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RESUMO
CRUZ, O. M. Mercerizacao e caracterizacéo das fibras do fruto do pataua, palmeira da
amazonia, para aplicacdo em biomateriais. 54 f. Dissertacdo - Departamento de Meio
Ambiente e Desenvolvimento, Universidade Federal do Amapa, Macap4, 2023.

O pataua (Oenocarpus bataua Mart.) € uma palmeira pertencente a familia botanica Arecaceae
que ocorre em toda a Amazonia. De forma semelhante ao acai, dos seus frutos se extrai uma
polpa comestivel, gerando um residuo rico em fibras lignocelulésicas com potencial para
aplicacdo em biomateriais. Sua modificacdo por tratamentos alcalinos pode torna-las ainda mais
aptas para tal finalidade. O objetivo deste trabalho foi verificar o potencial das fibras de pataua
naturais e mercerizadas para serem destinadas a producédo de biomateriais nas condi¢6es natural
e apos tratamentos alcalinos com variacdo nas concentracfes de NaOH (5 e 10%) e temperatura
(80 e 100°C). A coleta do fruto do pataud foi realizada no municipio de Afua localizado na
regido norte do Brasil. A caracterizacdo morfoldgica se deu por microscopia de luz e
microscopia eletrénica de varredura (MEV) sob diferentes condi¢des. Foi determinada a
composicdo quimica das fibras (teores de extrativos totais, cinzas, lignina soltvel e insoltvel,
hemiceluloses e celulose). Os grupos quimicos estruturais foram avaliados por espectroscopia
de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Para a caracterizacdo fisica, foram
determinadas a umidade, densidade aparente e absorcdo de agua. O macerado revelou fibras
individualizadas com morfologia tipica alongada, extremidade fechada, relacdo
comprimento/espessura média de =~ 40 e espessura média da parede celular (4.10 pum) maior do
que a largura média do ldmen (3.01 pm). Os tratamentos alcalinos individualizaram
parcialmente as fibras dos feixes, limparam suas superficies e desobstruiram pontoacdes
superficiais. Adicionalmente, modificaram a composicdo quimica das fibras de pataua
removendo substancialmente componentes nao celuldsicos, o que foi comprovado pelo FTIR.
A densidade variou pouco entre os tipos de tratamento com NaOH, mas aumentou em relagéo
as fibras naturais. Entretanto, as fibras passaram a absorver mais dgua. A mercerizacdo pode
potencializar as fibras de pataud para o desenvolvimento de bioprodutos, ja que remove
parcialmente componentes ndo celuldsicos das fibras, aumentando sua rugosidade e diminuindo
seu diametro. Independente do teor de NaOH, a temperatura de 100°C foi mais eficiente na
modificacdo das fibras concentrando muito mais celulose.

Palavras-chave: Amazonia; palmeiras; Oenocarpus bataua; tratamento alcalino e biomateriais.



ABSTRACT
CRUZ, O. M. Mercerization and characterization of Pataua fruit fibers, Amazonian palm,
for application in biomaterials. 54 f. Dissertation - Department of Environment and
Development, Federal University of Amapa, Macapé, 2023.

Pataua (Oenocarpus bataua Mart.) is a palm tree belonging to the botanical family Arecaceae
that occurs throughout the Amazon. Similar to acai, its fruits extract an edible pulp, generating
a residue rich in lignocellulosic fibers with potential for application in biomaterials. Their
modification by alkaline treatments can make them even more suitable for this purpose. The
aim of this work was to verify the potential of natural and mercerized pataué fibers to be used
in the production of biomaterials under natural conditions and after alkaline treatments with
variations in NaOH concentrations (5 and 10%) and temperature (80 and 100°C). The collection
of the pataua fruit was carried out in the municipality of Afué located in the northern region of
Brazil. Morphological characterization was performed by light microscopy and scanning
electron microscopy (SEM) under different conditions. The chemical composition of the fibers
was determined (contents of total extractives, ash, soluble and insoluble lignin, hemicelluloses
and cellulose). Structural chemical groups were evaluated by Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR). For physical characterization, moisture, apparent density and water
absorption were determined. The macerate revealed individualized fibers with typical elongated
morphology, closed end, mean length/thickness ratio = 40 and mean cell wall thickness (4.10
pm) greater than mean lumen width (3.01 um). The alkaline treatments partially individualized
the fibers of the bundles, cleaned their surfaces and unobstructed superficial pits. Additionally,
they modified the chemical composition of pataué fibers, substantially removing non-cellulosic
components, which was confirmed by FTIR. Density varied little between types of NaOH
treatment, but increased in relation to natural fibers. However, the fibers began to absorb more
water. Mercerization can enhance pataua fibers for the development of bioproducts, as it
partially removes non-cellulosic components from the fibers, increasing their roughness and
decreasing their diameter. Regardless of the NaOH content, the temperature of 100°C was more
efficient in modifying the fibers, concentrating much more cellulose.

Keywords: Amazon; palm trees; Oenocarpus bataua; alkaline treatment and biomaterials.
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1. INTRODUCAO

A Amazonia é a maior floresta tropical do mundo, apresentando diversas fontes de recursos
naturais como alternativa para o desenvolvimento socioecondmico da regido. Detém a maior
reserva de biodiversidade do planeta e é de uma riqueza incalculével. Sua biodiversidade é
pouco explorada em relacdo ao seu enorme potencial biotecnoldgico. Portanto, é essencial
transformar esses recursos em produtos sustentaveis, sem causar danos ambientais (GROSS,
2016).

As palmeiras pertencem a uma das mais representativas familias vegetais da regido tropical, a
Arecaceae. E um grupo facilmente reconhecivel, fazendo parte da composicio da paisagem
natural e que apresenta grande importancia ecologica e econdmica. Adicionalmente, é fonte de
diversas matérias-primas para geracdo de produtos florestais ndo madeireiros (PFNMs), sendo
amplamente utilizada pela populacéo local, tanto para fins de alimentacdo, como para cobertura
de moradias, construcédo de residéncias, ornamentagéo e outros (HENDERSON, 1995).

O pataua (O. bataua Mart.) é uma palmeira pertencente a familia botanica Arecaceae que ocorre
em toda a Amazénia (HENDERSON et al., 1995). O nome do género do pataua é uma aluséo
a sua utilizacdo mais tradicional, a fabricacdo de sucos (denominados regionalmente de vinhos),
de modo que oinos = vinho e karpos = fruto (BALICK, 1986). Esse nome foi atribuido a essa
palmeira por naturalistas que observaram, ha quase dois séculos, a utilizacao dos seus frutos na
producdo de sucos nutritivos (BALICK, 1988). Em épocas de entressafra do acai, moradores
do interior do Pard consideram o pataua um substituto para alimentacdo local. Apds o
processamento para obtencao da polpa, é gerado o residuo constituido da semente recoberta por
fibras superficiais de natureza lignocelulésica, com potencial para aplicacdo em biomateriais.
Estudos com fibras naturais aumentaram no inicio da década de 90 devido as exigéncias das
autoridades legislativas quanto ao uso e destino de fibras sintéticas e resinas derivadas do
petréleo, bem como a maior conscientizacdo dos consumidores em preservar 0 ambiente
(SILVA, 2003). Assim, um dos potenciais aproveitamentos de fibras naturais residuais se trata
da sua destinacdo para a producao de diversos biomateriais, tais como papel (SANTOS, 2012),
nanofibras de celulose (MONTEBELLO; BACHA, 2013), biocompositos (CALEGARI et al.,
2015) e energia (MARQUES; PINTO, 2013).

