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RESUMO

O setor moveleiro produz todo ano uma grande quantidade de residuos madeireiros, sem
destinagdo adequada. Devido a grande abundancia e o impacto gerado pela destinacéo
inadequada desses residuos, este estudo teve como objetivo dar um destino adequado aos
residuos madeireiros através da extracdo de acido latico para posterior conversao em
biopolimero. Foram utilizados residuos provenientes das espécies muiracatiara (Astronium
lecointei) e cedro (Cedrela odorata), comparando-0s quanto sua caracterizacdo quimica e
conversdo em acido latico, identificando a melhor fonte para transformacdo em biopolimeros.
Na biomassa lignocelulésica encontram-se 0s componentes majoritarios: celulose,
hemicelulose e lignina, sendo a celulose e hemicelulose alvo deste estudo. O residuo dessas
espécies foi processado mecanicamente por cisalhamento e posteriormente submetido a
processos quimicos de polpacdo e hidrdlise acida para transformacdo de sua biomassa
lignocelulosica até a fracdo de glicose. Em seguida esta glicose passou por fermentacdo latica
via Lactobacillus casei e Saccharomyces cerevisiae a fim da producdo de acido latico. A
formacdo de acido latico foi avaliada quanto a 3 periodos, 24, 48 e 72 horas. Este composto
quimico sofreu entdo o processo de polimerizacdo por policondensacéo direta (PD), através da
adicdo de éacido sulfurico para producdo dos biopolimeros. Os cristais obtidos foram
submetidos a analises de infravermelno e DRX. Por meio desse estudo obteve-se
biopolimeros amorfos, mas com caracteristicas de boa qualidade para hidroxiapatita. Com
relacdo ao rendimento do &cido latico este apresentou quantidades semelhantes para 0s
tempos 24 e 48 horas, com melhores picos em 48 horas, e um rendimento menor no tempo de
72 horas, apresentantanto para o acido latico obtido a partir de S. cerevisae e de L. casei; ndo
houve diferenca significativa entre as diferentes espécies estudadas. Para comercializagdo
ainda faltam aos polimeros passar por processos de purificagdo e refinamento visando sua

aplicacdo em Orteses, como enxertos dentarios.

Palavras chaves: Celulose. Biopolimeros. Biomassa florestal.



ABSTRACT

The furniture industry produces a large amount of wood waste every year, without proper
disposal. Due to the great abundance and the impact generated by the inadequate disposal of
these residues, this study aimed to give an adequate destination to wood residues through the
extraction of lactic acid for subsequent conversion into biopolymer. Residues from
muiracatiara (Astronium lecointei) and cedar (Cedrela odorata) species were used, comparing
them in terms of their chemical characterization and conversion into lactic acid, identifying
the best source for transformation into biopolymers. In lignocellulosic biomass are found the
major components: cellulose, hemicellulose and lignin, with cellulose and hemicellulose
being the target of this study. The residue of these species was mechanically processed by
shear and later submitted to chemical pulping and acid hydrolysis processes to transform its
lignocellulosic biomass to the glucose fraction. This glucose then underwent lactic
fermentation via Lactobacillus casei and Saccharomyces cerevisiae in order to produce lactic
acid. Lactic acid formation was evaluated for 3 periods, 24, 48 and 72 hours. This chemical
compound then underwent the polymerization process by direct polycondensation (PD),
through the addition of sulfuric acid to produce the biopolymers. The obtained crystals were
subjected to infrared and XRD analyses. Through this study, amorphous biopolymers were
obtained, but with good quality characteristics for hydroxyapatite. Regarding the lactic acid
yield, it showed similar amounts for the 24 and 48 hours times, with better peaks at 48 hours,
and a lower yield at the 72 hours, as for the lactic acid obtained from S. cerevisae and from L.
casei; there was no significant difference between the different species studied. For
commercialization, the polymers still need to go through purification and refinement

processes with a view to their application in orthotics, such as dental grafts.

Key words: Cellulose. Biopolymers. Forest biomass.
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1 INTRODUCAO

Uma das florestas mais ricas e diversificadas do mundo é a floresta Amazonica, com
grande diversidade de espécies madeireiras. De acordo com Braz-filho (1994), muitas
espécies madeireiras no Brasil sdo usadas principalmente como fontes de materiais de
construcdo e carpintaria, para fabricacdo de carvado e celulose e poucas para extracdo de
componentes quimicos.

A falta de conhecimento das propriedades de grande parte das espécies arboreas
nativas da Amazonia acarreta uma exploragdo descontrolada de algumas (CARVALHO et al.,
2009) e um desinteresse comercial por outras. Segundo dados do Instituto Nacional de
Pesquisas Espaciais (INPE, 2019), a exploracdo florestal ainda apresenta indices bastante
elevados no Brasil, principalmente no Parad. Contudo um dos maiores obstaculos para a
melhor utilizacdo e aproveitamento da madeira de espécies amazbnicas ainda é o
desconhecimento de suas caracteristicas tecnoldgicas, fisiologicas e morfoldgicas
(FERREIRA et al., 2004).

A biomassa, no Brasil, ¢ constituida em grande parte pela madeira, usada para a
produgdo de carvao vegetal (carbonizagdo) e consumo direto (combustao) (REMADE, 2013).
No Brasil, a lenha (consumo direto da madeira) ¢ o segundo combustivel mais usado para
coc¢ao (IBGE, 2021). Silva et al. (2009) salientam que quando a madeira é destinada a
moveis, assoalhos, esquadria e outros produtos que necessitem de qualidade de superficie, a
trabalhabilidade bem executada melhora o desempenho em processos de acabamento
superficial viabilizando economicamente esta operagéo.

As inddstrias madeireiras sdo geradoras de grande quantidade e diversidade de
residuos. Estudos constatam que a geracdo de residuos varia entre 50 e 75% no processamento
primario de toras de espécies nativas (MELO et al., 2012; MARCHESAN, 2012). Uma das
razbes para esse alto percentual de rejeitos é a falta de conhecimento do processamento
adequado das espécies florestais (MELO et al., 2012) uso de maquinarios e equipamentos
obsoletos, layout inadequado e precério das serrarias e de novas tecnologias que permitam um
maior aproveitamento da madeira (CERQUEIRA et al. 2012).

Os componentes majoritarios da biomassa que compde esses residuos estdo divididos
em lignina, hemicelulose e celulose, que juntas formam o grupo da holocelulose (OLIVEIRA,;
2016). A quantidade de celulose, hemicelulose e lignina nos diferentes tipos de biomassas

lignocelulosicas é variavel. De forma geral, se encontram nas seguintes proporcdes: celulose
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(30-50%), a hemicelulose (20-30%), e a lignina (20-30%); sendo estas responsaveis por sua
parte estrutural e morfolégica (KOMURA, 2015).

A celulose ¢ o biopolimero mais abundante na natureza e esta disponivel em diversas
fontes de origem vegetal e também pode ser produzida por alguns microrganismos
(NAKAGAITO; IWAMOTO; YANO, 2005; SAMIR; ALLOIN; DUFRESNE, 2005). O Oli
Acido Latico (PLA) é um polimero que apresenta grande potencial para substituir os plasticos
a base de petroleo (SURYANEGARA; NAKAGAITO; YANO, 2009), além de apresentar
propriedades mecanicas excepcionais (ROSA et al., 2008) ele ¢ muito versatil, sendo
produzido a partir de matérias-primas agricolas e ou florestais renovaveis que sdo fermentadas
para a geracao de acido lactico (SURYANEGARA; NAKAGAITO; YANO, 2009).

O 4cido latico (ALac) é um importante insumo industrial, com vasto mercado em
expansdo devido sua versatilidade. O consumo de ALac aumentou consideravelmente pelo
uso como mondmero na producdo de PLA. A producdo do Alac, via fermentacdo é
dependente de distintos fatores, sendo o custo da matéria-prima extremamente significativo
(ABDEL-RAHMAN; TASHIROC; SONOMOTO, 2011). Logo, os residuos madeireiros,
descritos aqui como substrato alternativo, torna-se uma matéria-prima promissora para a
producdo de um ou mais &cidos organicos, bases importantes de processos quimicos
industriais.

O interesse nesses materiais esta diretamente ligado a obrigacao imperiosa de reduzir a
dependéncia da sociedade em relagdo aos produtos derivados do petrdleo (GOETZ et al.,
2009). Além disso, matérias-primas de fontes renovaveis, apresentam propriedades como
biodegradabilidade, biocompatibilidade, baixa ou nenhuma toxidade, entre outras (FENG et
al., 2009). Os PLAs tém a caracteristica de serem bioreabsorviveis, ou seja, sdo aqueles
capazes de se despolimerizarem completamente num ambiente aquoso nos seus mondmeros
correspondentes, ou em produtos gerados a partir deles os quais, por sua vez, sofrem acdo
metabdlica de organismos vivos (PETERSSON; MATHEW; OKSMAN, 2009).

