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RESUMO

A cadeia produtiva do acai gera de grandes quantidades de residuos compostos por fibras
lignocelulosicas e sementes que sdo desperdicados e poluem o ambiente. O objetivo deste
trabalho foi desenvolver filmes biodegradaveis de alta reatividade a partir da combinacdo de
dois materiais derivados do residuo do despolpamento do acai: nanofibrilas de celulose e
microssilica. As fibras foram submetidas a tratamentos alcalinos com hidréxido de sodio
(NaOH) e branqueamento com perdxido de hidrogénio (H202). As nanofibrilas de celulose
foram produzidas com cinco passagens no grinder Supermasscolloider. Trés composic¢fes do
residuo foram submetidas a producéo de microssilica: (a) sementes + fibras lignocelul6sicas;
(b) fibras lignocelulésicas; e (c) sementes. As amostras foram submetidas sequencialmente
aos seguintes procedimentos: tratamento com (2N) HCI; tratamento térmico a 650 °C por 3 h;
tratamento com (6N) HCI para formacdo do silicato de sddio (Na.SiO3) por meio da agitacédo
magnética em solugdo 2.5N de NaOH, formando o gel com adi¢do de &cido sulfdrico
(H2S04); e secagem em estufa. Os filmes de nanofibrilas de celulose foram produzidos com
concentragdes diferentes de microssilica (2,5%, 5% e 10%) pelo método casting. As seguintes
caracterizacdes foram realizadas: microscopia eletronica de varredura (MEV) para as fibras;
microscopia eletronica de transmissao para as nanofibrilas; espectroscopia no infravermelho
por transformada de Fourier, termogravimetria, MEV com espectroscopia por energia
dispersiva e difracdo de raios X para as microssilicas; e angulo de contato e propriedades
fisicas dos filmes. Os tratamentos quimicos individualizaram as fibras e removeram extrativos
organicos e inorganicos das suas superficies. Foram obtidas nanofibrilas de celulose com
aproximadamente 30 nm de didmetro. A metodologia proposta para obtencao de estruturas de
silica, com tratamentos quimicos e combustdo a 650°C, a partir as trés fracGes do residuo do
acai, foi eficiente para as fibras isoladas, pois resultou em fracdo mineral em maior propor¢édo
(= 96%), com predominancia de microestruturas compostas de silica cristalina, com alta
resisténcia térmica e sem evidéncias de componentes quimicos primarios organicos da
biomassa. As sementes contendo ou nao fibras submetidas ao mesmo processo resultaram em
residuo orgénico em maior propor¢do e menor propor¢do de microparticulas de silica. A
adicdo das microparticulas de silica de alta pureza resultou em filmes de alta reatividade
superficial, molhabilidade, absor¢cdo de &gua e permeabilidade. Estas caracteristicas sdo

vantajosas para aplicagcdes como dispositivos eletrdnicos sustentaveis e papéis para impresséo.

Palavras-chave: Euterpe oleraceae. Microparticulas. Fibras lignocelulésicas. Silica.



ABSTRACT

The acai production chain generates large amounts of waste composed of lignocellulosic
fibers and seeds that are wasted and pollute the environment. The objective of this work was
to develop highly reactive biodegradable films from the combination of two materials derived
from acai pulping waste: cellulose nanofibrils and microsssilica. The fibers were submitted to
alkaline treatments with sodium hydroxide (NaOH) and bleaching with hydrogen peroxide
(H202). Cellulose nanofibrils were produced with five passes in the Supermasscolloider
grinder. Three residue compositions were subjected to microssilica production: (a) seeds +
lignocellulosic fibers; (b) lignocellulosic fibers; and (c) seeds. The samples were sequentially
submitted to the following procedures: treatment with (2N) HCI; heat treatment at 650 °C for
3 h; treatment with (6N) HCI to form sodium silicate (Na2SiOs3) using magnetic stirring in
2.5N NaOH solution, forming the gel with the addition of sulfuric acid (H2SO4); and oven
drying. Cellulose nanofibril films were produced with different concentrations of microssilica
(2.5%, 5%, and 10%) by the casting method. The following characterizations were performed:
scanning electron microscopy (SEM) for the fibers; transmission electron microscopy for
nanofibrils; Fourier transform infrared spectroscopy, thermogravimetry, SEM with energy
dispersive spectroscopy and X-ray diffraction for microssilicas; and contact angle and
physical properties of the films. Chemical treatments individualized the fibers and removed
organic and inorganic extractives from their surfaces. Cellulose nanofibrils with
approximately 30 nm in diameter were obtained. The proposed methodology for obtaining
silica structures, with chemical treatments and combustion at 650°C, from the three fractions
of acai waste, was efficient for the isolated fibers, as it resulted in a mineral fraction in a more
significant proportion (= 96%), with a predominance of microstructures composed of
crystalline silica, with high thermal resistance and without evidence of primary organic
chemical components of the biomass. The seeds containing or not fibers submitted to the
same process resulted in organic residue in greater proportion and lesser proportion of silica
microparticles. The addition of high purity silica microparticles resulted in films of high
surface reactivity, wettability, water absorption, and permeability. These features are

advantageous for applications such as sustainable electronic devices and printing papers.

Key-words: Euterpe oleraceae. Microparticles.  Lignocellulosic  fibers.  Silica.



1 CONTEXTUALIZACAO

A palmeira Euterpe oleraceae Mart. apresenta alto potencial econdmico em virtude da
comercializacdo local e exportacdo de seu fruto. A polpa é o principal produto e pode ser
obtida por meio da friccdo continua do fruto e adicdo de agua, separando o endocarpo
comestivel das sementes pelo processo mecanico (YAMAGUCHI et al., 2015; CARVALHO
et al., 2016; BEZERRA et al., 2017). A regido amazonica aloca o maior produtor mundial de
acai, o Estado do Para, com 94% da producdo nacional, utilizando volume anual de 1.320.150
toneladas de frutos (IBGE, 2020).

Atualmente, um dos maiores desafios da cadeia produtiva do acgai é a geracdo de grandes
guantidades de residuos pos beneficiamento da polpa, compostos de carocos e fibras
lignocelulosicas superficiais, que sdo frequentemente acumulados no ambiente causando
problemas socioambientais. Adicionalmente, quando descartados em &reas urbanas, servem
de abrigo para animais que podem oferecer riscos a saude (OLIVEIRA et al., 2019;
BUFALINO et al., 2018).

Diante disto, varias pesquisas foram realizadas com intuito de promover o aproveitamento
destes residuos, amplamente disponiveis na Amazonia, como na construgdo civil atuando
como reforgo em argamassas (MARVILA, 2020; AZEVEDO et al., 2021), para geracao de
energia (BUFALINO et al., 2018; COSTA et al., 2020), como biochar (SATO et al., 2019) e
na producao de filmes compositos biodegradaveis (BRAGA et al., 2021).

Os carogos residuais contém fibras lignocelulésicas aderidas ao endocarpo, nas quais foram
detectadas estruturas de silicas amorfas preenchendo pontuagdes, removiveis por meio de
tratamentos alcalinos amenos (OLIVEIRA et al.,, 2019). As fibras alcali tratadas e
posteriormente branqueadas apresentaram qualidade adequada para a producdo de
nanofibrilas de celulose e filmes derivados (BRAGA et al., 2019).

As nanofibrilas de celulose s&o produzidas a partir da desintegragdo da parede celular das
fibras e individualizacdo das nanofibrilas, formando uma suspensdo que é utilizada para a
obtencdo de filmes finos 100% constituidos de celulose que podem ser produzidos pela

simples secagem das suspensdes apos filtragem ou pelo método “casting” (BUFALINO et al.,

2015).



Ao analisar a possibilidade de melhorar a qualidade das fibras do residuo do acai para
aplicacdo em biomateriais, o trabalho de Oliveira et al. (2019) despertou interesse em
investigar o potencial dessa matéria-prima como fonte de silica. Ressalta-se que ja séo
produzidas e comercializadas nanoparticulas de silica para diversas aplicagdes farmacéuticas
e de engenharia. No Brasil, a matéria-prima vegetal mais utilizada para essa finalidade € a
casca de arroz (MOR et al., 2016; NOUSHAD et al., 2016; NOUSHAD et al., 2014), sendo
de interesse nacional verificar o potencial de outros recursos renovaveis fornecedores desse
material, especialmente de residuos. Entretanto, ndo se tem conhecimento na literatura de

trabalhos que utilizem o residuo do acai como fonte para producao de nanoparticulas de silica.