Atualmente, o uso de residuos agroflorestais para produzir biomateriais € um tema relevante.
As fibras vegetais sdo ricas em celulose, apresentam baixa densidade, sdo econdmicas,
amplamente disponiveis, biodegradaveis, ndo abrasivas, e atoxicas. No entanto, a falta de boa
adesdo interfacial entre as fibras e matriz e sua hidrofilicidade tornam o seu uso como reforgo

em compositos menos atraentes. Ja para a producdo de nanofibrilas de celulose é importante



remover grande parte dos componentes ndo-celulésicos, mas sem danificar a morfologia das
fibras. Algumas dessas limitagOes, que dificultam as aplicacdes de fibra e/ou processamento
em materiais de engenharia, podem ser superadas por pré-tratamentos superficiais, que podem
modificar as caracteristicas morfoldgicas e quimicas das fibras (OLIVEIRA, 2019).

Um estudo prévio reportou que, quando submetidas a tratamento alcalino com NaOH a 5% e a
80°C, as fibras do mesocarpo do pataua apresentaram individualizacdo parcial dos feixes,
aumento do indice de cristalinidade e limpeza parcial de impurezas superficiais, melhorando
seu potencial para aplicacdo em compositos (CRUZ et al., 2019). Tais como as fibras do residuo
do acai, as fibras do residuo do patud estdo no mesocarpo, sendo que ambas as espécies
pertencem a familia Arecacea. As fibras do acai apresentaram modificacdes mais eficazes que
as do pataua quando submetidas a tratamentos com 10% de NaOH e a 100°C. Portanto, as
modificacbes parciais nas fibras do pataud precisam ser intensificadas testando-se novos
parametros de tratamentos alcalinos, tais como temperaturas de tratamento e concentracdo do

reagente.



2. PROBLEMA
As fibras do residuo do pataua tem potencial para a producdo de biomaterias e podem ser

melhoradas com tratamentos alcalinos?

3. HIPOTESES
As seguintes hipoteses serdo propostas:
> As fibras do residuo do pataua podem ser modificadas por pré-tratamentos quimicos

para se tornarem aptas a producao de biomateriais;

4. OBJETIVOS

4.1. OBJETIVO GERAL

Verificar o potencial das fibras de pataud naturais e mercerizadas para serem destinadas a
producdo de biomateriais.

4.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

> Caracterizar as fibras do mesocarpo do pataua naturais;

> Investigar os efeitos dos de pré-tratamentos alcalinos combinando duas temperaturas
(80 e 100°C) e com duas concentracdes de reagentes (5 e 10%) nas propriedades das fibras do
mesocarpo do pataua;

> Analisar os potenciais de aplicacdo das fibras naturais em comparacdo com as tratadas.



5. REVISAO DA LITERATURA

5.1. Pataua: ocorréncia, ecologia, morfologia e usos

A floresta amazonica é o maior reservatério natural da diversidade vegetal do planeta, onde
cada um de seus diferentes ambientes possui um contingente floristico rico, variado e muitas
vezes exclusivo. As mudltiplas inter-relacdes entre seus componentes bioticos e abioticos
formam um conjunto de ecossistemas altamente complexos e de equilibrio ecoldgico
extremamente fragil (OLIVEIRA; AMARAL, 2004).

Este bioma abriga muitas espécies de palmeiras cujos frutos sdo consumidos pela populacéo
local e difundidos na economia local nos mercados de rua, mas frequentemente desconhecidos
pela populacdo geral. Dentre as diversas palmeiras nativas da regido amaz6nica, as espécies do
género Oenocarpus spp. estdo entre as mais exploradas pelo extrativismo devido ao seu grande
potencial econémico, ecoldgico e dietético (MOSCOSO et al., 2013; PEREIRA et al., 2013). A
composicao dos frutos de espécies do género Oenocarpus spp. € bastante ampla (CARVALHO
etal., 2016).

A espécie Oenocarpus bataua Mart. é popularmente conhecida na Amazénia brasileira como
pataud, patod ou patua, dependendo da regido (Figura 1). Tem outros nomes populares como
jagua ou majo no Suriname, sacumana no Peru, pataba na Colémbia, palma real, curuba e
aricagua na Venezuela, balawa no Caribe, chapil no Equador, palavona na Guiana Francesa,
Patawa na Guiana Inglesa e como yagua em Trindade (GOMES-SILVA et al., 2004). As
maiores concentracfes dessas palmeiras ocorrem principalmente em regides de alta
pluviosidade, mas também podem ser encontradas nas regides onde os periodos de seca sdo
mais prolongados (HENDERSON et al., 1995).

Figura 1. Mapa de distribuigdo de pataua (HENDERSON, 1995).
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A espécie se propaga por sementes, que germinam em periodos que variam de 44 a 52 dias apds
a semeadura. Essas variagGes de tempo podem ocorrer por inUmeros fatores, tais como tipo de
substrato usado, quantidade e qualidade de luz, temperatura e umidade durante os testes de
germinacdo, além das diferencas genéticas e o tempo passado entre a maturacao e a coleta dos
frutos. Os frutos servem de alimentos para muitos animais como o porcdo (Tayassu tajacu) e 0
porquinho (Tayassu pecari) que, ao se alimentarem, destroem as sementes (BALICK;
GERSHOFF, 1981). A dispersdo é zoocérica realizada principalmente por aves e mamiferos
como a anta (Tapirus terrestres), o veado (Mazama americana), macaco-prego (Cebus apella),
tucano (Ramphastos cuvieri) e a arara (Ara militares) (GOMES-SILVA et al., 2004).

A Figura 2 demonstra o desenvolvimento da espécie do patua na qual é identificada sua

estrutura.
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Figura 2. Estruturas morfologicas do pataud (MORI et al., 1997).
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Cresce durante muitos anos na sombra da floresta, porém, quando adulta, a palmeira precisa de
bastante luz. Pode atingir até 25 metros de altura, possui apenas um caule e folhas muito
grandes, que podem alcancar mais de 10 metros. As flores e frutos ficam arrumados em forma
de “rabo-de-cavalo” (Figura 3). Em terra firme, é encontrada de forma dispersa com 1 a 2
plantas adultas por hectare, mas na varzea e igapd pode tornar-se dominante com 100 plantas
adultas em 1 hectare (BALICK, 1988).

Figura 3. Arranjos das flores e frutos do pataua (em destaque) (GOMES-SILVA et al., 2004).

Os frutos tém um formato redondo-ovalado, possuem epicarpo liso, de cor plrpura e escura.
Quando maduros, medem de 2,5 a 3,5 cm de comprimento. Na base se conserva uma clpula
endurecida que se forma a partir do perianto que acompanha o seu crescimento. Ha uma ténue
camada cerosa e esbranquicada que recobre o perianto. O mesocarpo € suculento e oleoso de
cor branca, verde ou rosada purpura e mede de 1 a 3 mm de espessura (Figura 4a). A Unica
semente (Figura 4b) contém um endosperma ruminado recoberto por fibras achatadas e
endosperma corneo (BALICK, 1988).
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Figura 4. Pataua: Frutos (a) e sementes (b) (HIDALGO et al., 2016).

A polpa do pataué contém alta concentragdo de vitamina E (DARNET et al., 2011). As folhas
da palmeira sdo usadas na construcdo de casas e 0 estipe é empregado na construcdo de pontes
e hortas (GOMES-SILVA et al., 2004).

5.2. Fibras naturais vegetais

A producdo mundial das fibras sintéticas € maior que a producéo das fibras naturais, mas devido
ao seu impacto socioecondmico e a busca por um modelo de desenvolvimento sustentavel,
diversos pesquisadores tém se dedicado ao estudo da utilizacdo de fibras naturais vegetais
(OLIVEIRA, 2013).

As fibras naturais sdo recursos renovaveis por exceléncia, que absorvem a mesma quantidade
de dioxido de carbono que produzem, caso carbonizadas ou biodegradadas. O interesse na
utilizacdo de fibras vegetais por diferentes segmentos da industria é crescente e aquelas
oriundas de palmeiras amazonicas podem se tornar uma importante matéria-prima alternativa.
No estado do Amazonas, por exemplo, muitas familias que vivem ao longo da bacia do Rio
Negro complementam sua renda com extrativismo de fibras vegetais, além de utiliza-las para
confeccdo de artefatos e utensilios domésticos utilizados no cotidiano didrio (GOES et al.,
2015).