Os componentes lignoceluldsicos que integram a madeira necessitam ser
previamente separados para que as fragdes de celulose e hemicelulose sejam
despolimerizadas, a partir de tratamentos hidroliticos quimicos ou enzimaticos, em sacarideos
fermentaveis (MOSIER et al., 2005). Por varias décadas, a hidrdlise eficaz da matriz
multicomponente das matérias-primas lignocelulosicas e a fermentacdo posterior dos agucares
resultantes tém sido um grande desafio (MONTIPO, 2012).

A tendéncia para a sustentabilidade ambiental, em conjunto a quimica verde, tem
aumentado significativamente o interesse na valorizacdo de produtos biodegradaveis, tal como

os PLAs, acetatos celuldsiocos entre outros, devido as inumeras vantagens em relacdo aos
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polimeros sintéticos. Desse modo, o aproveitamento integral e racional das biomassas
lignoceluldsicas podera inovar uma série de segmentos industriais, onde se enquadram o0s
biopolimeros ou bioprodutos, trazendo beneficios para paises de grandes extens@es territoriais
e de elevada produtividade de biomassa, entre os quais o Brasil ocupa posicdo de destaque.
Neste sentido, visando uma destinacdo sustentavel, essa pesquisa buscou o0 uso dos residuos
madeireiros visando o potencial de sua conversdo em biopolimero como forma obter um
melhor aproveitamento dos residuos transformado-o em um produto com potencial

aplicabilidade no mercado e valor biotecnoldgico.

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar o aproveitamento dos residuos madeireiros de A. leicointei e Cedrela spp. para

producdo de biopolimeros.

2.2 Objetivos especificos

» Desenvolver processo de producao de biopolimeros usando como via de base a rota de
sintese de Alac em escala semi-micro;

* Analisar a composicao quimica geral dos residuos e composi¢do quimica geral do
hidrolisados dos residuos madeireiros;

« Caracterizar o biopolimero produzido.

3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Residuos gerados, exploracdo e mercado madeireiro

As industrias madeireiras sdo geradoras de grande quantidade e diversidade de
residuos. Residuo é todo material descartado nas cadeias de producdo e consumo que por
limitagdes tecnoldgicas ou de mercado, ndo apresenta valor de uso ou econdémico naquele
momento, podendo causar impactos negativos ao ambiente quando descartados de maneira
impropria (MANTEGA et al., 2012). Segundo estudo de Nolasco e Uliana (2014), além da
poluicdo do solo, da &gua e do ar, a destinacdo inadequada dos residuos contribui para a
degradacdo da paisagem; para a ocupacgdo inadequada do solo; para o agravamento de

problemas de saude publica, com riscos a seguranca e bem-estar da populacéo; para os danos
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a fauna, flora e acervo historico e cultural de determinadas regifes do pais; e, para 0 aumento
dos custos de coleta, tratamento, disposi¢do final e recuperacdo das areas degradadas.

Os residuos madeireiros, quando gerados em grande quantidade e armazenados de
maneira incorreta, levam a sérios riscos socioambientais, como a contaminagdo ambiental do
ar, dos cursos d’agua e do solo, riscos a saude publica e do trabalhador, além do desperdicio
de matéria-prima e energia (RIUL & RIBEIRO, 2012).

De acordo com Nolasco et al. (2013), os modelos de gerenciamento de residuos
predominantes no setor madeireiro séo o tradicional e o de Final de Tubo (End of Pipe). No
modelo tradicional o préprio empreendedor é o responsavel pelo desempenho ambiental de
sua empresa e, pela falta de preocupagcdo com o meio ambiente, as principais formas de
solucdo para os residuos sdo a dispersdo no meio e a queima a céu aberto. O modelo Legalista
ou de Final de Tubo vem sendo utilizado desde a década de 1970, quando os aspectos
ambientais relacionados a gestdo de residuos passaram a ser regulamentados pelo governo
federal. Neste modelo o Estado € o arbitro da gestdo de residuos, com acles baseadas na
fiscalizagdo e aplicagdo de multas no caso de ndo conformidade. Como resposta, 0 setor
empresarial tem adotado procedimentos de tratar, concentrar, reduzir a carga poluidora e
conter os residuos em aterros licenciados. Entretanto, ndo sdo aplicadas estratégias de
reducdo de geracdo ou aproveitamento dos residuos.

Uma tora extraida da floresta resulta em apenas metade de madeira serrada, o restante
vira residuo madeireiro (Figura 1) de diferentes tamanhos que na maioria das vezes resultam
em problemas ambientais as serrarias quando associados a queima deste material e
consequente degradagdo ambiental (MMA, 2009; DIAS et al., 2015). Além do mais, os
rendimentos volumétricos de algumas espécies florestais sdo muito superiores aos
preconizados pela legislagao (50%), sendo relatadas porcentagens superiores a 70% de
rendimento, demonstrando a real necessidade de estudos técnico-cientificos para subsidiar
adaptagdes nos critérios técnicos e normas relacionadas a determinadas espécies florestais,

principalmente na Amazonia onde a extragdo madeireira ¢ mais intensa (MIRANDA, 2017).
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Figura 1 - Serragem de madeira gerada em serrarias.
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Fonte: A autora

O descarte dos residuos em locais inadequados € um problema presente na inddstria do
setor madeireiro, além do desperdicio causado pelos baixos rendimentos no processo de
beneficiamento da madeira. Silva (2017) afirmou que tem ocorrido aproveitamento crescente
da madeira devido as pressdes exercidas pela sociedade na criacdo de leis ambientais mais
rigorosas, para atender as necessidades econdmicas, as exigéncias do mercado e visando
também o desenvolvimento tecnoldgico. De acordo com Lopes (2009, p. 06) sempre que
econdmica e tecnicamente viavel, a valorizacdo de um residuo é uma alternativa superior ao
seu descarte, pois, além de contribuir para a solu¢do de um problema ambiental, pode ajudar a
reduzir os custos de producdo e os de disposicdo final dos residuos ndo valorizados. Essa
valorizagdo, quando bem administrada, faz que o material residual de uma empresa se torne
matéria-prima em outra.

A madeira para fins comerciais tem como uma vantagem ser um recurso renovavel. Na
area de mdveis é importante que a madeira seja de boa qualidade, para que possa ser gerado
um maior valor agregado na comercializagdo do produto final (CERVELIN, 2009). Ainda de
acordo com Cervelin (2009), um requisito basico para se determinar se uma espécie de
madeira é adequada para um uso determinado € o conhecimento e a analise de suas
propriedades antes da usinagem. O entendimento sobre o correto modo de se usinar a madeira
de uma determinada espécie é importante, pois influencia economicamente na producéo,
reduzindo perdas com a necessidade da adi¢do de mais uma etapa de usinagem, e melhorando
0 acabamento superficial da madeira, aumentando assim o seu valor agregado (SILVA, 2010).

Enquanto insumo para outros setores, como a propria construcdo civil, graficas e
fabricas de artefatos de madeira, existe uma demanda constante e crescente por este produto.
Podem ser citados paises de maior tradicdo na exploracdo de produtos florestais, com
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destaque para o Canada, Alemanha, Estados Unidos, Suécia, Finlandia, Russia, China,
Franca, Austria, Indonésia e Brasil (ABRAF, 2012; REMADE, 2016).

Além disso a demanda por esse produto é crescente, Angelo et al. (2009) quando
relatou sobre a procura de madeira em tora para a producéo de celulose, ele constatou que o
preco desta e a capacidade instalada da industria de celulose, mostram bons resultados
econométricos.

A figura 2 aponta que no Relatorio Anual da IndUstria Brasileira de Arvores (2019) o
plantio de arvores para fins industriais gera quase 5 mil produtos, desde madeira serrada,
papel, celulose, pisos e painéis de madeira e carvdo vegetal. As florestas plantadas destacam-
se pelo desenvolvimento em uma economia de baixo carbono e o abastecimento de diferentes

industrias, diversificando de forma sustentavel o uso da madeira.

Figura 2 - Cadeia produtiva do setor de &rvores plantadas
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Continuagdo figura 2
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Fonte: Industria Brasileira de Arvores/Pdyry (2019).