As fibras lignocelul6sicas apresentam potencial para desenvolvimento de bioprodutos de alto
valor agregado. Portanto, a producdo de silica a partir da semente pode ser uma possivel
solugdo para completa utilizagdo do residuo do acai em um Unico produto em detrimento do
aproveitamento apenas das fibras. Uma das formas de aproveitamento da silica ou nanossilica
¢ a sua incorporacdo em filmes e nanocompositos para modificar suas propriedades fisicas,

mecanicas, térmicas e bioldgicas (RAABE et al., 2015).

Portanto, € necessario verificar a possibilidade de formar um complexo de particulas de silica
que fiqguem efetivamente retidas numa rede de nanofibrilas de celulose (GARUSINGHE et al.,
2017), sendo ambas as fases obtidas do residuo do acai. Com a incorporac¢édo de particulas de
silica, espera-se melhorias significativas na reatividade da superficie dos filmes. Tal
desenvolvimento tem um impacto direto em varias aplicagdes desses materiais, como telas
planas de dispositivos eletrénicos, qualidade para impressdo, embalagens reativas e
bioprodutos para a saude (PERESIN et al., 2013).

OBJETIVO GERAL

Desenvolver filmes biodegradaveis de alta reatividade a partir da combinacdo de dois
componentes derivados do residuo do despolpamento do acai: nanofibrilas de celulose, a
partir das fibras lignocelul6sicas superficiais, e microssilicas, a partir das sementes, fibras

lignocelulosicas superficiais ou ambos.

OBJETIVOS ESPECIFICOS
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e Produzir nanofibrilas de celulose a partir das fibras do residuo do despolpamento do
acai por uma sequéncia de tratamento alcalino, branqueamento e nanofibrilagdo
mecanica, com qualidade para geracao de filmes;

e Analisar o rendimento gravimétrico da fracdo mineral e silica amorfa obtida de
diferentes composic¢des do residuo de acai: fibras, sementes e sementes com fibras;

e Analisar a qualidade das fracbes minerais e silica produzidas das diferentes
composicdes do residuo de acai: fibras, sementes e sementes com fibras;

e Determinar a melhor composicdo e teor de silica a ser adicionado nos filmes de

nanofibrilas de celulose em funcédo da sua reatividade superficial.

1.1 Referencial Tedrico

1.1.1 Fibras naturais

A biodiversidade Amaz6nica é considerada uma das mais ricas do planeta e oferece inimeras
matérias primas que podem ser aproveitadas pelo homem como madeiras, fibras naturais,
biocombustiveis, entre outros (MARINELLI et al., 2008). As fibras naturais, também
denominadas fibras lignocelulésicas, sdo provenientes da enorme variedade de espécies
vegetais e podem ser obtidas de diferentes tecidos como frutos (coco e agai), caule (linho e
juta), folhas (sisal e curud) e sementes (algoddo). Esse tipo de material tem ganhado espaco
nas industrias e vém sendo estudadas com intuito de desenvolver produtos biodegradaveis
com propriedades fisicas e mecéanicas adequadas para aplicacdo (MUELLER,;
KROBJILOWSK, 2003; SILVA et al., 2009; RAABE et al., 2015; MOTLONG, 2019).

As caracteristicas morfolégicas das fibras e seus constituintes quimicos (celulose,
hemiceluloses, lignina e extrativos) devem ser levados em consideracdo, pois apresentam
variacbes que podem influenciar no desenvolvimento de novos produtos, incluindo na
producdo de nanofibrilas de celulose e filmes derivados (OLIVEIRA et al., 2019;
BUFALINO et al., 2015).

As fibras sdo estruturas celulares compostas de lume e parede celular. As paredes que
compdem as fibras podem apresentar parede priméaria (P) e secundaria subdivida nas
subcamadas S1, S2 e S3. A lignina e as hemiceluloses sdo fases amorfas da parede celular,
enquanto a celulose (CsH100s)n ocorre na forma de microfibrilas semicristalinas, constituidas

de cadeias de celulose ligadas paralelamente por ligacbes de hidrogénio. Cada cadeia de
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celulose, por sua vez, consiste de um homopolimero de glucoses, unidas por ligacGes
glicosidicas do tipo B (1—4) (CARVALHO et al., 2009; AGUIAR; FERRAZ, 2011).

As hemiceluloses sdo macromoléculas que podem ser classificadas como xilanas, mananas,
arabinoxilanas, arabinogalactanas e arabianas, e possuem ramificac@es constituidas de acido
acético, pentoses, acidos hexurdnicos e deoxihexoses que sdo responsaveis pela solubilidade
em agua e/ou em alcalis, podendo ser extraidas quase integralmente (MENEZES; BARRETO,
2015).

A lignina é uma substancia amorfa, de natureza aroméatica e complexa, presente na parede
celular e lamela média dos vegetais. Consiste em um polimero derivado de unidades
fenilpropandides (p-coumaril, coniferil e sinapil), que se interligam numa malha de forma
irregular, resistente a hidrolise acida e alcalina e a varios complexos enziméticos (SALIBA et
al., 2001; FUKUSHIMA; HATFIELD, 2003).

1.1.2 Fibras do residuo do despolpamento do acai

Durante a cadeia produtiva do acai grandes quantidades de residuos sdo gerados apds
processo de despolpa, isso se deve ao percentual de residuo que corresponde a 71% a 95% da
massa do fruto. As fibras lignocelulésicas se destacam para novas aplicabilidades, como na
producdo de filmes de nanofibrilas de celulose para embalagem (BUFALINO et al., 2018;
BRAGA et al., 2021).

Outros estudos envolvendo fibras residuais de acgai foram realizados com intuito de utilizar
essa fracdo que costuma ser descartada ou subutilizada, aplicando na construcdo civil como
reforco de compdsitos cimenticios (MARVILA et al., 2020; AZEVEDO, 2021), em painéis
particulados (QUIRINO, 2010) e na producdo de filmes biodegradaveis (BRAGA et al.,
2021).

As fibras do residuo do acai, em condi¢des naturais e ap6s tratamento quimico com hidréxido
de sodio (NaOH), apresentaram estruturas de silica em pontoacdes nas paredes celulares que
foram observadas por microscopia eletronica de varredura (MEV) e comprovadas por
espectroscopia por energia dispersiva (EDS). Foi, também, detectada presenca de grupos
quimicos Si-O por analise de espectroscopia de infravermelho (FTIR) na superficie das fibras
(OLIVEIRA et al., 2019).
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O pré-tratamento das fibras residuais do acgai proporciona modificacbes das caracteristicas
morfologicas por meio da individualizacdo total ou parcial das fibras quando estdo
previamente unidas em feixes, resultando no aumentando do comprimento e diminuicdo do
didmetro, limpeza das pontoacdes, espalhamento da silica (quando presente), exposi¢do da
lignina interna e aumento da cristalinidade e resisténcia térmica (BRAGA et al., 2021;
OLIVEIRA et al., 2019).

1.1.3 Tratamentos quimicos das fibras: alcalinizacdo e branqueamento

O tratamento alcalino com hidréxido de sédio (NaOH) é o mais utilizado na literatura. Ele
enfraquece as ligacGes de hidrogénio e, consequentemente, modifica a estrutura molecular da
celulose, possivelmente alterando sua cristalinidade, além de remover grandes quantidades de
lignina e hemiceluloses que recobrem as fibras devido a alta solubilidade das hemiceluloses
em alcalis e & hidrdlise alcalina da lignina (OLIVEIRA et al., 2019; BUFALINO et al., 2015).

Quando o objetivo € obter nanofibrilas de celulose, a presenca da lignina dificulta pela sua
caracteristica aglutinante, sendo necessario o branqueamento com perdxido de hidrogénio
(H202) para intensificar sua remocdo, ou seja, de tracos que ndo foram removidos pelo
tratamento alcalino (FONSECA et al., 2019). O perdxido de hidrogénio, além de promover
uma deslignificacdo eficiente e branqueamento, apresenta como vantagem baixo custo de
investimento (SUN et al., 2000).

