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CAPITULO 1
CARACTERIZACAO DA POLPA E PERGAMINHO (RESIDUOS
GERADOS PELA DESPOLPA UMIDA DOS GRAOS DE CAFE)



RESUMO

BRUM, Sarah Silva. Caracterizacdo da polpa e pergaminho (residuos gerados
pela despolpa timida dos graos de café). In: . Caracterizacao e modificacao
quimica de residuos sélidos do beneficiamento do café para producao de
novos materiais. 2007. Cap. 1, p. 1-38. Dissertacdo (Mestrado em
Agroquimica )- Universidade Federal de Lavras, Lavras, MG.'

Na regido Sul de Minas Gerais, a cafeicultura dd origem a um volume elevado
de residuos (aproximadamente 2,4 milhdes de toneladas, somente em 2007). Um
estudo mais detalhado desses residuos possibilitaria determinar o potencial deste
material e sugerir um aproveitamento adequado. O presente estudo teve como
objetivo estudar a composi¢do e a estrutura quimica e morfoldgica de dois
diferentes tipos de residuos gerados pela despolpa imida de café, a polpa e o
pergaminho. O pergaminho apresentou valores significativamente maiores de
celulose, hemiceluloses e lignina, enquanto a polpa apresentou maiores valores
de extrativos e cinzas. Os espectros de FTIR indicam a presenca de lignina do
tipo guaiacilica no pergaminho. Baseado nos resultados de CHN, o pergaminho
apresentou uma relagdo carbono/nitrogénio (C/N) alta, sugerindo que a pritica
de adubagdo com esse residuo apds a colheita pode ser prejudicial, limitando a
quantidade de nitrogénio presente no solo. O indice de cristalinidade relativa do
pergaminho foi de 51,8% enquanto a polpa mostrou a metade desse valor,
25,3%.

! Comité Orientador: Maria Licia Bianchi (Orientador); Mdrio César Guerreiro — UFLA
(Co-orientador).



ABSTRACT

BRUM, Sarah Silva. Characterization of pulp and parchment (residues from wet
processing of coffee). In: Characterization and chemical modification of
coffee processing solid residues for production of new materials. 2007.
Cap. 1, p. 1-38. Dissertagdo (Mestrado em Agroquimica)- Universidade Federal
de Lavras, Lavras, MG?

In the south region of Minas Gerais state, the coffee plantation gives origin to a
high volume of residues (approximately 2,4 million tons, only in 2007). The wet
processing of coffee results in two types of residues, pulp and parchment. In
order to access the potential of utilization and suggest an adequate destination, a
detailed study of these residues is required. The present study aimed to access
the composition, chemical structure and morphology of the pulp and the
parchment. The parchment presented significantly higher values of cellulose,
hemiceluloses and lignin, while the pulp presented greater contents of
extractives and ash. FTIR analyses indicate the presence of mainly guaiacylic
lignin in the parchment. The results of CHN analysis showed that the parchment
presented a high carbon/nitrogen ratio (C/N), indicating that the practical of
fertilization with this residue can be harmful, limiting the amount of nitrogen in
the soil. The relative crystallinity determined by X-ray diffraction was of 51,8%
for parchment and 25,3% for pulp.

? Guidance Commitee: Maria Licia Bianchi — UFLA (Adviser); Mario César Guerreiro
—UFLA (Co-advisor)



1 INTRODUCAO

O Brasil deve colher 40,62 milhdes de sacas de café na safra 2006/2007,
0 que representa um crescimento na produgdo de 23,3%, ou 7,67 milhdes de
sacas a mais, em relagdo a safra passada (Conab, 2006).

Com o aumento da producdo de café, conseqiientemente, a quantidade de
residuos agroindustriais também cresce. Estes s@o fontes reconhecidas de
poluicido e, dispostos inadequadamente, podem causar a contaminagdo de solos e
dguas. Na regido sul de Minas Gerais, a cafeicultura da origem a um volume
elevado de residuos, cuja utilidade tem sido objeto de diversos estudos (Vegro &
Carvalho, 1994).

A polpa, a mucilagem, a casca e o pergaminho sdo residuos oriundos do
beneficiamento do café, que pode ser feito por despolpa seca ou Umida. A
quantidade de residuo gerado no processo de beneficiamento ocorre na
proporcdo de 1:1 em relagdo a producdo, ou seja, a cada safra a quantidade de
café beneficiado € igual a quantidade de residuo gerado pelo seu beneficiamento.

Os residuos solidos da cafeicultura sdo materiais lignoceluldsicos,
constituidos basicamente de celulose, hemiceluloses e lignina. No entanto, a
quantidade e a constituicdo quimica destes materiais pode variar amplamente de
acordo com o tipo de residuo (casca, polpa ou pergaminho), proporcionado-lhes
caracteristicas diferentes.

Na prética, esses residuos sio utilizados como adubos organicos para sua
propria cultura ou inseridos em ragdes animais, o que, de acordo com a
literatura, ndo € vantajoso, além de consumir somente de 5% a 10% do montante
de residuo gerado (Venturim, 2002).

Um estudo mais detalhado dos residuos sélidos do beneficiamento do

café seria de grande interesse nao sé para a regido, mas também para o pais. O



aproveitamento adequado desses residuos pode: diminuir o impacto ambiental
causado pelo seu descarte, conferir valor econdmico ao residuo (que deixa de ser
residuo e passa a ser matéria-prima), aumentar a renda do produtor, desenvolver
as regides onde sua disponibilidade € grande, etc. Os estudos possibilitariam
determinar o potencial de cada residuo e sugerir um aproveitamento adequado.
Desse modo, o objetivo do trabalho foi estudar a composi¢do e a
estrutura quimica e morfoldgica de dois diferentes tipos de residuos gerados pela
despolpa timida de café: a polpa e o pergaminho. Para isso, foram utilizadas
técnicas como: microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia na
regido do infravermelho (IV), difratometria de raios-X, anélise elementar (CHN)

e andlise térmica (T'G), além de vdrias andlises por via imida.



2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 A estrutura dos materiais lignocelulésicos

Os materiais lignoceluldsicos s@o constituidos basicamente pelos
compostos estruturais ou celulares (celulose, lignina, polioses) e constituintes
menores. Estes incluem compostos orginicos também chamados de extraiveis
(ésteres, dlcoois, esterdides e outros) e inorganicos ou compostos minerais
(sulfatos, oxalatos, carbonatos e silicatos de cdlcio, potdssio e magnésio,
principalmente.). As propor¢des entre os constituintes dependem do material
(Sjostrom, 1981; Tsoumis, 1991; Lewin & Goldstein, 1991).

A parede celular dos materiais lignocelulésicos é formada por arranjos
concéntricos divididos em camadas com diferente composicio quimica e
orientacdo dos elementos estruturais. Estas camadas recebem o nome de lamela
média (LM), parede primdria (PP) e parede secundéria (PS) que, por sua vez, é
subdividida em trés camadas, S1, S2 e S3 (Fengel & Wegener, 1989) (Figura 1).

O angulo de deposi¢do das microfibrilas é mostrado pelas linhas
obliquas na parede primdria e camadas S1 (externa), S2 (central) e S3 (interna)
na parede secunddria.

A lamela média € uma camada fina (0,2 a 1 um) que une as células entre
si para formar o tecido e possui grandes quantidades de lignina (Sjostrom, 1981;
Fengel & Wegener, 1989).

A parede primdria é a camada depositada durante o aparecimento da
célula, onde as fibrilas de celuloses formam arranjos com aspectos de redes.
Além da celulose, as polioses (hemiceluloses), as pectinas e as proteinas também

estdo presentes na PP, envolvidos pela lignina (Sjostrom, 1981; Fengel &

Wegener, 1989).
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FIGURA 1. Diagrama da estrutura em camadas da parede de uma fibra.

A parede secunddria € uma camada espessa depositada na parede
primdria. A porcentagem de celulose na PS estd em torno 90% ou mais,
resultando em um arranjo denso e paralelo de fibrilas. A camada S1 é mais
lignificada, apresentando maior resisténcia ao ataque de fungos (Barrichelo &
Britto, 1989).

A camada S2 forma a por¢do principal da célula com espessura variando
entre 1 a 9 pm. Finalmente, a camada S3 possui uma maior quantidade de
constituintes nfo estruturais, conferindo a essa uma aparéncia mais lisa (Fengel

& Wegener, 1989; Barrichelo & Britto, 1989).

2.2 Constituicao quimica dos materiais lignocelulésicos
A celulose é, provavelmente, o polimero natural mais abundante e
amplamente utilizado no mundo, responsdvel pela formacdo da estrutura

permanente da parede celular das plantas. E um polissacarideo pertencente ao



grupo dos carboidratos, que apresenta como unidade monomérica a B-D-
glucose, unida por ligagdes glicosidicas do tipo 1-4, dando origem a um
biopolimeros linear. Nessa sucessao de residuos de glucose, os anéis sao ligados
nos grupos terminais OH. A unifo se dd com a perda de uma molécula de dgua e
a unidade da cadeia é chamada de celobiose ou unidade anidroglicosidica. A
unido de vdrias unidades de celobiose dard origem a cadeia de celulose

(Sjostrom, 1981) (Figura 2).
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FIGURA 2. Formacdo da cadeia de celulose.

O comprimento das cadeias de celulose pode variar de 1.000 a 15.000
unidades de glicose, dependendo da origem e do possivel grau de degradagdo
durante o processo de isolamento (Fengel & Wegener, 1989).

Estudos obtidos na drea de espectroscopia no infravermelho, ressonancia
magnética nuclear e difratometria de raios-X verificaram que a molécula de
celulose tem uma forte tendéncia a formar ligacdes de hidrogénio (Sjostrom,
1981, Lakabi, 1990). Dois principais tipos de liga¢des intramoleculares (entre
unidades de glicose da mesma molécula) podem ocorrer: o primeiro entre o
préton C3-OH e o dtomo de oxigénio (OS5) do anel da glicose adjacente, e o

segundo entre o C2-OH e o oxigénio do carbono C6 do residuo de glicose



vizinho. Estas ligacdes sdo, em parte, responsdveis pela forte e rigida natureza
da molécula da celulose na estrutura da fibra vegetal (Fengel & Wegener, 1991;
Meshitsuka & Isogai, 1996).

O principal tipo de ligacdes de hidrogénio intermoleculares (entre
moléculas de glicoses adjacentes) ocorre entre 0 C6-OH e o oxigénio do C3, ao
longo da cadeia de celulose (Lai, 1996), fazendo com que as moléculas se
alinhem, formando as microfibrilas, as quais formam as fibrilas, que se ordenam

para formar as paredes celulares (Fengel & Wegener, 1991) (Figura 3).
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FIGURA 3. Ligacdes de hidrogénio intra e intermoleculares presentes na
celulose (Hon & Shiraishi, 1991).



Como resultado das ligagdes de hidrogénio, as moléculas de celulose
podem formar regides cristalinas e amorfas (Bristow & Kolseth, 1986; Mitra &
Mukherjee, 1980). As regides cristalinas apresentam um arranjo ordenado das
cadeias moleculares, que resulta de espacamentos interatdbmicos que se repetem
tridimensionalmente e que difratam raios-X (Sjostrom, 1981; Lakabi, 1990).

Entre essas regides se encontram as regides amorfas ou desordenadas,
em que as cadeias podem ser deformadas e assumir formas encurvadas. No
entanto, supde-se que ndo existam limites bem definidos entre essas regioes e,
sim, transi¢des continuas entre elas, podendo existir nas regides desordenadas
cadeias mais ou menos paralelas até completamente aleatérias (Koga, 1988)

(Figura 4).

Regidoes amorfas

—

Regides cristalinas

X

FIGURA 4. Regides cristalinas e amorfas formadas pelas cadeias de celulose.

Uma das substancias organicas poliméricas naturais mais abundantes da
Terra € a lignina, que ocupa cerca de 30% dos carbonos da biosfera (Fengel &
Wegener, 1984). Durante o desenvolvimento das células, a lignina € incorporada
como o ultimo componente na parede, interpenetrando as fibrilas e, assim,

conferindo rigidez, impermeabilidade e resisténcia a ataques microbiol6gicos e
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mecanicos aos tecidos vegetais, além de participar do sistema de transporte
interno de 4gua, nutrientes e metabdlitos (Koga, 1988).

As ligninas sdo substincias de estruturas complexas, macromoléculas
tridimensionais fenilpropandidicas formadas pela polimerizacdo dos dalcoois
p-cumarilico, coniferilico e sinapilico (Bristow & Kolseth, 1986; Fengel &
Wegener, 1989b).

A propor¢do destes trés compostos resulta em diferentes tipos de
ligninas, as formadas pela combinacio dos dlcoois coniferilico e p-cumarilico
apresentam estruturas mais complexas do que as formadas pelos dlcoois
coniferilico e sinapilico (Fengel & Wegener, 1989; Abreu & Oertel, 1999). Sua
estrutura € bastante heterogénea e consiste em uma rede de anéis aroméaticos
unidos, principalmente por ligacdes alquil-aril-éter, formando um arranjo amorfo
com grandes quantidades de ligagbes cruzadas entre os anéis aromdticos

(Argyropoulos & Menachem, 1997) (Figura 5).
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FIGURA 5. Principais ligacdes presentes na macromolécula de lignina (Fengel &
Wegener, 1989).

Outro componente essencial na parede celular das plantas sdo as
hemiceluloses. Elas estio intimamente ligadas a celulose, definindo
propriedades a parede celular e desempenhando funcdes de regulagdo do
crescimento e desenvolvimento das plantas (Fengel & Wegener, 1989; Lima,
2002).

As hemiceluloses s@o polissacarideos formados por diferentes unidades
de aguicares pertencentes aos grupos das pentoses, hexoses, dcidos hexour6nicos

e deoxiexoses (Figura 6).
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FIGURA 6. Unidades de acticares que compdem as polioses.

As hemiceluloses, diferentemente da celulose, é formada por cadeias
moleculares curtas e bastante ramificadas, dando origem somente a arranjos
amorfos e, portanto, menos resistentes ao ataque de reagentes quimicos
(Browing, 1963).

Existem outros tipos de substincias presentes na parede celular, os
chamados constituintes menores. Esses podem ser divididos em dois grupos: os
compostos orgdnicos e os inorgdnicos (cinzas). Dos compostos organicos, a
porcdo que é extraida por solventes orgdnicos ou dgua € também chamada de
extraiveis (Hillis, 1972).

Das principais classes de compostos orginicos que compdem 0s

extraiveis, estdo presentes os compostos fendlicos (taninos, lignanas,
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flavondides e seus derivados) que proporcionam propriedades fungicidas
(protegendo contra a biodegradacdo) e coloragdo; terpenos, responsdveis pelo
odor caracteristico, e compostos alifdticos (dlcoois, alcanos, ésteres de glicerol,
entre outros) (Fengel & Wegener, 1991).

Os constituintes inorgénicos, apesar de se apresentarem em pequenas
quantidades nos materiais lignoceluldsicos, exercem funcdes importantes no
metabolismo da planta e sdo essenciais para seu crescimento e desenvolvimento.
Os cétions mais encontrados sdo: potassio, cdlcio, magnésio, manganés, sodio,
fosforo e cloro, e os anions carbonatos, fosfatos, silicatos e sulfonatos (Fengel &

Wegener, 1989).

2.3 Residuos do café

O café é um dos produtos agroindustriais mais importantes do mundo.
Basta dizer que ele é a bebida mais popular depois da 4gua, ficando atrés
somente do petréleo em termos de ddlares comercializados (aproximadamente
10 bilhdes de ddlares em exportagdo). O Brasil é o maior produtor mundial de
café, com uma safra prevista para 2006/2007 de 2,4 milhdes de toneladas, sendo
Minas Gerais responsavel por mais de 42% da producdo do pais (Conab, 2006).

A palha ou o residuo gerado durante o beneficiamento de café ¢é
composto de epicarpo (casca), mesocarpo (polpa ou mucilagem), endocarpo
(pergaminho) e pelicula prateada (Matielo, 1991). A Figura 7 ilustra,
adequadamente, a estrutura de um grao de café, neste caso, a espécie Coffee

ardbica.
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FIGURA 7. Estrutura do grao de café.

O beneficiamento do café é um processo feito, preferencialmente, pouco
tempo antes da comercializagdo do produto e tem por finalidade separar o grdo
da polpa e deixd-lo pronto para ser comercializado. A despolpa do café pode ser
feita de duas formas, gerando diferentes residuos (Matielo, 1991). Na despolpa
por via seca, os frutos sdo secos integralmente e se obtém, como residuo, a
casca, juntamente com a polpa e o pergaminho. Este residuo geralmente é
chamado apenas de casca e constitui, aproximadamente, 50% do fruto seco
colhido (Bartholo et al., 1989). Quando a despolpa ¢é feita por via imida, na
primeira etapa retiram-se somente a casca € a polpa, e o residuo gerado (casca +
polpa) recebe o nome de polpa; o grao é colocado para secar, juntamente com o
pergaminho. A segunda etapa € a retirada do pergaminho do grdo de café, que
constitui 12% do fruto seco colhido.

No processo de beneficiamento dos grdos de café, cerca de 50% em
massa destes s@o considerados residuos (Brahan & Bressani, 1978), ou seja, para
se obter 1 quilo de graos beneficiados, sdo necessarios 2 quilos de café em coco.
Assim, com o aumento da produtividade, crescem também as preocupagdes com

a quantidade de residuos agroindustriais produzidos anualmente. Em 2007,
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estima-se que serdo gerados, somente do beneficiamento do café, cerca de 2,4
milhdes de toneladas de residuos que, dispostos inadequadamente, podem causar

poluicao de solos e dguas (Venturim, 2002).

2.4 Aproveitamento dos residuos agricolas

Residuos agricolas sdo aqueles provenientes de atividades agricolas,
florestais, agroindustriais e pecudrias, € que ndo sdo utilizados posteriormente na
propria exploragdao. A América Latina produz mais de 500 milhdes de toneladas
de subprodutos e residuos agroindustriais e o Brasil € responsdvel por mais da
metade dessa producio (Souza & Santos, 2006).

O uso de matérias-primas renovaveis vem se constituindo, nos ultimos
anos, uma alternativa vidvel, podendo se tornar, no futuro, uma das principais
fontes fornecedoras de insumos para a inddstria quimica. Isso possibilitaria,
além da diminuicdo do impacto ambiental, um aumento considerdvel de renda
para os produtores (Venturim, 2002).

Os residuos agricolas sdo fontes ricas de materiais lignoceluldsicos que
podem ser utilizados na geracdo de diferentes produtos, como papel e celulose,
painéis, aglomerados, compdsitos, adsorventes, absorventes, insumos para
indudstrias quimicas e farmacéuticas, carvoes ativados (utilizados nas industrias
alimenticias e petroquimicas, em tratamento de efluentes, como suporte para
catalisador), etc. (Pandey et al., 2000; Annunciato et al., 2005; Stavropoulos &
Zabaniotou, 2005).

Desta maneira vdrios estudos tém sido realizados com o objetivo de
utilizar os residuos agricolas na produciao de materiais de maior valor agregado.

Bianchi (1995) trabalhando com processo alternativo de polpacdo de
palha de milho, sugeriu que a implantagcdo de pequenas unidades de produgido de
polpa em locais onde a quantidade de residuos agricolas fosse grande poderia

suprir parte da demanda regional de papel e papeldo. As polpas obtidas
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poderiam ser utilizadas na fabricacdo de embalagens para transporte da produgdo
hortifrutigranjeira.

Chatveera & Nimityongskul (1992) relataram aumentos da durabilidade
de compésitos preparados com fibras de sisal e matriz composta por 70% (m/m)
de cimento portland comum e 30% de cinzas de casca de arroz.

Muitos estudos tém abordado a produgdo de carvao ativado a partir de
residuos lignoceluldsicos. Um parametro importante a se observar € o teor de
lignina do precursor, pois uma biomassa com alto teor de lignina oferecera um
maior rendimento de carvao durante o processo de pirdlise (Seye et al., 2000).

Stavropoulos & Zabaniotou (2005) produziram carvdes ativados de
caroco de azeitona e obtiveram dreas superficiais comparadas a carvdes
comerciais e com grande poder de adsorcdo de corantes em fase aquosa.