Conforme observado na Figura 2 a cadeia produtiva do setor de arvores plantadas,
galga pelos fatores de producdo, producdo florestal, processamento primério, secundario,
terciario, e consumo final. Para a economia brasileira, o setor contribuiu R$ 86,6 bilhdes,
representando 1,3% do Produto Interno Bruto (PIB) nacional e 6,9% do PIB industrial no ano
de 2018. Apresentando saldo recorde da de US$ 11,4 bilhdes na balanga comercial. Por isso, o
Brasil esta entre os principais lideres na exportagdo da celulose no mundo (Industria Brasileira
de Arvores, 2019).

Contudo quando se avaliam os estoques de madeiras tropicais (como por exemplo na
Indonésia e Malasia) estes estdo rapidamente se esgotando, ap6s décadas de exploracdo
predatéria e ndo manejada. De modo geral, segundo Negréo et al. (2015) tanto para economia
guanto para a sociedade, as florestas plantadas contribuem com uma parcela importante na
geracdo de produtos, tributos, empregos e bem-estar. Além de que as florestas plantadas
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disponibilizam uma gama de servi¢os sociais e ambientais que vdo desde a reabilitacdo de
terras degradadas, o combate a desertificacdo do solo, sequestro e armazenamento de carbono.

O Servico Florestal Brasileiro acompanha a producéo florestal do Brasil, considerando
as diversidades regionais do pais. As condi¢cdes do mercado interno, o perfil do mercado
consumidor final, a agregacéo de valor e a disponibilidade de produtos substitutos séo alguns
dos elementos que caracterizam os mercados de produtos florestais. Além desses fatores, a
dindmica de precos do mercado também traz implicacGes para 0 consumo interno e externo
dos produtos (SFB, 2019).

Segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), a producdo de
madeira em tora, oriunda das florestas nativas da Amazonia Legal, foi de 11,3 milhdes de
metros cubicos, em 2017, ante 43,8 milhdes de metros cubicos, em 1996. Segundo o SFB
(2019), o avanco das acdes e politicas relacionadas as medidas de comando e controle explica,
em parte, essa queda consideravel na producdo, pois levou a reducdo do desmatamento ilegal
e a substituicdo parcial da madeira oriunda das florestas nativas por madeiras derivadas de
plantios florestais e por outros produtos substitutos da madeira. Outras possiveis causas que
colaboraram para esse declinio da producdo foram as crises econémicas internacionais
ocorridas no periodo. No cenario de curto prazo, observa-se oscilacdo na producdo, com
incrementos no periodo de 2010 a 2012, e reducdo nos anos que se seguiram. Contudo,
observa-se que, a partir de 2012, o preco médio unitario apresentou sucessivas variacoes
positivas, havendo queda apenas no ultimo periodo, entre 2015 e 2016 (Figura 3).

Figura 3 - Evolugdo da producgdo e do preco da madeira em tora, oriunda de florestas nativas da Amazonia
Legal, de 1996 a 2017.
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A matéria-prima mais usada para a fabricacdo de moveis é a madeira. Entre suas
vantagens estdo usabilidade, estética e resisténcia, além de outros beneficios desde a sua
producdo até as possibilidades de design que o item oferece a industria. No mercado, ha
diferentes tipos de madeira disponiveis (TEXEIRA, 2017). Na cidade de Santarém, em
pesquisa realizada em marcenarias locais, de muitas espéecies de madeiras citadas encontram-
se: angelim, cedro, cumaru, fava, freijo, italba, macaranduba e muiracatiara, usadas na
fabricacdo de mdveis comum ou no segmento de movéis planejados. Dentre essas espécies
foram selecionadas o cedro (Cedrela odorata Lumber) e a muiracatiara (Astronium leicontei
Ducke), as quais tiveram seus residuos analisados nesse estudo.

A cidade de Santarém (2° 24° 52” S e 54° 42’ 36” O) esta situada na regido oeste
paraense, na meso regido do Baixo Amazonas (Mapa 1), @ margem direita do Rio Tapajos, na
sua confluéncia com o rio Amazonas, distante cerca de 810 km, em linha reta, da capital do
Estado.

Mapa 1 - Mapa fisico do municipio de Santarém-Par4, Brasil.
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Fonte: Oliveira (2008).

O aproveitamento de residuos ndo é uma questdo que termina apenas no setor de
movelaria, mas também em sua capacidade de gerar subprodutos para industria tecnoldgica

como no setor de farmacos, industria téxtil, biopolimeros e até perfumaria. O emprego de
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técnicas biotecnoldgicas, com processos de extracdo e modificacdo estrutural sdo etapas de
beneficiamento assim como a usinagem que além de visar o minimo de desperdicio da

matéria prima agrega valor a um produto que analisado de outra forma seria desperdicado.

3.2 Familia Anacardiaceae

A familia Anacardiaceae é representada por cerca de 81 géneros e 800 espécies (LUZ
et al., 2013). Dentre suas espécies encontra-se Astronium lecointei Ducke, conhecida como
muiracatiara (Figura 4), mas que também possui 0s seguintes nomes populares: aderno-preto,
aroeira, aroeirdo, baracatiara, gibatdo-rajado, gomavel, goncaleiro, goncalo, goncalo-alves,
guarabu-do-campo, guarabu-rajado, guaribu-preto, guaritad-rajado, gurub0, jejuera,
maracatiara, maracatiara-branca, maracatiara-vermelha, maracoatiara, muiracatiara-rajada,
muiracoatiara, =~ muiracoatiara-preta, = muiraquatiara,  pau-goncalo,  sanguessugueira
(NEWTIMBER, 2017).

Figura 4 - Muiracatiara: (a) arvore, (b) tora, (c) secdo transversal, (d) casca, (e) corte tangencial.

Secdo transversal (x 10)
Cross section (x 10)

Fonte: Promapmadeiras. Muiracatiara (2018).

O género Astronium foi descrito pela primeira vez por Jacquin em 1760 (SANTIN,
1989; LEITE, 2002); esta distribuido desde os Estados Unidos até a Argentina (Figura 5). O
nome do género deriva do grego astron, que significa estrela, referindo-se ao formato do
calice da flor com cinco sépalas (SANTIN, 1989).
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Figura 5 - Distribuicdo geografica (pontos amarelos) do Género Astronium.
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Fonte: Discover life (2019b).

Astronium lecointei Ducke € uma arvore de grande porte, pouco frondosa. Sua altura
comercial vai de 15 a 20 m com didmetro de 60 cm, alcan¢a na mata uma frequéncia de 0,1 a
1,6 arvores’ha e um volume de 0,2 a 6,8 m3/ha. Possui larga distribuicdo na regido
Amazonica atingindo o Acre, Amazonas, Ronddnia e Roraima, e passando também pelo Mato
Grosso e Maranh&o, com maior incidéncia no estado do Para e Maranhdo (REMADE, 2019a).
Na América do Sul sua ocorréncia vai desde Chocd, na Colémbia, até o Rio de Janeiro, no
Brasil (Figura 6).

Figura 6 - Distribuicdo geografica (pontos amarelos) da espécie Astronium lecointei.
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Fonte: Discover life (2019a).

A madeira de muiracatiara é bastante utilizada na construcdo civil, como na fabricacéo
de vigas, decks (Figura 7), caibros e forros (RIBEIRO,2002). E uma madeira muito duravel,

ndo sendo atacada por insetos ou cupins de madeira seca. Apresenta baixa contracdo radial,
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tangencial e volumétrica e média resisténcia a flexdo estatica; entretanto, sua resisténcia a
compressdo paralela as fibras e sua dureza é considerada alta. E facil de ser trabalhada e
permite excelente acabamento, recebendo bem pintura e verniz. Na secagem ao ar, a madeira
de muiracatiara apresenta problemas de empenamentos e rachaduras. Se a secagem artificial
for muito drastica, poderdo ocorrer rachaduras profundas e endurecimento superficial
(ANPM, 2013).

O cerne e o alburno sao distintos pela cor, com o cerne variavel do bege-rosado ao
castanho-escuro-avermelhado com estrias mais escuras; brilho moderado; cheiro e gosto
imperceptiveis; massa especifica alta; dura ao corte; gré irregular; textura média. E uma
madeira muito pesada, e sua massa especifica basica é de 0,81g/cm? (ANPM, 2013). Nahuz
(2007) encontrou o valor de 0,97g/cm3 para esta propriedade fisica da madeira.

Figura 7 - Réguas de muiracatiara (a) utilizada na fabricagdo de Decks (b).

Fonte: Eco Madeiras (2019).