A utilizacdo das fibras naturais amazonicas colabora tanto para diminui¢do do consumo de
energia como também para promoc&o da atividade rural nas comunidades ribeirinhas da regido.
As fibras de malta e juta, por exemplo, tém despertado interesse porque ndo se consome energia

elétrica para sua producdo (GOES et al., 2015).
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O tipo de fibra (aco, pléstico vidro e matérias naturais), sua forma e tamanho, sua fracéo
volumeétrica (baixa, moderada e alta) e sua dosagem tém efeito significativo nas propriedades

dos materiais que sdo desenvolvidos com elas (FIGUEIREDO, 2011).

5.2.1. Morfologia e ocorréncia nas plantas

Fibras naturais, também chamadas de fibras lignocelul6sicas ou vegetais, morfologicamente
sdo células tipicamente esclerenquimatosas, ou seja, células com paredes secundarias,
normalmente lignificadas, cujas principais fun¢des sdo mecénicas e de sustentacdo. Sdo células
alongadas, com comprimento superior ao diametro ou largura, e de extremidades afiladas
(EVERT, 2013).

As fibras naturais vegetais sdo obtidas de diferentes partes das plantas, como caule, folha e
sementes ou frutos. Algumas fibras obtidas de caules sdo, na verdade, feixes de fibras
individuais (células) unidos lateralmente resultando em uma estrutura fibrilar maior. Fibras de
juta, malva, linho, canhamo séo exemplos desse tipo (MELO-FILHO, 2012).

Os quatro tipos principais de fibras de acordo com sua origem séo: fibras liberianas, fibras de
madeira, células esclerenquimatosas associadas com os fios do feixe vascular em folhas e fibras
de superficie que séo pelos protuberantes nas sementes das plantas (LEGNER, 2011).

Fibras das folhas, como o sisal e a banana, possuem diametro superior aos das fibras
provenientes do caule. O algoddo é um exemplo de fibra de sementes e a fibra de coco é
proveniente do fruto. Ha ainda outras fontes de lignocelul6sicos, como os residuos agricolas,
incluindo a casca de arroz, casca da semente de girassol e do bagac¢o da cana de acucar (MELO-
FILHO, 2012).

5.2.2. Composicdo quimica: parede celular, celulose, hemiceluloses, lignina, extrativos e
minerais

A parede celular das fibras vegetais (Figura 5) é formada por camadas complexas denominadas
parede primaria, que € delgada, e parede secundaria, que é mais espessa. A parede primaria é
gerada durante o crescimento celular antes da parede secundaria. A parede secundaria é
composta por trés subcamadas: subcamada secundéria externa S1, subcamada secundaria média
S2 e subcamada secundaria interna S3. A subcamada S2 possui maior espessura e determina as
propriedades mecanicas da fibra (CARVALHO et al., 2009; SILVA et al., 2009).
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Figura 5. Estrutura celular das fibras vegetais (CARVALHO et al., 2009).

A celulose ¢ o principal componente estrutural das fibras lignocelul6sicas, uma vez que fornece
resisténcia e estabilidade para as paredes celulares e a fibra como um todo. E o componente
mais abundante da parede celular, tratando-se de um polimero linear composto por D-glucoses
unidas por ligagdes B -1,4 — glicosidicas (Figura 6). As hidroxilas presentes em sua estrutura
estabelecem ligacdes de hidrogénio intermolecular e intramolecular. Portanto, a celulose forma
microfibrilas de celulose que apresentam regides cristalinas e amorfas, adquirindo assim
insolubilidade a alguns solventes organicos e a dgua (AGUIAR et al., 2011; ARANTES;
SADDLER, 2010).

OH OH
OH HO OH HO OH
0 d 9w o HO o n
OH OH
OH OH OH

Figura 6. Estrutura molecular da celulose (SANTOS et al., 2012).
A celulose e hemiceluloses sao hidrofilicas, enquanto a lignina e substancias extrativas, em sua
maioria, sdo hidrofdbicas. As hemiceluloses também denominadas polioses sdo polissacarideos
compostos por pentoses, hexoses e acidos urénicos polimerizados (Figura 7). Apresentam em
suas estruturas consideravel grau de ramificacdo, massa molar relativamente baixa em
comparagdo aos demais componentes estruturais, elevada hidrofilicidade e auséncia de
cristalinidade (CARVALHO et al., 2010). Essas caracteristicas acentuam sua capacidade de

degradacédo fazendo com que sua taxa de decomposi¢do térmica seja superior a da celulose. As
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estruturas ramificadas das hemiceluloses reagem facilmente com a celulose proporcionando-
Ihe estabilidade e maleabilidade, além de atuar como agente de acoplamento entre a lignina e a
celulose (SANCHEZ et al., 2010; VELOSO et al., 2013).
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Figura 7. Estrutura molecular das hemiceluloses (SANTOS et al., 2012).

A lignina é o segundo componente mais abundante da parede celular das plantas (Figura 8).
Possui uma estrutura tridimensional polifendlica, altamente ramificada, composta por vérias
unidades de fenilpropano (alcool p-cumarilico, alcool coferilico e alcool sinapilico) dispostas
de forma irregular (MESCHEDE et al., 2011; MONTEIRO et al., 2012). A lignina confere
rigidez a parede celular, pois atua como agente fixador entre as células. E um componente
amorfo, com alta massa molar e apresenta comportamento hidrofébico, o que auxilia na redugéo
da permeabilidade da parede celular. A lignina também é responsavel por proteger a célula de
microrganismos e pela resisténcia a compressao suportada pela planta, o que permite seu
crescimento e desenvolvimento (SANTOS et al., 2012; ZANUNCIO; COLODETTE, 2011).
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Figura 8. Estrutura molecular da lignina (SANTOS et al., 2012).

Os extrativos organicos sdo componentes da biomassa ndo pertencentes a estrutura da parede
celular, de baixo ou médio peso molecular, extraiveis em agua e, ou, solventes organicos
neutros. Alguns extrativos, porém, podem ser de peso molecular relativamente alto, como 0s
taninos. Os extrativos atuam como componentes complementares e apresentam grande
variabilidade em sua quantidade e constituicdo dependendo da espécie e localizacdo na planta
e origem (FREDERICO, 2009).

As substancias inorganicas, também denominadas cinzas ap6s combustdo, correspondem aos
componentes minerais encontrados na planta, havendo ampla variagdo na sua quantidade entre

espécies e no proprio individuo vegetal (ANDRADE, 2006).

5.3. Fibras de palmeiras
Existem diversas palmeiras que apresentam fibras de interesse comercial. Por exemplo, a fibra
de curaua (Ananas erectifolius) € um material atrativo, econdémico, de baixo custo e elevada

maciez, apresentando assim, uma densidade baixa (Figura 9). Além disso, tem uma
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microestrutura que pode auxiliar nos filamentos de matrizes poliméricas e que possibilita a
fabricacdo dos materiais compdsitos, construgdo civil, moveleira e entre outros (LUZ; LENZ,
2011).

Figura 9. Fibras de Curaua (PINTO, 2019).

A producdo da polpa de acai (Euterpe oleracea Mart.) é abundante na regido norte do Brasil,
onde uma grande quantidade de residuos é gerada (Figura 10). Um trabalho prévio reportou
modificacbes das fibras desse residuo pela aplicagdo de tratamento alcalino em quatro
condicBes: NaOH 5% a 80°C, NaOH 5% a 100°C, NaOH 10% a 80°C e NaOH 10% a 100°C.
A cristalinidade das fibras naturais foi baixa, 43%, mas todos os tratamentos alcalinos
resultaram em aumento desse indice que variou de 56% a 65%. Entretanto, ocorreu uma
diminuicdo dos indices de cristalinidade para as fibras tratadas a 100°C em relacdo as tratadas
com a temperatura mais amena de 80°C. Além disso, foi verificado que a separagdo de feixes
em fibras individuais resulta numa reducdo dos didmetros das estruturas. Entretanto, houve
apenas separacgdo de feixes de maior didmetro em feixes de menor didmetro, pois as estruturas
menores tiveram didmetro final inferior ao comumente encontrado para outras fibras da
literatura. Deve-se destacar que o tratamento com 10% de NaOH a 80°C, foi o que reduziu mais
o didmetro médio dos feixes de fibras (DE OLIVEIRA et al., 2019).
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Figura 10. Fibras do acai (LIMA JUNIOR, 2007).