Outra utilizacdo dos residuos agroindustriais estd na producdo de
polimeros naturais para a adsorcio de poluentes. No entanto, hd a necessidade de
modificd-los quimicamente, visto que fibras lignoceluldsicas sdo hidrofilicas,
enquanto os polimeros usualmente utilizados como matrizes sdo hidrofébicos
(Sun et al, 2004).

Segundo Sun et al. (2004), a modificagdo da palha de trigo para a
producdo de materiais hidrofébicos pode vir a ser uma alternativa aos
adsorventes sintéticos, com capacidade de adsorcdo de 6leo 1,2 a 2,9 mais
elevada que esses.

Os residuos do beneficiamento do café também apresentam grande
potencial para serem utilizados como substratos em bioprocessos. Estudos
recentes t€ém mostrado aplicabilidade na preparagdo de varios produtos, como
enzimas, substancias de aroma, substratos na producdo de cogumelos, etc.
(Pandey et al., 2000).

Ribeiro Filho et al. (2000), em estudos feitos com novilhos mesticos

holandés-Zebu, na fase de recria, observaram que € vidvel substituir o milho
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desintegrado com palha e sabugo (MDPS) pela casca de café, até o nivel de 30%
no concentrado composto por: MDPS, casca de café, milho moido, farelo de
trigo, farelo de soja, calcario calcitico e mistura mineral.

Boonamnuayvitaya et al. (2004) estudaram a utiliza¢do dos residuos do
café associados a argila para a producdo de um material adsorvente de metais
pesados. Eles observaram uma alta recuperacdo dos metais (88%-92%) pelo
adsorvente.

A maioria das pesquisas realizadas com o residuo de café foi feita com a
polpa, e, em um nimero muito menor, com o pergaminho (Caielli, 1984 citado
por Ribeiro Filho et al., 2000). Dentre alguns trabalhos com a casca e a polpa,
estd sua utilizacdo como substrato para crescimento de microrganismos, ragao
para animais, combustivel (gerando aproximadamente 3.500 kcal/kg), adubo
organico, etc. (Barcelos et al., 1992; Vegro & Carvalho, 1994).

O aproveitamento do pergaminho é pouco estudado, segundo Bharan &
Bressani (1978); devido a sua estrutura e composicdo quimica, ele apresenta
poucas alternativas de aproveitamento. Os altos teores de lignina, silicio e baixos
teores de nitrogénio limitam sua utiliza¢do na alimentacio animal e como adubo
organico.

A polpa e o pergaminho apresentam caracteristicas quimicas diferentes.
Logo, uma avaliacdo comparativa entre as diferentes biomassas geradas pelo
beneficiamento do café permitiria descobrir as potencialidades de cada material
e como eles poderiam ser utilizados na geracdo de produtos de maior valor

econdmico.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Amostragem

Foram utilizados residuos do beneficiamento do café (polpa e
pergaminho), obtidos da colheita do final de julho e inicio de agosto de 2005,
das fazendas da EPAMIG (Machado, MG).

3.2 Analise do material lignocelulésico

Os residuos foram secos e moidos. Para as andlises quimicas foi
utilizado o material que passou pela peneira de 40 mesh e ficou retido na de 60
mesh (granulometria entre 2,5 e 4,2 mm). Todas as andlises foram feitas em

triplicata.

3.2.1 Umidade
Para a determinagdo do teor de umidade, cerca de 1 g (com precisdo de
0,1 mg) do material foi colocado em um cadinho previamente tarado e levado a

uma estufa, a 105 + 5°C até peso constante.

3.2.2 Holocelulose

O teor de holocelulose foi obtido seguindo-se o procedimento descrito
por Browing (1963): 2 g (com precisdo de 0,1 mg) do material previamente seco
a 105°C foi colocado em um Erlenmeyer de 125 mL, juntamente com 2 mL de
uma solugdo de clorito de sédio 30% (m/v) e 2 mL de uma solucdo de 4cido
acético (1:5, v/v). O Erlenmeyer foi tampado com um outro de 25 mL invertido
e o conjunto foi colocado em um banho termostatizado, a 70 + 5 °C. A cada 45
minutos repetiu-se a adicdo de clorito de sodio e 4cido acético, totalizando 5

vezes. A mistura foi resfriada até 5°C e filtrada em cadinho de vidro com placa
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porosa previamente tarado. A holocelulose resultante foi lavada exaustivamente
com 4gua fria e uma vez com metanol, e posteriormente, seca em estufa a

105°C, até peso constante.

3.2.3 Celulose

O teor de celulose foi determinado seguindo-se procedimento descrito
por Kennedy et al. (1987). A uma cdpsula de porcelana (® 150 mm) foram
adicionados cerca de 1g de holocelulose seca (pesada com precisdo de 0,1 mg)
obtida no item 3.2.2 ¢ 15 mL de solu¢do de KOH 24% (m/v). A mistura foi
mantida sob agitacdo por 15 horas a temperatura ambiente e, em seguida, filtrada
em cadinho de vidro com placa porosa previamente tarado. O residuo sdlido
resultante foi lavado com duas por¢des de dcido acético 1% e dgua destilada até
a neutralidade do filtrado e, por dltimo, com etanol. A celulose foi, entdo, seca

em estufa, a 105 + 5°C, até peso constante.

3.2.4 Hemiceluloses
As hemiceluloses foi determinada pelo método da diferenca, isto é,
considerando a soma da celulose mais hemiceluloses igual a quantidade de

holocelulose.

3.2.5 Lignina Klason

O teor de lignina Klason foi determinado de acordo com o procedimento
descrito por Gomide e Demuner (1986) e o teor de lignina soltiivel em &cido
sulfirico foi determinado por meio da espectrofotometria no UV/visivel, tendo
sido utilizada a equagao descrita por Goldchimid (1971).

Para a determinacdo do teor de lignina, 0,3 g de amostra foram pesadas
com precisdo de 0,1 mg e colocadas em um tubo de ensaio de 30 mL, com 3,0

mL de H,SO,4 72%. O recipiente foi colocado em um banho termostatizado a 30
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+ 2°C sob constante agitacio com um bastdo de vidro. Apés 60 minutos o
contetido do tubo de ensaio foi transferido para um tubo de 100mL, juntamente
com 84 mL de dgua destilada. O tubo foi selado e aquecido, a 120°C, por 60
minutos. Depois, seu conteido foi filtrado em cadinho de vidro com placa
porosa forrado com fibra de 6xido de aluminio, previamente tarado.

A frag@o insolivel foi lavada exaustivamente com &4gua fervente. Em
seguida a secagem a 105 + 5°C, a porcentagem de lignina insolivel (lignina
Klason) foi calculada.

O filtrado foi coletado e colocado em um baldo volumétrico de 1000 mL
e o volume ajustado com 4gua destilada.

Uma aliquota da solug@o do filtrado foi lida em um espectrofotdmetro
UV/VIS (Biosystems SP-2000) utilizando-se uma solucdo de H,SO,
0,024 molL" como referéncia. A porcentagem de lignina soltvel foi calculada
pela equagdo:

— 4.53(Ay;5 — Ayg) )
sttt 300 Massa,

inicial

100 (Eauacdo 1)

Em que: L 41 € a porcentagem de lignina soldvel
A, 50 valor da absorbancia a 215 nm
Aygo0 valor da absorbancia a 280 nm

Esta equacdo foi obtida pela resolucao simultinea de:

A215 = 0,15Cd + 70C1 (Equagﬁo 2)
Azg() = 0,68Cd + 18C1 (Equagﬁo 3)

Em que: 0,15 e 0,68 sdo as absortividades (Lg'cm™) dos produtos de
degradacdo dos carboidratos a 215 e 280 nm, respectivamente e 70 e 18 as
absortividades da lignina a 215 e 280 nm, respectivamente; Cd a concentragio

dos produtos de degradacdo dos carboidratos em gL'. A partir do valor de C;,

21



calcula-se a concentragdo de lignina soldvel no filtrado e sua porcentagem no

material.

3.2.6 Extraiveis

O teor de extrativos totais foi determinado conforme a Norma M
3/89(ABTCP, 1974). Cerca de 2 g de amostra, pesados com 0,1 mg de precisao
em um cadinho de vidro com placa porosa previamente tarado, foram extraidos
durante, aproximadamente, 8 horas em um Soxhlet, utilizando uma solugdo de
tolueno/etanol 2:1 (v/v). Ap6s esse periodo, a solucdo foi trocada por etanol e a
extracdo mantida por mais 8 horas. O residuo sélido foi lavado com 4gua
fervente até que o filtrado ficasse incolor. O material foi seco em estufa, a 105 +
5°C, por 8 horas, para a determinacdo da porcentagem de extraiveis por

diferenca.

3.2.7 Cinzas

O teor de cinzas ou minerais foi feito conforme a Norma M 11/77
(ABTCP, 1974).

Cerca de 1 g do material pesado com precisdo de 0,1 mg foi colocado em
um cadinho de porcelana previamente tarado e calcinado em uma mufla a
600°C, durante 3 horas. O residuo foi pesado e a porcentagem de cinzas

determinada.

3.2.8 Teores de macro e micronutrientes

Os teores dos macro e micronutrientes (P, K, Ca, Mg, S, B ,Cu, Mn, Zn,
Fe) foram determinados no Laboratério de Andlise Foliar do Departamento de
Quimica da UFLA. Para a determinagdo dos teores dos elementos, a abertura da
amostra foi feita por digestdo nitrico-perclérico. Somente para o B utilizou-se a

disgestdo por via seca (incinerag¢do). Os teores de Ca, Mg, Cu, Fe, Mn e Zn
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foram determinados por absor¢do atdmica em um aparelho Espectra A 110
(Varian INE). O teor de K foi determinado por fotometria de chama (emissio)
em um aparelho Micronal B262.

Para os demais elementos, foram utilizados os métodos colorimétricos:
colorimétrica do metavanadato fosforo total (P), turbidimetria do sulfato de
bario (S) e colorimétrica da curumins (B). Os teores dos elementos foram
determinados por um espectrofotometro de UV/visivel Shimadzu UV-1601PC.
A determinacdo do N total foi feita pelo método Kjeldahl. Para todas as andlises

utilizaram-se os procedimentos descritos por Malavolta et al. (1989).

3.2.9 Analise de tanino condensado (TC)

Oito gramas de amostra, pesados com 0,1 mg de precisdo, foram
colocados em um polytron com 60 mL de acetona:agua 70% (v/v) e triturada por
3 minutos. O extrato foi filtrado em papel de filtro quantitativo. A quantificagdo
de TC foi feita pelo método butanol-HCI, descrito por Porter et al. (1985). Em
um tubo de rosca de 10 mL, foram adicionados 1 mL do extrato da amostra,
6 mL de uma solucdo de reagente de butanol:dcido cloridrico 95% (v/v) e
0,2 mL de uma solucdo de sulfato ferroso (2% de sulfato ferroso amoniacal em
2 molL" de HCI). Os tubos foram agitados e entdo, levados a um banho
termostatizado, a 95°C, por 10 minutos. O TC presente nas amostras foi
quantificado utilizando um espectrofotometro UV/VIS (SP-2000), no
comprimento de onda de 550 nm.

Para a constru¢do da curva analitica, utilizou-se o padrdo de TC extraido
da planta quebracho, purificado em Sephadex LH-20 e liofilizado, segundo a
técnica descrita por Terrill et al. (1990).
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3.2.10 Avaliacao experimental

A avaliagdo experimental foi realizada utilizando-se o delineamento
inteiramente casualizado com trés repeti¢des, envolvendo as seguintes varidveis:
macro e micronutrientes (P, K, Ca, Mg, S, B, Cu, Mn, Zn, Fe ), cinza, extraiveis,
celulose, lignina, holocelulose e matéria seca.

Todas as andlises foram realizadas utilizando-se o aplicativo
computacional Procedure analyses of variance (PROC ANOVA) do SAS ©
(SAS, 2001). As médias dos tratamentos foram comparadas utilizando-se o teste

Tukey Studentized.

3.2.11 Espectroscopia na regiao do infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho do pergaminho e da polpa de
café foram obtidos em um espectrofotometro Digilab série Excalibur, utilizando
pastilhas de KBr (resolucdo de 4 cm” com 8 acumulagdes). Foram utilizados

aproximadamente 3,0 mg de amostra para 97 mg de KBr.

3.2.12 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

As amostras, polpa e pergaminho, foram analisadas por MEV para
andlise da drea superficial e estrutura fibrilar. Para se obter as micrografias, as
amostras foram montadas em suportes de aluminio (stubs), com uma fita de
carbono dupla face colocadas sobre uma pelicula de papel aluminio, cobertas
com ouro (evaporador Balzers SCD 050) e observadas em um microscépio

eletronico de varredura Leo Evo 40X VP.

3.2.13 Analise de raios-X / cristalinidade da celulose
Os difratogramas de raios-X do pergaminho e da polpa foram obtidos
utilizando-se um difratometro da Phillips, com varia¢do angular (26) de 5° a

30°, empregando radiagdo Ko de cobre (A = 1,5418 A).
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A cristalinidade da celulose foi encontrada de acordo com um método
empirico desenvolvido por Segal et al. (1959), no qual, por meio das medidas
das intensidades Iop, da reflexdo (002), (20 entre 22 e 23°), e da amorfa I,

medida em 20= 18°, foi definido um indice de cristalinidade K dado por:

K=1(~22/23°)-1(18°) x100 (Equacio 4)
I (~22/23°)

3.2.14 Analise elementar
As amostras foram analisadas quanto aos teores de C, H e N, em um
aparelho Perkin Elmer PE 2400. As andlises foram feitas em duplicata. O teor de

oxigénio foi obtido por diferenca
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Constituicido quimica da polpa (casca e polpa) e pergaminho
Na Tabela 1 sdo mostrados os teores dos constituintes celulares
(celulose, lignina e hemiceluloses) e de alguns constituintes menores (compostos

organicos e inorganicos) da polpa e pergaminho.

TABELA 1. Teores dos constituintes da polpa e pergaminho, em porcentagem
(%) e em mg/kg (ppm). Dados baseados nos teores de matéria

seca (MS)

COMPOSICAO Pergaminho Polpa
Holocelulose (%) (75,97 +£1,37)* 52,50 = 0,30b
Celulose (%) 4120+ 1,15 25,90 + 0,30
Lignina insoldvel(%) 20,49 +0,27* 16,48 + 0,16b
Lignina soldvel (%) 1,50 £ 0,27 1,07 0,18b
Hemiceluloses (%) 34,77 +1,25% 26,60 + 0,30b
Extrativos (%) 7,00 0,00 ° 26,00 + 1,00°
Cinza (%) 1,37 £0,01° 9,65 +0,03"
Matéria seca (MS) (%) 93,00 +0,13* 89,31 + 0,04b
Tanino condensado (%) 0,70 £ 0,01° 3,90 +0,08°
Nitrogénio (%) 0,59 + 0,00 1,85 + 0,06
P (%) 0,020 + 0,00 0,16 0,00
K (%) 0,38 +0,02° 3,65 + 0,06
Ca (%) 0,14 +0,015° 0,30 + 0,00
Mg (%) 0,0 3 +0,00° 0,07 + 0,00
S (%) 0,06 +0,01° 0,18 +0,01°
B (ppm) 3,90 0,10 33,20 + 0,4°
Cu (ppm) 7,00 £ 0,00 13,55 + 0,35
Mn (ppm) 17,50 + 0,00° 32,95 +0,05°
Zn (ppm) 7,10 £0,10° 9,25 + 0,25
Fe (ppm) 137,60 + 0,50* 172,30 +5,9°

-Valores indicados por letras diferentes, na mesma linha, diferem entre si, com
95% de probabilidade.
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Com base nas andlises estatisticas da constituicio quimica do
pergaminho e da polpa, foi possivel observar que o pergaminho apresentou
valores significativamente maiores (P<0,01) para as varidveis: celulose, lignina,
hemiceluloses e matéria seca. Valores significativamente menores foram
encontrados para extrativos e cinzas. A quantidade de macro e micronutrientes
na polpa foi significativamente maior que a quantidade dos nutrientes no
pergaminho.

Os resultados de composi¢do do pergaminho, obtidos neste trabalho
estdo de acordo com Brahan & Bressani (1978) que obtiveram 92,8% de matéria
seca, 45,9% de celulose, 24,5% de lignina, 0,39% de nitrogénio, 0,15% de célcio
e 0,03% de fésforo. Os valores de cinzas e de hemiceluloses foram maiores do
que o mostrado por eles, que eram de 0,5% e 20,30%, respectivamente. Para os
demais constituintes, ndo existem dados na literatura. Brahan & Bressani, no
mesmo trabalho estudaram a polpa de café e apresentou valores semelhantes de
MS (87,4%), nitrogénio (1,80%) e cinzas (8,3%).

Para a polpa, os resultados de MS, cinzas, hemiceluloses, Ca, P, e Mg
sdo semelhantes aos obtidos por Barcelos et al. (2001) que foram de 88,69%;
8,5%; 23,63%; 0,37%, 0,17% e 0,07% respectivamente, mas inferiores aos de
celulose (36,68%) e Zn (21,3 ppm).

Barcelos et al. (1997a) e (1997b) encontraram teores de tanino de 1,83%
e 1,29%, mas, segundo Brahan & Bressani (1978) esses valores podem variar na
polpa de café entre 1,8% e 8,56% e o valor de 3,9%, obtido aqui para a polpa,
estd dentro desse intervalo. O valor de tanino encontrado para o pergaminho

(0,7%) foi aproximadamente 5 vezes menor do que o encontrado para polpa.
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4.2 Analise elementar (CHN)
Os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio, encontrados para o
pergaminho e polpa por meio da andlise elementar sdo mostrados na Tabela 2. A

porcentagem de oxigénio foi obtida por diferenca.

TABELA 2. Porcentagens de carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio para o
pergaminho, polpa e outros materiais lignoceluldsicos.

C H N O Referéncia
Polpa 38,7 54 1,6 54,3 -
Pergaminho 4,0 54 0,7 49,9 -
Bagaco de cana 46,7 59 0,9 46,5 Seye et al. (2000)
Palha de cana 434 57 1,2 49,6 Seye et al. (2000)
Madeira 48,1 6,0 0,7 51,8 Seye et al. (2000)

Palha de milho 45,8 4,5 0,8 48,9 Bianchi (1995)

Como se pode observar pelos dados da Tabela 2, as porcentagens de
CHNO encontradas para o pergaminho sdo compardveis as encontradas em
outros materiais lignoceluldsicos. No entanto, a polpa apresentou valores
menores de C e maiores de O.

Certamente, deve-se levar em conta que a constitui¢do quimica desses
materiais depende de vdrios fatores, como constitui¢do do solo, clima, época da
colheita, infec¢des e pragas, método de plantio, entre outros, fazendo com que
mesmo as plantas de mesma espécie apresentem composicdes diferentes.

Embora sejam relatadas algumas pesquisas sobre o aproveitamento dos

residuos do beneficiamento do café, a pratica mais empregada tem sido a
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utilizacdo da grande quantidade de pergaminho, casca e polpa como adubo. O
resultado mostra uma relagdo carbono/nitrogénio (C/N) 24, porém, para o
pergaminho, essa relacdo é de 65,7. Segundo Kiehl (1998), se o composto
apresentar relacdo C/N acima de 30, os microrganismos irdo imobilizar o
nitrogénio disponivel no solo. Sendo assim, a pritica de adubagdo com esses
residuos apds a colheita €, do ponto de vista do manejo nutricional, prejudicial
por limitar a quantidade de nitrogénio em uma fase de alta exigé€ncia desse

nutriente no ciclo da cultura.

4.3 Espectroscopia na regiao do infravermelho
Na Figura 8 estdo comparados os espectros de infravermelho do

pergaminho e da polpa.

Transmitincia

1
1415.0 -
2929.2 -
1642.1 -
563.1 -

T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de ondas (cm'l)

FIGURA 8. Espectros na regido do infravermelho: (a) pergaminho e (b) polpa.
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As bandas que aparecem na regido de 3.400 cm™ indicam a presenca de
grupos hidroxilas nos espectros do pergaminho e da polpa. Uma outra banda que
pode ser observada em ambos os espectros estd na regido 2.929-2.928 cm’
atribuida a estiramento vibracional simétrico e assimétrico de grupos CH,
(Castro, 2003).