3.3 Familia Meliaceae

A Meliaceae é uma familia de cerca de 50 géneros e 550 espécies, essencialmente
pantropical. Caracteriza-se pelas folhas pinadas e pelas flores com tubo estaminal,
unissexuadas ou bissexuadas. No Brasil estdo documentadas 88 espécies, 32 delas endémicas
do pais (FLORES, 2018). Dentre as espécies encontra-se Cedrela odorara L. (Figura 8),
popularmente chamada de cedro, mas que também é conhecida por outros nomes vulgares:
cedro-amargo, cedro-amargoso, cedro-batata, cedro-branco, cedro-cheiroso, cedro-do-
amazonas, cedro-manso, cedro-rosa, cedro-verdadeiro, cedro-vermelho (IPT, 2019). O género
Cedrela, no Brasil, representado por trés principais espécies: Cedrela angustifotia, Cedrela

fissilis e Cedrela odorata, sendo que na Amazénia ocorrem apenas as espécies: C. fissilis e C.



25

odorata. As suas madeiras, semelhantes quanto ao aspecto e estrutura anatémica, Sao
indistintamente conhecidas em todo o pais simplesmente por Cedro; e, dependendo da
intensidade da sua cor castanha, por Cedro-rosa e Cedro-vermelho (REMADE, 2019b).

Figura 8 - Cedro: (a) arvore, (b) folhas, (c) corte tangencial, (d) seccao transversal, (e) tora.
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Fonte: Researchgate (2018a); Researchgate (2018b); Sanagua (2018), ITTO (2018); COSTA
(2018).

De acordo com o Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas (IPT, 2019) a madeira do cedro
possui massa especifica aparente entre 0,47 e 0,61g/cm3, a 15% de umidade; densidade de
0,44g/cm3. Trata-se de uma madeira leve a moderadamente densa (JANKOWSKY et al.,
1990).

Sua distribui¢do ocorre em matas do interior desde o estado de Minas Gerais até o Rio
Grande do Sul. Tem preferéncia por solos umidos, nos fundos dos vales ao longo dos rios e
em baixadas. Cedrela odorata predomina na regido Amazénica, sendo que o género Cedrela

ocorre desde os Estados Unidos até a Australia (Figura 9).
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Figura 9 - Distribuicdo geogréfica (pontos amarelos) do Género Cedrela.
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Fonte: Discover life (2019c).

Cedrela odorata L. uma arvore de altura varidvel, com 25 a 35 m de altura e com
tronco de 90 a 150 cm de diametro. Seu tronco é cilindrico, longo e pouco tortuoso. Possui
casca de cor castanho-grisacea com grandes fissuras longitudinais, profundas, bem
caracteristicas (PASSOS et al., 2008; REMADE, 2019b). C. odorata distribui-se assim como
seu género desde Califdrnia, Estados Unidos até as Ilhas Fiji.

No Brasil consegue-se encontrar a arvore distribuida principalmente nas florestas
semideciduais e pluvial atlantica, ocorrendo também em menor intensidade em todo o pais
(LORENZI, 2002). A arvore apresenta folhas compostas e um fruto tipo capsula deiscente, a
madeira do cedro ¢ leve e macia ao corte e pode ser utilizada na confec¢do de compensados,
em contraplacados, esculturas e obras de talha, modelos e molduras, esquadrias, méveis em
geral (Figura 10), marcenaria, na construcdo civil, naval e aerondutica, na confec¢do de
pequenas caixas, lapis, instrumentos musicais e esculturas. (MELLONI, 2010). Segundo
Cherobini et al. (2008), o cedro é uma espécie ornamental largamente empregada em projetos
paisagisticos e de arborizagdo urbana. Este fator ainda contribui para sua insercdo em locais
destinados a recuperacdo de solos contaminados por metais pesados, e também é importante
para recuperacdo florestal de areas degradadas e de matas ciliares, onde ndo ocorrem
inundacgdes, pois isso auxilia no rapido crescimento da planta, exceto em locais sujeitos a

geadas.
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Figura 10 - Ofurd, mesa e bancos fabricados com madeira de cedro.

Fonte: SUB100. Filtros e Bombas — Ofuro (2019).

O cedro é uma arvore muito conhecida por sua madeira de importante valor
econémico no Brasil (MELLONI, 2010), por seu crescimento relativamente rapido, pode se
comportar como espécie secundéria inicial ou tardia e regenerar-se preferencialmente, em
clareiras ou bordas de mata. Os plantios puros de cedro, entretanto, sdo praticamente inviaveis
devido ao ataque da broca-do-cedro, que torna o crescimento da espécie extremamente
varidvel (DURIGAN et al., 2002). Uma opcdo, segundo Costa et al. (2013), para reduzir o
ataque € o cultivo consorciado com espécies tolerantes ou em sistemas agroflorestais. As
florestas plantadas sdo a alternativa mais viavel para atender ao mercado consumidor de madeira,
evitando a exploracdo ilegal de espécies nativas, fator de ameaca a biodiversidade (PAULINO et
al., 2015).

De acordo com Franco (1997), dos produtos ndo-madeireiros, da madeira do cedro
extrai-se oléo essencial com perfume semelhante ao cedro-do-libano, como acontece com
Cedrela odorata L. que possui um aroma caracteristico em sua espécie. Na casca e no lenho
encontram-se substancias tanantes por meio do qual, através do cha, o cedro é usado com
dada importancia na medicina popular. Com caracteristicas farmacoldgicas, sua casca e
entrecasca adstringentes sdo utilizadas contra diarréias e no tratamento de hemorréidas; as
folhas, indicadas no tratamento de Glceras da pele devido a sua acdo anti-séptica; os frutos
contra dor de dente, e as raizes que, quando maceradas e sob forma de infuséo (ch&), podem
ser usadas no tratamento de reumatismo (CALDEIRA JUNIOR et al., 2007).

O alburno apresenta coloragdo branca a rosada e o cerne varia entre bege-rosado a
castanho-avermelhado. A superficie da madeira é lustrosa e com reflexos dourados; a textura é
grosseira e a gra é direita ou pouco ondulada. A madeira do cedro apresenta resisténcia natural
moderada quanto ao ataque de organismos xil6fagos, mas resistente a fatores externos, desde que
nao esteja em contato direto com o solo ou agua. A madeira apresenta baixa permeabilidade aos
tratamentos preservantes, sendo uma madeira de secagem facil, tanto em estufa, quanto ao ar

livre, com baixa ocorréncia de deformidades (ANGELI et al., 2005).
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3.4 Biomassa lignocelulosica

As biomassas lignocelul6sicas, incluindo residuos agricolas, agroindustriais e
florestais compdem as fontes de carboidratos mais abundantes na natureza, sendo
subutilizadas industrialmente e, paralelamente, destacando-se como potenciais matérias-
primas capazes de serem convertidas em commodities e energia através de processos
bioquimicos. Aproximadamente 30 milhGes toneladas de residuos agricolas sdo produzidas
anualmente no mundo (BIOMASSA BR, 2016).

Na biomassa lignoceluldsica encontra-se também outros compostos como: amido,
proteinas e 6leos, contudo em menores concentracdes, além de extrativos e distintos materiais
inorganicos (KNAUF; MONIRUZZAMAN, 2004). A composicdo exata de cada biomassa
varia dependendo da planta e do residuo recolhido. A composicdo, por sua vez, determina a
facilidade com que a biomassa pode ser convertida em produtos Uteis e/ou intermediarios e
afeta a funcionalidade do produto (KAMM; GRUBER; KAMM, 2006). A lignina, juntamente
com a hemicelulose, forma uma matriz que envolve a celulose (Figura 11), fazendo com que
estes trés componentes majoritarios se encontrem estritamente associados em uma estrutura
cristalina e complexa (ZHANG, 2008; KESHWANI; CHENG, 2009).

Figura 11 - Celulose rodeada por hemicelulose e lignina. Arranjo das
moléculas de glicose da celulose.
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Fonte: Adaptada de Kondo (1997).
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A separacdo efetiva de cada um destes constituintes durante o processamento, tem
papel essencial na composicdo de fatores de viabilidade econdmica dos multiplos produtos
gerados (MENON; RAO, 2012). Assim como evidenciado por Zhang (2008), a celulose é
empacotada em microfibrilas, que sdo estabilizadas por ligagdes de hidrogénio (Figura 12);
estas microfibrilas sdo interligadas umas as outras pela hemicelulose, por polimeros amorfos
de diferentes acucares, bem como por polimeros de pectina, sendo, finalmente, cobertos pela
lignina. As microfibrilas celuldsicas, que estdo presentes na matriz hemicelulose-lignina,
estdo associadas na forma de macrofibrilas. As moléculas individuais de microfibrilas estéo
empacotadas tdo firmemente que, ndo somente enzimas, mas pequenas moléculas como a
agua, ndo conseguem penetrar no complexo (ARANTES; SADDLER, 2010). As regides
cristalinas das microfibrilas sdo mais resistentes a biodegradacdo em relacéo as partes amorfas
e, por isso, séo ditas pouco reativas (HALLAC; RAGAUSKAS, 2011).