1.1.4 Nanofibrilas de celulose

As nanofibrilas de celulose referem-se a estruturas alongadas e de diametro nanométrico
provenientes da desintegracdo da parede celular das fibras, correspondendo as microfibrilas,
agregados de microfibrilas ou, ainda, fragdes das microfibrilas, compostas por cadeias de
celulose com regides cristalinas e amorfas alternadas (BUFALINO et al., 2015; FONSECA et
al., 2013).

Na literatura, os materiais mais utilizados para producdo de nanofibrilas consistem em polpas
de celulose kraft, branqueadas e comerciais provenientes da madeira de coniferas e/ou
folhosas (DIAS et al., 2019; LOPES et al., 2018; SPENCE et al., 2011). Entretanto, 0

potencial de diversas outras fontes vegetais para essa finalidade como juta (FONSECA et al.,
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2019), piagava, jacitara (FONSECA et al., 2019), acai (BRAGA et al., 2021) e madeiras
amazonicas (BUFALINO et al., 2015) ja foram comprovados.

Nanofibrilas sdo destinadas para duas finalidades principais na engenharia de biomateriais. A
primeira refere-se a sua aplicacdo como reforco de compdsitos (LOPES et al., 2018) em
funcdo de caracteristicas como alta razdo de aspecto, grau de cristalinidade e médulo de
Young (BESBES; VILAR; BOUFI, 2011). A segunda para obtencdo de filmes finos 100%
constituidos de celulose (BUFALINO et al., 2015) que podem ser produzidos pela simples

secagem das suspensdes apos filtragem, conhecido como método “casting”.

Estudos comprovam que os filmes de nanocelulose possuem potencial para serem aplicados
como papéis eletronicos, chamados de ‘“e-papers” (ZHANG et al, 2012), substratos
transparentes para células solares (EICHHORN et al. 2010), papéis de impressdo (LOPES et
al., 2018) ou revestimento de papéis comuns (MIRMEHDI et al., 2018). Outros estudos
comprovam o potencial de aplicacdo em embalagens transparentes de alta resisténcia
mecanica e baixa permeabilidade a gases e gorduras, especialmente na condicdo seca
(SCATOLINO et al., 2017; AULIN; STROM, 2013). Os desafios para o desenvolvimento de
filmes de nanocelulose ndo séo triviais para algumas dessas aplicagdes que demandam alta
reatividade (PERESIN et al., 2013).

1.1.5 Silica

Quando depositada nos tecidos vegetais, a silica ou dioxido de silicio (SiO2) aumenta a
rigidez, resisténcia mecanica e bioldgica contra bactérias, fungos e insetos. Entretanto, este
acumulo varia muito entre plantas (0,1% a 10%) devido as diferencas de capacidade absorcao
(LUYCKX et al., 2017). Dois mecanismos sdo propostos para a capacidade da silica proteger
as plantas, o primeiro € como barreira fisica que impede mecanicamente a penetracdo dos
fungos (FAUTEX et al., 2005) e o segundo € afetando seu metabolismo (LUYCKX et al.,
2017).

A silica pode ocorrer duas formas, cristalina e amorfa, sendo a primeira reconhecida como
toxica (COSTANTINI et al., 2011). As silicas cristalina e amorfa ttm a mesma forma
molecular e diferentes arranjos estruturais (Fig. 1), porém o primeiro tipo tem 0s eixo0s
regularmente arranjados, enquanto que o segundo nao apresenta estrutura ordenada (GOMES
etal., 2018).
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Figura 1 — Arranjo das estruturas das silicas cristalina e amorfa, respectivamente.
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Fonte: LEAL, 2012.

De acordo com a origem, a silica amorfa pode ser classificada como natural, proveniente de
subprodutos de estacdes energéticas e processos metalirgicos ou sintetizada (COSTANTINI
et al., 2011). Quando sintetizada, normalmente utiliza-se o ortossilicato de tetraetil (TEOS),
agua deionizada, catalisador e solvente (RAABE et al., 2014). A maioria das silicas utilizadas

em processos quimicos é sintética e amorfa (EK et al., 2001).

1.1.6 Nanoparticulas de silica

As particulas de silica, quando apresentam dimensfes nanométricas, sdo chamadas de
particulas de nanossilica. A nanossilica pode ser utilizada como preenchimento inorganico
(“filler”) de alta estabilidade térmica que ndo apresenta cheiro, gosto e nem toxicidade. Sua
grande area superficial é recoberta com inimeros grupos quimicos silanol (SiOH) (LU et al.,
2018). Podem ser adicionadas em compdsitos como materiais de preenchimento quando a
matriz estiver fundida (CONRADI, 2013) ou como modificadoras de fibras naturais (RAABE
etal., 2015).

Em compositos cimenticios, protegem as fibras de serem degradadas pelo meio alcalino
proporcionado pela matriz (ASSAEDI et al., 2019). JA& em compositos poliméricos, podem
melhorar propriedades mecanicas, térmicas e elétricas (LU et al., 2018). A deposicdo de
nanoparticulas de silica (SiO2) na rede de nanofibrilas de celulose modifica as propriedades
diminuindo a adsor¢édo de umidade das fibras (RAABE et al, 2015).
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Materiais contendo silica, microssilica ou nanossilica apresentam potencial para producéo de
biosensores, veiculos de anticorpos e catalisadores e outros produtos de interesse para
diversos setores industriais, como medicinal, informatica, engenharia, farmacéutica, téxtil e de
embalagens (BARIK; SWAIN, 2008).

1.1.7 Métodos de obtencéo da silica e nanossilica

Para obter silica de residuos agricolas, sdo necessarias trés etapas: 1) remocao de umidade; 2)
remocao dos constituintes volateis; e 3) volatilizacdo do carbono fixado durante a combustéo
na forma de CO- a altas temperaturas (CHARCA et al., 2007). A etapa 3 para extrair silica a
partir das cinzas pode ser substituida por extracdo alcalina a baixa temperatura em condicdes
de pH acima de 10. A silica posteriormente pode ser precipitada a pH mais baixo. Para tanto,
as cinzas sdo inicialmente lavadas com acido para remocao de pequenas quantidades de outros
compostos inorgénicos e, em seguida, submetidas solubilizacdo em hidroxido de sédio
(KALAPATHY et al., 2000).

Outra forma de extracdo é realizar reacGes a alta temperatura e pressao para extrair silica na
forma de silicato de sodio utilizando NaOH. Por filtracdo, é obtida uma solucdo contendo
silicato de sddio, excesso de hidroxido de sodio e agua. Por meio de adicdo de &cido sulfirico,
precipita-se a silica do silicato de sédio. O precipitado é filtrado e lavado com &gua
desmineralizada em abundancia (MITTAL, 1997).
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2 FILMES DE NANOFIBRILAS DE CELULOSE E MICROSSILICA DO RESIDUO
DO ACAI COM ALTA REATIVIDADE SUPERFICIAL

2.1 Introdugéo

A palmeira Euterpe oleracea Mart. possui alto potencial econémico em virtude da producéo e
comercializacdo da polpa de seu fruto, o acai, que € consumido principalmente como bebida e
tem ganhado notavel atencdo em trabalhos cientificos devido aos seus beneficios
(YAMAGUCHI et al., 2015). O acai apresenta papel importante para economia, além de
garantir a seguranca alimentar e ser considerado um simbolo cultural na regido Amazonica
(MARTINS, 2009; OLIVEIRA et al, 2019).

Na agroindustria, a fabricacdo do suco e da polpa de acai utiliza 10% da fruta, gerando 90%
de residuos compostos por fibras lignocelul6sicas e carocos (MARTINS, 2009; SILVA et al,
2018). Estes residuos geralmente sdo descartados e acumulados no ambiente, em vias publicas
e leitos de rios, despertando preocupacgdes para sua destinacdo sustentavel. Com isso, estudos
para geracdo de produtos biotecnoldgicos sustentaveis a partir o residuo do acai tém sido
desenvolvidos (SILVA et al, 2018; SATO et al., 2019).