Observa-se uma banda entre 1.730-1.740 cm™ correspondente a
estiramento axial de grupos carboxilicos da estrutura da lignina, visto mais
intensamente no espectro do pergaminho.

Tanto no espectro do pergaminho quanto no da polpa, pode-se observar
uma banda intensa entre 1.000-1.050 cm™ devido aos estiramentos do grupo C-O
da celulose, hemiceluloses e lignina ou C-O-C da celulose e hemicelulose.

As bandas em 1.512 e 1.430 cm’, que aparecem no espectro do
pergaminho estdo relacionadas as vibragdes do anel aromético de ligninas e sdo
especificas de anéis do tipo guaiacilicos (Hergert, 1971). Os sinais entre 1.320 e
1.330 cm™ se referem a vibragdes do anel guaiacil-siringilico e as bandas entre
1.250 e 1.270 cm™ de anéis guaiacilicos (Abreu e Oertel, 1999).

No espectro da polpa, as bandas na regido entre 1.400-1.250 cm™ ndo
sdo bem definidas. Isso ocorre porque esta é uma regido de impressdo digital e
sobreposicoes de bandas de diferentes grupos podem estar ocorrendo.

Em 903 cm’, no espectro do pergaminho, observa-se o aparecimento de
uma banda com baixa intensidade, que estd relacionada a celulose. As bandas
observadas abaixo de 1.000 cm™ sido, geralmente, associadas a absorcdo de

grupos hidroxilicos da celulose (Castro, 2003).

4.4 Andlise da cristalinidade
A andlise dos difratogramas de raios-X do pergaminho e da polpa
(Figura 9) mostra a presenca de uma banda larga centrada a angulo de Bragg a

20 = 22°, indicando a existéncia de regides cristalinas.
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O grau de cristalinidade do pergaminho e da polpa foram obtidos pelos
difratogramas de raios-X, por meio da Equacdo 4 (item 3.2.12) e sdo,
respectivamente, 51,8% e 25,53% . O pergaminho apresenta o dobro do indice
de cristalinidade da polpa. Esse indice € alto comparado a outros materiais como
palha de milho (40%) (Bianchi, 1995), mas inferior aos indices encontrados para
madeira (63% a 68%) e algoddo (72%) (Fengel & Wegener, 1989).

As regides cristalinas, geralmente, sdo responsdveis por maior resisténcia
a tracdo, ao alongamento e a solvatacdo (absorcdo do solvente) e representam
uma parcela da celulose menos acessivel aos agentes quimicos devido as fortes
interacdes de hidrogénio entre as microfibrilas, fazendo com que haja poucos

grupos OH livres para serem modificados (Lai, 1996).
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FIGURA 9: Difratogramas de raios-X do pergaminho e da polpa
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4.5 Analise de microscopia eletronica de varredura

A micrografia do pergaminho (Figura 10a) mostra uma superficie
bastante uniforme, com poucas irregularidades, diferente da polpa (Figura 10b),
na qual podem ser observadas as fibras caracteristicas de materiais

lignoceluldsicos, formando um arranjo regular.

FIGURA 10. Micrografia (a) pergaminho (b) polpa
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5 CONCLUSOES

O pergaminho apresentou valores significativamente maiores de
celulose, hemiceluloses e lignina, e valores menores de extrativos e cinzas,
comparados aos valores obtidos para a polpa. O alto teor de extrativos na polpa
pode limitar seu uso in natura, porém, um estudo sobre a composi¢do desses
extrativos seria de interesse.

Os resultados das andlises de CHN mostram que o pergaminho apresenta
uma relagdo C/N alta, sugerindo que a pratica de adubagdo com esse residuo
apds a colheita pode ser prejudicial, limitando a quantidade de nitrogénio
presente no solo.

Os espectros de IV obtidos para o pergaminho e para a polpa mostram
algumas bandas especificas de anéis do tipo guaiacila e guaiacila-siringila,
presentes na lignina desses materiais.

O pergaminho apresentou um indice de cristalinidade (51,8%) duas
vezes maior que o da polpa (25,53%). Isso sugere que o pergaminho seja um
material mais resistente a agentes quimicos que a polpa.

No processo de aproveitamento desses residuos (tendo em vista o uso
dos constituintes celulares—celulose, lignina e hemiceluloses), o pergaminho
mostra maior potencial, por apresentar maiores rendimentos em relagdo a polpa.
Os teores de lignina encontrados na polpa e pergaminho sdo compardveis aos de
madeira, indicando a possibilidade de producdo de carvdes ativados a partir

desses materiais.
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CAPITULO 2
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RESUMO

BRUM, Sarah Silva. Modificacdo quimica de residuos sélidos gerados pela
despolpa imida dos grdos de café. In: .Caracterizacdo e modificacao
quimica de residuos sélidos do beneficiamento do café para producao de
novos materiais. Cap. 2, p. 39-111. Dissertacdo (Mestrado em Agroquimica)-
Universidade Federal de Lavras, Lavras®

Atualmente, existe um grande interesse na utilizagdo de materiais
lignoceluldsicos, principalmente residuos agroindustriais. Estes materiais
apresentam vantagens, como baixo custo, serem renovéveis e degraddveis. No
entanto, devido a sua natureza hidrofilica, essa utilizacdo tem sido restrita, visto
que a hidrofilicidade proporciona a esses materiais instabilidade em suas
propriedades fisicas. Este trabalho teve como objetivo a obtenc@o de materiais
hidrofébicos, verificando o efeito de diferentes catalisadores e pré-tratamentos
no processo de esterificacdo da polpa e do pergaminho do café. Os materiais
com e sem pré-tratamentos foram esterificados com anidrido acético, na
presenca de diferentes concentracdes dos catalisadores: piridina, 4-
dimetilaminopiridina (DMAP) e N-bromossuccinamida (NBS), a temperatura de
120°C por 4 horas. Um ganho de massa apds a esterificagao foi observado para
todas as amostras de pergaminho. No entanto, para a polpa, somente nos
materiais que foram previamente tratados para retirada dos extraiveis. Pela
andlise de raios-X observou-se que a esterificacdo diminuiu a cristalinidade do
pergaminho e aumentou a da polpa. A microscopia eletrobnica de varredura
(MEV) revelou que as modificagdes alteram as superficies da fibra. Apds a
esterificacdo as porcentagens de hidrofobicidade dos materiais variaram em
torno de 80% a 96% para os diferentes tratamentos. Espectros de infravermelho
(FTIR) mostraram bandas referentes a grupos acetil apds a modificacio,
evidenciando a troca de grupos OH por grupos ésteres na parede celular do
material. A andlise termogravimétrica (TG) mostrou trés zonas de perda de
massa, sendo a primeira pela perda de dgua (~100°C) a segunda pela conversao
da celulose e hemiceluloses (~330°C) e a terceira pela conversdo da lignina
(~450°C). Um aumento na porcentagem de perda em 330°C foi observado para
os materiais modificados. As andlises de FTIR e TG mostraram que os pré-
tratamentos das amostras ndo melhoram a eficiéncia da esterificacdo. No
entanto, com base na andlise de MEV, concluiu-se que os pré-tratamentos
causam uma alteracdo na superficie dos materiais. Os testes de adsor¢do do

3 Comité Orientador: Maria Liicia Bianchi - UFLA (Orientador); Mario César
Guerreiro — UFLA (Co-orientador).
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corante catidnico azul de metileno (AM), feitos com os materiais modificados,
mostraram que a capacidade de remo¢do do AM diminuiu com a esterificagdo.
Célculos tedricos mostraram que, para a formacdo do intermedidrio entre o
anidrido acético e o catalisador, a reagdo com NBS foi a que apresentou uma
menor energia de ativacdo. Com base nos resultados obtidos pelos diferentes
algoritimos, uma classificagdo em ordem crescente de eficiéncia no processo de
esterificagdo pode ser vista para NBS> DMAP> piridina, que concorda com os
resultados experimentais observados.
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ABSTRACT

BRUM, Sarah Silva. Chemical modification of solid residues from wet
processing of the coffee. In: .Characterization and chemical modification
of coffee processing solid residues for production of new materials. 2007.
Cap. 2, p. 39-111. Dissertacio (Mestrado em Agroquimica)- Universidade
Federal de Lavras, Lavras, MG.*

The interest for lignocellulosic materials has risen up, mainly from agro
industry residues because of some advantages as low cost, renewable and
degradable. Nevertheless, owing your hydrophilic nature, the utilization of these
materials has been restrict, once that this hydrophilic condition is responsible for
instability in mechanics, physics and dimension properties. The objective of this
study was to obtain hydrophobic materials, verifying the effect of different
catalyst and pre-treatment in the pulp and parchment estherification process. The
materials with and without pre-treatment were submitted to estherification
process with acetic anhydride in the presence of different catalysts [pyridine,
dimethilaminopyridine (DMAP) and N-bromosuccinimide (NBS)]
concentrations at a temperature of 120°C for 4 hours. A mass increase after
estherification process for all parchment samples was observed; however only
pulp pre-treated for extractives removal presented mass increase. The X-ray
analysis indicate that estherification process diminish parchment crystalinity and
increase pulp crystalinity. The hydrophobicity varied all over treatments on a
range from 80 to 96% after the estherification process. The fourier transform
infrared (FTIR) data showed bands referred to acetyl groups after the process,
evidencing changes of hydroxyl groups by esther groups on the material cell
wall. The thermo gravimetric (TG) analysis indicate three zones of mass loss,
first for water loss (~100°C), second cellulose and hemicellulose conversion
(~330°C), and third lignin conversion (~450°C). An increase of loss in 330°C
was observed to modified materials. The FTIR and TG analysis showed that
samples pre-treated does not improve the efficiency of the estherification
process, although the scanning electronic microscopy (SEM) revealed
modifications over fiber surface. The tests of cationic dye methylene blue (MB)
absorption using the modified materials evidenced that removal capacity of MB
diminish with estherification process. Theoretical calculations showed that a
lower activation energy for the intermediate between acetic anhydride and
catalyst was reached when NBS is used. Based on results from different

* Guidance Commitee: Maria Licia Bianchi — UFLA (Adviser); Mario César Guerreiro
— UFLA (Co-advisor)
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techniques, an increasing order classification regarding the efficiency of the
estherification process can be achieved to NBS > DMAP > Pyridine.
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1 INTRODUCAO

Preocupagdes ambientais tém levado ao aumento de estudos sobre as
potencialidades e possibilidades de aproveitamento dos residuos
lignoceluldsicos gerados pela agricultura. A aplicagdo desses residuos nas
industrias, por um lado, fornece uma alternativa de baixo custo e, por outro,
auxilia na diminui¢do do impacto ambiental. Os residuos agroindustriais
representam uma fonte abundante, barata e prontamente disponivel de biomassa.

As desvantagens associadas a utilizacdo desses materiais estdo ligadas a
sua natureza hidrofilica, devido aos grupos hidroxilicos da celulose,
hemiceluloses e lignina. Essa caracteristica proporciona a esses materiais
instabilidade em suas propriedades mecénicas, fisicas e dimensionais, além da
diminui¢do da resisténcia a ataques bidticos e abidticos. No entanto, € possivel
mudar a estrutura quimica dos polimeros presentes na parede celular e,
conseqilentemente, alterar as caracteristicas dos materiais lignoceluldsicos,
tornando-os mais adequados a um determinado uso final (Rowell, 1996a).

Dentre as reacdes de modificacio quimica dos materiais
lignocelulésicos, o tipo de reacdo mais importante ¢ aquele que envolve a
substituicdo dos grupos hidroxilicos, por grupos mais hidrofébicos. Nesse
sentido, a esterificacdo de materiais lignoceluldsicos vem sendo bastante
estudada.

Nos processos de modificagdo quimica, dois fatores sdo importantes: a
reatividade e a acessibilidade dos reagentes ao sitio da fibra. A utilizacdo da
piridina como catalisador em reagdes de esterificacio da madeira foi o
procedimento padrdo durante muito tempo, porém, suas desvantagens, como a
toxicidade e o odor, fizeram com que novos catalisadores fossem testados, como

0 4-dimetilaminopiridina (DMAP).
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Vérios residuos, como palha de arroz, sabugo de milho, palha de trigo
bagaco de cana-de-acicar, vém sendo utilizados para a producdo de novos
materiais (mais hidrofébicos), por meio da esterificacao.

O objetivo deste trabalho foi a utilizagdo de residuos (polpa e
pergaminho) gerados pelo beneficiamento do café por via imida em reacdes de
esterifica¢do, conduzidas com e sem a utiliza¢do de catalisador, para a producao
de materiais hidrofébicos. A eficiéncia de trés diferentes catalisadores (piridina,
4-dimetilaminopiridina e N-bromossuccinamida) foi avaliada.

Para verificar a ocorréncia da reacao de esterificagdo, foram utilizados os
pardmetros ganho de massa (WPG), porcentagem de hidrofobicidade, adsor¢ao
de azul de metileno (AM), cristalinidade (raios-X), presenca de grupos acetil

(FTIR) e técnicas de MEV, andlise elementar (CHN) e TG.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Modificaciao quimica dos materiais lignoceluldsicos

A modificacdo quimica dos materiais lignocelulésicos pode ser definida
como uma reagdo quimica entre uma parte reativa desse componente e um
reagente quimico, com ou sem catalisador, para formar uma ligacdo entre as
duas. Conseqiientemente, essas ligagdes quimicas, ou grupos que foram
adicionados, alteram as caracteristicas dos materiais de partida (Rowell, 1983).

As reacdes de modificacdo quimica exercem um papel importante na
melhoria da qualidade do material lignocelulésico. Essas modificagdes podem
incluir pré-tratamentos suaves com alcaléides ou sulfitos (producgdo de fibras de
polpa mecéanica), eterificagdes, esterificacdes e processos de copolimerizacdo
(Kennedy et al., 1993).

Dois fatores tém grande importincia no processo de modificacdo
quimica dos materiais lignoceluldsicos: reatividade, que é influenciada pela
natureza quimica e fisica do material e das moléculas dos reagentes envolvidos e
a acessibilidade, que ¢ influenciada pela estrutura das macromoléculas e suas
interacoes, tamanho da molécula do reagente e cristalinidade relativa da celulose
(Rowland & Bertoniere, 1985; Lai, 1996).

Um esquema dos tipos de ligagdes que podem ocorrer entre 0s grupos
hidroxilicos e o reagente € mostrado na Figura (Norimoto, 1996). Na Figura 1-a
estd esquematizada uma fibra ndo modificada, na qual x refere-se ao nicleo
cristalino das microfibrilas de celulose ou uma parte da parede celular dos
materiais lignoceluldsicos que ndo é afetada pela dgua. Os circulos abertos
representam grupos hidroxilicos que estdo nas periferias das microfibrilas e
disponiveis para se ligarem com a dgua, criando zonas de unido entre as cadeias

vizinhas. A absorc¢do de dgua pela célula pode causar dois efeitos: no primeiro, a
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ocorréncia de uma variacdo no volume da matriz, causada por forcas laterais
entre as cadeias representadas na Figura al e a2. O segundo efeito € um
enfraquecimento entre as conexdes das cadeias, podendo ocorrer um
deslizamento entre elas, indicado pelas setas nas Figuras al e a2 (Norimoto,
1996).

A Figural-b esquematiza uma ligacdo cruzada entre os grupos
hidroxilicos, indisponibilizando esses sitios para se ligarem com a dgua, ndo
havendo variacdo no volume da parede celular. Entretanto, se esta ligacdo tiver
sido estabelecida em presenca de dgua, apds a secagem do material ela pode se
afrouxar, como representado pela linha curvada na Figural-b1. Na Figura 1-c, os
grupos hidroxilicos foram trocados por grupos hidrofébicos. No caso da troca
por grupos acetatos, a variagdo do volume € a mesma causada pela entrada de
dgua, criando um novo sitio de sor¢@o. Nas figuras d e e, é possivel observar um
“bulking” (aumento) causado pela entrada de uma molécula hidrofébica e outra
hidrofilica, respectivamente. Em d, o constituinte hidrofébico ndo interage com
os grupos hidroxilicos e nem com a 4gua; j& em e, extensivas ligacOes de
hidrogénio podem ser estabelecidas, no entanto, ndo estdveis. Finalmente, na
Figura 1-f, tem-se a formacdo de um polimero, no caso de epéxidos, ou altos
ganhos em massa, no caso de isocianetos, podendo causar o rompimento das

microfibrilas (Norimoto, 1996).
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FIGURA 1. Esquemas dos tipos de ligagdes que podem ocorrer nos tratamentos
de modificacdo quimica. Em (a) a parede celular ndo tratada, em
(al) e (a2) a variacdo do volume causada pela entrada de dgua na
parede celular ndo tratada; b e (b1) mostram liga¢gdes cruzadas entre
os grupos hidroxilicos sem e com a presenga de dgua; em (d) e (e)
um bulking devido a entrada de grupos hidrofébico e hidrofilico,
respectivamente; em (f) formacdo de polimero ou elevada massa
adquirida na parede celular.
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2.2 Celulose

A celulose pode sofrer modificacdes quimicas por meio do uso,
principalmente, das fun¢des hidroxilas primdrias presentes em suas moléculas.
Modificagcdes quimicas de materiais como a celulose sdo normalmente
realizadas para criar polimeros de celulose com diferentes propriedades fisico-
quimicas (Corti et al., 2004). Existem diversos tipos de celulose modificada que
sdo produzidas em escalas comerciais e utilizadas em diferentes tipos de
industrias, tais como alimentos e cosméticos (carboximetilcelulose, CMC), téxtil
(acetato de celulose), farmacéutica, adesivos, materiais de construcdo (celulose
acetato butirato, CAB; hidroxietilcelulose, HEC), etc (Norimoto, 1996). Os
principais sitios, nos quais podem ocorrer as modifica¢cdes quimicas na cadeia da

celulose, sdo mostrados na figura 2.

hidroxilas <——

ligacdo 1,4 glicosidica

HO

OH ———» grupo terminal

FIGURA 2: Esquema de um fragmento de celulose, indicando os principais
sitios susceptiveis de modificacio.
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2.2.1 Acessibilidade e ambiente de reacao

Como a estrutura das fibras celuldsicas € heterogénea, espera-se que
existam regides com diferentes tipos de acessibilidade aos reagentes quimicos.
Os principais pardmetros que influenciam a acessibilidade s@o a natureza das
moléculas do reagente, o tamanho de poro, a drea superficial para a difusao dos
reagentes e a cristalinidade relativa da celulose (Lai, 1996).

Jeffries et al. (1968), medindo a acessibilidade da celulose por diferentes
métodos quimicos e fisicos, puderam observar que o indice de acessibilidade nao
¢ inteiramente igual a porcentagem de regides ndo cristalinas (amorfas), no
entanto tende a aumentar com a diminui¢ao da cristalinidade.

Rowland & Bertoniere (1985), trabalhando com o algodao nativo
observaram que a acessibilidade dos reagentes aos grupos hidroxila era
inversamente proporcional ao seu peso molecular, sendo a acessibilidade da
dgua 37%, com MM = 18 > N,N-dietilaziridiniumcloridrico 20%, com MM =
135 > Difenil vermelho 5BL 3%, MM = 676.

2.2.2 Reatividade dos acoplamentos glicosidicos

As reagoes de ligacdes glicosidicas podem ser divididas em degradacgdo
hidrolitica, degradagdo por compostos oxidantes e degradacdo por
microrganismos (Lai, 1996).

Na degradacio hidrolitica ocorre a quebra da ligag¢@o acetal da cadeia de
celulose pela acdo de um 4cido ou uma base, como mostrado na Figura 3.

Dependendo da base ou do 4cido utilizado e de suas proporgdes, a
celulose serd totalmente degradada, caracterizando uma hidrélise homogénea em
que o produto final é a D-glucose, ou parcialmente degradada, na hidrdlise
heterogénea. Nesse caso, a celulose mantém sua estrutura fibrosa, ocorrendo,
primeiramente, o ataque e a quebra da celulose das regides amorfas (10% a

12%) e, em seguida, a degradacdo das regides cristalinas (Klock et al., 2005).