Figura 12 - Estrutura lignocelulésica recalcitrante contendo celulose, hemicelulose e lignina.
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Fonte: ZHANG (2008).

Na natureza, existe uma grande variedade de microrganismos que produzem celulases,
um grupo de enzimas capazes de promover a hidrolise do complexo lignocelulésico
(CASTRO; PEREIRA JUNIOR, 2010), embora alguns poucos sejam conhecidos como
verdadeiros celuloliticos, isto €, sdo capazes de degradar a celulose natural (RUEGGER,;
TAUK-TORNISIELO, 2004). A hidrdlise total da celulose gera apenas glicose, que €
considerada a principal matéria-prima para processos biotecnol6gicos, podendo ser convertida

a substancia quimicas, como: etanol, lipideos (LIAN et al., 2010), &cidos organicos, 5 -
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hidroximetil - furfural (5 - HMF), furfural (BEVILAQUA, 2010), glicerol, sorbitol, manitol,
frutose, enzimas, dentre outras (ANTUNES et al., 2010).

3.5 Acido latico (Alac), Fermentago Latica e Bactérias lacticas (LAB)

O é&cido latico (Alac) (&cido 2-hidroxipropandico) (Figura 13) pode ser produzido
tanto por sintese quimica como por fermentagdo microbiana, sendo que a maior parte do acido
latico comercial é realizada por fermentacdo bacteriana, sendo facilmente obtido pelo cultivo
de Lactobacillus utilizando matérias-primas de baixo custo, como milho, melaco de beterraba,
cana de acucar, batata e outras biomassas (GUPTA; KUMAR, 2007).

Figura 13 - Representagdo da cadeia estrutural do
PLA, em que n representa o nimero de unidades

repetitivas.
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|
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- - Il
Fonte: Oliveira (2006).

O é&cido latico foi descoberto pelo quimico sueco Carl Wilhelm Scheele, no leite
coalhado, € um composto organico de funcdo mista, acido carboxilico e alcool que apresenta
formula molecular C3sHgO3. De acordo com a IUPAC, o acido latico é conhecido como acido
2-hidroxipropandico ou acido a-hidroxipropanoico.

De acordo com Simdes (2007), quando o é&cido lactico é sintetizado por via de
fermentacdo, esse processo também pode ser chamado de sintese de &cido oticamente ativo.
De modo geral, os micro-organismos produtores de ALac, em sua maioria anaerobios,
convertem o acido pirGvico resultante da rota de Embden-Meyerhof a Acido Latico (ALac),
sob a acdo da enzima lactato-desidrogenase (MONTIPO, 2012). De acordo com Montipd
(2012), a estereoespecificidade do ALac é dependente do micro-organismo escolhido.

As bactérias lacticas englobam um diverso grupo de bactérias Gram-positivas nao
formadoras de esporos. Essas bactérias existem nas formas de cocos ou bacilos (WOOQOD;
HOLZAPFEL, 1995).

Lactococcus, Lactobacillus, Streptococcus, Leuconostoc, Pediococcus, Aerococcus,

Carnobacterium, Enterococcus, Oenococcus, Tetragenococcus, Vagococcus e Weisella séo os


http://pt.wikipedia.org/wiki/Quimica
http://pt.wikipedia.org/wiki/Su%C3%A9cia
http://pt.wikipedia.org/wiki/Carl_Wilhelm_Scheele
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_carbox%C3%ADlico
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géneros mais estudados entre as bactérias lacticas (DAVIDSON et al., 1995; STILES;
HOLZAPFEL, 1997; JAY, 2000; ERCOLINI et al.,, 2001; HOLZAPFEL et al., 2001;
AXELSSON, 2004). Lactobacillus é o maior destes géneros, compreendendo cerca de 80
especies reconhecidas (AXELSSON, 2004). Os géneros Lactobacillus (L.), Streptococcus,
Leuconostoc e Enterococcus sdo 0s mais empregados.

Além destes, a producdo de acido latico também pode ser obtida através do género
Trichoderma. Fungos do género Trichoderma possuem uma distribuicdo bastante ampla, uma
vez que sdo encontrados no mundo inteiro, em quase todos os tipos de solos bem como outros
habitats naturais, especialmente, naqueles onde a matéria organica vegetal esta presente
(CORABI, 2002). A capacidade de Trichoderma spp. em colonizar materiais celulésicos ja foi
descrita por Simdes (2010) e Asran-Amal e Abdel-Mongy (2007), sendo que Ghose e Grosh
(1979) sugerem que o0 sistema enzimatico mais promissor para o processo de sacarificacdo da
celulose cristalina € Trichoderma.

A sintese de &cido latico por bactérias lacticas tem como resultado um produto
metabdlico. As LAB tém a propriedade de produzir acido lactico através da fermentacdo de
carboidratos e tém sido utilizadas para fermentar alimentos ha pelo menos 4.000 anos. Os
Lactobacillus séo estritamente fermentativos, aero-tolerantes ou anaerobicos, acidofilos e com
complexas exigéncias nutricionais como carboidratos, aminoacidos, peptideos, ésteres de
acidos graxos, sais, vitaminas e derivados de &cidos nucléicos (LEITE, 2006). As bactérias
lacticas podem ser divididas em dois subgrupos bioquimicos de acordo com os produtos
formados a partir de glicose (JOHN, NAMPOOTHIRI; PANDEY, 2007; REDDY et al.,
2008):

« Bactérias homofermentativas: produzem somente ALac (Acido lactico).
« Bactérias heterofermentativas: juntamente com AlLac, produzem etanol, &cido acético,

diacetil, CO2, dentre outros.

Os principais microrganismos empregados industrialmente para a producdo do &cido
lactico s@o as bactérias homolaticas do género Lactobacillus e Streptococcus. A espécie
escolhida depende do carboidrato disponivel e da temperatura a ser empregada: Lactobacillus
delbrueckie, Lactobacillus bulgaricus necessitam de temperatura na faixa de 45-50°C;
Lactobacillus casei e Streptococcus lactis, temperatura de aproximadamente 30°C,
Lactobacillus pentosis, Lactobacillus leishmanii, temperatura acima de 30°C (CAPELLARI,
2010).

Grande parte das LABs homofermentativas consegue converter somente glicose em

AlLac. Em contraste, algumas LABs heterofermentativas sdo capazes de fermentar tanto
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hexoses quanto pentoses, como L. pentosus ATCC 8041 e L. bifermentans DSM 20003,
utilizadas na producdo de ALac a partir de espigas de milho e farelo de trigo, respectivamente
(GIVRY; PREVOT; DUCHIRON, 2008; ZHU; LEE; ELANDER, 2007). A conversao das
matérias-primas lignocelul6sicas para a producdo de AlLac pode ocorrer de maneira
convencional, com hidrdlise e fermentacdo em separado (SHF) ou envolver estratégias de
sacarificacdo e fermentacdo simultdneas (SSF). Esta ultima ndo apenas reduz os custos de
producdo, mas também fornece mais alta produtividade a partir da liberacdo adequada dos
acucares (JOHN et al., 2009). Entretanto, o sinergismo entre tal integracdo apenas pode ser
atingido quando ambos os processos, hidrélise e fermentacdo, sdo compativeis (KIM et al.,
2010).

O ALac é comumente produzido em batelada, batelada alimentada e batelada repetida,
sendo que o primeiro incorre em inibicdo do crescimento celular devido a producdo do
produto de interesse, bem como a formacdo de inibidores ao final da fermentacdo (OH et al.,
2005; XU et al., 2006; GAO et al., 2012;). Nas culturas continuas, as células sdo mantidas em
condigBes estacionarias de crescimento. Sistemas de reciclagem celular com membranas,
acoplados com culturas continuas ou batelada repetida, demonstraram ser muito eficientes na
producdo de ALac (MIN-TIAN et al., 2005; KIM et al., 2006; WEE et al., 2006; WEE; RYU,
2009).