O revestimento exterior de material fibroso do coco (Cocos nucifera L.) maduro corresponde a
casca e € o rejeito da fruta (Figura 11). As fibras consistem principalmente de celulose,
hemiceluloses, lignina, pectina e outras substancias sollveis em agua, além de ceras. O alto
contetdo de lignina permite que a degradacdo da fibra de coco ocorra muito mais lentamente
que outras fibras vegetais. As caracteristicas da fibra, como coloragdo uniforme, elasticidade,
durabilidade e resisténcia a tracdo e a umidade, oferecem muitas possibilidades de utilizacado
como matéria-prima natural para a industria na fabricacdo de xaxins, esteiras, cordas, tapetes,
escovas e vassouras (HEJAZI et al., 2012).

A grande quantidade de coco disponivel propicia a utilizacdo de suas fibras para diversas
finalidades. Dentre elas, a incorporacdo (através de adicdo) em matrizes de cimento portland
vem sendo bastante estudada para melhorar as propriedades mecéanicas dos compositos
(SAVASTANO JUNIOR, 2000).
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Figura 11. Fibras do coco (DOS SANTOS, 2018).

A Palmeira-real (Archontophoenix cunninghamiana) apresenta semelhancas basicas como
quaisquer outras espécies do mundo vegetal, com raizes, troncos, folhas, flores e frutos (Figura
12). As fibras da Palmeira-real podem ser obtidas do cacho, folha ou caule (ISHAK et al., 2013).
Apos a extracdo do palmito, uma grande quantidade de fibra é langada no meio ambiente como
residuo (SCHMITZ et al., 2019). Com o beneficiamento do palmito da Palmeira-real, séo
produzidos gerados os produtos comerciais, 0 palmito, as folhas e a bainha. A parte comercial

representa cerca de 8% da planta do palmito, sendo o restante residuos (BAYAO, 2013).

Figura 12. Palmeira-real (SA, 2019).

O buriti (Mauritia flexuosa L.F.), € uma das palmeiras mais amplamente distribuidas no
territério nacional e é considerada a palmeira simbolo do cerrado (Figura 13). Do buriti tudo se
aproveita: as folhas sdo fonte de fibras para artesanato e a palmeira toda pode ser utilizada como
ornamentacao, cumprindo assim um papel muito importante nas tradi¢des e identidade cultural
de muitas comunidades indigenas e povos tradicionais (BITAR; ALCANTARA, 2015). As
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folhas mais novas da palmeira de buriti denominadas “olho” ou “ponteira”, sdo utilizadas para
retirar a fibra chamada de “linho do buriti”, tida como nobre por ser delicada e resistente. Desta
fibra, sdo fabricados produtos artesanais que sdo extremamente finos e delicados. Os mais
comuns sao leques, esteiras, redes, chapéus, toalhas, bolsas e cordas. Seus tracos caracteristicos
séo identificadores da cultura desenvolvidas em torno dessa palmeira, principalmente nas
regides Norte e Nordeste do Brasil (SARAIVA, 2009).

Figura 13. Palmeira buriti (SALES, 2016).

As fibras de pataua (O. bataua Mart.) foram submetidas ao tratamento alcalino e apresentaram
modificacdo de superficie devido a remocdo de impurezas nao-celuldsicas (Figura 14). Deve-
se notar que o tratamento alcalino tornou as fibras individuais frouxas umas das outras, mas ndo
completamente separadas. Ressalta-se que nem a largura nem o comprimento apresentado pelas
unidades fibrosas do pataua correspondem com certeza as células fibrosas individuais, o que

demandaria analise microscépica (CRUZ et al., 2019).

Figura 14. Fibras de pataua (CRUZ et al., 2019).
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5.4. Tratamentos quimicos de fibras mercerizacao e branqueamento

Ao se trabalhar com fibras vegetais, sempre ha uma preocupacéo sobre 0 seu comportamento
final nos biomateriais. Em alguns estudos, a fibra in natura é degradada formando fissuras,
devido ao ataque quimico dos componentes da matriz a lignina e as hemiceluloses. J& para a
producdo de nanofibras de celulose, os pré-tratamentos sdo necessarios para remocdo de
componentes ndo celulosicos e individualizacdo das fibras unidas em feixes (SGRICCIA, 2008;
ZULUAGA, 2009).

Existem varias opgdes de tratamentos para modificacdo de fibras na literatura. Um deles é o
alcalino, também conhecido como mercerizacdo. Constitui-se basicamente de imersao da fibra
em solucdo aquosa de NaOH e, as vezes, aplica-se também forte agitacdo mecanica. Neste
processo pode ocorrer parcialmente a remogao de lignina, hemiceluloses e outros componentes
ndo celuldsicos da fibra. Dependendo das condigdes, a remocdo pode ser desde branda a
completa. Fatores como concentracdo da solucdo, proporcéo fibra/solucdo, tempo de exposicédo
e temperatura sdo bastante estudados (DE OLIVEIRA et al., 2019; GHALLI, 2009; QIN, 2008;
SGRICCIA, 2008; ZULUAGA, 2009).

Outro tratamento, utilizado em industrias de papel e celulose, é o0 branqueamento para remocao
de tracos de componentes ndo-celuldsicos das superficies das fibras que ndo foram
completamente removidos pelo tratamento alcalino. Ao se aplicar perdxido de hidrogénio a
fibra ganha valor, pois ha eliminacdo de componentes que conferem a cor natural. Dependendo
das condicGes, a fibra pode conter alguns tracos de residuos, como de hemiceluloses e lignina,
mesmo apOs branqueamento. Varios fatores, tais como o uso de outros reagentes de
branqueamento, a concentracdo, 0 tempo de exposicdo e a temperatura de tratamento
influenciam a qualidade final da fibra (BECKERMANN, 2008; SGRICCIA, 2008; ZULUAGA,
2009).

Foi relatado que o pré-tratamento das fibras de canhamo com agua quente foi capaz de remover
parcialmente as hemiceluloses, melhorando seu desempenho como reforgos dos biocompdsitos
ligados ao amido de milho (ARUNAS et al., 2019).

Os compositos a base de cimento apresentam melhor desempenho quando uma quantidade
substancial de componentes ndo celuldsicos é removida das fibras, incluindo a lignina, pois
estes componentes s&o incompativeis com a matriz de cimento (DA SILVA CESAR et al.,
2019). Outras aplicacgdes, como a producao de nanocelulose, exigem a remocgao de componentes
ndo celuldsicos para expor as microfibrilas de celulose e reduzir os custos de energia durante a
nanofibrilacdo (BUFALINO et al., 2015; EHMAN et al., 2016; SPENCE et al., 2011).
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No geral, pré-tratamentos alcalinos com NaOH, que seguem pressupostos semelhantes usados
na polpa kraft de madeira. S&o métodos estabelecidos para modificacdo de fibras vegetais que
limpam efetivamente a cera e a graxa de sua superficie e removem parcialmente as
hemiceluloses e lignina. As hemiceluloses sdo muito solGveis em baixas concentracdes de
alcalis; portanto, facilmente removidas por pré-tratamentos com NaOH. O pré-tratamento
alcalino também causa a quebra dos feixes de fibras em fibras menores, o que é atribuido a
remocao parcial de lignina (BUFALINO et al., 2015).