50



A degradacdo oxidativa consiste na introdu¢do de grupos carbonilas e
carboxilas em vdrias posicoes da glicose da cadeia de celulose. Apds a
introducdo desses grupos, as ligacdes glicosidicas passam a estar mais
suscetiveis a degradacdo em meio basico ou dcido. Logo, a degradacdo oxidativa
consiste em uma oxidacdo seguida de uma degradacdo hidrolitica (Kiguchi,
1996).

HOCH
3 HOCH, H HOCH,
Q OR; Ka O O'R, Ka 0
R,0 OH + H* = R,0 OH,
B OR, R,0—~ OH)+
OH OH OH
HOCH,
Produtos de degradagdo (o}
< R,0 OH)—OH
OH
HOCH
HOCH, 2
3 0 OR; HOCH,
O OR; K. Ka
R,0—~ OH +OH <—= RO 0H o
-ORy R,0 OH
- 0
OH 0

FIGURA 3: Mecanismo de hidrélise 4cida e bdasica dos acoplamentos
glicosidicos (Lai, 1996).

Outro tipo de degrada¢do que ocorre com a celulose é pela acdo de
microrganismos, como por exemplo, por meio de uma enzima chamada celulase.
A degradacdo enzimdtica se assemelha a hidrolitica, no entanto, pelo fato das
moléculas das enzimas serem grandes, logo, menos acessiveis, o ataque € mais
localizado, ndo ocorrendo grandes perdas de massa e grau de polimerizagdo

(Rowell, 1990)
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2.2.3 Reatividade dos grupos terminais

O grupo final redutor da celulose é o hemicetal e pode ser convertido
parcialmente, causando abertura da cadeia, gerando grupos aldeidos. A reducdo
com boroidreto de sédio € freqiientemente usada para estimar a quantidade
desses grupos. Vdrios outros agentes oxidantes podem ser utilizados, no entanto,
a andlise ndo € quantitativa. Estudos mostram que, na celulose fibrosa, 12% dos
grupos finais eram inacessiveis, enquanto que na regido amorfa, eram totalmente
acessiveis. Assim, a concentragdo desses grupos é, provavelmente, maior nos

componentes amorfos que nos cristalinos (Lai, 1996, Barrichelo & Britto, 1989).

2.2.4 Reatividade dos grupos hidroxilicos

Sem duvida, os grupos mais reativos dos materiais lignoceluldsicos sdo
os grupos hidroxilicos da celulose, hemicelulosess e lignina e sdo o alvo da
maioria das modificacdes quimicas (Rowell, 1983). A reatividade dos grupos
hidroxilicos varia com o tipo e a condicdo de modificacdo e é afetada pelo fator
acessibilidade.

Entre as principais reacdes que ocorrem com o0s grupos hidroxilicos

estdo a eterificagdo e esterificagdo para produzir diversos tipos de celulose.

2.2.4.1 Esterificacao

A celulose pode ser esterificada por reacdo com acidos minerais, cloreto
de 4cidos, anidridos ou com agentes ndo saturados como CS,, isocianatos e
uréia, formando ésteres inorganicos e organicos (Kumor & Agarwal 1982).

Entre os principais ésteres inorgénicos estdo os nitratos de celulose, que
sdo obtidos tratando-se a celulose com uma mistura nitrante (22% HNOs, 66%
H,SO, e 12% H,0), sob condi¢des padronizadas e rigorosamente controladas.
Dentre os ésteres organicos (formiatos, acetatos, butiratos e estearatos), os mais

importantes sdo os acetatos, geralmente obtidos tratando-se a celulose com
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anidrido acético na presenca de 4cido sulfirico, que funciona como catalisador
(Klock et al., 2005).

Na esterificacdo de glicosideos simples em sistemas homogéneos, os
grupos hidroxilicos C6-OH (Figura 2) sdo citados como mais reativos que o0s
grupos secunddrios. A reatividade dos grupos hidroxila C2-OH e C3-OH
depende apreciavelmente do reagente usado e da natureza dos glicosideos.

Estudos mostraram que a acetilagdio com 4cido acético ocorre,
principalmente, nos grupos C2-OH e na reagdo com anidrido, no grupo C3-OH.
A acetilagdo de a-D glucopiranose utilizando a piridina como catalisador nao
apresentou diferenca em relagdao ao grau de substituicdo para as hidroxilas dos
carbonos C2, C3 e C4, no entanto, o grau de substituicio do C6 foi
relativamente maior (Garegg, 2004).

Na benzilacido de uma série de a-D-glucopiranose, manose e galactose, o
grupo C6-OH foi o mais reativo e o C4 o menos. Por outro lado, quando a
benzilacdo foi feita em glicosideos e galactosideos, o mais reativo foi o C2-OH e
o menos o C6-OH (Williams & Richardson, 1967).

Embora a morfologia da celulose seja bastante conhecida, o mecanismo
detalhado envolvido no processo de modificacdo ainda nao é bem definido. As
regides amorfas sdo citadas como as mais reativas e acessiveis as modificacdes
quimicas da celulose, no entanto, uma reacdo heterogénea, geralmente, é

controlada pela difusdao dos reagentes nas fibras. (Lai, 1996).

2.2.4.2 Eterificacao

Ao contrdrio da esterificagdo, os éteres de celulose sdo formados na
presenca de dlcalis, utilizando haletos ou sulfato de alquila ou arila. Dentre os
principais agentes e produtos de eterificacio da celulose estdo o cloreto de

metila (metilcelulose), o cloreto de etila (etilcelulose), o acido monocloroacético
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ou o seu sal de sddio (carboximetil-celulose), o 6xido de etileno (hidroxietil-
celulose) e o acrilonitrilo (cianoetil-celulose) (Klock et al., 2005).

Grupos glicosideos simples também foram usados para demonstrar a
reatividade dos grupos hidroxila. Diversas tendéncias mostram que o grupo C3-
OH ¢é o menos reativo na eterifica¢do, entretanto, a reatividade dos grupos C2-
OH e C6-OH varia com a basicidade do meio. Em meio fortemente basico, o
C6-OH ¢ observado como o mais reativo, enquanto que, em meio fracamente
basico, o grupo C2-OH ¢é o mais reativo (Haines, 1976).

A extensdo da eterificacio também ¢é influenciada pela estrutura
morfolégica da celulose e pelo ambiente de reacdo. A cristalinidade da celulose

foi considerada um fator significativo neste processo de modificagdo (Rowell,

1996b).

2.3 Hemiceluloses

As hemiceluloses apresentam, além da glicose, uma variedade de outras
unidades de agucares com diferentes reatividades. Sdo, geralmente, mais reativas
que a celulose, ndo s6 pela sua estrutura quimica, mas pela diferenca na
acessibilidade (Glasser, 2000).

As hemicelulosess ndo apresentam regides cristalinas e, por isso, sdo
mais atingidas pelos reagentes quimicos. Porém, como a celulose, sdo capazes
de formar fortes ligacdes de hidrogénio, com uma tendéncia a cristalizar-se apds
a perda de algum constituinte da cadeia (Lai, 1996).

A degradacdo quimica das hemiceluloses € similar a da celulose, mas
ocorre muito mais prontamente e extensivamente por causa da sua acessibilidade

mais elevada (Hon & Shiraishi, 1991 e Koga, 1988).

54



2.3.1 Reatividade do grupo hidroxila
Poucos derivados de hemiceluloses de madeira foram relatados na
literatura. A maioria dos trabalhos relata reacdes de modifica¢do para estudos

estruturais ou na deslignicacdo e separacio de biomassas.

2.3.1.1 Esterificacao

Os ésteres organicos de hemiceluloses sdo preparados por uma
dissolugdo em formamida anidra e, em seguida, pela adi¢do de um agente
acilante. Phillip et al. (1989) estudaram a sulfatacdo de xilanas dissolvidas em
uma solucdo de N,O4-DMF e observaram pouca diferenca na reatividade dos
grupos C2-OH e C3-OH.

Estudos recentes mostraram que a modificacdo de hemiceluloses por
meio de esterificacdo origina diferentes produtos com capacidades
termoplésticas. A modificacdo de hemiceluloses com cloretos de acila promove
resisténcia a dgua; por outro lado, quando modificada com anidrido
succinamico, o material se torna hidrofilico, com alta capacidade de adsorcao de

metais (Sun et al., 2003).

2.3.1.2. Eterificacao

Segundo Croon & Timell (1960), a metilacdo de 4-O-glucuranoxilano
com dimetil sulfato mostrou que o grupo C2-OH foi mais reativo que o grupo
C3-OH. Uma série de carboximetiléteres (CM) foi preparada com xilana obtida
de madeira por Schmorak & Adams (1957). Eles observaram que o grau de
substituicdo variou de 0,13 a 0,92, em que nenhuma xilana foi substituida por
mais de um grupo CM. Sjostrom (1981) observou que, na carboximetilacdo de
polpas de madeira dura (angiosperma), o grau de substituicdo das hemiceluloses

era maior que o da celulose e que o grupo C2-OH era mais reativo que o C3-OH.
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2.4 Lignina

As reacdes da lignina t€m sido estudadas a fim de elucidar sua estrutura
quimica e explicar os fendmenos que ocorrem no processo de polpacdo e
branqueamento da celulose. Entretanto, a lignina também pode ser modificada
gerando diferentes produtos, como resinas asfélticas, trocadores de fons, fonte
para a obten¢do de fendis e vanilina, combustiveis sélidos, entre outros (Meister,

1996).

2.4.1. Acessibilidade
A lignina € um composto sélido amorfo, mas, como a celulose e as
hemiceluloses, apresenta uma tendéncia elevada para formar ligacdes de

hidrogénio, preferencialmente intramolecular.

2.4.2 Reatividade das ligacoes éter

2.4.2.1 Hidrdlise

A lignina € bastante resistente a hidrdlise dcida, porém, quando aquecida
em meio 4cido, sob condic¢des especificas, pode sofrer hidrdlise, principalmente
nas ligagdes éter (Saliba et al. 2001).

A degradacdo 4cida da lignina € iniciada pela protonacdo do oxigénio do
benzil, seguida pela elimina¢do de um a-éter, gerando, como intermedidrio, um
ion benzilico (carbocation) (Hon, 1991a).

Na hidrdlise alcalina (Figura 4) da lignina, em temperaturas elevadas,
podem ocorrer rupturas nas ligagdes éter, formando grupos fendlicos

responsdveis por sua solubilizacao (Saliba et al., 2001).
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FIGURA 4: Hidrdlise alcalina de unidades fendlicas da lignina

A reacdo das unidades fendlicas € iniciada por um fon fenéxido para
render um intermedidrio quinonametino com a eliminagdo de uma unidade
a-eter. Este intermedidrio formado pode participar de diversas reagdes,
dependendo do meio alcalino (Lai, 1996).

A hidrdlise alcalina é empregada durante o cozimento para a obtencdo da
celulose industrial. O processo soda, usado na producdo de celulose, utiliza

solugdes de NaOH e temperaturas em torno de 160°C (Klock et al., 2005)

2.4.3. Reatividade dos grupos hidroxila

A lignina apresenta trés tipos de grupos hidroxila e, dentre esses, a
hidroxila fendlica € a mais ativa nas reacdes catalisadas por base. O grupo a-
hidroxila, sob circunstincias dcidas, é transformado em cétions benzilicos que
podem se submeter a uma variedade de adicdes e transformacdes. O grupo
y-carbonil, quando presente na unidade fendlica €, geralmente, liberado como

formaldeido em meio reacional 4cido (Lai, 1996).

2.4.3.1 Eterificacao
No processo de eterificagdo de moléculas modelos de lignina, tanto na

alquilacdo, hidroximetilacdo quanto na carboximetilacdo, a hidroxila fendlica
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mostrou-se a mais reativa. A metilacio com diazometano é limitada a este
grupo, mas a ocorréncia da metilagdo nos demais grupos foi observada quando
se utilizou dimetilsulfato em meio basico. Na hidroximetilagdo com o6xido de
metileno, o guaiacol reagiu, aproximadamente, 35 vezes mais rdpido do que o
glicerol. O mesmo aconteceu na rea¢do com 4acido ciandrico, onde o guaiacil

reagiu completamente em pH 10,5, enquanto o n-propanol nao (Lai, 1996).

2.4.3.2 Esterificacao

Mansson (1983) demonstrou que os grupos hidroxilicos fendlicos da
lignina s@o mais reativos frente a acetilagdo. Esses grupos também se mostraram
mais reativos na reagdo com d4cido cloridrico. Por outro lado, os grupos
hidroxilicos benzilicos se mostraram mais reativos do que os grupos hidroxilicos

fendlicos, quando a reagd@o é com o diisocianato.

2.4.3.3 Oxidacao

Vérios agentes oxidantes atuam sobre a lignina, entre eles os mais
utilizados s@o: hipoclorito de sédio e célcio, clorito de sédio, diéxido de cloro,
peréxido de hidrogénio, sédio e ozdnio. A acdo desses agentes oxidantes
consiste, basicamente, na formacao de compostos soldveis. De maneira geral, os
processos de oxidagdo sdo empregados no branqueamento da celulose, gerando,
como produtos, aldeidos e dcidos carboxilicos fendlicos. Alguns desses produtos
apresentam aplica¢des em diversas dreas da industria, como a vanilina, utilizada
na industria alimenticia, derivados utilizados na preparacdo de filtro solar, etc.

(Van Soest e Wine, 1968; Collings 1978; Meister, 1996).
2.4.3.4 Sulfonacao

Quando a lignina € tratada com bissulfitos metalicos e acidos sulfurosos

sdo formados produtos denominados d4cidos  lignossulfonicos ou
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lignossulfonados, os quais sdo soliveis. Os lignossulfonatos sdo produzidos em
grande quantidade no processo de obtenc¢do da celulose pela polpacao sulfito, no
entanto, esse processo € predominante na Europa e pouco utilizado no Brasil,

onde se utiliza na maioria das vezes o processo Kraft.

2.4.3.5 Condensacao

Os componentes hidrolisdveis da lignina podem unir-se a outros
componentes quimicos ou entre si mesmo, revertendo a hidrélise e a
solubilizacdo da lignina. Este tipo de rea¢do recebe o nome de reacdo de
condensagio que, em alguns casos, gera produtos com peso molecular maior que

o da lignina original (Klock et al., 2005).

2.5 Acetilaciao de material lignoceluldsico

A modificacdo quimica dos materiais lignoceluldsicos € realizada com o
objetivo de alterar algumas propriedades indesejadas desses compostos. Dentre
as reagdes utilizadas, as mais estudadas sdo aquelas que envolvem a substituicao
dos grupos hidroxilicos da celulose, hemiceluloses e lignina (Rowell, 1996a).

Para a eficiéncia do processo, a acessibilidade do reagente aos locais de
reacdo € uma das principais consideracdes. Além disso, necessita-se, quase
sempre, do uso de um catalisador.

As principais caracteristicas de um catalisador para a modificacdo dos
materiais lignoceluldsicos sdao: ndo degradar o material, possuir baixa toxicidade
e serem eficientes em baixas temperaturas para evitar a degradacdo da fibra
(Rowell, 2001).

A presenga de 4gua no ambiente de reacdo deve ser controlada. Por um
lado a 4gua € capaz de romper as ligacdes de hidrogénio presentes na estrutura

da celulose, facilitando a penetracdo dos reagentes. Por outro, por apresentar
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grupos hidroxilicos mais reativos, facilita a hidrélise dos reagentes em vez da
substituicdo durante a reacdo (Rowell, 1990).

As ligagdes quimicas formadas entre o reagente e os componentes
lignoceluldsicos devem ser suficientemente estdveis para suportar lavagens. Em
ordem de estabilidade, temos as ligagdes éter>acetal>ésteres. O componente
quimico adicionado ndo deve aumentar a hidrofilicidade do material, a menos
que essa propriedade seja desejada. O aumento da hidrofilicidade facilita a
proliferacdo de microrganismos (Rowell, 1996b).

A modificagdo quimica da madeira foi pesquisada durante muitas
décadas (Hill et al.,, 1998; Karr & Sun, 2000), a fim de aumentar sua
durabilidade, tornando-a mais resistente a acao de fatores bidticos e abidticos. A
madeira era submetida a reacdo de acetilacdo, substituindo os grupos hidroxila
por acetila.

A acetilacdo é uma reacdo simples, na qual o anidrido acético reage com
os grupos hidroxilicos dos diferentes constituintes da madeira, gerando como

subproduto, o 4cido acético. (Figura 5).

0
Vadeia —oH 4 O, — P !/
adeira — + ) Madeira—0O—C CH+—C
CHy—C, oHg YT o
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FIGURA 5. Esquema de reacdo de acetilagdo da madeira com anidrido acético.

Esses grupos sdao mais hidrofébicos que os grupos hidroxilas,
diminuindo a absor¢do de umidade pela madeira e, por apresentarem maiores

dimensdes, causam uma expansdo permanente na parede celular. Entretanto, o
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aumento da parede celular causa a estabilidade dimensional da madeira
acetilada, dificultando a remoc¢do posterior de subprodutos que nio reagiram
(Karr & Sun, 2000).

Okino et al. (1996) observaram que, por meio da acetilagdo das
particulas tipo “flakes” de pinus e eucalipto, as chapas aglomeradas eram mais
resistentes a absorcdo de dgua.

Diversos métodos de acetilagdo da madeira foram empregados com ou
sem a utilizacdo de catalisadores. Vdrios catalisadores foram testados para
examinar a aceleracdo e a eficiéncia do processo. A acetilagdo utilizando a
piridina como catalisador foi tida como o procedimento padrdao durante alguns
anos, facilitando a entrada do reagente por uma reag¢do nucleofilica (Hofle et al.,
1978). Porém, tem a desvantagem de ser téxica, possuir odor desagradavel e ser
impropria para a produgdo em grande escala.

A 4-dimetilaminopiridina (DMAP) também foi amplamente utilizada
como catalisador na acetilacdo da madeira, sendo mais de 100 vezes mais
eficiente que a piridina, A limitacdo do uso deste catalisador estd no seu elevado
custo e na indisponibilidade comercial, dificultando seu uso industrial, apesar de
ser ainda utilizado (Adebajo e Frost, 2004).

Recentemente, o DMAP foi testado para a acetilagdo do algoddo. A
reacdo foi desenvolvida utilizando-se anidrido acético, variando apenas o tempo
de reacdo e as concentragdes de DMAP. O grau de acetilacio foi calculado pelo
ganho em massa, pesando-se as amostras antes e depois da acetilagdo (Sun et al.,
2002).

Na acetilag¢do da palha de arroz, foi testado um sistema reacional livre de
solventes, utilizando-se vdrios catalisadores diferentes (piridina, DMAP, N-
metilpirolidina e N-metilpirolidinona). Observou-se um ganho em massa
maximo quando a reagdo foi submetida a um aquecimento de 120°C, por 0,5

horas, utilizando-se 0,4% (m/m) de DMAP:anidrido acético. (Sun et al., 2002).
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O mesmo foi feito com a palha de trigo e o maior ganho em massa obtido foi de
19,6% quando a reagdo foi conduzida a 120°C, por 40 minutos e 0,3% de DMAP
(Sun et al., 2004a).

Baseado em estudos de Karimi e Seradj (2001), que relataram o uso de
N-bromosuccinimida (NBS) na acetilacdo de dalcoois, como um catalisador
altamente eficaz, de baixo custo e comercialmente disponivel, Sun et al. (2004b)
realizaram um trabalho de acetilacdo do bagaco de cana-de-agicar com NBS
como catalisador. Os autores observaram que, com o uso de 1% de NBS, na
temperatura de 120°C, durante 1 hora de aquecimento, o material apresentou
247% de ganho em massa, enquanto a reacdo desenvolvida nas mesmas
condi¢des sem uso de NBS obteve apenas 5,1% de ganho em massa.

O caréter eletrofilico do halogénio nas N-haloimidas, no caso o NBS, ¢
acentuado porque o nitrogénio estd ligado a duas carbonilas, tornando-o mais
eletronegativo e, conseqiientemente, a ligacdo N-X é mais polar, aumentando
sua reatividade frente aos grupos hidroxilicos dos materiais lignoceluldsicos
(Souza et al., 2006).

O mecanismo de acdo do NBS no processo de acetilagdo de materiais
lignocelulésicos ainda necessita de mais estudos, visto que sua utilizacdo tem
sido eficiente no processo de modificagdo.