Neste contexto, pretendeu-se desenvolver uma proposta de processo economicamente
viavel para a producdo de AlLac, em escala semimicro, almejando o aproveitamento dos
residuos madeireiros como matéria-prima de baixo custo e, paralelamente, contribuir para a
inovacdo tecnoldgica e para a solucdo de problemas ambientais. Contudo, segundo Menon e
Rao (2012), os principais impedimentos no que diz respeito ao desenvolvimento de uma
tecnologia economicamente vidvel para a biodegradacdo da celulose sdo: a intrinseca
associacdo com a hemicelulose e com a lignina, a cristalinidade da estrutura, o grau de

polimerizacdo e a area superficial.

3.6 Pré-tratamento da biomassa lignocelulésica para biotransformagcio em Acido latico
(Alac)

Tendo em vista que o pré-tratamento interfere nas etapas posteriores, a selecdo por
um pré-tratamento efetivo é imprescindivel, uma vez que a intencdo é desorganizar e provocar
o rompimento do complexo lignocelul6sico, aumentando a digestibilidade da celulose e
tornando-a mais acessivel & etapa hidrolitica (MONTIPO, 2012) (Figura 14).

Figura 14 - Pré-tratamento em biomassas lignocelulosicas.
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Fonte: Adaptado de Hsu, Ladisch e Tsao, (1980).

De acordo com Taherzadeh, Karimi (2008) e Zhang (2008), um pré-tratamento efetivo
e econdmico deve englobar os seguintes requisitos: (1) tornar as fibras celuldsicas acessiveis
as hidrolises acida/enzimatica sem que ocorra degradacdo da celulose; (2) trabalhar em
condicBGes brandas de temperatura para evitar a degradacdo dos acglcares e a formacéo
de possiveis inibidores as enzimas hidroliticas e aos micro-organismos fermentadores; (3)
consumir o minimo possivel de reagentes quimicos; (4) reduzir custos relacionados a
construcdo do reator; (5) minimizar a demanda energética; (6) gerar o0 minimo de residuos e
(7) diminuir o nimero de etapas envolvidas.

Os pre-tratamentos podem ser divididos em quatro tipos: fisicos, fisico-quimicos,
quimicos e bioldgicos, ou ainda, uma combinacdo destes que dependerd da natureza do
material a ser tratado, do grau de separagdo requerido e do fim a que se destina 0 processo
(KESHWANI; CHENG, 2009). As técnicas usuais de pré-tratamento envolvem sinergismo
entre a acdo do calor, do pH do meio e do tempo de exposicdo da matriz, nas condi¢cdes do
processo (ANTUNES et al., 2010).

Os pré-tratamentos fisicos, normalmente, envolvem moagem, irradiacdo e extrusao;
tendo como objetivo aperfeigoar o processo hidrolitico, reduzindo a cristalinidade das fibras
celuldsicas, bem como eliminando as limitagdes de transferéncias de massa e calor (MENON;
RAO, 2012). Os mais importantes pré-tratamentos fisicos-quimicos incluem explosdo a vapor
(catalisada ou ndo por CO 2), explosao de fibras com amoénia (AFEX) e agua liquida quente
(LHW) (TAHERZADEH, KARIMI, 2008).

Dentre as categorias de pre-tratamentos existentes, a classe dos quimicos tem sido
estudada extensivamente, e inclui tratamentos acidos e alcalinos, principalmente, além da
utilizacdo de solventes organicos, peroxidos e ozénio (TAHERZADEH; KARIMI, 2008).
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Entretanto, sob tais condi¢Ges de pre-tratamento quimico, distintos subprodutos sdo formados
a partir da degradacdo dos agucares e da lignina. Estes compostos integram trés grupos
principais: (1) derivados de furanos, tais como 5-HMF e furfural a partir da degradacdo de
hexoses e pentoses, respectivamente; (2) acidos organicos, principalmente acético, formico e
levulinico, formados a partir da degradacdo do 5-HMF e do furfural e (3) compostos fendlicos
como vanilina, siringaldeido, 4-hidroxibenzaldeido e fenol, gerados pela degradagéo parcial
da lignina (ALMEIDA et al., 2007; ANTUNES et al., 2010). Tais produtos secundarios
afetam negativamente a fermentacdo devido a acdo tdxica aos micro-organismos
fermentativos (MUSSATTO; ROBERTO, 2004).

O pré-tratamento com micro-organismos € uma técnica sustentavel e promissora, que
apresenta a vantagem de ndo exigir o uso de reagentes quimicos, operar em condi¢cGes amenas
de temperatura e necessitar baixa demanda energética (SALVACHUA et al., 2011;
KURAKAKE; IDE; KOMAKI, 2007). Todavia, este pré-tratamento é lento e requer um
controle cuidadoso do crescimento microbiano (MENON; RAO, 2012). Adicionalmente, a
sacarificacdo enziméatica ainda € economicamente inviavel, pois o custo das enzimas
utilizadas no processo hidrolitico é relativamente alto e, também, requer emprego de pre-
tratamentos fisicos/quimicos para chegar a rendimentos vidveis. Durante 0 processo
hidrolitico, a maioria da hemicelulose e parte da celulose sdo hidrolisadas, sendo que uma
grande quantidade de residuo solido (40-50%, m.m-1, da matéria-prima), rico em lignina, fica
concentrada (DIZHBITE et al., 2011). Caso este residuo hidrolitico seja também
eficientemente utilizado, a producdo de insumos de biomassa lignocelulésica pode tornar-se
mais viavel economicamente e, paralelamente, o impacto ambiental resultante do descarte de
residuos seria prevenido (HUANG et al., 2012).

Matérias-primas como amido e acucar refinado, por exemplo, perfazem a maior
porcdo dos custos da rota fermentativa, representando um sério obstaculo na competicdo com
a sintese quimica (DATTA et al.,1995). A solucdo deste impasse encontra-se no uso de
biomassas lignoceluldsicas que, conforme anteriormente citado, sdo abundantes, renovaveis,
de baixo custo e ndo competem com a producdo de alimentos, e, ademais, servindo como
fonte de carboidratos e nitrogénio aos micro-organismos (WANG et al., 2010). Sabendo-se da
grande demanda por ALac pela industria, hoje, tais caracteristicas sdao fundamentais para a
viabilidade da producdo biotecnoldgica do AlLac (BUSTOS et al, 2007; JOHN,
NAMPOOTHIRI; PANDEY, 2007; WEE; KIM; RYU, 2006).

Bustos et al. (2007); John, Nampoothiri, Pandey, (2007); Wee, Kim e Ryu (2006),
enfatizam ainda, que além do custo inferior destas matérias-primas, € desejavel que o

substrato contenha baixos niveis de contaminantes/compostos toxicos, que permitam a



35

fermentacdo com o minimo de pré-tratamentos e, paralelamente, com indices superiores de

produtividade e rendimento, havendo pouca ou nenhuma formacéo de subprodutos.

3.7 Materiais poliméricos

Polimeros sdo compostos organicos quimicamente baseados em carbono, hidrogénio e
outros elementos ndo metélicos como oxigénio, nitrogénio e silicio. Além disso, possuem
estruturas moleculares grandes, chamadas de macromoléculas, com cadeia principal composta
principalmente por atomos de carbono unidos por ligacdes covalentes (CALLISTER, 2007).
De acordo com Callister (2007), estas macromoléculas sdo formadas pela unido de varias
unidades repetitivas, chamadas também como meros (de origem no grego que significa
“parte”), as quais sdo formadas a partir de monomeros, moléculas que dao origem ao
polimero (que no grego significa “muitos meros”). Para que ocorra a rea¢do de polimerizacao,
0S mondmeros precisam possuir grupos funcionais reativos ou ligacdes insaturadas capazes de
reagirem e formarem ligacOes necessérias entre as unidades repetitivas, dando origem ao
polimero (KUMAR; GUPTA, 2003).

As propriedades dos polimeros dependem de diversos fatores como natureza quimica
da unidade repetitiva, massa molar, estrutura molecular (linear, ramificada, retificada ou em
rede), cristalinidade (amorfo ou semi-cristalino), entre outros (PARIZE, 2016). De modo
geral, os polimeros sdo ducteis e flexiveis, relativamente inertes quimicamente e possuem
baixa condutividade elétrica (CALLISTER, 2007). Existem diversos tipos de polimeros e
dentre estes sdo exemplos o polietileno (PE), o poli (cloreto de vinila) (PVC), policarbonato
(PC) e a borracha de silicone (PARIZE, 2016).

Quando se compara 0s polimeros quanto sua origem, pode-se definir como Polimeros
biodegradaveis aqueles cuja degradacdo ocorre devido a acdo de microrganismos, tais como
bactérias, fungos e algas (PARIZE, 2016). De acordo com a norma ASTM D6400-12, um
polimero para ser classificado como biodegradavel deve satisfazer uma taxa de conversdo do
carbono inicial da biomassa em dioxido de carbono (CO2) maior ou igual a 90% quando
submetido a condicdes controladas estabelecidas pela norma, apds 180 dias de teste.