O potencial das fibras do residuo do acai para a producéo de nanofibrilas de celulose e filmes
derivados ap6s pré-tratamentos alcalinos e de branqueamento ja foi comprovada na literatura
(BRAGA et al., 2021). Adicionalmente, um trabalho realizado com o objetivo de melhorar a
qualidade das fibras do residuo do acai para aplicacdo em biomateriais (OLIVEIRA et al.,
2019) detectou a presenca de corpos siliciosos na superficie das fibras in natura e apds
tratamento alcalino, além da remocdo eficiente dessas estruturas, despertando interesse no

residuo do acai como fonte para producéo de silica.

Existem estudos na literatura envolvendo residuos agricolas, como casca de arroz (MOR et
al., 2016; NOUSHAD et al. 2016; NOUSHAD et al., 2014) e bagaco da cana de acucar
(ORTIZ, 2016; HARIHARAN; SIVAKUMAR, 2013) para obtencdo de particulas ou
nanoparticulas de silica a partir de plantas. Adicionalmente, o residuo do 6leo de palma
(KHAN et al., 2015) também j& foi testado. Apesar da presenca confirmada de silica nas
fibras do residuo do despolpamento do acai (OLIVEIRA et al., 2019), essa biomassa segue

inexplorada para esta finalidade.
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Quando ocorrem na escala nano, ha a preocupacao de liberacdo dessas nanoparticulas no ar e
agua, o que pode ser nocivo a saude e ao ambiente. Para solucionar este problema, é possivel
adicionar a nanossilica as nanofibrilas de celulose. Estas sdo compostas de regiGes amorfas e
regides cristalinas, hidrofilicas ¢ formam filmes facilmente pelo método “casting”. Pelo
processo sol-gel, verificou-se que SiO> e capaz de se ligar a celulose (RAABE et al., 2014),
aumentando sua resisténcia térmica e diminuindo sua hidroficilidade. Entretanto, a
possibilidade de incorporar nanossilica pré-preparada por mistura na suspensao de celulose e

posterior obtencdo do filme pelo método casting € uma nova possibilidade.

Diante disso, o intuito deste trabalho foi desenvolver filmes biodegradaveis altamente reativos
a partir da combinacdo de dois componentes provenientes do residuo de acai, nanofibrilas de
celulose e particulas de silica. Torna-se necessario verificar se ha diferenca no rendimento da
producdo e qualidade da silica presente em diferentes partes dos residuos de acai.
Adicionalmente, deve-se verificar se as nanofibrilas de celulose com diferentes teores de

microparticulas de silica aumentam as propriedades dos filmes.

2.2 Material e métodos

2.2.1 Coleta e preparo da matéria prima

O residuo do acai (Fig. 2) foi obtido logo apds o processo de despolpa do fruto (Fig. 2a) em
um estabelecimento comercial localizado no municipio de Ananindeua, Para (1°22°18”S
48°24°32”W), e transportado para a Universidade Federal Rural da Amazoénia em saco
plastico de 30 kg. O material foi lavado em &gua corrente e seco em condicGes naturais (Fig.
2c) para remocao manual das fibras lignocelul6sicas aderidas a superficie dos carogos, no
Laboratdrio de Tecnologia de Produtos Florestais (LTPF/UFRA).

Figura 2 — Fases da geracdo e preparo do residuo do despolpamento do acai: a) fruto;
b) residuo umido pos despolpamento e; ¢) residuo lavado e seco.
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2.2.2 Tratamentos quimicos das fibras do acai

O procedimento foi realizado segundo Braga et al. (2021). As fibras naturais foram mantidas
imersas em agua deionizada durante 24 h, antes de iniciar o tratamento alcalino (Fig. 3). O
tratamento foi realizado em uma solucéo aquosa contendo hidréxido de sodio (NaOH) a 5%
(m:m), sob agitacdo mecénica a 2600 rpm, com uma proporcao de 1:100 (g) de fibras/solucéo
alcalina. Ao atingir temperatura de 80 °C, as fibras foram adicionadas & solu¢do aquosa e
ficaram sob agitacdo por 2 h (Fig. 3b). Apds finalizacdo do processo e alcance da temperatura
ambiente, as fibras foram lavadas com agua deionizada até atingirem pH neutro. Retirou-se o
excesso de agua contido nas fibras para que fossem embaladas a vacuo e armazenadas em

geladeira.

Em seguida, foi determinada a umidade de uma pequena amostra de fibras para descontar a
massa de agua e iniciar o branqueamento, que foi realizado duas vezes. A proporcao utilizada
foi de 1g de fibras alcalinizadas para 80 mL de solu¢do 24% H>0. e 4% NaOH, a uma
temperatura de 60 °C, agitando durante 3 h (Fig. 3c). As fibras branqueadas foram lavadas

com agua deionizada até pH neutro.

Figura 3 — Modificacdo das fibras lignocelulosicas: a) imersdo da fibra natural em
agua; b) alcalinizagdo e ¢) branqueamento.
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2.2.3 Producéo das nanofibrilas de celulose (NFC)

A suspensdo foi preparada com 0,9% de fibras branqueadas em &gua destilada. Como as
fibras branqueadas apresentavam 71,4% de umidade, foi descontada do volume de agua total,
resultando em 36,5526 g de fibras branqueadas em 4 L de &gua destilada, submetidas a 1 h de

agitacdo mecéanica com rotagdo de 700 rpm, por trés dias consecutivos e intervalos de 24 h.

Em seguida, a amostra passou por um processo mecanico de desfibrilacdo para obtencdo das
nanofibrilas de celulose, utilizando um moinho Super Mass Colloider Grinder (Masuko
Sangyo MKCAG6-2), com rotacdo do disco inferior de 1500 RPM e 5 passagens pelo
equipamento, formando o gel espesso (Fig. 4).

Figura 4 — Producéo de nanofibrilas de celulose em moinho grinder.

2.2.4 Obtencdo das fraces minerais ricas em silica a partir do residuo do agai

A producdo das fragBes minerais ricas em silica foi realizada segundo Moosa e Saddam
(2017), de cada fragdo do residuo (Fig. 5), que apresentam composic¢Ges de tecidos vegetais
diferentes: a) sementes + fibras lignocelulésicas, b) fibras lignocelulésicas e ¢) sementes.

As sementes e sementes com fibras foram reduzidas em tamanhos menores utilizando um
martelo, enquanto as fibras foram reduzidas a comprimentos menores com auxilio de uma
tesoura. Cada fragdo de residuo foi triturada em moinho analitico IKA® A1l Basic, e
peneirada para separacao granulométrica de 100 g de material retidos entre malhas de 40 e 60
mesh.
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Figura 5 — Separacao de diferentes fracfes do residuo do acai.
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As trés amostras foram acondicionadas em cadinhos porosos n° 2 e submetidas ao refluxo em
conjunto Soxhlet (Fig. 6) com 150 mL de solucdo (2N) HCI, a temperatura de 70 °C, durante
1 h para remocdao de impurezas metélicas. Ap0s a extracdo, o &cido foi removido por lavagens
consecutivas com agua deionizada em bomba a vacuo até neutralizar, e seco em estufa a 70
°C durante 14 h.

Figura 6 — Amostras submetidas a extracdo em conjunto Soxhlet.

As amostras foram submetidas a combustdo em forno tipo mufla (Nova Tecnica NT 380),
com taxa de aquecimento de 13 °C.mint até o alcance da temperatura de 650 °C, na qual

ficaram mantidas por 3 horas para remocao de materiais carbonéceos.

Para a producdo de materiais ricos em silica, 2 g cinzas de cada composi¢éo de residuo foram
submetidas ao refluxo em extrator soxhlet com 80 mL de solugdo (6N) HCI, a temperatura de
65 °C por 1 hora. Em seguida, as amostras foram lavadas com agua deionizada para remogao
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do &cido, utilizando filtragem a vécuo e cadinho poroso nimero 2. As amostras foram secas
em estufa a 60 °C durante 24 h.

A formacdo de silicato de sodio (NaxSiOsz) ocorreu por meio da agitagio magnética em
solugdo 2.5N de NaOH durante 14 h. Ao final do processo, o Acido Sulfurico (H2SOs) foi
adicionado gota a gota durante a agitacdo, até atingir pH igual 8, obtendo o gel de materiais
ricos em silica que também foi lavado com agua deionizada até atingir pH igual 7 e seco em

estufa a 50 °C por 48 h, para formar o pé rico em silica.