Outro fator positivo do NBS € o seu custo, que chega a ser 170 vezes
menor que o do DMAP. Sua utilizagdo € vidvel, do ponto de vista econdmico,
pois o custo dos reagentes utilizados € uma consideragdo importante, ja que, em
andlises laboratoriais este fator ndo é limitante, no entanto, para producdo em
escala, o custo final do produto é de extrema relevéancia (Sun et al., 2003).

Para verificar a ocorréncia das modifica¢des, algumas técnicas como
FT-IR (infravermelho), CP-MAS, RMN (ressonancia magnética nuclear de
s6lido), "“C-RMN (ressonancia magnética nuclear de carbono 13), TG

(termogravimetria) e DSC (calorimetria de explora¢do diferencial) t&ém sido
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utilizadas. Uma outra forma de se caracterizar modificacdes ocorridas na
superficie de um material pode ser por meio de teste de adsor¢cdes de moléculas
modelos, como iodo, fenol e azul de metileno.

Andlises comparativas nos materiais sdo feitas antes e depois da
modificagdo, servindo para confirmar a ocorréncia da acetilacio ou de outra

alteracdo quimica do material.

2.6 Adsorcao

Existem duas categorias de fendmenos de sorcdo: a absor¢do e a
adsorcao. Elas podem ser diferenciadas pelo grau a que a molécula do sorbato
interage com a fase do sorvente e sua liberdade para migrar dentro do sorvente.
A absorcdo é um processo em que o soluto transferido de uma fase a outra
interpenetra a fase do absorvente ao menos por alguns nandmetros. Na adsorg¢ao,
a acumulacdo do soluto estd, em geral, restrita a superficie ou a relagcdo entre a
solucdo e o adsorvente. Assim, a adsorcdo é o termo utilizado para descrever o
fendmeno no qual moléculas que estdo presentes em um fluido, liquido ou
gasoso, concentram-se, espontaneamente, sobre uma superficie sélida (Foust et
al., 1982; Annunciado et al., 2005).

A adsor¢@o é um dos processos mais utilizados para tratamentos de
dgua, purificacdo de substincias, remoc¢do de cor e impureza, visto que, na
maioria das vezes, ela € reversivel. Uma modificacio na temperatura e ou
pressdo pode facilmente provocar a remog¢do do soluto adsorvido no sélido
(Foust et al., 1982).

Dependendo das interagdes existentes entre o soluto e o solvente, a
adsorcao pode ser fisica ou quimica (quimiossorc¢ao).

A adsor¢ao fisica, também denominada adsor¢do de van der Waals,
ocorre quando forcas intermoleculares de atracdo das moléculas na fase fluida e

da superficie sélida sdo maiores que as forgas atrativas entre as moléculas do
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préprio soluto, ndo ocorrendo transferéncia de elétrons. Na adsor¢cdo quimica
ocorrem ligacdes quimicas entre adsorvente e o adsorbato. A distin¢cdo entre 0s
dois processos nem sempre € possivel, visto que hd casos em que os dois tipos
de adsorcdo podem estar ocorrendo. As principais diferengas entre elas estdo

mostradas na Tabela 1 (Mc Bride, 1994; Martinez, 1990).

TABELA 1. Principais diferencas entre adsorcio fisica e quimica (Teixeira et

al., 2001).
Adsorcao fisica Adsorcdo quimica
Forca de van der Waals Forgas eletrostaticas e ligagdo quimica
Nao h4 transferéncia de elétrons Ha4 transferéncia de elétrons
Baixo calor de adsorcao Alto calor de adsor¢do

Fendmeno geral para qualquer Fendmeno especifico e seletivo

espécie

A camada adsorvida pode ser A camada adsorvida s6 é removida por
removida por aplicacdo de vdcuo a aplicacdo de vicuo a temperatura acima
temperatura de adsor¢cdo da de adsor¢do

Formacdo de multicamadas abaixo Acontece também a altas temperaturas

da temperatura critica

Lenta ou rdpida Instantanea
Adsorvente quase nao € afetado Adsorvente altamente modificado na
superficie
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2.6.1 Isoterma de adsorcao

A capacidade de adsor¢do de um determinado adsorvente é funcdo da
pressdo ou da concentragdo e temperatura. Quando o estudo deste fendmeno &
feito com o objetivo de se obter informagdes a respeito da drea superficial,
estrutura porosa e mecanismo de adsor¢do de um determinado sélido, a
construgcdo de curvas, denominadas isotermas de adsorcdo, é de fundamental
importancia. As isotermas de adsor¢do sao expressas em relagdao a quantidade de
gds adsorvido ou dessorvido por um sélido, a temperatura constante, em fungao
da pressdo do gés (Giles et al., 1960; Teixeira et al., 2001).

As isotermas de adsor¢@o nio apresentam sempre a mesma forma, ja que
existem diferencas entre os calores de adsorc¢do e tipo de porosidade existentes
entre diferentes adsorventes e adsorbatos. Uma classifica¢do dos diferentes tipos
de isotermas universalmente empregada ¢ a classificacio de Brunnauer,

recomendada pela IUPAC , apresentada na Figura 6.
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FIGURA 6. Classificagdo IUPAC das isotermas de adsor¢do.

A isoterma do tipo I, também chamada de tipo Langmuir, é
caracteristica de sélidos microporosos, caso tipico da maioria dos carvdes
ativados (CA). Como se pode observar, esta isoterma apresenta uma parte quase
vertical na primeira regido da curva o que se deve a grande facilidade de
adsorc¢ao em poros com diadmetros menores que 20 A. Apbs o preenchimento dos
microporos, que acontece em ordem crescente de tamanho, praticamente ndo ha

outra regido em que a adsor¢do seja significativa. A curva mostra uma regiao
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constante que volta a crescer devido ao processo de condensacdo (Giles et al.,
1960; Teixeira et al., 2001).

A isoterma do tipo II é caracteristica de processos de adsor¢do em
s6lidos ndo porosos ou macroporos, ocorrendo adsor¢do em multicamadas. A
isoterma do tipo III € tipica de sélidos ndo porosos ou mesoporosos, em que
interacdes muito fracas ocorrem entre o adsorvente e o adsorbato. A isoterma do
tipo IV se assemelha com a do tipo II, no entanto, nesta ocorre o fendémeno da
histerese, que é a ndo sobreposicdo da curva de adsor¢do e dessor¢do, devido a
diferenca no processo de evaporagdo e condensagdo. A isoterma do tipo V é
pouco comum e se assemelha a do tipo IV, mas com interagcdes fracas entre o
adsorvente e o adsorbato. Por ultimo, a isoterma do tipo VI € tipica de adsorcao
em multicamadas em superficies altamente uniformes (Giles et al., 1960;
Martinez, 1990).

As isotermas de adsor¢cdo podem ser expressas por modelos de
isotermas, sendo que as mais utilizadas sdo as de Langmuir, Freundlich e BET

(Giles et al., 1960).

2.6.1.1 Modelo Langmuir

O modelo Langmuir foi inicialmente criado para explicar adsor¢des de
gases em solidos, baseando-se em trés suposicoes: (1) a superficie de adsorcao é
homogénea, isto é, a adsor¢dao € constante e independente da extensdo da
cobertura da superficie; (2) a adsorcdo ocorre em sitios especificos, sem
interacdo com as moléculas do soluto e (3) a adsor¢do torna-se mdxima quando
uma camada monomolecular cobre totalmente a superficie do adsorvente. As

equacdes 1 e 2 descrevem o comportamento da isoterma de Langmuir.

_ (K, -Ceq-D) (Equacao 1)

e
=01 K, Ceq)
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Ap6s linearizagao:

Ceq 1 +Ceq
qeq (K, -b) (b)

(Equagdo 2)

Em que: geq € quantidade adsorvida, Ceq € a concentracio de equilibrio,
b é a capacidade de adsorcio mdxima e K é a constante de adsorcdo de
Langmuir. Ambos (b e K;) podem ser determinados através do grifico de
Ceq/qeq versus Ceq. (Mc Bride, 1994)

Por meio do Kj, obtido da equacdo de Langmuir, € possivel determinar
os parametros termodinamicos: energia livre de Gibbs (AG®), entalpia (AH®) e

entropia (AS°) (Equagdes 3 e 4)

AG=-RTIhK, (Equacgao 3)

InK, =(AS"/R)—(AH°/RT) (Equagio 4)

Em que T € a temperatura absoluta em Kelvin (K) e R é a constante
universal dos gases (8,314J/mol.K). K € a constante de adsor¢do de Langmuir e
AH® e AS° a inclinagdo e o intercepto de um grifico de InK, versus 1/T,

respectivamente.
2.6.1.2 Modelo Freundlich

A equagdo 5 representa o modelo Freundlich , que € totalmente

empirico:
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geq=K, -Ceq"" (Equagéo 5)

Em que qeq = é a quantidade adsorvida, Ceq a concentragdo de
equilibrio, K¢ e n s@o as constantes de Freundlich.

A equacdo de Freundlich sugere que a energia de adsor¢do decresce
logaritmicamente, a medida em que a superficie vai se tornando coberta pelo
soluto, o que a diferencia da equagdo de Langmuir. O modelo de Freundlich
pode ser derivado teoricamente ao se considerar que o decréscimo na energia de
adsor¢do com o aumento da superficie coberta pelo soluto deve-se a

heterogeneidade da superficie (Giles et al., 1960).

2.6.1.3 Modelo BET

O modelo mais utilizado para avaliacdo de areas superficiais totais de
s6lido é o modelo BET. Esse modelo obedece as seguintes restri¢des descritas:

_ a adsorc¢do ocorre em vdrias camadas independentes e imdveis;

_ o equilibrio € alcangado para cada camada;

_ além da primeira camada, a adsor¢do € aproximadamente igual a
condensagdo, no caso da adsor¢do em fase gasosa, ou precipitagdo, no caso da

adsorcao em fase liquida (Peruch, 1997).

A isoterma de BET na forma linearizada € representada pela Equacio 6:

ST -
(C, —C)-<M> ~

Em que: x/M = quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa do

adsorvente (mg.g);
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C = concentracdo do soluto remanescente na solucdo no equilibrio
(mgL™);

Cs = concentragio de saturac¢io do soluto (mg.L™");

g = quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente

formando uma monocamada completa na superficie (mg.L");

B = constante expressiva da energia de interagido com a superficie.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Pré-tratamentos

3.1.1 Remocao dos extraiveis
Foram realizadas esterificagdes com os residuos do beneficiamento do
café (polpa e pergaminho) livres de extraiveis. A remocao dos extraiveis foi feita

pela técnica descrita anteriormente (Capitulo 1, item 3.2.6.).

3.1.2 Tratamentos acido ou basico

A polpa e o pergaminho foram tratados com &cido ou base antes das
reacdes de modificagdes quimicas. Para o tratamento 4cido, em um béquer de
1.000 mL foram colocados aproximadamente, 20 g de material, juntamente com
500 mL de uma solucdo de HCI (pH 2), sob agitacdo mecanica, durante 2 horas.
Em seguida, a amostra foi filtrada e seca a temperatura ambiente
(aproximadamente 25°C). O tratamento com base foi feito da mesma forma,

utilizando-se uma solucdo de NaOH (pH 12).

3.2 Esterificacao dos materiais

Para as reacdes de esterificacdo, aproximadamente 5 g de material
(polpa ou pergaminho) foram colocados em um balao de fundo redondo de 500
mL, juntamente com 200 mL de anidrido acético e catalisador. O conjunto foi
acoplado a um condensador e aquecido em um banho de dleo, a 120°C, por 4
horas. Apds esse tempo, o conteido do baldo foi filtrado e lavado
exaustivamente com 4lcool etilico e acetona, para a remo¢do do excesso de

anidrido acético e acido acético.
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Os catalisadores utilizados foram piridina (PY), 4-dimetilaminopiridina
(DMAP) e N-bromossuccinamida (NBS). As concentragdes para cada
catalisador em relacdo & massa de anidrido acético foram: piridina 5% (m/m),

DMAP, 0,05; 0,1; 0,15; 0,2 € 0,5% (m/m) e NBS 0,5% (m/m).

3.3 Analise dos materiais esterificados

3.3.1 Ganho em massa

O material foi pesado antes e apds a reacdo de modificagdo quimica e o

ganho em massa (WPG) calculado de acordo com a Equagao 7.

—m

m . . -
WPG (%) :( material tratado material ndo tratado j x 100 (Equagﬁo 7)

material ndo tratado

3.3.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho (FT-IR)

As amostras esterificadas foram analisadas por FT-IR, na regido do
infravermelho médio (450 a 4440 cm'l), com uma resolucao de 4 cm’' e fazendo-
se 8 acumulacdes. Os espectros do pergaminho e da polpa de café esterificados
foram obtidos em um espectrofotdmetro Digilab série Excalibur, utilizando-se
pastilhas de KBr, (aproximadamente 3,0 mg de amostra para

97 mg de KBr).

3.3.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)
As amostras esterificadas foram analisadas por MEV. As micrografias
foram obtidas pelo procedimento descrito anteriormente (Capitulo 1, item

3.2.12).
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3.3.4 Analise elementar (CHN)
As amostras foram analisadas quanto aos teores de C, H e N em um
aparelho Perkin Elmer PE 2400. As andlises foram feitas em duplicata. O teor de

oxigénio foi obtido por diferenca.

3.3.5 Analise termogravimétrica (TG) e analise termogravimétrica
diferencial (DTG)

As andlises foram realizadas em um analisador termomecanico
Shimadzu-TMAS0. As amostras foram aquecida a 10°C/min, com fluxo de ar,

de 25° a 750°C.

3.3.6 Teste de hidrofobicidade

As porcentagens de hidrofobicidade do pergaminho e da polpa, em duas
diferentes granulometrias (1,7-0,840 e 0,420-0,075 mm), foram determinadas de
acordo com Ribeiro et al (2003), testando a particdo dos materiais entre uma fase
aquosa e fase de hexano. Neste experimento, uma amostra de aproximadamente
1,0 g pesada com precisdo de 0,1 mg, foi colocada em um funil de separacdo,
com 20 ml de dgua. Em seguida, o hexano foi adicionado e o funil agitado por 3
minutos.

A mistura foi, entdo, deixada em repouso por 5 minutos, o tempo
necessario para a separacio das fases. A quantidade de material transferida para
a fase organica foi determinada por filtracdo, secagem e pesagem,
subseqiientemente. Os resultados foram expressos em termos da propor¢do de
material transferido a fase orgénica. Estes valores sdo estimativas do grau de

hidrofobicidade (ou lipofilicidade) dos materiais.
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3.3.7 Analise de raios-X / cristalinidade da celulose

Os difratogramas de raios-X do pergaminho e da polpa esterificados
foram obtidos, utilizando-se um difratdmetro da Phillips, com variagdo angular
(20) 5° a 30° empregando-se radiagdo Ko de cobre (A = 1,5418 A). o grau de
cristalinidade foi obtido conforme descrito anteriormente (Capitulo 1, item

3.2.13).

3.4 Capacidade de adsorcao dos materiais esterificados — adsorcao de azul
de metileno (AM)

Para os ensaios de adsor¢do na fase liquida, foi utilizado, como
adsorbato, o corante azul de metileno (AM) da Merck. Para os testes, 10 mg de
pergaminho (modificado e ndo modificado) foram colocados em contato com
10 mL de solugdes de AM, em diferentes concentragdes (10, 25, 50, 100, 250,
500 ppm), por 24 h a temperatura ambiente (aproximadamente 25°C). Em
seguida, a concentracdo da solucdo foi avaliada em um espectrofotdmetro de
UV/VIS (SP-2000) no comprimento de onda de 645 nm.

Para a determinacio da capacidade médxima de adsor¢do dos materiais
esterificados, a isoterma de adsorcdo foi conduzida analisando-se os dados de
adsorcao por meio do modelo de Langmuir: Ceq/qeq =(1/ K .b)+[(1/b).Ceq]
(Equacdo 2) (Giles et al., 1960).

3.5 Calculos teéricos

Para avaliar os efeitos eletrénicos na conformagao dos intermedidrios da
reacdo de esterificacdo utilizando diferentes catalisadores, célculos de
otimizacdo foram feitos pelos métodos semi-empirico AM1 (Stewart, 1989). O
critério de convergéncia foi de 0,001 kcal mol A, utilizando-se os seguintes

algoritmos de minimizacdo: ‘“steepest descent”, “conjugate gradient” e “quasi

Newton-Raphson” (Jensen, 1999; Chesnut, 1996). O arquivo de entrada para os
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calculos de otimizacdo, foram construidos na interface do programa Spartam Pro
(Spartan, 2000). Depois de cada otimizagdo foi calculado a constante de forca
para verificar se as estruturas otimizadas foram na verdade local minima
(freqiiéncias ndo imagindria) ou estado de transicdo (uma freqiiéncia

imagindria).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Ocorréncia da modificacao quimica

Para comprovar a modificagdo quimica ocorrida apés a esterificagdo, os
materiais modificados foram avaliados quanto ao ganho de massa apds a
acetilacdo, teor de hidrofobicidade e analisados por diferentes técnicas, como:

FTIR, raios-X, TG, MEV e CHN.

4.1.1 Ganho de massa ap6s a acetilacao

Na esterificacdo dos materiais lignoceluldésicos com anidrido acético,
alguns hidrogénios de grupos hidroxilicos da parede celular sdo substituidos por
grupos acetil. Logo, apresentam um maior peso molecular. Sendo assim, apds a
modificagdo, o material acetilado deve apresentar maior massa que o material
ndo acetilado. De maneira geral, quanto maior o aumento de massa do material
acetilado, maior a taxa de acetilacdo. O efeito de diferentes catalisadores e suas
propor¢des na modificacio do pergaminho e da polpa em diferentes
granulometrias sdo mostrados na Tabela 2. Para a polpa sem a retirada dos
extrativos, verifica-se uma diminuicdo da massa (WPG negativo) apds a
esterificacdo com ou sem catalisador (reagdes 1 e 3). Este fato ndo era esperado,
ja que, apds a acetilacdo, as amostras devem apresentar um ganho de massa.
Esses resultados foram atribuidos a grande quantidade de extrativos presentes na
polpa de café (26 %), que devem estar sendo extraidos no processo de
esterificacdo e lavagem do material com dlcool e acetona. Comparando-se as
reacdes 3 e 5, observa-se que, quanto menor a granulometria do material, maior
a perda de massa apds a acetilacdo. Uma diminui¢do no tamanho das particulas
causa um aumento da drea superficial do material, aumentando a acessibilidade

dos reagentes e acentuando a retirada dos extrativos.
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TABELA 2. Porcentagem de ganho de massa (WPG) apds a acetilagido por
diferentes catalisadores (Piridina, DMAP e NBS) (120°C, 4h).

Gran. Cat Pré- WPG
Reacdo Residuo (mm) Cat. (%) Trat. (%)
1 PO >1,70 - -- -- -0,08
2 PO >1,70 -- -- SE 6,00
3 PO >1,70 PY 5 -- -0,02
4 PO >1,70 PY 5 SE 2,90
5 PO 1,70-0,840 PY 5 -- -8,20
6 PM 1,70-0,840 - -- -- 9,30
7 PM 1,70-0,840 PY 5 -- 14,70
8 PM 1,70-0,840 PY 5 SE 13,70
9 PM 1,70-0,840 PY 5 BASE 22,50
10 PM 1,70-0,840 PY 5 ACIDO 20,80
11 PM 1,70-0,840 DMAP 0,05 -- 8,14
12 PM 1,70-0,840 DMAP 0,10 -- 7,81
13 PM 1,70-0,840 DMAP 0.15 -- 9,46
14 PM 1,70-0,840 DMAP 0,20 --
15 PM 1,70-0,840 DMAP 0,50 -- 14,80
16 PM 1,70-0,840 DMAP 0,50 BASE 16,40
17 PM 1,70-0,840 DMAP 0,50 ACIDO 13,80
18 PM 0,420-0,075 DMAP 0,50 -- 12,20
19 PM 0,420-0,075 NBS 0,50 -- 15,40

WPG=ganho em massa; Gran.=granulometria; Cat=catalisador; PO=polpa;
DMAP=dimetilaminopiridina;
bromosuccinamida; SE.=sem extrativos.