Uma investigacdo com fibras de piassava mostrou que os pré-tratamentos com agua quente
removeram as impurezas da superficie da fibra, enquanto a lignina foi removida apenas por
uma solucdo alcalina. Além disso, comparando os pré-tratamentos com NaOH e Ca(OH)2, os
autores verificaram que o primeiro foi mais eficaz na promocéo da desfibrilacdo e aumento do
indice cristalino da fibra de piassava (SANTOS et al., 2018).

A eficiéncia dos pré-tratamentos com NaOH depende consideravelmente dos pardmetros
operacionais, como temperatura, concentracdo de NaOH, tempo de reacdo e caracteristicas
inerentes a biomassa utilizada (BUFALINO et al., 2015).

Além da forma, o tratamento alcalino das fibras de pataua resulta na modificacdo da superficie
envolvendo a remocdo de impurezas superficiais, mostrando significativas diminuicdo da

largura, comprimento e densidade basica (CRUZ et al., 2019).
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6. MATERIAL E METODOS

6.1. Coleta e preparo da matéria-prima de estudo

A coleta do fruto do pataué foi realizada no municipio de Afua, estado do Para, localizado na
regido norte do Brasil, a uma latitude de (00°09°°12”) sul e longitude (50°23°12”") oeste. Os
residuos do processamento dos frutos do pataua foram obtidos de amassadeiras situadas nos
bairros Cidade Nova | e Perpétuo Socorro, em Macapa, capital do Amapa. A lavagem do
residuo po6s-processamento foi conduzida em agua destilada. A retirada das fibras das sementes

do pataua foi realizada de forma manual.

6.2. Tratamentos alcalinos das fibras

Previamente aos tratamentos quimicos, 10 g de fibras foram imersas em 1000 mL agua destilada
por 24 h com intuito de iniciar sua saturacdo e diminuir seu volume. Duas temperaturas e duas
concentragdes de hidroxido de sddio (NaOH) foram combinadas para as modificacdes quimicas
(Tabela 1).

Tabela 1. Parametros para modificacdo quimica das fibras.

Tratamentos NaOH (%) Temperatura (°C)
5% _80C 5
80
10%_80C 10
5%_100C 5
100
10%_100C 10

Para modificacdo quimica, foi utilizada uma proporcao de 10 g de fibras previamente saturadas
para 1000 mL de solucdo. As solucdes aquosas de NaOH foram aquecidas até as temperaturas
de estudo (80 ou 100°C) utilizando uma placa de aquecimento e a temperatura foi controlada
com auxilio de um termbmetro. Ao atingir a temperatura desejada, as fibras foram imersas nas
solugdes e mantidas sob agitacdo mecanica por 1 h. Em seguida, as amostras foram lavadas

com agua corrente até pH neutro.

6.3. Caracterizacdo Morfologica

6.3.1. Microscopia de luz

As fibras de todos os tratamentos foram imersas e coradas em uma solugéo composta por 5 ml
de dgua destilada, 1 mL de glicerina e 4 gotas de safranina hidroalcodlica. Para cada tratamento,
foram confeccionadas duas ldminas provisorias. Foi realizada a maceragéo das fibras naturais,

que consiste na individualizagéo das células mediante a dissolucéo da lamela média, de acordo
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com o metodo de Franklin (FRANKLIN, 1945). As fotos das laminas temporérias foram tiradas
com microscopio optico Motic (BA310Elite). Para as fibras maceradas, foram medidos
comprimento da fibra, largura da fibra, largura do lume e espessura da parede. Foram medidas
60 fibras, ou seja, acima de 50, 0 minimo estabelecido pela norma da International Association
of Wood Anatomists (IAWA, 1989). Todas as variaveis foram medidas com o auxilio do
programa Motic Imagens Plus 3.0.

6.3.2. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)
As amostras foram espalhadas sobre fitas adesivas de carbono dupla-face, previamente coladas
sobre o porta-amostras de aluminio (stubs). As micrografias de MEV foram obtidas por um

microscopio eletronico de varredura JMS 6510 (JEOL®) com uma voltagem de 10 kV.

6.4. Caracterizacao quimica
As anélises de extrativos, cinzas, lignina soluvel, lignina insoltvel, holocelulose e celulose

foram realizadas em triplicata.

6.4.1. Extrativos totais

As amostras foram submetidas a extragdo em extratores Soxhlet seguindo a norma TAPPI T204
cm-17 (TAPPI, 2017), a fim de remover extrativos organicos soltveis em tolueno/etanol (1:1
v/v), etanol e 4gua. Cada amostra foi pesada em cadinho de placa porosa de vidro previamente
secos e tarados e submetidas a trés ciclos de extracdo. Os conjuntos cadinhos com amostras
extraidas foram novamente secos. Os extrativos organicos foram determinados pela diferenga
de massa. A analise de umidade foi realizada concomitantemente para corrigir a massa de fibras
contendo extrativos para a condi¢do absolutamente seca. A porcentagem de extrativos totais

nas amostras foi determinada pela Equagéo 1.

mc/ext — ms/ext

Extiotais = ( ) * 100 Equacdo (1)

mc/ext

Em que:
ExXtiotais = teor de extrativos totais (%);
mc/ext = massa de fibras contendo extrativos totais (g);

ms/ext = massa de fibras sem extrativos totais (g).
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6.4.2. Analise de cinzas

Para a determinacdo de cinzas, realizou-se 0 método da incineracdo de acordo coma norma
TAPPI T413 om-17 (TAPPI, 2017). Trés cadinhos de porcelana foram calcinados em mufla a
700°C por 2 h e pesados em seguida em uma balanca analitica. Foram pesados 5 g de amostra
em cada um dos cadinhos. Posteriormente, o material contendo a amostra foi submetido a
combustdo na mufla com taxa de aumento de temperatura 50°C/30 min até atingir a temperatura
de 900°C, na qual foi mantida por 6 h até formar cinzas. O contetdo de cinzas foi determinado

segundo a Equacdo 2 apresentada a seguir.

Cinzas = (M) * 100 Equacio (2)

Minicial

Em que:
Cinzas = teor de cinzas (%);
Mcinzas = massa de cinzas (g);

Minicial = Massa inicial (g).

6.4.3. Teor de lignina insoltvel

Para a quantificacdo do teor de lignina insollvel, seguiu-se 0s procedimentos descritos na
norma TAPPI T222 om-15 (TAPPI, 2015). Foi transferido 1 g de fibras para um copo tipo
béquer de 150 mL contendo uma bailarina para agitacdo em agitador magnético. Foi medido
40 mL de H2SO4 72% em uma proveta e transferido para o béquer. O conjunto foi mantido em
agitacdo constante em agitador magnético em temperatura ambiente por 2 horas. Apo6s 2 h, a
amostra foi transferida para um béquer de 1 L utilizando 500 mL de agua destilada.

As amostras foram fervidas em banho-maria durante 4 h & 95 °C mantendo o nivel da dgua no
béquer constantemente em 500 mL por adicdo periodica de agua destilada. Apds 4 h, foi
desligado o banho-maria para deixar a lignina insoltvel sedimentar totalmente ao final de 24 h.
O sistema foi filtrado (sobrenadante + decantado) em cadinho de vidro com fundo poroso n° 2
forrado com fibras de 0xido de aluminio. Foi recuperado o liquido filtrado para posteriormente
fazer a determinacdo do teor de lignina soltvel. O cadinho foi acondicionado em estufa a 105

°C por 24 h. Foi calculada porcentagem de lignina insoltvel de acordo com a Equacdo 3.

L] = ( massa de lignina ) « 100% Equac;éo (3)

massa inicial da fibra
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Em que:
LI = teor de lignina insolavel,

Massa de lignina e massa inicial das fibras (g).

