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1 - Introdugéo

O dendezeiro (Elaeis guineensis) ¢ uma planta
perene que vem sendo amplamente utilizada para a produgio
de 6leo de alta qualidade. Apesar de seu dleo ndo ser
utilizado amplamente na producdo de combustiveis, o
dendezeiro vem sendo apontado como uma espécie
promissora para a produgao de biodiesel no Brasil em médio
prazo. Dentre suas vantagens, o dendezeiro possui alta
produtividade de 6leo, com a produgéo de 3 a 6 toneladas de
oleo por hectare em um ano (Castro ef al., 2010).

Para a producéo sustentavel de dendé é necesséario
que todos os residuos de sua cadeia produtiva sejam
aproveitados. Os cachos vazios, também chamados de
engaco, representam grande parte dos residuos gerados,
chegando a cerca de 24 % em massa do total de residuos
solidos (Supian et al., 2019).

O alto contetido de celulose dos cachos, na faixa de
38%, torna oportuna a sua utilizagdo para a producdo de
nanofibras de celulose, que podem ser aplicadas nas
indUstrias automobilistica, de embalagens, de componentes
eletrénicos, dentre outras (Okahisa et al., 2018).

O objetivo desse trabalho foi conhecer as condicdes
de producdo de nanofibras de celulose a partir de cachos
vazios de dendé por hidrélise enzimatica. Estes
conhecimentos subsidiam o aumento da producdo da escala
laboratorial para escala pré-piloto.

Estudos anteriores deste grupo de pesquisa criaram
base de conhecimento para a purificacdo da celulose,
inativacdo das enzimas, condicdes reacionais (temperatura,
dosagem de enzima e tipo de coquetel enzimatico) e na
aplicacdo das nanofibras de celulose como carga de reforco
em polimeros (Fiorote et al., 2019). Neste trabalho,
avaliamos a influéncia do tempo de hidrélise enzimatica no
rendimento e na morfologia das nanofibras geradas.

2 - Material e Métodos

Os cachos vazios de dendé foram secos a 50 °C e
triturados em moinho de facas até granulometria méxima de
10 mm.

Para purificacdo da celulose, o material moido foi
submetido a tratamento com clorito de sodio em meio
acidificado, seguindo metodologia desenvolvida pelo
préprio grupo. Em um reator, foram colocados 600 g de
engaco de dendé misturados a 15 L de agua, acrescidos de
540 g de clorito de sédio e 120 mL de &cido acético glacial,
suficientes para manter o pH do meio reacional em torno de
4,0.

A cada hora, por um total de 4 horas, foram
acrescentadas novas cargas de clorito de sédio e acido

acético. O meio foi mantido sob agitagdo constante de 180
rpm e temperatura de 87°C.

Findado o tempo, o meio foi filtrado e o sélido
lavado foi acrescentado novamente ao reator, agora diluido
em solucdo de 6% de hidréxido de potéssio. A mistura foi
mantida a 30 °C durante 15 h sob a mesma agitagéo.

Apos nova filtragdo e lavagens sequenciais até pH
neutro, o solido, composto em sua grande maioria por
celulose, foi liofilizado.

Para o estudo de cinética enzimatica, 12 g da
celulose obtida foram misturados a 600 mL de tamp&o citrato
de sodio/acido citrico 0,1 mol/L e 180 FPU da enzima
celulase de Trichoderma reesei, SIGMA-ALDRICH. O
sistema reacional foi aquecido a 50 °C e a agitacdo mantida
em 200 rpm.

Nos tempos de 2, 4, 6, 8, 9, 16, 22, 25, 28, 31, 34,
40, 49, 55, 72 e 144 horas, trés aliquotas foram retiradas: 1
mL para quantificacdo de glicose e celobiose, 1 mL para
analise microscépica e 10 mL para gravimetria e rendimento.

Imediatamente ap6s a retirada, as amostras foram
fervidas por uma hora para garantir completa inativagéo do
complexo enzimatico. Em seguida, foram homogeneizadas
no dispersor Ultraturrax, IKA, T25 DS32, a 16.000 rpm por
5 minutos e deixadas em repouso.