PM=pergaminho;

PY=piridina;

NBS=N-

Para verificar a ocorréncia da modificacdo quimica na polpa e do ganho

de massa, os extrativos foram retirados pelo procedimento descrito no Capl,

item 3.2.6. e o material acetilado posteriormente (reacdes 2 e 4). Um pequeno

ganho de massa foi observado, tendo a esterificacdo sem catalisador (reacio 2)

gerado um melhor resultado (6,00 %). Para o pergaminho, a presenga ou ndo de

extrativos ndo altera significativamente o ganho de massa. Comparando-se os

materiais de partida, o WPG para a polpa foi inferior aos obtidos sem e com a
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presenca de catalisador para o pergaminho (9,3% e 14,7%, respectivamente —
reacoes 6 e 7).

A variagdo do grau de acetilacdo entre a polpa e o pergaminho (reacdes
5 e 7) pode ser atribuida as diferencas nas propor¢des de celulose, lignina,
hemiceluloses e, principalmente, aos teores de cinzas e extrativos. O grau de
acetilacio da amostra também depende extensamente do tipo de grupos
hidroxilicos presentes, podendo ser fendlicos, benzilicos ou alcodlicos para a
lignina e alcodlicos primario ou secunddrio para hemiceluloses e celulose (Hill
et al., 1998).

Segundo Rowell et al. (1987), a reatividade da lignina € maior que a das
hemiceluloses, que é maior que a da holocelulose (celulose + hemiceluloses) e a
celulose ndo reage com o anidrido acético na auséncia de um catalisador.

Pode-se observar que o maior ganho de massa (WPG) ocorreu quando o
pergaminho foi tratado com base ou com 4cido antes de ser modificado (reacdes
7,9 e 10). O tratamento aumentou a eficiéncia da acetilacdo quando foi utilizado
como catalisador a piridina. No entanto, somente uma pequena diferenca ocorreu
quando o material foi previamente tratado com 4cido ou com base e depois
acetilado, utilizando como catalisador o DMAP (reagdes 15, 16 e 17).

Comparando-se as reacdes 7 e 15 (PM piridina e PM DMAP), ambas
com a mesma granulometria, pode-se observar que ndo houve diferenca entre os
valores de WPG, quando se utilizou 5% de piridina ou 0,5 % de DMAP,
sugerindo que o DMAP pode ser até dez vezes mais ativo que a piridina na
acetilacdo do pergaminho. O mesmo foi observado por Sun et al. (2004a), para a
acetilacdo da palha de trigo. Os pesquisadores, utilizando anidrido acético e
DMAP de acetilacdo da palha, encontraram valores de WPG semelhantes aos
encontrados neste trabalho.

Os WPGs obtidos utilizando-se concentragdes menores que 0,2% de

DMAP (reacdes 11, 12, 13 e 14) foram similares ao da acetilagdo sem a presenga
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de catalisador (reacdo 6). Por outro lado, a utilizacdo de 0,5% (DMAP) nas
mesmas condicdes (reagdo 15) aumentou em 60% o WPG em comparagdo com a
reacdo sem o uso de catalisador.

Segundo Sun et al. (2002), um aumento nas propor¢des de catalisadores
nem sempre melhora seu desempenho. Na modificacdo da palha de arroz, foi
observado que a variacdo de 0,3% para 0,4% na concentracdo de DMAP nao
alterou os valores de WPG. Para Rowell (1996a), isso ocorre porque a taxa de
difusdo dos reagentes na parede celular dos materiais lignoceluldsicos é
limitada. Segundo ele, os niveis mais avancados de reagdo sdao observados na
camada secundaria (WPG baixo) e os mais altos WPG, que indicam maior grau
de substituicdo, ocorrem na lamela média (onde existe uma maior quantidade de
lignina).

Com a diminui¢do da granulometria do material de partida (reagdes 15 e
18), ndo se observou uma mudanga significativa nos valores de WPG.

O catalisador NBS foi o que mostrou melhor resultado no processo de
modifica¢do do pergaminho, sendo 26% mais eficiente que o DMAP (reacdes 18
e 19). O papel do NBS nas reagdes de esterificacdo ainda ndo estd bem
esclarecido. No entanto, sugere-se que esse catalisador aja como uma fonte de
Br" que ativa, por sua vez, os grupos carbonilas do anidrido acético para
produzir um agente acetilante altamente reativo (Figura 7, I). O catalisador é
regenerado no final do ciclo, liberando CH3;COOH (Figura 7, 3) (Karimi &
Seradj, 2001). Este agente acetilante reage com os grupos hidroxilicos dos
materiais lignoceluldsicos que, com a elimina¢do do NBS, produz um material

acetilado. O mecanismo proposto € mostrado na Figura 7.
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FIGURA 7. Acetilagdo de materiais lignocelulésicos (MLC-OH), catalisada por
NBS (Sun et al., 2004b).

Apesar do ganho de massa evidenciar a troca dos grupos hidroxilicos
por grupos acetatos (mais pesados), segundo Rowell (1996a), este resultado nao
confirma a presenca de ligacdo quimica entre o composto e a parede celular e

outras andlises devem ser feitas para confirmar a ligacdo.

4.2 Analises por FTIR

Os resultados obtidos pelos espectros de FTIR sdo importantes, pois,
segundo Chauchan et al. (2001), eles evidenciam a reacdo entre o anidrido
acético e os grupos hidroxilicos da parede celular da amostra.

Na Figura 8 sdo mostrados os espectros de FTIR do pergaminho nao
modificado e modificado utilizando-se diferentes catalisadores. Observa-se a
acetilacdo em todos os tratamentos, independente do catalisador utilizado, pela
presenca de trés bandas caracteristicas de ligacdes ésteres: uma em ~1.749 cm™.
referente ao estiramento de grupos carbonil (C=0); uma em ~1.374 cm’,

referente as ligagdes C-H do grupo CH; do acetil e uma em 1.237 cm’™, referente
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a ligacdo C-O do grupo —O-(C=0)-CH;, Apesar da ocorréncia da acetilacdo nas
amostras ndo € possivel observar a diminui¢do da banda de OH ligado em
3.448 cm’. Isso se deve a grande quantidade de OH presente no interior da fibra
e ndo acessiveis a modificacdo quimica.

Diversos autores, estudando modificagdes quimicas de materiais
lignoceluldsicos, observaram as mesmas transformacdes ocorridas nos espectros
de amostras ndo acetiladas e acetiladas. Adebajo & Frost (2004), trabalhando
com amostras de algoddo, observaram que, apds a acetilacio com anidrido
acético e DMAP, ocorre um aumento de intensidade nas bandas de grupos
acetila, 1.742, 1.368 e 1.220 cm™. O mesmo foi observado por Sun et al. (2004b)

na acetilac@o de bagaco de cana de agticar com anidrido acético e NBS.
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FIGURA 8. Espectros de FTIR. PM-pergaminho nao modificado (PM) e dos
produtos de reagdo de esterificacdo: PM PY (reacdo 7), PM DMAP
(reacdo 18) e PM NBS (reagdo 19) (Tabela 2)

A auséncia de bandas em 1.840-1.760 cm™ e em 1.700 cm™ indica que o
produto estd livre de anidrido acético e de subprodutos da acetilacdo, como o
dcido acético.

Na Figura 9 sdo comparados os espectros dos produtos das reacdes de
esterificacdo do pergaminho acetilado sem a presenca de catalisador (reacdo 6) e
com 0,5% de NBS (reacdo 19). Os espectros apresentam um mesmo perfil, no
entanto, pode-se observar que as bandas relativas aos estiramentos ésteres
(1.749, 1.374 e 1.237 cm’l) sd0 mais intensas para o material modificado com
NBS, estando de acordo com um WPG de 15,4%, em comparacio a 9,3% para o

material modificado sem catalisador.
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FIGURA 9. Espectros de FTIR - PM sem catalisador (rea¢do 6) e 4- PM NBS
(reagdo 19).

Os materiais que foram tratados previamente com &cido ou base
(reacdes16 e 17) e posteriormente acetilados com piridina foram os que
alcancaram maiores valores de WPG (20,8% e 22,5%, respectivamente). Na
Figura 10 sdo comparados os espectros obtidos desses materiais com o material
acetilado utilizando-se 0,5% de NBS. Pode-se observar que ndo houve
diferencas significativas entre as intensidades das bandas relativas aos

estiramentos ésteres.
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FIGURA 10. Espectros de FTIR dos produtos das reacdes de esterificacdo
obtidos nas reacdes: PM PY base (reacdo 9), PM PY dacido (reacdo
10) e PM NBS (reacio 19).

Na Figura 11 sdo mostrados os espectros obtidos da polpa nado
modificada e modificada pelos diferentes tratamentos. Pode-se observar que
ocorreu a acetilacio em todas as amostras, independente da presenga do
catalisador ou do extrativo. Dentre elas, a que apresentou uma menor
intensidade das bandas relativa aos estiramentos ésteres € maior da banda de OH
foi a amostra relativa a reacdo 4 (2,9% de WPGQG). Para todas as outras, espectros
similares foram observados, com intensidades muito préximas, mostrando que,
apesar de as reagdes 1 e 3 ndo apresentarem aumento de WPG, ndo significa a

ndo ocorréncia de esterificagao.
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FIGURA 11. Espectros de FTIR da PO - polpa nio modificada (PO) e dos
produtos de esterificacdo obtidos nas reagdes: PO sem catalisador
(reagdo 1), PO sem catalisador e SE (reacdo 2), PO PY (reagdo 3)
e PO PY SE (reacdo 4)

Esse resultado corrobora a hipétese de que os materiais, dos quais nao
foram previamente retirados os extrativos podem perder massa por extracao,

durante a reacdo de esterificagdo.

4.3 Hidrofobicidade

A hidrofobicidade dos materiais lignoceluldsicos estd diretamente ligada
aos grupos hidroxilas da celulose, lignina e hemiceluloses. Esses grupos
conferem aos materiais caracteristicas hidrofilicas. A modificagdo quimica,
como a esterificagdo, possibilitaria a formag¢do de grupos menos polares, com
caracteristicas hidrofébicas ou lipofilicas. Este tipo de modificacdo é bastante

utilizado quando o interesse € adsor¢do de 6leos, fabricacdo de compdsitos, etc.
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O grau de hidrofobicidade (ou de lipofilicidade) dos materiais, antes e
ap6s a modificacdo foi estimado correlacionando-se a quantidade de material
transferida para a fase organica. O teste foi aplicado para o pergaminho (PM)
nao modificado e para o PM modificado por diferentes processos. Devido a
grande perda de extrativos durante o processo de particdo entre a fase aquosa e
de hexano, o grau de hidrofobicidade da polpa ndao pdde ser estimado. Os

resultados obtidos para o pergaminho se encontram na Tabela 3.

TABELA 3. Porcentagem de hidrofobicidade para o pergaminho antes e ap6s a

modificagao.
Reacio Amostras Granulometria % de hidrofobicidade
--- PM 1,70-0,840 442 +1,8
--- PM 0,420-0,075 44,6 +29
6 PM s/ cat 1,70-0,840 80,4 +0,4
7 PM PY 1,70-0,840 90,2 £0,1
9 PM PY base 1,70-0,840 95,0+1,0
10 PM PY acido 1,70-0,840 93,8+0,8
15 PM DMAP 1,70-0,840 94,1+£0,3
16 PM DMAP base 1,70-0,840 94,4 £0,2
17 PM DMAP écido 1,70-0,840 96,4 £ 1,2
18 PM DMAP 0,420-0,075 94,2 £0,2
19 PM NBS 0,420-0,0,075 93,6 + 0,6

PM = pergaminho, PY = piridina, DMAP (4-dimetilaminopiridina) e NBS
(N-bromossuccinamida).

Nao houve diferenca na porcentagem de hidrofobicidade, nas diferentes
granulometrias. O pergaminho apresentou 44,6% para o material entre 0,420-
0,075 mm e 44,2% para 1,70-0,840 mm. Os teores de hidrofobicidade nos
materiais lignoceluldsicos variam amplamente. O sisal, por exemplo, apresenta

0% de hidrofobicidade, ou seja, é totalmente hidrofilico. As porcentagens
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encontradas para a fibra de coco e serragem se assemelham com a do
pergaminho e sdo, respectivamente, 38,6% e 56,5%. Outros materiais, como
residuos de folhas e algumas espécies de plantas aqudticas (Salvinia sp.) chegam
a ter de 90% a 95% de hidrofobicidade (Ribeiro et al., 2003; Annunciado et al.,
2005).

Pode-se observar que todos os materiais modificados aumentaram a
porcentagem de hidrofobicidade. O PM sem catalisador (reagdo 6) mostrou um
menor grau de hidrofobicidade (80,4%), confirmando que a utilizacdo de
catalisador na modifica¢do quimica do pergaminho melhora os resultados. Todos
os outros materiais adquiriram um grau de hidrofobicidade bastante satisfatério,
acima de 90%.

Os dados da Tabela 3 mostram que somente o valor de WPG ndo é um
indicativo da eficiéncia da reacdo de esterificacdo. Comparando-se as reacdes 10
e 18, observa-se que um aumento de 10 pontos percentuais no WPG nio altera

significativamente a porcentagem de hidrofobicidade.

4.4 Analise por micrografia eletronica de varredura (MEV)

Para verificar o efeito morfolégico dos diversos tipos de tratamentos,
realizaram-se micrografias eletronicas, algumas das quais sdo apresentadas nas
Figuras 12, 13 e 14. Na Figura 12 estdo apresentadas as micrografias da polpa
nao modificada (a) e acetilada com 5% de piridina (b), (c) e (d) (reagdo 5).

Pode-se observar o entrelacamento tridimensional das fibras (Figura
12a) e as transformagdes ocorridas apds o processo de modificacdo. Na Figura
12b, observa-se uma superficie desorganizada e rugosa, que evidencia o

processo de modificacdo.
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FIGURA 12. Micrografias da polpa ndo modificada (a), e modificada com
piridina (b), (c) e (d) (reag@o 5).

Algumas micrografias do pergaminho ndo modificado e modificados na

presenca de diferentes catalisadores podem ser vistas na Figura 13.
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FIGURA 13. Micrografia do PM (a), PM - PY (b) (reagdo 7), PM DMAP (c)
(reacdo 18) e PM NBS (d) (reacdo 19).

Comparando-se a superficie do PM (13a) e do PM piridina (13b),
observa-se o aparecimento de fissuras e esfoliagdes causadas pela modificagdo.
No entanto, a superficie (13b) parece menos atingida que as modificadas com

DMAP (13c) e NBS (13d), onde uma maior desorganizagcdo parece ocorrer. Na
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Figura 13d parece que toda a camada mais externa das fibras foi modificada,
criando fissuras e canais bem mais profundos e revelando uma estrutura fibrilar
mais interna, modificada.

De modo geral, € possivel observar que, do ponto de vista morfolégico,
os processos de modificacdo afetam a superficie do pergaminho e da polpa
similarmente.

Um aspecto diferente € observado na superficie, quando o pergaminho é
submetido aos tratamentos com &cido ou base (Figura 14). No PM-PY 4cido
(14a) a estrutura fibrilar caracteristica de fibras lignoceluldsicas aparece,
juntamente com algumas fissuras. Na micrografia (14b), o aspecto liso e
espelhado da superficie do PM (Figura 13a) parece ser mantido, no entanto
fissuras em toda a superficie sdo observadas de modo bem homogéneo.
Provavelmente, as hemiceluloses, por serem mais reativas, sdo removidas

durante os tratamentos com acido e base.

20pum '. % ) &
(R 7} %
-. A \ o
| - 2 : Y

FIGURA 14. Micrografia do PM — PY é4cido, (a) e PM — PY base (b).
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4.5 Cristalinidade da celulose

O grau de cristalinidade determinado para o pergaminho nao modificado
(PM) e para os materiais modificados por diferentes catalisadores estd mostrado
na Tabela 4. E possivel observar, para todas as amostras de pergaminho, uma
diminui¢do na cristalinidade apds o processo de modificacdo, com ou sem a

presenca do catalisador e independentemente do catalisador utilizado.

TABELA 4. Valores de porcentagens de cristalinidade relativas para o
pergaminho e polpa.

Reacio Amostra Granulometria % de cristalinidade
--- PO 1,70-0,840 25,53
5 PO PY 1,70-0,840 32,00
--- PM 1,70-0,840 51,81
6 PM s/ cat. 1,70-0,840 45,07
7 PM PY 1,70-0,840 44,82
14 PM NBS 0,420-0,075 31,43
15 PM DMAP 1,70-0,840 36,29
16 PM DMAP base 1,70-0,840 37,76
17 PM DMAP écido 1,70-0,840 38,62
18 PM DMAP 0,420-0,075 38,00

PM = pergaminho, PO = polpa, PY = piridina, DMAP = dimetilaminopiridina e
NBS = N- bromossuccinamida

Para o pergaminho, as reacdes de modificagdo sem catalisador e
utilizando piridina como catalisador (reagdes 6 e 7) promoveram uma
diminui¢do de, aproximadamente, 7 pontos percentuais na cristalinidade. Para o
DMAP, independente do pré-tratamento e granulometria, a cristalinidade ficou

em torno de 37% a 38% (diminuindo, aproximadamente 14 pontos percentuais).
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A maior alteracio na cristalinidade da celulose foi quando se utilizou o
catalisador NBS, em que uma reducido de mais de 20 pontos percentuais foi
observada. A diminui¢do da cristalinidade apds o processo de modificacio
mostra que grupos ésteres estdo sendo introduzidos, causando alteracdes no
arranjo ordenado da celulose e que a modificacdo estd sendo efetiva, visto que as
regides cristalinas sdo menos acessiveis aos reagentes por causa das fortes
ligacdes de hidrogénio entre as cadeias de celulose.

Por meio deste dado, pode-se inferir que a modificagdo com o NBS foi
mais efetiva que com a piridina, ja que, no processo de modificagdo, utilizaram-
se 5% de piridina e 0,5% de NBS, respectivamente.

Um efeito inverso € observado para a polpa acetilada; a cristalinidade
aumentou depois da modificacdo. Isso ocorreu, possivelmente, devido ao
aumento da remocdo de constituintes amorfos durante o tratamento. Parte das
hemiceluloses poderia ser solubilizada e, por serem amorfas, quando extraidas

causam um aumento da cristalinidade relativa dos materiais (Bianchi, 1995).

4.6 Analise de CHN

As andlises de CHN do pergaminho e da polpa ndo modificados e
modificados foram feitas para se observar o ganho de carbono apds a acetilagao,
j4 que, no processo, grupos hidroxilicos estdo sendo trocados por grupos acetil.

Os resultados sdo mostrados na Tabela 5.
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TABELA 5. Andlise de CHN do material ndo modificado e modificado por
diferentes reacoes.

Reacdo  Amostras % C 9% H %N %0 O % GC
- PO 38,7 54 1,6 54,3 -
5 PO PY 45.8 5,5 1,3 474 18,3 £ 0,03
- PM 44,0 54 0,7 49,9 -
7 PM PY 48,5 - - - 10,2 £ 0,01
9 PM PY base 48,7 5,1 0,3 46,0 10,7 £ 0,01
10 PM PY 49,0 5,1 0,3 45,7 11,4 £0,02
acido

15 PM DMAP 49,2 4,9 0,2 45,7 11,6 £0,00
16 PM DMAP 49,7 4,9 0,1 45,4 12,9+ 0,00

base

17 PM DMAP 49.8 4,9 0,1 45,2 13,2 +£0,01
acido

19 PM NBS 48,1 5,7 0,3 45,9 9,3+0,01

GC = ganho de carbono apds a modificacdo PO = polpa, PM = pergaminho,
PY = piridina, DMAP =4 - dimetilaminopiridina e NBS = N-
bromossuccinamida

Os célculos de % de ganho de carbono foram feitos pela Equacdo 7.

(%CPMcat — %CPM)j| . 100 (Equagﬁo 7)

%GC =
% CPM

Em que: %GC € ganho de carbono apés a modificagcdo, %CPM ¢€ o
contetido de carbono no pergaminho ndo modificado e % de CPMcat. € o
contetido de carbono nos pergaminho acetilados pela acdo de diferentes
catalisadores .