6.4.4 Teor de lignina solavel

O teor de lignina solGvel foi determinado seguindo os procedimentos da norma TAPPI UM
250-76 (TAPPI, 2000). Amostras dos filtrados provenientes da determinacdo de lignina
insoltvel foram transferidas para uma cubeta de quartzo que por sua vez foi analisada por um
espectrometro modelo UV-VIS - M51, da marca Bel equipamentos. Foram realizadas as leituras
de absorbancia das amostras nos comprimentos de onda de 215 nm e 280 nm. O teor de lignina

soluvel foi determinado utilizando a seguinte Equacéo 4:

(4,538 X Az15)— Azs0
300 xmassa inicial de fibras

LS = ( ) * 100% Equacdo (4)

Em que:

LS = teor de lignina solavel
Az15 = absorbancia a 215 nm;
Azgo = absorbéncia a 280 nm;

Massa inicial de fibras (g).

6.4.5 Teor de holocelulose

Para esta etapa foi seguida a metodologia descrita por Browning (1967). Foram preparadas uma
solucdo de clorito de so6dio (200 g/Litro) e outra de acido acético (200 mL/Litro). Foram
transferidos 2 g de fibras para um Erlenmeyer de 125 mL. Foram adicionados 55 mL de agua
destilada. Foram adicionados 3 mL de solucao de clorito de sodio e 2 mL de acido acético (1:5)
utilizando pipetas.

Os erlenmeyers tampados foram aquecidas no banho-maria 70-80°C. A cada 45 min, foram
adicionados mais 3 mL da solucéo de clorito de sodio e 2 mL da solugéo de acido acético num
total de cinco vezes. Em seguida, as amostras foram filtradas em cadinho, lavadas com agua
destiladas e seca até massa constante. O teor de holocelulose foi calculado de acordo com a

Equacéo 5.

massa de holocelulose

HOL = ( ) «100% Equagdo (5)

massa inicial da fibra



27

Em que:
Hol = teor de holocelulose;

Massa de holocelulose e massa inicial das fibras (g).

6.4.6 Teor de celulose

O teor de celulose foi obtido seguindo a metodologia proposta por Kennedy et al. (1987). A
holocelulose isolada anteriormente foi transferida para um béquer de 100 mL, em que foram
posteriormente adicionados 30 mL de solugdo de hidroxido de potassio (KOH) 24%. As
amostras foram submetidas a agitacdo magnética constante por 15 h. Ap6s 15 h, o sistema foi
filtrado em cadinho de fundo poroso e a celulose seca em estufa em temperatura de 103 + 2°C

por 24 h para posterior pesagem. O teor de celulose foi obtido por meio da seguinte Equacao 6.

massa de celulose

Cel = ( ) *100% Equacéo (6)

massa inicial de holocelulose

Em que:
Hol = teor de holocelulose;

Massa de holocelulose e massa de celulose (g).

6.5. Espectroscopia de infravermelho transformada de Fourier (FTIR)

Foram realizadas as medidas de todos os tratamentos de Espectroscopia na Regido do
Infravermelho foram realizadas no Espectrofotdmetro de Infravermelho por Transformada de
Fourier Perkin Elmer Spectrometer (Frontier) no modo Reflexdo Total Atenuada (ATR), de

4000 a 650 cm™, com 32 varreduras e resolucéo de 4 cm™.

6.6. Caracterizacdo fisica

Todas as analises foram realizadas em triplicata.

6.6.1. Umidade

A umidade foi determinada de acordo com a NBR 14929 (Associagdo Brasileira de Normas
Técnicas, 2003). Amostras de aproximadamente 1 g foram pesadas e secas em estufa a 103°C
(£2°C) até estabilizacdo da massa do material com variagdo maxima de 0,5g, o que demorou
entre 6 e 48 h. O teste foi conduzido com 3 repeti¢des por tratamento. Apds pesagem da massa

seca, a umidade foi obtida pela Equagéo 7.
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UBS = (M) 100 Equacio (7)

Em que:
UBS = umidade base seca (%);
my = massa Umida (g);

ms = massa seca (g).

6.6.2. Densidade aparente

A densidade aparente foi obtida de acordo com a NBR 14984 (ABNT, 2003). A massa foi
obtida primeiramente em uma balanca com precisao de 0,001 g e volume por imersdo em uma
proveta de 10 mL contendo alcool. A unidade do volume foi ajustada para cm3 com base na
massa especifica do alcool. Pela relacdo entre massa e volume (Equacdo 8) do material na

umidade base seca determinada conforme o item 6.5.1, com 3 repeticdes por tratamento.

DAyys = (%) ¥ 100 Equacio (8)

ubs

Em que:
DAubs = densidade aparente (g/cm?) na umidade corrente UBS (%);
Mubs = Massa (g) na umidade corrente UBS (%);

Vubs = Volume (cm?) na umidade corrente UBS (%).

6.6.3. Absorcéo de agua
As amostras foram submersas em agua e pesadas com uma precisdo de 0,001 g apds 72 h.
Previamente a cada pesagem, as amostras foram retiradas e, com auxilio de papel toalha, foi

removido o excesso de 4gua. De acordo com a Equacédo 9.

massa umida—massa seca

AA = ( ) * 100 Equacéo (9)

massa seca

Em que:
AA = absorcdo de agua (%);

Massa Umida e massa seca em (Q).
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6.7. Andlise estatistica
As analises estatisticas foram feitas por teste de Tukey ou Teste t-student. Foi considerado como

nivel de significancia estatistica o limite de 5% (p<0,05).
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7. RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1. Modifica¢6es morfologicas das fibras de pataué

Quando submetidas & maceracdo, as fibras do residuo do pataud foram adequadamente
individualizadas, mostrando morfologia tipica alongada, com extremidade fechada e lumen
(Figura 15).

Figura 15. Micrografia do macerado das fibras do pataua

A biometria das fibras revelou relacdo comprimento/espessura média de = 40, além de parede
celular com espessura média maior (4.10 um) do que a largura média do lumen (3.01 pm), ou
seja, maior proporcao de parede celular. A propriedade mais variavel foi a largura do lumen
(CV =30%) e o comprimento (CV = 25%). Ja a espessura da parede (CV = 18%) e largura da

fibra (CV = 16%) foram menos variaveis (Tabela 2).

Tabela 2. Varidveis biométricas do macerado das fibras do pataua
Largurado Espessurada

Comprimento Largura

Parametro lGmen parede
(um)
Média 444.66 11.21 3.01 4.10
Minimo 234.52 5.55 1.22 1.97
Maximo 727.22 15.47 5.26 6.58
Desvio padréao 109.72 1.84 0.90 0.75
Coeficiente de variacdo (%) 25 16 30 18

Carlquist (2012) reporta que a espessura da parede das fibras, fornece as plantas resisténcia para
lidar com o peso de sua estrutura e com forgas externas, como o estresse por vento e pelo torque,

justificando assim, o investimento em celulose e outras substancias.
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Vivian et al. (2020) realizaram estudos sobre a qualidade da madeira do P. glabra visando a
para producao de polpa celulésica em comparagdo com P. taeda, uma das principais espécies
empregadas para fabricacdo de polpa celuldsica de fibra no Brasil. Os autores encontraram
valores médios de comprimento de 3,14 mm, largura de 27,18 um, didmetro do Iimen de 15,39
KM e espessura da parede de 5,89 um dos traqueideos, que resultaram em 44,72%, 55,28%,
0,90 e 120,72 para os parametros de fracdo parede, coeficiente de flexibilidade, indice de
Runkel e indice de enfeltramento, respectivamente. Em outro estudo, foi verificado que o
comprimento da fibra da madeira de eucalipto variou de 0,70 a 0,84 mm e a largura de 18,0 a
19,1 pm. J& a relagdo comprimento/largura variou de 38 a 86.

A polpa de celulose de pinus ¢ conhecida comercialmente como “de fibra longa”, enquanto a
de eucalipto ¢ conhecida como “de fibra curta”. Adicionalmente, fibras ndo madeireiras séo
normalmente identificadas como fibras longas na inddstria, mas normalmente referindo-se a
feixes de fibras. A fibra do pataua desse estudo perfeitamente isolada por maceracao apresentou
comprimento de 0,23 a 0,73 mm, ou seja, uma matéria-prima ndo madeireira que, se submetida
a polpacdo, iria fornecer fibras de comprimentos similares a polpa de eucalipto. Como
vantagem, se tratam de fibras fracamente aderidas a superficie de uma semente removiveis a
méo (MORAIS et al., 2019).