A quantificagdo de aclcares foi feita por
cromatografia liquida de alta eficiéncia, Agilent, 1290
Infinity, coluna HPX-87H, apds filtracdo do sobrenadante da
amostra correspondente em filtro de seringa de 0,22 pm.

A fim de avaliar a morfologia das nanofibras de
celulose, uma gota da dispersdo de nanofibras foi depositada
sobre tela de cobre recoberta com filme fino de formvar e
carbono amorfo. As amostras foram analisadas por
microscopia eletrdnica de varredura por emissdo por campo
(FEG-SEM) com detector de elétrons transmitidos, Zeiss,
modelo Sigma HV.

Para estabelecimento do rendimento, aliquotas de
10 mL retiradas em cada tempo foram mantidas em repouso
por 48 h e, em seguida, o sobrenadante (contendo nanofibras)
e precipitado (contendo fibras) foram separados em placas
de Petri previamente pesadas. As placas foram colocadas em
estufa a 50 °C por 48 h, para secagem do material. Ap6s nova
pesagem, foram quantificadas as fibras e nanofibras.

3 - Resultados e Discussao

A Figura 1 apresenta porcentagem massica de
fibras, nanofibras e acglcares quantificados (glicose e
celobiose), considerando o somatorio de 100% da massa e
desconsiderando agUcares soliveis ndo quantificados
(oligdbmeros) e possiveis produtos de degradacéo da celulose.
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Figura 1. Evolugdo da cinética enzimatica de producdo de
nanofibras a partir de celulose ao longo de 144 h.

E possivel notar no gréafico da Figura 1 que, até as
144 horas de reacdo, a velocidade de reducdo da
concentracdo de fibras se mantém praticamente constante,
assim como a velocidade de aumento da concentracdo de
nanofibras. Isso indica que, mantidas as condicBes
operacionais por mais tempo, as concentracdes de fibras e
nanofibras continuariam seguindo a tendéncia demonstrada,
de diminuicdo e aumento, respectivamente, até atingir um
platé.

O aumento na producdo de nanofibras, no entanto,
foi acompanhado pelo aumento da concentracao de agucares
soluveis, chegando a quase 20% do valor quantificado, o que
configura perda de rendimento total do produto de interesse.
Esses acUcares, porém, podem ser utilizados para produgéo
de outros produtos, como etanol, por exemplo.

Por esse motivo, embora tenham havido
experimentos prévios em escala de bancada (50 mL), as
condicBes do processo para essa nova escala ainda precisam
ser otimizadas, no sentido de diminuir o tempo de reacdo até
atingir o valor maximo de producdo e ao mesmo tempo
manter a hidrélise controlada para minimizar a formagao de
acucares soluveis.

A Figura 2 mostra imagens de microscopia
eletrdnica de nanofibras de celulose resultante dos processos
apos (a) 4 horas e (b) 72 horas de hidrolise enzimatica.

Flgura 2 Imagens de campo claro obtldas por microscopia
eletrénica de nanofibras de celulose obtidas por hidrolise
enzimatica apdés (a) 4 horas e (b) 72 horas.

Na Figura 2 é possivel identificar a celulose por sua
morfologia fibrosa observada em tons de cinza escuro. Em
ambas as imagens observa-se a presenca de nanofibras de
celulose, mas também de aglomerados, onde nanofibras
estdo unidas e sobrepostas. Medidas de espessura das
nanofibras apresentaram distribuicdo de tamanho de 17,4 +
5,9 nm para a amostra hidrolisada durante 4 horas e 13,9
4,0 nm para as nanofibras preparadas utilizando 72 horas de
hidrélise enzimatica, mostrando que um maior tempo de
hidrélise resulta em fibras mais finas e com menor
distribuicéo de espessura.

4 — Conclusoes

|
14

Ao longo da hidrolise enzimatica ocorre 0 consumo
de fibras celulésicas para produgéo de nanofibras. Durante o
processo, ha liberacdo de aglcares sollveis, que ndo sdo
desejaveis neste caso. Apds 70 horas obteve-se resultados de
rendimento superiores a 30% de rendimento de nanofibras
com espessura de 13,9 + 4,0 nm.

E preciso otimizar as condigcdes operacionais para
reduzir o tempo reacional e a liberagdo de agUcares, de forma
a aumentar o rendimento global de nanofibras.
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