Na etapa de formacdo do Na,SiOs, foi necessario forrar os cadinhos porosos nimero 2 com
oxido de aluminio para evitar perdas dos materiais durante a extracdo e lavagens. O oOxido de
aluminio foi preparado de acordo com a Norma ABCP M70/71 ABTCP (1974). Foram
adicionados 20 g de 6xido de aluminio em um Becker contendo 500 mL de agua deionizada,
mergulhando o 6xido na agua com auxilio de um bastdo de vidro. Em seguida, 15 mL de
acido sulfarico a 72% foram adicionados ao becker e transferido para chapa aquecedora,
permanecendo por 1 h apos inicio da fervura. Ao término do procedimento e alcance da
temperatura ambiente, o 6xido de aluminio foi lavado com &gua deionizada para remogdo do

acido sulfarico e armazenado em agua deionizada.

2.2.5 Producdo dos filmes nanocompadsitos

Para producdo dos filmes puros de nanofibrilas (Fig. 7), foram vertidos 10,8 g de suspenséo
em placas de Petri de 8,9 cm de diametro, submetidos a secagem em condigdes naturais
durante quatro dias.

Figura 7 — Producdo de filmes por casting: a) suspensdo de nanofibrilas de celulose
em placa de Petri e b) filme formado.

()
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A produgdo de nanocompositos a base de nanofibrilas de celulose com materiais ricos em
silicas foi realizada de acordo com Jonoobi et al. (2014). Os materiais ricos em silica foram
adicionados, com base na massa de nanofibrilas, nos teores 2,5%, 5% e 10% (Tabela 1). As
nanofibrilas de celulose e microparticulas de silica ficaram sob agitacdo durante 10 min, com
auxilio de um misturador portétil. Os filmes foram formados por casting e secos em condicGes
ambiente durante 14 dias.

Tabela 1. Formulagdes dos filmes de nanofibrilas e microssilica

Teor da microssilica no

Identificacdo Fracdo do residuo

filme (%)
Filmes puros de nanofibrilas 0,0 -
F 25 2.5
F5 5,0 Fibras
F_10 10,0
S 25 2,5
S5 5,0 Semente
S 10 10,0
F+S_2,5 2,5
F+S 5 5,0 Fibras + Semente
F+S 10 10,0

2.2.6 Planejamento das andlises
As andlises foram realizadas nas diferentes etapas do trabalho (Fig. 8), abrangendo amostras
de fibras naturais, fibras branqueadas, na suspensdo de nanofibrilas de celulose e nos filmes

de nanocomp@sitos.

Figura 8 — Esquema de distribuicdo das analises realizadas em diferentes etapas
do trabalho.
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1. Fibras in natura { = MEV

2. Fibras branqueadas { = MEV

3. Suspensdo de NFC’S JL = MET

4, Silica { = Rendimento

= Rendimento = EDS
5. Microssilica = FTIR = TG
= DRX = MEV

6. Filmes de NFC’s e { = Angulo de contato
microssilica 1 = Propriedades fisicas

2.2.7 Descricdo das andlises

2.2.7.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As amostras de fibras foram espalhadas sobre fitas adesivas de carbono dupla face,
previamente coladas sobre porta amostras de aluminio (stubs), e recobertas com ouro. A
obtencdo das micrografias de MEV foram por um microscépio eletrbnico de varredura
modelo JMS 6510 (JEOL®) com uma voltagem de 10 kV nas superficies das fibras.

A partir da técnica de espectroscopia de energia dispersiva raios X (EDS) foi possivel analisar
a composicdo e homogeneidade dos materiais inorganicos oriundos da semente e fibra do
acai. Na analise foi utilizado o equipamento da marca JEOL modelo JSM — 6510, tensdo
aplicada de 15 kV e distancia de trabalho de 10 cm.

2.2.7.2 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

O equipamento foi um microscapio eletrdnico de transmissdo modelo G2-12 da FEI Company
(USA). Uma gota (3 uL) da suspensdo de NFC diluida (0,001%) foi depositada num grid de
cobre de 400 mesh revestido com formvar. O excesso de suspensdo liquida foi absorvido por
um pedaco de papel filtro, e uma gota (3 uL) de 2% de acetato de uranila foi adicionada no
grid e deixado 5 min para absorcéo. Depois a uranila em excesso foi absorvida por um pedaco

de papel filtro e o grid foi deixado para secar em temperatura ambiente.
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2.2.7.3 Rendimento da producdo de cinzas e fracGes silicosas

O rendimento da producdo de cinzas pré-tratadas de cada fracdo do residuo de acai foi obtido
com base nas massas iniciais, considerando a massa seca do material, e da fracdo rica em
silica partindo da massa de cinzas. Ambas foram contabilizadas por diferencas de massas ou

por meio da equacao abaixo:

m
r = —L x100

m;

Onde:

r = rendimento gravimétrico (% em base seca)
m;j = massa seca inicial (g);

ms = massa seca final (g).

2.2.7.4 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os ensaios por espectroscopia na regido do infravermelho foram realizados com o objetivo de
caracterizar 0s grupos quimicos presentes nas amostras. As amostras foram colocadas
diretamente em um acessorio tipo HATR Horizontal, acoplado em um equipamento modelo
Vertez 70 (Bruker Optics®). Foram realizadas 32 varreduras no intervalo de 400 cm™ a 4000

cm, com resolucéo de 4 cm™.

2.2.7.5 Difracdo de raios X (DRX)

Para verificacdo da fase cristalina e pureza dos materiais foi realizada a analise de difracdo de
raios X (DRX) em um equipamento modelo LabX XRD-6000 (Shimadzu®). As condigdes de
trabalho foram radiacdo Cu-Ka de A=1,5406 A, aplicagio de tensio de 30kV e velocidade de

varredura de 1° mint e 20 de 10 a 80°.

2.2.7.6 Analise termogravimétrica (TG)

A estabilidade térmica foi avaliada por termogravimetria (TG/DTG). Os ensaios foram
realizados em um equipamento modelo Q500 (TA Instruments®). As condi¢des dos ensaios
foram: temperatura ambiente a 900 °C, com uma razéo de aquecimento de 10 °C min, massa
aproximada de 10 mg e atmosfera inerte com nitrogénio, com fluxo de 40 mL/min na balanca

e 60 mL/min na amostra.
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2.2.7.7 Angulo de contato e molhabilidade

As medicdes foram realizadas por meio da deposicao de gotas calibradas, com volumes de 0,5
pul de agua na superficie dos filmes controle e contendo microssilica, utilizando um
equipamento gonidmetro DSA25 (Kriss®). As amostras foram obtidas com formato
retangular com dimensdo de 5x1 cm, posicionadas de forma plana no equipamento, e a leitura
foi registrada com 1 s, 5 s e 60 s apds a deposicdo da gota. Foram obtidos, também, dados
acerca da molhabilidade superficial dos filmes. Para cada filme, a molhabilidade foi deduzida
como o valor médio do angulo de contato medido em ambos os lados da gota e em funcéo do

tempo medido (20 s).

2.2.7.8 Propriedades fisicas dos filmes

2.2.7.8.1 Absorcao de 4gua

O teste foi realizado utilizando trés amostras de 2 cm de diametros (Fig. 9a) previamente
secas na estufa a 70 °C durante 24 h, para obtencdo da massa em balanca de precisdo de
0,0001 g e acondicionadas em um dessecador com umidade relativa de 100% (Fig. 9b),
seguindo a norma ASTM E 104 (2002).

Figura 9 — Teste de absorcdo de agua: a) Amostras circulares de 2 cm de diametros; b)
Amostras secas no interior do dessecador com umidade relativa 100%.

Em seguida, foram realizadas pesagens das amostras ap6s 1 h, 2 h, 3 h, 24 h, 48 h, 72 h, e 96

h. A 4agua absorvida foi estimada pela equagéo:
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_Ma—Mi

AA
Mi

x 100

Onde:

AA = absorcdo de agua (%);
Ma = massa atual (g);

Mi = massa seca (g).

