRAffinity-1 (Shimadzu) com sistema de
refletancia total atenuada (ATR) MIRacle (PIKE Technologies) de cristal de ZnSe,
disponibilizado pela Central Analitica do Instituto de Quimica da UFRN. As analises foram
realizadas com resolucdo de 4 cm™ e 32 scans, na faixa de analise de 400 a 4000 cm™. As
analises HRTEM foram realizadas através do instrumento TALOS F200x, 0 equipamento opera
através de detector HAADF, do inglés high-angle annular dark-field Imaging, em 200 kV e
200 nA, as analises aconteceram no departamento de Quimica Inorganica, Cristalografia e
Mineralogia, Faculdade de Ciéncias da Universidade de Malaga.

Resultados e Discusséo

A Figura la apresenta os dados de DRX das amostras de ABCel e MACel. Em ambas as
celuloses, a baixa intensidade difratada em 20 préximo a 19,12° ¢ indicativa de suas fases
amorfas. Os picosem 20 de 15,55°, 16,88° e 22,4° correspondem aos planos cristalograficos (1-
10), (110), (200) e (004), respectivamente, caracteristicos das estruturas tipicas de celuloses
(MOURA et al., 2018; KHENBLOUCHE et al., 2019). Conforme os estudos de Moura et al.
(2018), a formacéo de um material amorfo resultaem maior reatividade, aspecto relevante para
processos de conversdo de celulose em biorrefinarias. As imagens de HRTEM de ABCel
(Figura 1b) e MACel (Figura 1c) confirmam a amorficidade das celuloses, com larguras
medidas em faixas nanométricas em 5um e 500nm. Ambas as amostras exibem morfologias
indefinidas, sugerindo a presenca de regibes amorfas em comparacdo as celuloses
nanocristalinas, que apresentam maior cristalinidade (ABIAZIEM et al., 2020).
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Figura 1. (a) Difracdes de raios X para as celuloses MACel e ABCel; (b) Imagens de HRTEM

para ABCel; (c) Imagens de HRTEM para MACel; (d) Curvas de TG/DTG para MACel; (e)
Curvas de TG/DTG para ABCel.

As celuloses MACel e ABCel passaram por analises termogravimétricas (TG/DTG),
sendo essa uma técnica de analise de importante papel na determinacédo da estabilidade térmica
dos materiais. De acordo com as curvas térmicas apresentadas na Figura 1d e 1e, é possivel
observar dois eventos de perda massica, o primeiroem 100 °C se refere a perda de agua ligada
a celulose. O segundo evento acontece no intervalo de 300 - 350 °C, nele verifica-se que
gradualmente o peso de ambas as amostras comega a diminuir representando a degradagéo da
celulose (ZHU et al., 2020).

A partir dos espectros apresentados na Figura 2a e 2b foi possivel observar certas
diferencas na intensidade de algumas bandas de absorcdo das celuloses ABCel e MACel,
obtidas ap0s a aplicacdo dos tratamentos dos residuos do abacaxi e manga, respectivamente,
em comparacdo as suas respectivas biomassas in natura. Essa variacdo esta relacionada a
importancia que os tratamentos tiveram para o processo de deslignificacdo e obtencdo da
celulose. As bandas entre 3660 e 2900 cm™ sdo caracteristicas de vibragdes de estiramento de
ligacdes O-H e C-H em polissacarideos. As bandas tipicas atribuidas & celulose puderam ser
observadas em ambas, ABCel e MACel, nas regides de 1630 a 900 cm™. As bandas
apresentadas em torno de 1420 e 1430 cm™ estdo associadas a quantidade de estrutura cristalina
da celulose, ja a banda aproximada em 897 cm! se atribui a regido amorfa da celulose. Ha de
se destacar o aparecimento da banda que se refere as ligagdes p1,4-glicosidicas (C-O-C) na
regido 903 cm™ nos espectros de celulose, tal caracteristica se da ao fato da remocéo das
camadas de hemicelulose e lignina, sendo assim para a amostra de AB in natura podemos

comprovar uma menor camada destes dois componentes (MOURA et al.,, 2018;
HOSPODAROVA et al., 2018).
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Para ABCMC e MACMC o espectro FTIR mostrou bandas em 1590 cm
correspondendo a vibracao de estiramento do composto carboximetil (COO-), a banda em 1410
cm! correspondente a vibragdo do CMC na forma de sal (COONa). As vibraces em 1410 e
1300 cm correspondem, respectivamente, aos alongamentos no plano e CH simétrico do
CMC. Finalmente, o alongamento CO do esqueleto polissacarideo pode ser observado em 1059
cm (HIDAYAT et al., 2018; ROZALI, AHMAD e ISA, 2015). A CMC 24 do planejamento
experimental foi caracterizada por analise térmica (TG/DTG), apresentada na Figura 2c. Na
curva de TGA para esta amostra, foram registrados dois eventos de perda méassica, em que a
primeira perda foi de, aproximadamente, 6%, dentro da faixa de temperatura de 37-105 °C,
sendo referente a perda de agua ligada a CMC. Em seguida, houve um segundo evento tendo
uma perda de massa de, aproximadamente, 38%, na faixa de temperatura de 247 — 312 °C, o
que caracteriza a faixa de degradacdo da CMC (DILAVER e YURDAKOC, 2016).
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Figura 2. a) e b) Espectrosde FTIR para as biomassas in natura (AB e MA), celuloses (ABCel
e MACel) e carboximetilceluloses (ABCMC e MACMC); ¢) Analise termica da CMC24.

Conclusoes

O pré-tratamento combinado de acido/peroxido aplicado ao carogo de manga e a coroa
de abacaxi mostrou-se eficaz na obtencdo de celulose purificada, devido a reducdo da
recalcitrancia de ambas as biomassas. Esse efeito foi comprovado pelos resultados dos -
espectros de FTIR, que revelaram o aparecimento de bandas caracteristicas de celulose e a
diminuicdo da intensidade das bandas de hemicelulose e lignina, e pela analise TG/DTG que
mostrou apenas a degradacdo da celulose apresentadas nas curvas térmicas, com o aumento da
temperatura.

As caracterizacfes por DRX e HRTEM, foram importantes para avaliar a morfologia
das celuloses extraidas. Sendo assim, os resultados obtidos neste estudo sdo significativos, pois
proporcionam perspectivas para futuros estudos sobre a conversdo das celuloses MACel e
ABCel em moléculas e produtos de alto valor agregado, como a carboximetilcelulose.

A fase de planejamento experimental utilizando o algoritmo D-Optimal variando as
condicdes de carboximetilacdo estd em fase de desenvolvimento e caracterizagdes. Porém,
através dos espectros de FTIR foi possivel comprovar a obtencédo de carboximetilcelulose para
ambas as celuloses produzidas neste trabalho, como também pela TG apresentada para a
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CMC24 do planejamento experimental, que permitiua otimizacédo do processo de obtencédo da
CMC pela rota homogénea utilizada neste trabalho.
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