Pode-se observar um aumento de 18% na porcentagem de carbono para
a polpa acetilada, oito pontos percentuais acima das demais amostras acetiladas

(Tabela 5). Esse resultado foi atribuido a perda de extrativos, compostos com
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relacdo carbono/oxigénio baixa, aumentando relativamente a porcentagem de
carbono na polpa acetilada.

Nao houve diferenca significativa de %C entre os produtos de diferentes
reacdes, variando o ganho de carbono entre 9,3% e 13,2 %. Esses dados
permitem inferir que, aproximadamente, a cada sete carbonos presentes no
material, um € adicionado pela modificag@o.

Esses resultados demonstram que, independente da reagdo, o limite
méximo de esterificacdes de grupos hidroxilicos na parede celular deve ter sido

alcancado.

4.7 Analises termogravimétricas

As curvas termogravimétricas direta (TG) e diferencial (DTG) do
pergaminho ndo modificado (PM) e modificado utilizando piridina e DMAP
(reacdes 7 e 15, Tabela 2), podem ser vistas nas Figuras 15 e 16,

respectivamente.
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FIGURA 15. Curvas de TG das amostras de pergaminho ndo modificado PM,
PM DMAP (reagdo 15) e PM piridina (reagao 7).

2 — PMDMAP

— PM piridina

dm/dt, %/°C
SRS
| I

-
S o
L1

-12

-14 4

-16 4

-18

—T 1 - 1 1 1 1 1T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura,”C

FIGURA 16. Curvas de DTG das amostras de pergaminho ndo modificado PM,
PM DMAP (reacdo 15) e PM piridina (reagdo 7)
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Trés zonas de perda de massa podem ser observadas: a primeira em
~ 50°C, devido a uma pequena perda de dgua, enquanto a segunda e a terceira
sdo devidas aos processos de termoconversdes dos materiais. Dentre os trés
biopolimeros presentes nos materiais lignoceluldsicos (celulose, hemiceluloses e
lignina), as hemiceluloses sdo menos resistentes a degradacdo térmica, seguidas
pela celulose e lignina (Seye et al., 2000). Logo, a segunda zona de conversdo
ocorrida entre 300°C a 330°C, pode ser atribuida as hemiceluloses e a celulose e
a terceira, entre 450°C a 490°C, a lignina.

Nas Figuras 15 e 16 pode-se verificar que ha uma diferenca de perda de
massa na termoconversao ocorrida entre 300°C e 330°C. Para os trés materiais a
maior perda massa foi observada para o PM DMAP (71%), seguido pela PM PY
(66%) e PM (53%). Esses resultados sugerem que deve estar ocorrendo uma
maior acetilacdo dos materiais celulésicos para o PM DMAP do que PM PY. Ja
para a termoconversdo ocorrida entre 450°C e 490°C também observa-se uma
variacdo de massa, porém a ordem observada € inversa, o que contribui para a
hipétese de que o catalisador DMAP € mais eficiente na acetilagdo dos materiais
celulésicos, uma vez que todos os sistemas devem ter eficiéncia semelhante na
acetilacdo das ligninas.

A DTG dos pergaminhos: PM DMAP, PBM DMAP ¢ PAM DMAP
(reacdes 15, 16 e 17 da Tabela 2) é mostrada na Figura 17.
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FIGURA 17. Curvas de DTG das amostras de PM DMAP, PM DMAP
acido e PM DMAP base.

Pode-se observar que niao houve diferenca para as amostras que
sofreram tratamentos 4cidos e bdsicos antes da modificacio com DMAP. Esse
resultado sugere que deve ter ocorrido a acetilagio mdxima dos grupos OH

disponiveis.

4.8 Adsorcao de azul de metileno

As isotermas de adsorcdo de azul de metileno (AM) nas amostras de
pergaminho, antes e apds a modificacdo, sdo mostradas na Figura 18 e
relacionam a quantidade adsorvida de AM por massa de material (qeq) e as

concentracdes restantes de AM (Ceq) nas solugdes aquosas.
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FIGURA 18. Adsor¢do de azul de metileno ¢ PM, APM DMAP, =
PM PY, * PM NBS

As isotermas podem ser classificadas de acordo com a IUPAC, como do
tipo I. O modelo de adsor¢cio de Langmuir foi adotado para calcular a

capacidade médxima de adsorcao de AM (Tabela 6).
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TABELA 6. Adsor¢oes méximas de azul de metileno.

~ Equacao de ajuste 2 Ads.
Reacdo Amostras linear R Max.(mg/g)
- PM 0,01258 X + 0,2414 0,9900 80+ 6

5 PMPY 0,03324X + 2,1793 0,9836 30+ 4

18  pPM DMAPO0,03483 X+ 1,3771 0,9945 20+7

19 pPMNBS 0,04166 X +1,1619 0,9934  24+2
PM = pergaminho, PY = ©piridina, DMAP =
dimetilaminopiridina e NBS = N- bromossuccinamida

Todas as amostras de pergaminho modificadas apresentaram
diminui¢des nas adsorcdes de AM, como mostrado na Tabela 6. A esterificacio
utilizando a piridina, DMAP e NBS como catalisadores proporcionaram uma
queda na adsor¢cdo de AM de, aproximadamente, 60%. Os valores de adsor¢ao
méaxima para os trés catalisadores ndo diferem entre si. Observa-se a ocorréncia
da hidrofobizacdo pela diminui¢do da adsor¢do do AM, porém, com base nesses
dados, ndo é possivel afirmar qual o melhor catalisador.

A diminui¢do da adsor¢do de AM ocorre porque o processo de adsor¢ao
depende de vdrios aspectos e um deles é a relacdo entre o tipo de grupos
funcionais presentes na superficie do adsorvente e a polaridade e a
hidrofobicidade do adsorbato (Salame e Baandorz, 2003). A troca de grupos
hidroxilicos por grupos ésteres no adsorvente torna-o mais hidrofébico como
mostrado na Tabela 3. Logo, sendo o azul de metileno uma molécula cati6nica
(Figura 19), sua afinidade pelo adsorvente, conseqiientemente, diminui. Sendo
assim, quanto menor a adsor¢@o de azul de metileno, mais hidrofébico deve ser

o material adsorvente.
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FIGURA 19: Molécula do corante azul de metileno (AM)

4.9 Calculo tedrico das energias de ativacio

A obtencdo dos parametros estruturais e energias do estado de transi¢ao
e intermedidrios sdo fundamentais para a compreensdo de sua reatividade
quimica. Com o objetivo de compreender melhor os resultados experimentais,
estudos tedricos desses parametros foram feitos, utilizando-se o método semi-
empirico AM1 (STEWART, 1989). As conformagdes obtidas da otimizacdo
foram submetidas a cédlculos do estado de transicdo e dos intermedidrios de
reacdo. Para os cdlculos, utilizou-se, como molécula andloga, a glicose,
substituindo-se os hidrogénios das hidroxilas dos carbonos 1 e 4 por grupos

CHj;, como mostrado na Figura 20.

6
H,COH
W5 O_ocH;
OH )
H;C . 2

FIGURA 20: Estrutura da molécula andloga utilizada nos cdlculos tedricos,
indicando os diferentes grupos hidroxilicos.

100



Propds-se que a reacdo entre o catalisador e o anidrido acético ocorresse
primeiro, ou seja, que essa etapa € rdpida e ndo limita o processo, formando um
intermedidrio de reacdo que reagiria, posteriormente, com os diferentes grupos

hidroxilaas (Carey, 2000) (Figura 21).
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FIGURA 21: Reagdes entre o anidrido acético e o catalisador para formar os
intermedidrios de reacao.

A reagdo com DMAP forma dois provaveis intermediarios de reaciao que

foram testados (DMAP 1 e 2).
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Os resultados da energia de ativagdo da reacdo entre os intermedidrios e
as hidroxilas dos carbonos 2, 3 e 6 estdo na Tabela 7. Observa-se que, com 0 uso
do catalisador NBS, obtém-se menores valores de energia de ativacdo, indicando
uma maior velocidade da reacdo de esterificacdo das polioses pelo anidrido
acético. Com a utilizacdo da piridina, obtém-se os maiores valores de energia de
ativagdo. Devido ao modelo de cdlculo utilizado (molécula andloga isolada, no
vacuo), ndo é possivel afirmar qual grupo OH (2, 3 ou 6) € mais susceptivel ao
ataque do intermedidrio (Tabela 7). Assim, os valores de energia de ativacdo
obtidos para as diferentes hidroxilas nao sdo suficientemente distintos para
serem comparados. Entretanto, pode-se afirmar que o NBS é o melhor

catalisador para todas as hidroxilas.

TABELA 7. Valores de energia de ativagio (kcal/mol™') da reacdo entre os
diferentes grupos OH da molécula andloga e o intermedidrio

(catalisador).
OH2 OH3 OH6
NBS 0,19 1,08 1,12
DMAP 1 3,49 1,28 4,67
DMAP 2 0,87 3,82 2,86
Piridina 2,55 4.46 3,80

Os resultados dos célculos tedricos estdo de acordo com os dados
experimentais obtidos. Assim uma possivel ordem de eficiéncia do catalisador
no processo de acetilagdo pode ser proposta: NBS>DMAP>PIRIDINA.

O diagrama de energia da reacdo entre a glicose andloga (hidroxila do

carbono 6) e NBS acetilado encontra-se na Figura 22.
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FIGURA 22. Diagrama de energia para a formacgdo do intermedidrio a partir da
glicose andloga + NBS acetilado.
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5 CONCLUSAO

Para ambos os residuos utilizados, polpa e pergaminho, a presenga de
catalisadores aumenta, significativamente, a eficiéncia da acetilagdo.

Os espectros de FTIR das amostras modificadas apresentam bandas de
acetato em ~1.740, 1.370 e 1.230 cm’', correspondentes as ligagdes C=0, C-O, e
C-H (de CH3C=0). Ap6s a esterificacdo, o pergaminho apresentou um maior
WPG quando foi tratado previamente com base e dcido e, depois, acetilado. No
entanto, as andlises de FTIR e raios-X mostraram que o pré-tratamento nao
melhora a eficiéncia da reacdo de esterificacao.

Os difratogramas de raios-X mostraram que, para o pergaminho, apds a
modificagdo quimica, ocorreu a diminuicdo da cristalinidade do material,
sugerindo que grupos ésteres estdo sendo introduzidos, causando alteracdes no
seu arranjo ordenado. A maior diminui¢do da cristalinidade foi observada
quando se utilizou o NBS. Comportamento oposto foi verificado para a polpa, na
qual, ap6s a modificacdo, h4 um aumento da cristalinidade, provavelmente
devido a remocdo dos componentes amorfos durante a esterificacdo.

Testes de adsorcdo de azul de metileno mostraram que os materiais
modificados sdo mais hidrofébicos (diminui¢do do qmax), porém, a precisdo dos
experimentos nao permite inferir quantitativamente sobre qual material
apresentava maior hidrofobicidade.

Por meio das diferentes técnicas foi possivel concluir que a polpa
apresentou menores indices de modificagdo, comparada ao pergaminho.

Os resultados indicam a viabilidade da esterificacio e,
conseqiientemente, da producido de um material hidrofébico a partir dos residuos

s6lidos gerado pela despolpa imida dos graos de café. A reacdo na presenca de
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NBS apresenta maior eficiéncia pelo processo de modificacdo quimica com

anidrido acético, sendo uma alternativa é piridina e ao DMAP.
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CAPITULO 3
PRODUCAO E CARACTERIZACAO DE CARVAO ATIVADO A
PARTIR DO PERGAMINHO (RESIDUO GERADO PELA DESPOLPA
UMIDA DOS GRAOS DE CAFE)
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RESUMO

BRUM, Sarah Silva. Producdo e caracterizacdo de carvdo ativado a partir do
pergaminho (residuo gerado pela despolpa umida dos grios de café). In:____.
Caracterizacio e modificacdo quimica de residuos sélidos do
beneficiamento do café para producio de novos materiais 2007. Cap. 3,
p-112-138. Dissertacdo (Mestrado em Agroquimica) - Universidade Federal de
Lavras, Lavras, MG.’

O residuo do beneficiamento do café (pergaminho) foi empregado como
precursor para a producdo de carvao ativado (CAP) utilizando o ZnCl, como
agente ativante. O produto foi caracterizado por infravermelho (FTIR),
microscopia eletronica de varredura (MEV) e adsor¢io/dessor¢do de N, 77 K. O
carvao ativado foi testado como adsorvente para a remocao do corante organico,
azul de metileno (AM) em solugdo aquosa. O carvao produzido é composto
principalmente de microporos, com drea BET de 522 m’g’. Os espectros de
FTIR e micrografias mostraram a ocorréncia de pirélise e a modificacdo na
morfologia do material. A capacidade méaxima de adsor¢do do CAP para o
corante AM foi de, aproximadamente, 190 mg.g”', sendo comparavel a do carvio
ativado comercial (232 mg.g™").

> Comité Orientador: Maria Lucia Bianchi - UFLA (Orientador); Mario César
Guerreiro - UFLA (Co-orientador).
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ABSTRACT

BRUM, Sarah Silva. Production and characterization of actived carbon from
parchment (residues from wet processing of coffee). In: . Characterization
and chemical modification of coffee processing solid residues for
production of new materials 2007. Cap. 3, p. 106-129. Dissertagdo (Mestrado
em Agroquimica e Agrobioquimica)- Universidade Federal de Lavras, Lavras®

The coffee processing residue (parchment) was used as precursor for production
of actived carbon with the ZnCl, active agent. The product was characterized by
infrared spectroscopy (FTIR), scanning electronic microscopy (SEM) and N,
adsorption/desorption at 77K. The actived carbon was tested as adsorbent for
removal of the organic dye methylene blue from aqueous medium. The actived
carbon presented, in most part, microsporous structure, with 522 m>.g"' of area
BET. The FTIR spectra and SEM micrograph showed occurrence of pyrolysis
and morphological modification of the residue. The maximum adsorption
capacity of methylene blue dye was 190 mg.g™.

® Guidance Commitee: Maria Lucia Bianchi - UFLA (Adviser); Mério César
Guerreiro - UFLA (Co-Adviser).
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1 INTRODUCAO

Ao longo de décadas, a atividade industrial tem produzido rejeitos
gasosos, liquidos e sélidos nocivos ao meio ambiente. Uma importante parcela
do processo de contaminag@o pode ser atribuida as atividades das refinarias de
petrdleo, inddstrias quimicas, té€xteis e papeleiras. No entanto, nio menos
importante € a contribui¢do das atividades agricolas no aumento da quantidade
de residuos produzidos (Freire e Zamora, 2000). No Brasil, somente o
beneficiamento do café gera, a cada safra, mais de 2 milhdes de toneladas de
residuos soélidos (material lignoceluldsico) (Venturim, 2002) que, dispostos
inadequadamente, podem causar a polui¢c@o de solos e dguas.

O pergaminho € parte do residuo gerado pelo beneficiamento do café,
obtido quando a despolpa é feita por via timida. E conhecido também como
“casquinha”, por ser uma pelicula anatdomica que envolve o grao. Esse material
se caracteriza quimicamente pelo seu alto teor de fibra bruta (celulose, lignina e
hemiceluloses) e baixos teores de extrativos e cinzas (Braham e Bressani, 1978).
Em anos recentes, vdrios estudos relataram a produc@o de carvdes ativados a
partir de residuos agroindustriais, tais como semente de fruta (Lussier et al.,
1994), bagaco de cana-de-acticar (Castro et al., 2000), palha do trigo, etc.

O carvio ativado (CA) é um material poroso preparado pela
carbonizacido e ativagdo de substdncias orginicas, principalmente de origem
vegetal. Devido a sua estrutura bem desenvolvida de poro, os CAs apresentam
diferentes capacidades de adsor¢do, dependendo da natureza do precursor, do
tamanho das particulas (granulos ou pd) e do processo de produgio escolhido.

Os CAs s@o usados extensamente para a adsor¢ao de poluentes em fases
gasosas e liquidas, como suporte de catalisadores, na purificacdo de vérios

compostos, no tratamento de efluentes, etc (Stravropoulos e Zabaniotou, 2005).
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Suas propriedades dependem da drea superficial e do tipo de poro disponivel
para a adsor¢do da espécie molecular desejada. Para a producdo de CA, os
precursores devem apresentar algumas caracteristicas, como: ser rico em
carbono, ter baixos teores de compostos inorginicos e nao fundir na temperatura
de carbonizacao.

A qualidade dos CAs € avaliada em termos de suas propriedades fisicas
de adsor¢do e da drea superficial, usando métodos analiticos diferentes para
adsorcao de fase liquida e gasosa.

Neste trabalho, foi produzido carvdo ativado a partir do residuo do
beneficiamento do café (pergaminho). O material produzido foi caracterizado
quanto a sua drea superficial especifica e capacidade de adsor¢do do corante azul

de metileno.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Carvao ativado

Os carvoes ativados (CA) sdo materiais carbondceos que se caracterizam
pela sua estrutura porosa e drea superficial elevada. O CA possui uma vasta
aplicagdo em diversas dreas da inddstria, sendo utilizado na purificacdo de
produtos (remog¢do de cores residuais, odores e contaminantes), nas industrias
alimenticias no processo de descafeinacdo do café e na remocdo de fendis
coloridos de suco, como catalisador e, principalmente, no tratamento de 4gua
potavel (Coutinho et al., 2006).

Devido a enorme importincia do CA para a industria, nos ultimos anos,
muitas pesquisas vém sendo feitas no sentido de outros melhorar seu
desempenho para um determinado uso, buscando materiais alternativos para a

sua producao.

2.2 Producao de CA

2.2.1 Precursores

As matérias-primas mais empregadas para a producdo de CA sdo
madeira, turfa, bagaco de cana e ossos. Além desses, o CA pode ser obtido
também a partir de uma variedade muito grande de materiais lignoceluldsicos.

Devido ao grande problema ambiental gerado pelo descarte de residuos
agroindustriais, muitos trabalhos tém relatado a utilizacdo de residuos
agroindustriais, como, palha de arroz, palha de trigo e carogo de azeitona, na
producdo de CA (Stavropoulos e Zabaniotou, 2005).

A escolha do precursor ¢ um fator de extrema importancia para a

producdo de CA, visto que a sua porosidade é condicionada, entre outros fatores,
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pela matéria-prima. Stoeckli (1990) mostrou resultados que comprovam que 0s

CA mantém a estrutura do precursor.

2.2.2 Processos de ativacao

O processo de produgdao de CA ocorre em duas etapas bdsicas: a
carbonizacdo pela pirdlise do precursor e a ativagdo propriamente dita. A
carbonizacdo consiste na pirdlise do precursor em atmosfera inerte, a
temperatura superior a 200°C. Nesta etapa, componentes volateis e gases leves
sdo removidos (CO, H,, CO,, CH,), produzindo uma massa de carbono fixo e
uma estrutura porosa primdria, com poros muito finos e fechados, e uma
pequena capacidade de adsor¢do (Wigmans, 1989).

Para aumentar essa capacidade de adsorc¢do, faz-se a ativagdo do carvao.
Esse processo visa ao aumento da drea superficial do carvao e pode ser feita de
duas formas: fisica ou quimica. Na ativacao fisica, o material € pirolisado a altas
temperaturas (acima de 800°C) com vapor d’4dgua, di6xido de carbono ou ar.
Este processo consiste na oxidag¢do e na eliminacdo de CO ou CO + H,, com a
criacdo da porosidade. A perda de carbono faz com que ocorra um alargamento
dos poros (Rodriguez-Reinoso et al., 1995).

Na ativagio quimica, os precursores sdo impregnados, previamente, com
produtos quimicos, como, por exemplo, cloreto de zinco, 4cido fosférico e
hidréxido de potdssio e posteriormente, carbonizados em atmosfera inerte, com
temperaturas entre 400°C e 900°C. Embora ocorram algumas modificacdes na
estrutura do precursor durante a impregnagdo, é durante o processo da pirdlise
que o agente ativante atua mais efetivamente (Almansa et al., 2004).