2.2.7.8.2 Permeabilidade ao vapor de agua

A determinacdo da taxa de permeabilidade ao vapor de dgua (TPVA) e de permeabilidade ao
vapor de agua (PVA) seguiram as normas ASTM E 96-00 (ASTM, 2000) e da literatura
(BOURTOON; CHINNAN, 2008; GUIMARAES JUNIOR et al., 2015). Para o ensaio, foram
retirados dos filmes trés corpos de prova com didmetros de 1,5 cm e colocados em flaconetes
de vidro, posicionados entre a tampa e o frasco que continha 3/4 do seu volume com
particulas de silicas gel (Fig. 10a). As tampas possuiam dimensfes de 1 cm de altura e 2 cm
de didmetro, e foram perfuradas na parte superior com as mesmas dimensdes do frasco, que
apresentava 1,5 cm de diametro superior, 7 cm de comprimento e 2 cm de didmetro de base.
As amostras foram colocadas em dessecador (Fig. 10b) com aproximadamente 800 ml de

agua deionizada, a temperatura ambiente (25 + 2 °C).

Figura 10 — Teste de permeabilidade ao vapor de agua: a) Amostras circulares de 1,5 cm em
flaconetes de vidro; b) Amostras em dessecador contendo agua.
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Para a atmosfera em contato com o filme, foi considerado umidade relativa do ar de
aproximadamente 75 % na parte superior dos filmes e 0% na parte inferior. As medic¢des
foram realizadas por meio do ganho de massa obtidas por pesagens das amostras em balanca
de precisao de 0,0001 g, a cada 24 h durante 7 dias. Para calcular a TPVA foi utilizado uma
regressdo linear entre 0 ganho de massa (g) e o tempo de pesagens (t), que representou a
quantidade de difusdo de vapor de agua da amostra por unidade de tempo (g.t1), que
possibilitou calcular a PVA. A TPVA e PVA foram expressas pelas equacoes:

g
TPVA = 1
|74 Tx A x 100
PVA = TPVA x e
B Ur _ Uri
PSX 100 ~ PSX 100
06108 17,27 T
ps = DOMUSe 7373

Onde:

e = espessura média da amostra (m)

ps = pressdo de saturacdo de vapor de agua a temperatura do ensaio (Pa);

T = temperatura do ambiente (°C) em que estava acondicionada o dessecador e as amostras.

2.3 Resultados e discussao

2.3.1 Caracterizacao das fibras e nanofibrilas de celulose

As micrografias de MEV revelaram fibras naturais do residuo do acai de formato cilindrico,
ocorrendo em feixes e com pontoacfes superficiais obstruidas. Apds tratamento alcalino,
seguido de branqueamento, as fibras se individualizaram parcialmente, apresentaram
superficies mais rugosas e as pontoacdes foram desobstruidas. A analise MET demonstrou a

rede de nanofibrilas de celulose (Figura 11).

Figura 11 — Morfologia das fibras e nanofibrilas de celulose do residuo do acai: (a) e (b)
MEV das fibras in natura; (c) e (d) MEV das fibras branqueadas; (¢) e (f) MET das
nanofibrilas de celulose.
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As fibras lignoceluldsicas do acai sdo naturalmente curtas (BRAGA et al., 2021) e podem ser
manualmente removidas do residuo sem necessitar de polpacdo em alta pressao e temperatura
industriais como a madeira. Entretanto, por ocorrerem em feixes que se agregam bastante e
terem extrativos organicos e minerais na superficie, 0s tratamentos quimicos sdo necessarios
previamente & producdo de nanofibrilas. Na literatura foi comprovada que as estruturas
globosas contidas nas pontoacbes das fibras sdo inorganicas e compostas de silicio
(OLIVEIRA et al.,, 2019). Essas obstrugdes e componentes minerais podem afetar

negativamente a nanofibrilag&o.

A eficiéncia do tratamento alcalino na modificacdo superficial das fibras seguido de
branqueamento se da pela remoc¢do dos componentes ndo celulésicos. As hemiceluloses séo
facilmente hidrolisadas e removidas por alcaliniza¢do. Por outro lado, a remogéo eficaz da
lignina depende da atividade adicional de H.O> durante o branqueamento, que degrada sua
estrutura dimensional em fragmentos sollveis (BARNETO et al., 2011). A diminuicdo do
didmetro das fibras do acai devido & remocdo de componentes ndo-celuldsicos ja foi
verificada na literatura (OLIVEIRA et al., 2019; BRAGA et al., 2021). As fibras
individualizadas mais rugosas com superficie desobstruida sdo mais aptas para a producdo de

nanofibrilas de celulose.
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Os nanomateriais sdo definidos como materiais de engenharia com pelo menos uma de suas
dimens@es na faixa de 1 a 100 nm (NABHANI; EMAM, 2012). As nanofibrilas de celulose
do acai apresentaram didmetro de aproximadamente 30 nm. Portanto, a fibrilagdo mecénica
foi eficiente para converter fibras branqueadas de escala micrométrica em nanofibrilas de

celulose.

2.3.2 Caracterizacdo das fragGes inorganicas silicosas

O rendimento de cinzas pré-tratadas e da fracdo rica em silica foram maiores para a amostra
de sementes. Ap0s o tratamento térmico, a massa base seca dos residuos diminuiu cerca de
88,4% para fracdo de sementes, 97,6% para a fracdo sementes com fibras e 98,7% para a
fracdo fibras. Os processos quimicos seguintes resultaram em maior rendimento da fracdo rica
em silica para sementes, fibras com sementes e fibras, respectivamente. Somente a fracéo

fibras apresentou aspecto de gel ao final do processo (Tabela 2 e Fig. 12).

Tabela 2. Rendimento das cinzas pré-tratadas e fracdes silicosas do residuo.

Composicao Cinzas pré-tratadas (%) Cinzas ricas em silica (%)
Fibras 1,3 72,5
Sementes 11,6 90,4
Fibras + Sementes 2,4 84,2

Figura 12 — Fracdes dos residuos antes e ap0s tratamento térmico: fibras lignocelulésicas
(@) e (d); sementes (b) e (e); fibras lignocelulésicas e sementes (c) e (f).
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A producéo adequada de silica demanda combustdo completa da biomassa, resultando em alta
perda de massa. Para tanto, a temperatura deve ser alta o suficiente para promover a
degradacdo dos componentes carbonaceos e volateis, mas ndo tdo alta a ponto de favorecer a
formacéo de outros componentes (USMAN; RAJI; WAZIRI, 2014). Portanto, o processo de
isolamento da fracdo inorganica com combustdo a 650°C foi mais eficiente para as fibras, mas
com menor rendimento. Algumas biomassas tendem a manter carbono ndo queimado na
composicdo das cinzas geradas pela combustdo convencional. Para superar esse efeito é
necessario alterar as condi¢Ges da combustdo (HAYKIRI-ACMA; YAMAN, 2018). Dessa
forma, o alto rendimento para as duas fragdes contendo semente pode estar relacionado a
combustdo incompleta ou ainda, facilidade de formar novos componentes no processo. A
casca de arroz, biomassa mais utilizada para a producao de cinzas e silica, tem rendimento da
combustéo superior ao do residuo agai, acima de 19,7% (USMAN; RAJI; WAZIRI, 2014).