H4 diferentes fontes de obtencéo de polimeros biodegradaveis (Fluxograma 1), dentre
eles existem aqueles obtidos de fontes renovaveis (a partir da biomassa, sintetizados por
microrganismos e por mondmeros obtidos de fontes renovaveis), como por exemplo, o
amido termoplastico (TPS), os poli (a-hidroxialcanoatos) (PHAS) e o poli (acido latico)
(PLA); e aqueles obtidos de mondmeros de origem petroquimica, como a poli (e-

caprolactona) (PCL) e o poli (adipato-co-tereftalato de butileno) (PBAT) (AVEROUS, 2004).



Fluxograma 1 - Principais fontes de obtencdo de polimeros biodegradaveis e alguns exemplos.
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Fonte: Adaptado de Avérous (2004).

Alguns polimeros biodegradaveis possuem propriedades comparaveis aos nao

biodegradaveis e por esta razdo, a taxa de crescimento anual de vendas de polimeros

biodegradaveis é crescente, aumentando significativamente o mercado para estes produtos

(Gréfico 1). No entanto, algumas das suas propriedades, tais como resisténcia ao impacto,

baixa viscosidade, alta permeabilidade a gas e baixa estabilidade térmica, restringe a

utilizacdo destes polimeros em uma gama de aplicag¢bes (OJIJO; SINHA RAY, 2013).
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Gréfico 1 - Comparagdo entre prego (€/kg) de polimeros sintéticos e biodegradaveis.
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Fonte: Adaptado de De Barros (2011).

A substituicdo dos polimeros sintéticos tradicionais por polimeros biodegradaveis tem
atraido a atencdo de pesquisadores por ser uma das alternativas para reduzir problemas
ambientais. De modo geral, os polimeros sintéticos sdo materiais de rapida descartabilidade e
de baixas taxas de degradacdo, e seu acumulo gera grandes volumes, reduzindo a vida Gtil de
aterros sanitarios e também prejudicando sistemas de drenagem pluvial (CARRASCO et al.,
2010). Dentre os polimeros sintéticos (Tabela 1), apenas a policaprolactona (PCL) ¢é

biodegradavel.

Tabela 1 - Tempos de degradacdo de alguns polimeros

Polimero Tempo de Degradacgéo
Politereftalato de etilo, PET 400 a milhares de anos
Polietileno, PE 100 a 400 anos
Polipropileno, PP > 1000 anos

Acido poli (lactico), PLA 1 semana a 24 meses
Policaprolactona, PCL > 24 meses

Poliestireno OS > 400 anos

Fonte: Oliveira (2006).
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Dentre os polimeros biodegradaveis, o PLA, comercializado em nivel mundial,
destacam-se por ser utilizado em diversas aplicacGes. Alguns exemplos de aplicagfes séo:
embalagens para produtos alimenticios e de higiene, encapsulamento de sementes, liberagéo
controlada de farmacos e defensivos agricolas, tubetes para producdo de mudas, sacolas,
capsulas para medicamentos, proteses e implantes reabsorviveis, suporte para crescimento
celular, entre outras (LUCKACHAN; PILLAI, 2011; LASPRILLA et al., LOPES et al.,
2012).

O processo de biodegradacdo e bioreabsoor¢do dos biopolimeros como o PLA é
descrito na literatura como sendo uma sucessdo de eventos. Inicialmente, o material sofre
hidratagdo com a presenca das moléculas de &4gua, o processo de degradacdo ocorre através da
hidrélise das ligacGes ésteres, originando produtos na forma de oligdmeros, ou até mesmo
mondmeros, que sdo sollveis e ndo toxicos. A degradacdo prossegue atraves de enzimas ou
pela clivagem hidrolitica passiva, sendo caracterizada pela perda de massa e diminui¢do da
massa molar, o que causa perda de suas propriedades mecanicas (MOTTA, 2002; ALl et al.,
1993; BARBANTI; ZAVAGLIA; DUEK, 2005).

Para a utilizacdo de polimeros biodegradaveis industrialmente na producédo de bens de
consumo se faz necessario reunir simultaneamente as caracteristicas de biodegradabilidade do
polimero com uma boa processabilidade, aléem de se obter um custo competitivo em relacéo
aos polimeros convencionais (DE PAOLI, 2008).

Materiais poliméricos sintéticos ndo sdo biodegradaveis, levando anos, talvez séculos
para serem absorvidos pelo planeta, e gerando assim um acumulo de lixo que mesmo com
medidas de reciclagem uma hora vai retornar a natureza novamente. As alternativas no
mercado em relacdo a estes materiais, os polimeros biodegradaveis, oriundos de matéria
organica, inicialmente parecem uma alternativa viavel, porém o problema ndo é somente o
descarte, mas sim a fabricacdo de tais produtos (Figura 15) (ABC do Polimero, 2010). Para
fabricacdo agride-se 0 meio ambiente, seja para a extracdo do petréleo (polimeros sintéticos)
ou para o cultivo de plantacGes (polimeros biodegradaveis) e depois de utilizados, vem a fase
do descarte, onde os polimeros biodegradaveis em alguns dias serdo absorvidos pelo planeta e

os sintéticos ficardo anos no meio até serem absorvidos.
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Figura 15 - Ciclo de vida ideal dos polimeros biodegradaveis
provenientes de fontes renovaveis.
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Fonte: Adaptado de BRITO et al., 2011.

Em vista disso, utilizar os residuos florestais como uma fonte natural torna-se uma
saida para evitar agredir o meio ambiente com desmatamento com fins de plantacdo de
espécies destinadas apenas a fabricacdo de polimeros. Com a alta quantidade de residuos
madeireiros que sdo gerados no processamento da madeira no processamento para a
fabricacdo de moveis e fins industriais matéria prima néo falta. Utilizar-se de um rejeito como

fonte para um produto com diversas aplicaces € uma saida mais que sustentavel.

3.8 Polimerizac&o do Poli (Acido Latico) PLA

O Poli (Acido Lético) (PLA) é um poliéster termoplastico alifatico, biodegradavel,
compostavel e biocompativel, produzido a partir de fontes renovaveis (figura 16), o qual
pertence a familia dos a-hidroxiéacidos e sdo sintetizados pela polimerizacdo do acido latico
(GUPTA et al., 2007; LIM et al., 2008).

Devido a quiralidade do carbono o do 4cido latico, ¢ possivel a sintese quimica de
compostos enantioméricos (isbmeros espaciais opticamente ativos), levégero (L-) e
dextrogero (D-) rotatorios, dando origem a polimeros com propriedades distintas, sendo estes
0 poli(L-acido latico) (PLLA) e o poli(D-acido latico) (PDLA) (Figura 16), os quais sdo
imagens especulares um do outro e oticamente ativos, bem como o poli (D,L-acido latico)
(PDLLA), oticamente inativo (SIMOES, 2007). A sintese quimica geralmente produz

misturas racémicas (PLLA+PDLA), porém a sintese bioquimica produz o isémero



40

opticamente puro (GARLOTTA, 2002). Devido a distribuicdo aleatoria das unidades L-e D-
na cadeia polimérica, o polimero racémico ndo possui dominios cristalinos (amorfo) e possui
propriedades mecanicas inferiores quando comparado aos polimeros semicristalinos PLLA ou
PDLA, os quais possuem propriedades fisicas e quimicas similares, diferindo apenas pelo seu
efeito na luz polarizada (JEM et al., 2010).

Figura 16 - Estérecisomeros do acido latico: (a) acido L-lactico
e (b) &cido D -lactico.

OH

cHY 1

Fonte: Rasal et al., 2010.

O PLLA apresenta uma cristalinidade em torno de 37% aproximadamente, sendo que
0 grau de cristalinidade depende do peso molecular e da rota de sintese. Possui temperatura
de transicdo vitrea em torno de 60°C-65°C e ponto de fusdo em torno de 175°C
(MIDDLETON; TIPTON, 2000; NAIR; LAURENCIN, 2007). O PLLA possui baixa taxa de
degradacdo, além de possuir boa resisténcia a tracdo, forma pecas com grande resisténcia
mecanica, 0 que o torna um excelente suporte biomédico (OLIVEIRA, 2008). Obteve sua
aprovacao pelo FDA em 1971, quando foi utilizado para fabricar fios de suturas melhorados
para substituir o DEXON ® (COOPER et al., 2005; LU et al., 2005; NAIR; LAURENCIN,
2007). Alguns produtos ortopédicos comerciais a base de PLLA sdo: Phantom Anchor ®
(DePuy), Full Thread Bio Interference Screw ® (Arthrex), BioScrews ®, Bio - Anchor ®,
Meniscal Stingers ® e Clearfix Meniscal Dart ® (NAIR; LAURENCIN, 2007).