O aspecto visual das fibras mudou drasticamente ap6s tratamento alcalino. Fibras ndo tratadas
apresentaram estrutura mais rigida e sdo maiores. Apos tratamento, as fibras se individualizam
parcialmente e se tornam mais macias, ou seja, menos densas. Por meio da anélise de MEV, é
possivel observar a reducdo do diametro das fibras tratadas. Adicionalmente, uma nova
caracteristica ficou evidente que ndo apareceu no macerado, os feixes de fibras provenientes da

individualizacdo parcial ndo sdo tipicamente cilindricos, mas achatados (Figura 16).
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Figura 16. Micrografias de MEV das fibras do pataué: (a), (b) e (c) naturais; (d), (e) e
(F) tratadas com NaOH a 5% a 80°C; 10% a 80°C (g), (h) e (i); 5% a 100°C (j), (k) e
(1) e; 10% a 100°C (m), (n) e (0).

0. ! iy /( oo

O aumento da rugosidade da parede celular é atribuido a retirada de hemiceluloses e lignina,
como uma forma de limpeza das fibras (PIRES et al., 2011). Como resultado, tem-se a
individualizacdo das estruturas, pois a lignina é o agente ligante natural entre fibras e
microfibrilas de celulose (BENINI, 2015).

Dessa forma, a ocorréncia de feixes de fibras foi observada e a individualizagéo das fibras foi

parcial, porém, mais efetivas quanto mais intenso o tratamento. Inclusive a microfibrilacdo pode
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ocorrer (MULINARI, 2014). Para a producdo de compositos, esses tratamentos sdo vantajosos,
pois melhoram a ades&o interfacial entre fibra e matriz (SILVA, 2003). Um trabalho anterior
com fibras do residuo do despolpamento do agai (similares as deste trabalho) evidenciou que
estruturas similares sdo silicosas. As mesmas também foram parcialmente ou totalmente
removidas da superficie dependendo da intensidade dos tratamentos alcalinos (OLIVEIRA et
al., 2019).

7.2. Modificacbes das propriedades quimicas das fibras de pataua

Os tratamentos alcalinos modificaram a composic¢do quimica das fibras de pataud. O efeito
sobre o teor de extrativos foi varidvel, com excepcional redu¢do no tratamento mais intenso
(NaOH 10% e 100°C). Eventuais residuos de NaOH dos tratamentos ap0s lavagem podem
explicar tanto o0 aumento no teor de extrativos do tratamento 5% _80°C, quanto o aumento do
teor de cinzas de todos os tratamentos. Houve decréscimo de até 4% nos teores de lignina
insoltvel e solvel de todos os tratamentos. J& a remogdo das hemiceluloses foi muito efetiva e
proporcional a intensidade dos tratamentos. Tal reducdo foi acompanhada por uma intensa
concentragdo da celulose. E notavel que, independente do teor de NaOH, a temperatura de

100°C foi muito mais eficiente na concentragéo de celulose do que a de 80°C (Tabela 3).

Tabela 3. Composicdo quimica das fibras de pataué naturais e tratadas

Teores (%)
Condicao
Ext Cz Lig (1) Lig (S) Hem Cel

Naturais 4.8+0.1° 1.1+019 348+20* 37+0.1* 342+03% 243+1.0¢

5%80°C 6.3+0.2%8 21+0.1° 296+04° 28+04 252+08° 37.7+0.8°
5%100°C 3.6+0.3° 22+0.1° 30.6+05° 26+0.1° 19.1+1.1% 481+1.1%
10%80°C 4.4+02° 29+0.1% 30.1+20° 32+02® 207+12° 413+1.8°
10%100°C 2.1+0.19 26+0.8° 31.0+0.8° 27+01" 16.1+0.09 484+1.3?

Médias com letras diferentes na mesma coluna diferem estatisticamente no teste de Tukey (p <

0.05).

O estudo realizado por Barbosa et al. (2019) demonstrou maior teor de extrativos presentes no

residuo de acai, quando comparado as fibras de coco e sisal. Esta caracteristica pode dificultar



34

a adesdo entre as particulas do residuo de agai e resinas termofixas, na producéo de compdsitos.
Este efeito explica-se pela interferéncia dos extrativos, principalmente de graxas e 6leo, na
reacao de polimerizacdo da resina, diminuindo a interacao entre matriz e reforco (LIMA, 2007).
Buscando entender mais sobre o teor de lignina em fibras do acai tratadas, Joseph et al. (1999),
realizaram tratamento com 0,5% de NaOH e obtiveram média de 33,22%, enquanto a fibra
natural contém 30,35%. Portanto, verificou-se ndo houve perda de lignina significativa durante
o0 processo da fibra de referéncia. O aumento pode ser explicado pela retirada dos acidos graxos
(gorduras) presentes nas paredes das fibras. O tratamento de hidréxido de sddio é efetivo na
melhoria da interface fibra/matriz e, dentre outros tratamentos, € o mais simples e de baixo
custo. Ambas as fibras de mesocarpo de pataua e acai sdo aderidas as sementes, portanto,
similares. E vantajoso para a fibra do pataué ser mais susceptivel as modificag6es quimicas por
tratamentos alcalinos em comparacdo as fibras de acai.

Mwaikambo et al. (2002) abordaram que a composicéo quimica das principais fibras vegetais
de interesse econdémico, tais como sisal, algodao, fibra de coco, juta e linho é de 13% a 92% de
celulose, 1 a 28% de hemiceluloses, e 1% e 28% de lignina. Outros materiais lignocelulésicos
ndo madeireiros também foram referenciados para comparacdo. O residuo do acai, similar as
fibras deste estudo, ja foi utilizado em estudos de producgdo de energia e 0 baixo teor de cinzas
¢ importante para um rendimento satisfatorio de energia (BUFALINO et al., 2018; PROTASIO
etal., 2013; SATO et al., 2019).

A Figura 17 demonstra a regifo entre 880 a 3700 cm™ dos espectros de absor¢éo no
Infravermelho das bandas observadas. Nesta regido as vibragGes encontradas foram
identificadas como estiramentos das ligacGes do tipo =C-H e estiramento das ligacdes C-H nos

grupos do metil (CHs) e metileno (CH).
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Figura 17. Andlise de infravermelho

o <2 [} <+ o S
~ < - Sy ©O 2
3700-3000 & © o -2 3 Pataua in natura
N _,/\_/L,\J
&-T P. 5% 80°C
.
E‘, P. 100°C
£
E P.10% 80°C
= \’\_\ —/‘\—-*/""\‘-"V\J
P. 10% 100°C
4000 3500 3000 . 1500 1000

Numero de onda (cm™)

Sobre a regido entre 880 e 1648 cm, no espectro observa-se quatro bandas em 880, 1048, 1082
e 1648 cm™ referentes as ligagdes C=0 presentes nas moléculas e uma banda em 1648 cm™
referente as ligagdes C=0 nas moléculas de acido oleico. Na banda 880, observa-se modos de
vibracdo de acidos graxos. Ja na 1188 C-C Triglicérides.

Espinosa et al. (2017) analisaram trés diferentes nanofibras lignocelulésicas (LCNF) que foram
produzidas a partir de polpa de soda de palha de trigo ndo branqueada usando diferentes pré-
tratamentos, identificand bandas espectrais em 3300 e 2845 cm-! correspondentes a vibragao de
alongamento O—H e C—H de grupos CH>—OH da estrutura da celulose.