A analise TG em atmosfera inerte demonstrou que a amostra de cinzas ricas em silica obtidas
das fibras foi a que perdeu menos massa (4%), o0 que ocorreu apos 700 °C. As demais fracdes
apresentaram degradacdo de massa ao longo de todo o processo, sendo que a perda de massa
foi de aproximadamente 41% para a fracdo sementes contendo fibras e de 72% para a fracéo

sementes (Fig. 13).
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Figura 13 — Curvas de TG de cinzas ricas em silica em atmosfera de N2: (a) das trés
fracdes do residuo; e (b) destaque para a fracdo fibras.
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As curvas DTG revelaram um pico de perda de massa inicial para as trés fragdes no primeiro

estagio (0-200 °C). No segundo estagio (200-700 °C), a fracdo sementes revelou um pico

largo de taxa de perda maxima de massa, enquanto a fracdo sementes com fibras apresentou

um pico sutil. A fragdo fibra foi termicamente estavel neste estagio. O terceiro estagio (700-

900 °C) demonstrou taxa de perda de massa mais relevante para a fracdo sementes e de pouca

intensidade para as outras duas fracdes (Fig. 14).
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Figura 14 — Curvas de DTG das amostras de cinzas ricas em silica divididas em 3 estagios
em atmosfera de Na.
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A perda de massa inicial das trés amostras esta relacionada a perda de umidade ou substancias
volateis em baixa temperatura (LAOUGE; MERDUN, 2020). Conforme a temperatura
aumentou, as amostras de sementes e sementes com fibras atingiram o ponto de inicio de
degradacdo térmica, indicando provavel perda de componentes organicos da biomassa que
ndo foram completamente degradados na combustdo a 650°C. As hemiceluloses decompdem
a aproximadamente 220-315 °C, enquanto a celulose degrada entre 315 e 400 °C (YANG et
al. 2007). Apesar da maior contribuicdo dos carboidratos estruturais na degradacdo do
segundo estagio, lignina e extrativos podem influenciar as perdas de massa (PROTASIO et
al., 2021). Acima de 400°C, a principal degradacdo que ocorre € a da lignina (HU et al. 2016).
Portanto, ap6s a incineracdo a 650 °C, estruturas carbonaceas derivadas da decomposicdo
térmica da lignina podem ter sido preservadas, além da possivel presenca de carboidratos
estruturais. Uma quantidade menor desses componentes é provavel para a fracdo sementes
com fibras. J& a fracdo fibras degradou pouco (Fig. 15b), indicando quantidades
insignificantes dos componentes primarios lignina, celulose e hemiceluloses, ja que os dois

picos de perda de massa principais desses componentes estdo nos estagios I e II.

A andlise de MEV dos materiais silicosos revelou que a fracdo fibra é composta
prioritariamente de estruturas globulares e dispersas (Fig. 15a), com a mesma morfologia das

estruturas observadas nas superficies das fibras naturais (veja Fig. 11b). Essas estruturas
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ocorrem de forma isolada ou aglomerada, mas pedacos amorfos maiores foram observados
(veja Fig. 11b). Ja para as fragBes sementes e semente com fibras, poucas estruturas
globulares ocorreram, sendo a maior parte das amostras pedacos amorfos e irregulares de
biomassa, provavelmente correspondentes a fracdo organica que ndo foi eficientemente
degradada na combustdo a 650 °C (Figs. 15b e 15c). Além disso, uma longa fibra pode ser
observada na fragdo sementes com fibras.

Figura 15 — Micrografias de MEV das trés fracdes do residuo ricas em silica: (a) fibras; (b)
sementes; e (c) fibras + sementes.

&
».

Ja foi comprovado na literatura que essas estruturas globulares sdo compostas de silicio
(OLIVEIRA et al., 2019). Portanto, o alvo deste trabalho era precisamente seu isolamento, o
que foi muito mais eficiente para a fracdo fibras. Essas estruturas tém dimensdes de
aproximadamente 8 um, portanto podem ser classificadas como microssilicas. J& as demais

fracOes sdo cinzas contendo microssilicas.

A correspondéncia entre as analises MEV e EDS (Fig.16) confirmou que as estruturas
globulares sdo compostas de silicio, observadas em maior quantidade e concentracdo para
fracdo fibras. J& para as fragdes sementes e sementes com fibras, ocorreram poucas estruturas
globulares que no EDS apareceram com poucos pontos de concentracdo de silicio. Na fracéo
sementes com fibras, o silicio ocorreu de forma mais dispersa (Fig.16f). Além de silicio, a
fracdo fibras também apresentou oxigénio em maior concentracdo, e concentragdes menores
de carbono, cobre, zinco, sodio, aluminio e enxofre (Fig. 16g). Para as demais fracdes,
destacam-se 0s picos intensos de carbono e picos bem menores dos demais elementos,

incluindo o silicio (Figs. 16h e 16i).
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Figura 16 — Micrografias de MEV das trés fracbes do residuo ricas em silica: (a) fibras; (b)
sementes; e (c) fibras + sementes; Mapas EDS de concentracdo do silicio: (d) fibras; (e)
sementes; e (f) fibras + sementes; Graficos de concentragdes dos elementos quimicos: (g)
fibras; (h) sementes; e (i) fibras + sementes.
P T

Os mapas de concentragbes de outros elementos (Fig. 17) como do carbono, indicativo da
combustdo ineficiente dos residuos, apareceu na fracdo fibras de forma dispersa, indicando
ndo estar relacionado com as microparticulas de interesse. Para as fracdes sementes e
sementes com fibras, o carbono esta relacionado principalmente aos pedacos amorfos das
amostras (Figs. 17b e 17c¢). O padrdo da ocorréncia do oxigénio foi similar ao do silicio,
indicativo de formacao de silica na fracao fibras. Nas fracdes sementes e sementes com fibras,
houve concentragcdes de oxigénio acompanhando o padrédo do silicio, além de estar disperso
relacionado ao pedaco amorfo maior da amostra (Figs. 17e e 17f). As concentracdes de
enxofre e sddio estdo relacionadas a ocorréncia de pedagos amorfos na fracdo fibras. Nas
fracOes sementes e sementes com fibras, a correlacdo foi observada para o sodio (Fig. 17k e
170).



Figura 17 — Mapas EDS: carbono das (a) fibras, (b) sementes e (c) fibras + sementes;
oxigénio das (d) fibras, (e) sementes e (f) fibras + sementes; enxofre das (g) fibras, (h)
sementes, e (i) fibras + sementes; sddio das (j) fibras; (k) sementes; (l) fibras + sementes.
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A analise FTIR possibilita comparar os grupos quimicos dos materiais contendo silica (SiOz)

extraidos das diferentes fracdes do residuo do acai que apresentaram diferengas nos seus

espectros. A formacdo de silica foi confirmada para a fragdo de fibra em maior intensidade e

sementes com fibras em menor intensidade (Figura 18).
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Figura 18 — Espectros de FTIR da microssilica extraidas das diferentes fragdes do residuo.
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As amostras apresentaram um pico 2850 cm™, correspondente a deformagéo axial da ligagéo
C-H, caracteristicos de materiais organicos (ALEMDAR; SAIN, 2008; SILVERSTEIN et al.,
2000). O pico que ocorre 1550 cm™ nas fragdes sementes e sementes com fibras corresponde
a deformacéo axial da ligacdo C-C, tipico da lignina fendlica, o que corrobora com a anéalise
TG (BUFALINO et al.,2015; ROSA et al., 2010). Na banda de 1200-1000 cm™ ocorre um
pico intenso e largo observado no espectro da fracdo de fibras, revelando a existéncia de uma
rede densa de silica, referente as vibragdes assimétricas de Si-O-Si, pouco intenso na fracéo
sementes com fibras (AL-OWEINI; EL-RASSY, 2009). Na banda em 850-670 cm™ ocorre
um pico menos intenso e largo somente na fracdo fibras referente ao alongamento da ligacao
simétrica de Si-O-Si (OLIVEIRA et al., 2019; AL-OWEINI; EL-RASSY, 2009). O ultimo
pico, na banda de 690-580 cm™, levemente acentuado e de baixa energia no espectro das
fibras corresponde aos defeitos da rede SiO2 (AL-OWEINI; EL-RASSY, 2009).

As bandas observadas para as fragdes sementes e sementes com fibras sdo caracteristicas da
celulose 1. Ja o difratograma das fibras indicou predominantemente a presenca de silica, sendo
0S picos mais intensos correspondentes a silica (SiO2) na forma tetragonal e picos menos
intensos associados a forma ortorrémbica. Também foi verificada a presenca de sulfato de
sodio (Fig. 19).
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Figura 19 — Difratogramas da microssilica extraidas das diferentes fracbes do residuo: (a)
fibras com sementes e sementes; e (b) fibras.
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A celulose ocorre na forma de microfibrilas semicristalinas, representados por picos tipicos a
16,5° e 22,6° (NISHIYAMA, 2003), aparecendo de forma mais intensa para a fracéo
sementes, cuja combustdo foi menos eficiente. Enquanto a analise FTIR confirmou a presenca
de lignina nas fragdes contendo sementes, a analise DRX confirmou a presenga de celulose,
coerentes com a degradacdo de componentes estruturais detectada pela TG. A silica tetragonal

€ uma estrutura com cinco grupos de SiOz por células unitéarias (CIVARELLI et al., 1999).