O mecanismo da acdo dos agentes quimicos no processo de impregnacao
e pirdlise para a formacgdo de micro e mesoporos é bastante discutido. Diversos
autores acreditam que o processo de impregnacdo com ZnCl, ocorre pela

penetracdo do reagente no interior das particulas, produzindo uma fragmentacao
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parcial da celulose, lignina e hemiceluloses. Posteriormente, durante o
aquecimento, o ZnCl, age como um desidratante favorecendo a eliminagdo de
hidrogénio e oxigénio na forma de dgua, em vez de COy ou hidrocarbonetos,
aumentando, conseqiientemente, o nimero de carbonos fixos (Caturla et al.,
1991; Lopez et al., 1996). Apds a ativagado, a lavagem do material deve ser feita
para desobstruir os poros formados. A dimensao dos poros formados depende do

tamanho da molécula do agente ativante.

2.3 Porosidade

Um dos fatores mais importantes que definem o desempenho e a
diferenca nas caracteristicas de adsor¢do dos CA € a sua porosidade, responsavel
pela enorme drea superficial. Os poros podem ser classificados, segundo a
International Union of Pure and Applied Chemisty, IUPAC) em relacdo a sua
forma e dimensao.

Quanto a forma, ele pode ser classificado como: poro aberto, poro
fechado, poro de transporte e poro tipo gaiola (Figura 1). O poro fechado nio

estd associado a adsorcdo de substancias e permeabilidade de moléculas.
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FIGURA 1. Diferentes tipos de poros formados. A- poro aberto, F- poro
fechado, T- poro de trasporte e G- poro gaiola.

Quanto a dimensdo, os poros podem ser classificados como
microporosos, mesoporosos € macroporosos. O didmetro relacionado a cada um

deles € mostrado na Tabela 1.

TABELA 1. Classificacdo dos poros de acordo com o didmetro.

Classificagio Diametro (A)
Microporos 0<20
Mesoporos 20<D<500
Macroporos ®>500

Os CA microporosos sdo eficientes nas adsor¢des de gases e moléculas

pequenas, enquanto CA mesoporosos sdao utilizados para a adsorcdo de
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moléculas maiores. A fun¢do dos macroporos presentes nos CA ndo estd ligada a
adsor¢do, mas, sim, ao transporte de moléculas gasosas (Giles et al., 1994).

A estrutura de poro do CA ndo depende somente da matéria-prima
utilizada, mas também do processo de ativagdo, variando de acordo com o
método e o agente ativante empregado (Deiana et al., 1998).

Tomkov et al. (1977), comparando a ativagdo com CO,, O, e vapor
d’4gua, observaram que os CA produzidos com vapor de H,O apresentaram
uma area superficial maior, com poros de maior volume. O mesmo foi
observado por Rodriguez-Reinoso et al. (1995). Ao contrario, Wigmans (1989)
mostrou que o CO, aumentou a relagdo mesoporo/microporo, comparado com o
vapor d’dgua.

Almansa et al. (2004), trabalhando com a producdo de CA a partir de
caroco de azeitona, observaram que a ativagdo com ZnCl, produziu 4reas com
valores elevados de microporos. Da mesma forma, a preparacdo de CA com
casca de coco, utilizando ZnCl,, produziu, preferencialmente, microporos com
um grande potencial para aplicagdes no armazenamento de gds natural

(Jaguaribe et al., 2005).

2.4 Area superficial

Dois tipos de drea superficial estdo presentes em um sélido, externa e
interna. A 4rea externa € constituida pelos espagos existentes entre particulas e é
maior quanto maiores forem as imperfeicdes presentes, como sulcos e fissuras.
Essas imperfeicdes apresentam dimensdes maiores no comprimento do que na
largura. J4 a area interna € formada pela parede de sulcos, poros e cavidades
mais profundas do que compridas. Esta drea representa a maioria da area total
dos solidos (Teixeira et al., 2001).

A 4area superficial é uma caracteristica importante no processo de

adsorcao do CA e, na maioria das vezes, é determinada em fun¢@o da quantidade
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de um adsorbato necessdria para recobrir com uma monocamada a superficie de
um adsorvente. O método experimental mais importante para determinar area
superficial de um adsorvente é o método BET. Este modelo baseia-se na
determinacdo do volume de nitrogénio adsorvido a diversas pressdes, na
temperatura de, aproximadamente, 77 K, empregando-se uma equacdo (equagdo
6 cap. 2) que permite obter o volume de nitrogénio necessario (Vm) para formar
uma monocamada sobre o material adsorvido (Mc Bried, 1960).

Outra forma de se estimar a area superficial do CA € por meio de
moléculas modelo, como iodo ou azul de metileno (AM), de acordo com seus
respectivos didmetros.

A molécula do corante catidnico azul de metileno (Figura 2) é,

geralmente, empregada como adsorbato em testes de adsor¢do em fase liquida.

AN
Cl-

(H3C)z S N(CH3)2

FIGURA 2: Molécula do corante azul de metileno (AM)

Por meio da 4drea superficial do AM ¢é possivel estimar a drea do CA
pela. Equacdo 1:
Sam = 1000.S an° Qs (Equagdo 1)
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Em que Say € a drea do CA acessivel ao azul de metileno, Syv° € a drea
superficial do AM (1,93 m*/mg) e q, a capacidade maxima de adsorcio de AM
no CA (Stavropoulos e Zabaniotou , 2005).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Amostragem
O pergaminho utilizado para produ¢do de CA foi obtido como descrito

no Capitulo 1 (itens 3.1 e 3.2)

3.2 Caracterizacao do pergaminho

O material foi caracterizado quanto ao teor de enxofre por absor¢do
atdmica, utilizando-se um aparelho Espectra A 110 (Varian INE). O teor de
carbono, hidrogénio e nitrogénio foi determinado em um aparelho PE 2400 CHN
Elemental Analyzer. Para a determinacdo do teor de cinzas (minerais) foi

utilizada a Norma M 11/77 (ABTCP), apresentada no capitulo. 1.

3.3 Processo de ativacao

O pergaminho foi impregnado com ZnCl,, na propor¢do de 1:1 (m/m),
seco a 100° C, por 24 horas, e ativado a 500°C, por 3 horas em atmosfera inerte
(N,) em um forno tubular horizontal (Figura 4). O carvdo obtido foi lavado

sucessivas vezes com HCI/H,O, até pH neutro.
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FIGURA 4. Esquema de producdo do carvdo ativado pela pirélise do
pergaminho com ZnCl,

3.3.1 Caracterizacao do carvao ativado do pergaminho (CAP)

A caracteriza¢do do CAP foi realizada a partir das isotermas de adsor¢ao
fisica de N, (77 K), em um aparelho Quantachrome, modelo NOVA-1200. A
area superficial especifica foi calculada pelo método BET e as porosidades
especificas pelo método BJH. A superficie do CAP foi analisada por
infravermelho com trasformada de Fourier (FTIR), em um aparelho Digilab
Excalibur-FT 3000 e microscopia eletronica de varredura (MEV), utilizando-se

um aparelho Leo Evo 40XVP.

3.4 Teste de adsorcao

Para os ensaios de adsor¢do na fase liquida, foi utilizado, como
adsorbato, o corante azul de metileno (AM) da Merck. Para os testes, 10 mg de
CAP foram colocados em contato com 10 ml de solucdes de AM em vdrias
concentracdes (10, 25, 50, 100, 250, 500 e 1000 ppm), por 24horas, a
temperatura ambiente (aproximadamente 25°C). A concentracdo restante do AM

foi avaliada com um espectrofotdmetro de UV/VIS (Biosystems SP-2000) no
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comprimento de onda de 645 nm. O mesmo procedimento foi realizado com o
carvdo ativado comercial da marca Merck a fim de comparar as adsorcdes
maxima.

Para a determina¢do da capacidade maxima de adsor¢do de CAP, a
isoterma de adsorcdo foi conduzida analisando-se os dados de adsor¢@o por meio

do modelo de Langmuir pela Equacgao 2, (Capitulo 2).

Ceq _ +1'Ceq
qeq (K, -b) b

3.4.1 Estudo da cinética de adsor¢cio de AM em CAP

O estudo foi feito para a determinagdo do tempo necessdrio para se
atingir o equilibrio de adsor¢do. Neste experimento, 10 mg de CAP, juntamente
com 10 mL de solu¢do de AM 10 ppm foram mantidos em contado por
diferentes tempos (0,5; 1,0; 2,0; 4,0; 6,0; 8,0; 14,0; 24,0 e 48,0 horas) e a
concentracio de AM restante, apds a adsorcdo, foi determinada por

espectrofotometria UV/VIS a 645 nm.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Composicao do pergaminho e CAP (carvao ativado de pergaminho)

A composicdo do pergaminho € mostrada na Tabela 2. O baixo teor de
cinzas (1,37%) no pergaminho € um fator positivo para producdo de CA, visto
que a matéria mineral causa um efeito deletério sobre o processo de adsor¢do,
adsorvendo, preferencialmente, dgua devido ao cariter hidrofilico (Castilla,
2004). Para o CAP, pode-se observar o aumento no teor de carbono, devido a

eliminagdo de hidrogénio e de oxigé€nio no processo de pirdlise.

TABELA 2: Composi¢do do pergaminho baseado na porcentagem de matéria
seca (MS)

C (%) H®) N(@%) O* (%) Cinzas (%)

Pergaminho 44,00 5,41 0,67 49,92 1,37
CAP 62,30 3,36 0,67 33,67 -

* obtido por diferencga

4.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho

Na Figura, € 5 mostrado o espectro do pergaminho (PM) e do carvao
ativado (CAP). Comparando-se os espectros do pergaminho é possivel observar
a diminui¢do da banda em torno de 3.400 cm’', caracteristicas de estiramento
vibracional de grupos OH que, ap6és a formacdo do CAP, ocupam
preferencialmente, as bordas das camadas do material (Castilla, 2004). O
desaparecimento da banda em 2.929 cm’!, atribuida aos estiramentos
vibracionais simétricos e assimétricos de grupos CH, evidencia a ocorréncia da

pirdlise do pergaminho.
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FIGURA 5: Espectros de infravermelho do pergaminho (PM) (a) e do
CAP (b).

4.3 Microscopia eletronica de varredura.

Na Figura 6 s3o mostradas as micrografias do pergaminho, CAP e
carvao ativado comercial (CA). Pode—se observar a modificacdo da estrutura do
precursor apds o processo de pirdlise e o aparecimento de uma superficie

irregular e porosa, que se assemelha ao carvao ativado comercial.
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FIGURA 6: Micrografias (a) pergaminho (b) Carvdo ativado do pergaminho
(CAP) e (c) Carvio ativado comercial (Merck).

4.4 Area BET e porosidade
Na Figura 7 (a), mostram-se as isotermas de adsor¢do/dessorcido de

nitrogénio, a 77 K para o CAP. A forma da isoterma de adsor¢do pode fornecer
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informacdes qualitativas preliminares sobre o mecanismo de adsor¢do e da
estrutura porosa do carvio.Por meio da classificagdo de isotermas propostas por
Brunnauver e recomendada pela IUPAC (item 2.6.1, Cap. 2), a isoterma
representada na Figura 7 é do tipo I. Essa forma & tipica de sdlidos com
microporosidade, tamanho de poro abaixo de 20 A A confirmacdo de que a
estrutura do CAP € constituida, na maior parte, por microporos ¢ mostrada na

Figura 7 (b). A 4rea total obtida por BET foi de 522 m’°g™".
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FIGURA 7. (a) Isoterma de adsor¢do e dessorcao de N, a 77K para o CAP (b)
Distribui¢@o de tamanho de poros do CAP pelo método BJH.
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Pela distribui¢cdo do didmetro do poro do CAP, pode-se concluir que
trata-se de um material microporoso, pois a maioria dos poros estd abaixo de
20 A. A drea superficial de microporos foi de 377 m°g™, ou seja, mais de 70% da
area total do CAP. A drea superficial mesoporosa do CAP foi encontrada pela
diferenca da 4rea superficial total e de microporos, sendo de 144 m°g”. Os CA
microporosos proporcionam alta capacidade de adsor¢do de moléculas de
dimensdes pequenas, tais como gases e diversos solventes, j4 os mesoporos e
macroporos sdo importantes nos processos de adsorcdo de moléculas grandes,

além de servirem como meio de transporte (Giles et al.,1994).

4.5 Adsorcao do azul de metileno

A adsor¢do na fase liquida aplica-se a muitos processos de purificacao,
sendo o principal tratamento dado a dgua para separd-la de residuos. O AM ¢é
frequentemente empregado como adsorbato na adsor¢do em fase liquida. Na
Figura 8 € mostrada a intensidade de adsor¢do de AM no CAP. Ap6s 14 horas de
contato a remo¢do de AM pelo CAP € superior a 97% e, a partir deste tempo,
tem-se um equilibrio, ou seja, a quantidade adsorvida ndo se altera. A
concentracdo de AM na solucdo restante apdés as 14 horas é chamada de

concentracdo de equilibrio (Ceq).
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FIGURA 8. Efeito do tempo na adsor¢do de AM em CAP.

As isotermas de adsorcio de AM em CAP e CA comercial sdo
mostradas na Figura 9. O gréfico relaciona a quantidade adsorvida do adsorbato
(mg) por massa (g) do CAP (geq) com as concentragdes restantes de AM, nas
solugdes aquosas (Ceq).

As isotermas podem ser classificadas como sendo do tipo I,
freqlientemente chamadas do tipo Langmuir. Essas isotermas exibem um grande
aumento na adsor¢do em baixas concentragdes, indicando alta afinidade
adsorvente-adsorbato. O modelo de adsor¢do de Langmuir foi adotado para

calcular a capacidade médxima de adsorcdo de AM.
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FIGURA 9. Isoterma de adsorcdo de AM em CAP e CA comercial.

A Tabela 3 mostra que, apesar de o CAP apresentar 4rea superficial e

adsor¢do méixima menores que o carvdo comercial, ele adsorveu maior
quantidade de corante por metro quadrado.

TABELA 3: Valores de adsor¢do mdxima de AM para o CAP e CA.

Area (m’g") b (mgg") mgm’
CA 933 232 0,25
CAP 522 190 0,37
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A area superficial do CAP estimada a partir da adsorcdo de AM (Sam)
foi obtida pela Equacd@o 1. Os pardmetros para as isotermas de adsor¢do e a area
superficial, Say, sdo mostrados na Tabela 4.

A Sam encontrada foi de 364,2m2g'1, valor muito préximo ao da drea de
microporos (Smicroporos= 377m2/g). Este resultado pode estar relacionado ao fato
de que os microporos apresentam didmetros de poro que variam de 0,2-2,0 nm e,
segundo Barton (1987), a molécula do corante catidnico, AM, tem uma sec¢ao
transversal molecular de, aproximadamente, 0,8 nm. Estima-se que o didmetro
minimo dos poros de um adsorvente no qual esta molécula € acessivel seja de
1,3 nm, mas, este resultado ndo significa que o AM tenha sido adsorvido
somente pelos microporos, mas também pelos mesoporos.

A relagdo Sam/Sger € uma indicacdo da fragdo da porosidade acessivel
ao AM. Para o CAP, as moléculas do corante ocupam, aproximadamente, 70%

da porosidade total encontrada pelo BET.

TABELA 4. Caracteristicas de adsorcdo de AM em CAP e CA

Sper Swicroporos  Smesoporos~ Sam Saw/Sper
m’gh (g (@gh  (m’g")

CAP 521,6 37172 144,3 364,2 0,7

CA 933,0 - 466,5 0,5
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5. CONCLUSOES

O pergaminho mostrou-se um bom precursor para a producio de carvao
ativado. Sua capacidade médxima de adsor¢do para a molécula modelo AM foi
compardvel a do carvdo ativado comercial, visto que, apesar do CAP apresentar
area superficial menor que o carvdo comercial, ele adsorveu maior quantidade de
corante por metro quadrado, provavelmente devido ao tamanho de seus poros.

Estes resultados sugerem que a producdo de CA a partir de pergaminho
pode ser uma alternativa para o aproveitamento desses residuos. O CAP
produzido poderia também ser utilizado no préprio tratamento das dguas geradas
pelo beneficiamento dos grdos de café por via imida, as quais s3o fontes de

poluicao.

135



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ALMANSA,C.; RODRIGUEZ-REINOSO, F.; MOLINA-SABIO, M.
Adsorption of methane into ZnCl,-activated carbon derived discs. Microporous
and Mesoporous Materials, Thessalonik, v.76, n.1-3, p.185, 2004.

BARTON, S.S. The adsorption of methylene blue by active carbon. Carbon,
v.25, n.3, p.343, 1987.

BRAHAM, J.E.; BRESSANI, R. Composicién quimica de la pulpa de café y
otros subprodutos. In: ELIAS, L.G. (Ed.). Pulpa de café: composicion,
tecnologia y utilizacié. Panama: INCAP, 1978. p.19-29.

CASTILLA, M.C. Eliminacién de contaminantes orgéanicos de las aguas
mediante adsorcion em materiales de carbén. Granada, Espafia:
Departamento de Quimica Inorganica, Facultad de Ciencias, Universidade de
Granada, 2004.

CASTRO, J.B. et al. Phosphoric acid activation of agricultural residues and
bagasse from sugar cane: influence of the experimental conditions on adsorption
characteristics of activated carbons. Industrial e Engineering Chemistry
Research , v.39, p.4166, 2000.

CATURLA, F.; MOLINA-SABIO, M.; RODRIGUEZ-REINOSO, F.
Preparation of activated carbon by chemical activation with ZnCl, Carbon, v.29,
n.7, p.999-1007, 1991.

COUTINHO, A.R.; MENDEZ, M.O.A.; ALBUQUERQUE JUNIOR, E.
Preparation of activated carbons from brazilian biomass by-products. Biomass
and Bioenergy Journal, v.10, p.111-120, 2006.

DEIANA, C.; PETKOVIC, L.; NORIEGA, S. Carb6n activado a partir de
materias primas regionales. Informacién Tecnolégica, v.9, n.5, p.§9-93, 1998

FREIRE, S.R.; ZAMORA, P.P. Novas tendéncias para o tratamento de residuos

industriais contendo espécies organocloradas. Quimica Nova, v.23, n.4, p.504,
2000.

136



GILES, C.H. et al. Studies in adsorption . a system of classification of solution
adsorption isotherms, and its use in diagnosis of adsorption mechanisms and in
measurement of specific surface areas of solids. Journal of the Chemical
Society, v.3, p.406, 1994.

JAGUARIBE, EF. et al. The performance of activated carbons from sugarcane
bagasse, babassu, and coconut shells in removing residual chlorine. Brazilian
Journal of Chemical Engineerin, v.22, n.1, p.41, 2005.

LOPEZ, M.; LABADY, M.; LAINE, J. Preparation of activated carbon from
wood monolith Carbon, v.34, n.6, p.825-827, 1996.

LUSSIER, M.G.; SHULL, J.C.; MILLER, D.J. Activated carbon from cherry
stones Carbon., v.32, n.§, p.1493, 1994.

MCBRIDE, M.B. Environmental chemistry of solids. Oxford: University of
Oxford, 1960. p.3973-3993.

RODRIGUEZ-REINOSO, F.; MOLINA-SABIO, M.; GONZALEZM. T. The
use of steam and CO, as activating agents in the preparation of activated carbons
Carbon, v.33, n.1, p.15-23, 1995.

STAVROPOULOS, G.G.; ZABANIOTOU, A.A. Production and
characterization of activated carbonsfrom olive-seed waste residue.
Microporous and Mesoporous Materials, Thessaloniki, v.82, p.79-85, 2005.

STOECKLI, H.S. Micropourous carbon and characterization: The present state
of the art. Carbon, v.28, n.1, p.1-6, 1990.

TEIXEIRA, G.V; COUTINHO, F. M. B.; GOMES, A.S. Principais métodos de
caracterizacdo da porosidade de resina a base de divinilbenzeno. Quimica Nova,
v.24, n.6, p.808-818, 2001.

TOMKOW, K. et al. Formation of porous structures in activated brown-coal
chars using O,, CO, and H,O as activating agents Fuel, v.56, n.2, p.121-124,
1977.

VENTURIM, J.B. Gestao de residuos orgéanicos produzidos no meio rural: o

caso do beneficiamento do café. 2002. 101p.Tese (Doutorado em Engenharia
de Produc¢do)-Universidade Federal de Santa Catarina, Floriandpolis.

137



WIGMANS, T. Industrial aspects of production an use of activated carbons.
Carbon, v.27, n.1, p.13-22, 1989.

138