Dias et al. (2022) realizaram pesquisas com o objetivo de avaliar as propriedades de nanofibras
de celulose (CNFs) com diferentes teores de hemicelulose e polimorfos de celulose II, os
espectros das analises ATR-FTIR dos tratamentos sdo mostraram bandas de estiramento O-H
diferente entre os tratamentos. Nos picos dos tratamentos ha presenca de hidroxila livre (OH),
vibracéo de alongamento de CH, estiramento do sédio grupos carboxila (CooNa).

Beltrami et al. (2014) avaliaram a influéncia do tratamento alcalino das fibras de curaud, nas
concentragdes de 1, 5 e 10%(m/v) de NaOH, nas propriedades dos compdsitos com matriz de
PHBV e 20% m/m de fibras de curaua. Os resultados de FTIR mostraram que o tratamento
alcalino promoveu modificagdes na estrutura das fibras de curaud, comprovadas pela remogéo

da hemicelulose e da lignina, evidenciadas pela auséncia das bandas tipicas destes compostos.
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Mascarenhas et al. (2022) produziram MFC/NFC com fibras pré-tratadas usando silicato de
calcio (Ca204Si) e silicato de magnésio (MgOsSi) para avaliar seu desempenho como
revestimento em papeldo. As curvas espectrais das polpas pré-tratadas mostraram a presenca
de picos referentes aos grupos silicatos funcionais, mesmo apos lavagem e estabilizacédo do pH.
Para CS 5 % e CS 10 % houve uma reducéo significativa nos picos de vibracdo angular dos
grupos CH e -OH da celulose, situados por volta de 2890 e 3350 cm™ !, indicando uma forte
interacdo do silicato de calcio com as fibras.

Oh et al. (2005) analisaram estruturas cristalinas de celulose (denominada como Célula 1),
celulose tratada com NaOH (Célula 2) e subsequente celulose tratada com CO; (Célula 2-C)
foram analisadas por espectroscopia FTIR, incluindo 2901, 1431, 1282, 1236, 1202, 1165, 1032
e 897 cm?! que foram deslocados para um niimero de onda maior (em 2-13 cm?). No entanto,
as bandas em 3352, 1373 e 983 cm™ foram deslocadas para ondas mais baixo nimero (por 3—
95 cm?).

Rambabu et al. (2016) produziram Fibras de nanocelulose a partir de pinha (Jack pine: Pinus
banksiana Lamb) usando quimica e tratamentos mecanicos, os espectros FTIR de pinha crua e
4% de NaOH tratamento seguido de tratamento com cloreto de sédio acidificado a 3 e 5% fibras
de celulose, demonstraram mudangas na composi¢do quimica das fibras. Na pinha crua, 0s picos
dominantes de alongamento OH e o alongamento CH foram observados em aproximadamente
3400 cm™ e 2800 cm?, respectivamente. O pico proeminente da pinha crua em 1737 cm foi
atribuido ao acetil e grupos éster urénicos da hemicelulose ou a ligacdo éster de os grupos

carboxilicos dos acidos ferulico e p-cumérico da lignina.

7.3. ModificacOes das propriedades fisicas das fibras de pataua
A Figura 18 demonstra a umidade das fibras que variou de 9,51 para as fibras in natura a

12,63% para as fibras tratadas 10% a 80° C, que foi superior as demais estudadas.
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Figura 18. Teste de Umidade
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Fibras lignocelul6sicas tem natureza hidrofilica sob condi¢es naturais. Apds os tratamentos
quimicos, a desobstrucdo das pontoacBes das superficies das fibras, bem como a remocéo
parcial de extrativos e ou lignina possivelmente tornou as fibras mais susceptiveis a umidade
ambiental. Além disso, o tempo de secagem no ambiente, pode néo ter sido suficiente para que
elas atingissem a mesma umidade das fibras in natura.

A alta umidade das fibras enfraquece sua resisténcia mecéanica e pode influenciar negativamente
a resisténcia mecanica de compdsitos produzidos com elas (GHOLAMPOUR,;
OZBAKKALOGLU, 2020). Ao perder agua quando estiverem na condicao de reforco, as fibras
podem contrair causando problemas de interface com a matriz (ROUISON et al., 2005). Para a
producdo de painéis tais como MDF, a cura das resinas utilizadas pode ser impedida pela
presenca de umidade das fibras (LEBLON et al., 2013) Portanto, as fibras de pataua precisariam
ser secas antes da producdo de compdsitos.

Com relacdo a densidade, a Figura 19 indicou baixa variagdo entre as fibras tratadas com
diferentes temperaturas e porcentagens de NaOH, no entanto, quando comparado com as fibras
n&o tratadas, a densidade aumentou.

As médias e desvios padrdes dos tratamentos de densidade foi respectivamente: tratamento de
5% a 80°C média 1.06 e 0.02, tratamento 5% a 100° C média 1.05 e 0.015, tratamento 10% a
80° C média 1.07 e 0.01, tratamento 10% a 100° C media 1.04 e 0.015.
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Figura 19. Teste da densidade
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Vale ressaltar que a densidade tedrica das fibras naturais é em torno de 1,15 g/cm3 (MANO,
1991). Os valores experimentais das densidades estdo proximos a esse valor.

A diminuicdo da densidade s pode ser explicada pelas densidades isoladas da celulose
(1.528 g/cm3), hemiceluloses (1.52 g/cm3) e lignina (1.30 g/cm3) que compde as fibras
(MUSSANA et al., 2018), sendo que os pré-tratamentos alcalinos removem parcialmente os
componentes nado-celulésicos de menor densidade. Maiores densidades de materiais
lignoceluldsicos favorecem sua resisténcia mecanica (LOBAO et al., 2004).

A absorcdo de agua das fibras tratadas comparadas com as nédo tratadas, demostraram maior
absorcdo, especialmente a 10% com temperatura a 100%.

A Figura 20 mostra a absorcao de agua por imerséo das fibras. Observa-se que as fibras tratadas
com as porcentagens de NaOH a 5% e 10% a 80° C demonstraram mesma capacidade de

absorcdo de agua.
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Figura 20. Absorgdo de agua
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Enquanto as fibras tratadas com NaOH a 5% e 10% a 100°C, demostraram maior capacidade
de absorc¢do, provavelmente devido a elevacdo da temperatura, fazendo que ocorresse melhor
individualizag8o das fibras favorecendo a absor¢do. Os resultados corroboram também com a
analise de MEV que demonstrou desobstrucdo das pontoacbes das superficies das fibras,
tornando-as mais porosas e, portanto, mais susceptiveis a absor¢do de agua.

Este elemento corrobora com os estudos de Oliveira et al. (2010), os quais afirmam que
madeiras que possuem maiores densidade, possuem maior concentracéo de células com paredes
mais espessas, 0 que auxilia na maior capacidade de absorcao de agua por unidade de volume

e, assim sendo, a expandir ou contrair mais do que aquelas de menor densidade.
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8. CONCLUSAO

As fibras do residuo do pataua submetidas a maceracao foram adequadamente individualizadas,
apresentando morfologia tipica alongada, com extremidade fechada e lumen. A biometria
indica dimensdes mais proximas das fibras conhecidas como “de fibra curta” no mercado.

Os feixes de fibras tm morfologia achatada. Os tratamentos quimicos isolaram parcialmente
as fibras, limparam sua superficie e desobstruiram pontoagdes. As modificacdes quimicas
foram relevantes, principalmente a remocéo de hemiceluloses, com o teor de celulose das fibras
naturais aumentando de 24% para 48% ap0s o tratamento mais intenso com NaOH a 10% a
100°C. Em relagdo as propriedades fisicas, as fibras se tornaram mais densas pela concentracéo
da celulose, porém passaram a absorver mais agua devido ao aumento da porosidade pela
desobstrucdo das pontoacoes.

O efeito da temperatura do pré-tratamento foi mais relevante do que do teor de NaOH, sendo
as modificacBes mais significativas obtidas com 100°C. Apds tratamentos alcalinos, as fibras
de pataua se tornam mais aptas para a producdo de nanofibrilas de celulose e para aplicacéo

como reforco de compdsitos.
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