2.3.3 Caracterizagdo dos filmes de nanofibrilas de celulose e microssilica

A adicdo de teores mais baixos de microparticulas de silica aumentou o angulo de contato
para todas as fracdes do residuo de acai, deixando os filmes menos reativos (Fig. 20).
Enquanto que a adi¢do de teores maiores resultou em maior reatividade dos filmes, devido a
maior interacdo com a agua, observada nas amostras F 5%, F_10%, F +S 5% e F + S_10%.
A amostra S_2,5% foi a que apresentou maior angulo de contato, seguido da amostra F_2,5%

e F+S 2,5%, em relacdo aos filmes controles.

As amostras de filmes com diferentes teores de microparticulas de silica obtidas das fragdes
fibras, sementes e sementes com fibras apresentaram molhabilidade maior em relagcdo aos
filmes controle, exceto para a amostra F_10%, que pode estar relacionado com a alta absorgéo
do filme. Os teores mais baixos de microssilicas obtidas das fracdes fibras e sementes com
fibras apresentam maior molhabilidade dos filmes em relagdo aos teores mais altos, diferente

do que aconteceu para a fragdo sementes (Figura 21).
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Figura 20 — Angulo de contato dos filmes controle e com diferentes teores de microssilica
obtidas das fracGes do residuo.
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Figura 21 — Molhabilidade dos filmes controle e com diferentes teores de microssilica
obtidas das fragdes do residuo.
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A adicdo de microssilicas obtidas da fracdo fibras aumentou a absorcdo de agua, diferente do
que ocorreu com a adicdo de microssilicas das fracfes sementes e sementes com fibras que
diminuiu a absorcdo de agua em relacdo aos filmes controles (Tabela 3). Ao passo que
aumenta o teor de microparticulas de silica da fracdo de fibras, a absorcdo de agua também
aumenta. O oposto acontece para as outras duas fragdes, sementes e sementes com fibras. Os
filmes F_2,5%, F 5% e F_10% foram 0s que apresentaram maiores valores de absorcao de
agua. As amostras compostas S_2,5%, S 5% e S_10% apresentaram valores proximos das

amostrasF+S 2,5%,F+S 5% eF +S_10%.

A permeabilidade ao vapor de agua foi maior com a presenca de microparticulas de silica em
relacdo aos filmes controle e conforme aumentou o teor de microssilicas em cada fragdo do

residuo do acai, aumentou também a permeacdo dos filmes. As amostras F + S 5% e F +
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S_10% sao mais permeéaveis que os de F_5%, F_10%, S 5% e S_10%. Enquanto os filmes de

F_2,5% se apresentaram mais permeaveis que 0s F+S 2,5% e S_2,5%.

Tabela 3. Propriedades fisicas dos filmes controle

Permeabilidade ao Vapor de

Amostra Absorcao de Agua (%) Agua (g.mm/m?.dia kPa)
NFC 60,46 £ 3,5 35,39+0,9
F 2,5% 73,63 £3,8 71,25+48
F 5% 78,80 £ 2,3 86,64 £0,3
F 10% 91,62+0,6 106,29+ 1,0
S 2,5% 5143+1]1 57,19+0,6
S 5% 50,35+ 135 70,30+ 3,6
S 10% 4538+ 1,7 74,07 £ 3,8
F+S 2,5% 51,77+£5,1 55,56 £2,0
F+S 5% 50,66 £5,1 91,37+ 34
F+S 10% 48,80 + 2,6 130,86 + 3,0

A alta absorcdo de agua dos filmes com microssilica possivelmente foram ocasionadas pela
remocdo incompleta das hemiceluloses ou baixo indice de cristalinidade da celulose
(SCATOLINO et al., 2017). A celulose é altamente hidrofilica e, consequentemente, possui
alta capacidade de absor¢do de &gua (MIRMEHDI et al., 2018).

O filme NFC apresentou permeabilidade ao vapor de dgua préximo ao encontrado por Braga
et al. (2021) para diferentes passagens no grinder Supermasscolloider, 74,49 + 0,53
g.mm/m?.dia.kPa (3 passagens) e 44,38 + 0,62 g.mm/m2.dia.Kpa (21 passagens). A maior
PVA esta diretamente relacionada ao menor grau de desfibrilacdo, reduzindo as interacfes
entre ligagOes de hidrogénio na rede, favorecendo a transferéncia de umidade entre os filmes
(BRAGA et al., 2021). A alta permeabilidade ao vapor de dgua pode ser explicada também
pela espessura dos filmes (PEREDA et al., 2011). Os filmes de nanofibrilas de celulose com
teores de microparticulas de silicas apresentaram valores de espessuras elevados gque variaram

entre 0,12 a 0,27 mm, em relag&o ao do filme NFC com 0,08 mm de espessura.

O comportamento de molhabilidade de superficies depende diretamente da sua estrutura
guimica, topografia de superficie e rugosidade (WU et al., 2007; ONER et al., 2000).
Estruturas de silica podem ter natureza hidrofilica e hidrofobica e modificar a ativagdo da
superficie e molhabilidade de polimeros para superhidrofilica ou superhidrofobica (YILGOR
et al., 2012). A adicdo de microparticulas de silica da fracdo fibras nas suspensfes a 5 e 10%

diminuiu o angulo de contato com a agua. O menor teor (2,5%) aumentou o angulo de
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contato, mas a molhabilidade maior demonstra que a gota de 4gua em seguida reagiu com a
superficie. Como consequéncia, a absor¢cdo de &gua e permeabilidade dos filmes
gradativamente aumentou com aumento do teor de microssilicas. Essas modificacGes podem

ser benéficas para aplicacGes em que se deseja filmes de alta reatividade superficial.

A adicéo de cinzas a 2,5% obtidas das fracGes contendo sementes apresentou comportamento
efeito similar a 2,5% de microssilicas das fibras, ou seja, aumento do angulo de contato,
atrasando a interacdo agua superficie num primeiro momento, mas seguido de alta
molhabilidade, indicando espalhamento da gota. Para os maiores teores (5 e 10%) adicionados
desses materiais, mais uma vez, houve diminui¢do do angulo de contato, indicando aumento
de sua hidroficilidade. Entretanto, diferentemente da microssilica mais pura obtida das fibras,
0 aumento da hidroficilidade da superficie dos filmes com adicdo de cinzas mais heterogéneas
provenientes de sementes, resultou em filmes com menor absor¢do de agua em relagcdo a
amostra controle, mas alta permeabilidade. Estes resultados sugerem interagdo inicial

eficiente com agua, mas sem sua retencao.

2.4 Conclusdes
Nanofibrilas de celulose e filmes derivados foram produzidos com sucesso a partir das fibras
lignocelul6sicas superficiais do residuo do agai por meio de tratamento alcalino com NaOH,

branqueamento com perdxido de hidrogénio, nanofibrilagdo mecanica e “casting”.

A metodologia proposta para obtencdo de estruturas de silica, com tratamentos quimicos e
combustdo a 650°C, a partir as trés fracbes do residuo do acai, foi eficiente para as fibras
isoladas, pois resultou em fragdo mineral em maior propor¢do (= 96% base seca), com
predominancia de estruturas compostas de silica cristalina, com alta resisténcia térmica e sem
evidéncias de componentes quimicos primarios organicos da biomassa. Entretanto, o
rendimento do processo foi mais baixo em relacdo as duas fragdes contendo sementes e as
estruturas de silica sdo naturalmente de escala micrométrica. A semente contendo ou nao
fibras, pela metodologia de obtengdo de silica proposta nesse trabalho, resulta em residuo

organico em maior proporc¢ao e microparticulas de silica em menor proporcao.
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A adicdo das microparticulas de silica de alta pureza em nanofibrilas de celulose, ambos
obtidos a partir das fibras do acai, resultou em filmes de alta reatividade superficial,
molhabilidade, absorcdo de agua e permeabilidade. Estas caracteristicas sdo vantajosas para

aplicacdes como dispositivos eletronicos sustentaveis e papéis para impressao.

FracOes minerais heterogéneas contendo pouca concentragcdo de microssilica provenientes
das sementes do residuo do acai fornecem filmes altamente reativos, mas com hidrofobicidade

melhorada e baixa capacidade de retencéo de agua.
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