Devido ao seu carater hidrofobico, a taxa de degradacdo do PLLA é muito lenta,
podendo levar de 2 a 6 anos para polimeros com altos pesos moleculares. Naturalmente, a
taxa de degradacdo também depende do grau de cristalinidade bem como a porosidade do
polimero (NAIR; LAURENCIN, 2007; OLIVEIRA, 2008; UFSM, 2012). Embora o material
comece a perder resisténcia em aproximadamente 6 meses apds o inicio da hidrolise, perdas
significativas de massa levam muito mais tempo (PELEIAS JUNIOR, 2013).

O Poli (DL-acido lactico) (PDLLA) é um polimero amorfo devido a distribuigdo
aleatéria de unidades monomeéricas de L-acido latico e D-acido latico; ambos possuem
temperatura de transicéo vitrea entre 55 - 60 °C (MIDDLETON; TIPTON, 2000, OLIVEIRA,

2008). Devido a natureza amorfa do polimero, quando comparado ao PLLA, o PDLLA perde
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a sua resisténcia dentro de 1-2 meses e, quando hidrolisado, sofre perdas significativas de
massa dentro de 12-16 meses (MAURUS; KAEDING, 2004; NAIR; LAURENCIN, 2007).
Sendo um polimero com uma taxa mais rapida degradacdo comparado ao poli (L-acido
lactico), € um candidato preferencial para administracdo controlada de medicamentos e
materiais de suporte para regeneracao de tecidos (NAIR; LAURENCIN, 2007; OLIVEIRA,
2008).

O processo de formacgdo dos materias polimericos (polimerizacdo) podem ocorrer por
quatro métodos: (1) Polimerizacdo por policondensacdo direta, (2) policondensacéo
azeotrdpica , (3) polimerizacdo em estado solido (SSP), e (4) polimerizacdo por abertura de
anéis (ROP) (GUPTA, KUMAR, 2007). Os principais catalisadores usados na preparacao
deste polimero sdo: 2-etil hexanoato de estanho (1), alcoxidos de estanho (I1) e isopropdxido
de aluminio (ASTETE; SABLIOV, 2006). Dependendo do tipo de rota sintética utilizada
podem ser gerados PLAs de alta massa molar ou PLAs amorfos.

O PLA de alta massa molar ¢ um polimero termoplastico com coloracdo clara,
brilhante, duro e com propriedades similares ao poliestireno. O PLA amorfo é solivel em
alguns solventes organicos como o tetrahidrofurano (THF), solventes clorados, benzeno,
cetonitrila e dioxano. J& o cristalino, é soluvel em solventes clorados e benzeno em altas
temperaturas (GARLOTTA, 2002).

O PLA é produzido em escala comercial e pode ser utilizado em diversas aplicacGes
como utensilios domésticos e embalagens (AURAS et al., 2004; RASAL et al., 2010), pecas
para aplicacdes biomédicas, como implantes reabsorviveis e suportes para crescimento celular
na engenharia de tecidos (LASPRILLA et al., 2012), microesferas para liberacdo controlada
de farmacos, pesticidas e fertilizantes (GUPTA; KUMAR, 2007), além de poder ser fiado
para utilizagdo em suturas e para producao de filmes nédo tecidos (GUPTA et al., 2007; LIM et
al., 2008; MEDEIROS et al., 2009).

3.9 Métodos para sintese de poli(Acido latico)

A polimerizacdo pode ocorrer por quatro metodos: (1) Policondensacdo direta, (2)
Policondensacdo azeotropica, (3) polimerizagdo em estado solido (SSP), e (4) polimerizacdo
por abertura de anéis (ROP) (GUPTA, A. P. KUMAR, 2007).

Os polimeros podem ser sintetizados em uma grande faixa de massa molar podendo
ser obtidos principalmente por dois processos: (1) Reacéo de policondensacéao direta do acido
lactico levando a formacéo de produto de baixa massa molar e (2) Reagdo de polimerizagdo

por abertura do anel do dimero ciclico do &cido lactico, na presenca de um catalisador
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metalico gerando polimero de alta massa molar (LUNT, 1998; BENDIX, 1998; OLIVEIRA,
2008); além de polimerizacdo por condensagdo azeotropica e polimeriza¢do no estado solido.

A descrigdo de cada método elucida melhor o posicionamento desses autores.

3.9.1 Polimerizag&o por policondensagéo direta

A polimerizacdo do é&cido latico por policondensacdo ocorre na presenca de um
catalisador e em pressdo reduzida. O método consiste na condensagdo sucessiva de grupos
funcionais dos materiais iniciais, aumentando consequentemente o tamanho das moléculas.
Em uma reacdo de um diacido com um diélcool gera-se um éster e 4gua como subproduto
(Figura 17). Quando se repete diversas vezes essa reacdo tem-se um poliéster gerado pelo
processo de policondensacdo (GUPTA; KUMAR, 2007; OLIVEIRA, 2008).

Figura 17 - Reacdo de polimerizacdo por policondensacao.
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Fonte: Oliveira (2008).

Neste método, ha eliminacdo de moléculas de baixa massa molar, como a &gua,
mostrada no exemplo acima. A massa molar aumenta com o tempo, pois grupos pequenos
podem reagir com grupos maiores. Em contrapartida, o polimero final obtido possui baixa
massa molecular (geralmente ndo maior que 10.000 Daltons), uma vez que é dificil remover a
agua gerada na reacdo da mistura final altamente viscosa (GUPTA; KUMAR, 2007,
OLIVEIRA, 2008). Além disso, a estereoregularidade do polimero ndo pode ser controlada,
resultando em um polimero com propriedades mecanicas ruins. Embora ndo h& necessidade
de se adicionar iniciadores (os grupos funcionais sdo reativos entre si), catalisadores sao
usados para acelerar o processo (GUPTA; KUMAR, 2007).

Para se obter polimeros com massas moleculares mais altas utilizam-se agentes de
acoplamento. Entre os fatores que podem alterar a reagdo estdo: tempo e temperatura de
reacdo, catalisadores, adi¢do equimolar de monémeros, funcionalidade dos componentes do
sistema reacional e pressdo (OLIVEIRA, 2008).

3.9.2 Polimerizacdo por condensagéo azeotropica

Polimerizacdo por condensacdo azeotrépica podem produzir polimeros com massas

moleculares altas. Neste método, o problema da remoc¢édo da agua pode ser superado através
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do controle do equilibrio monémero/polimero em um solvente organico que forme mistura
azeotropica com a agua, como por exemplo, benzeno e tolueno. O solvente também deve ter
baixo ponto de ebulicdo e um catalisador com alta atividade catalitica (GUPTA; KUMAR,
2007; OLIVEIRA, 2008). A agua, que € um subproduto da reacdo, podendo ser removida por
destilacdo azeotrdpica, deslocando o equilibrio monémero/polimero. Ha relatos na literatura
da produgdo de poli(a—hidroxiacidos carboxilicos) com até 300.000 Daltons. A principal
desvantagem do método € a dificuldade de se obter polimeros de alto teor de pureza e a
toxicidade dos solventes utilizados (GUPTA; KUMAR, 2007; AJIOKA et al., 1995).

3.9.3 Polimerizagdo no estado sélido

Neste método (Figura 18), € necessario ter um pré-polimero sélido, semi-cristalino
(baixa massa molecular), que pode ser preparado pelo método de policondensacdo direta
descrito acima. O polimero deve entdo ser aquecido a uma temperatura um pouco abaixo do
ponto de fusdo, com a remocao simultanea dos subprodutos da reacdo, formados na superficie
do material, por volatilizacdo sob pressao reduzida ou por arraste com géas inerte (MOON et
al., 2001a).

Figura 18 - Polimerizag&o no estado sdlido.
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Fonte: Gupta; Kumar (2007).

E primordial que a reagio seja conduzida a uma temperatura superior a temperatura de
transicdo vitrea, permitindo a mobilidade dos grupos terminais. Todavia, a temperatura ndo
pode ser alta demais, 0 que poderia causar reag0es ndo desejadas. Embora o tempo de reacéo
no estado sélido seja muito maior que no estado fundido, ou em solucédo, polimeros de altas
massas moleculares podem ser produzidos (MOON et al., 2001b).

As vantagens desse método sdo: reagdes em temperaturas relativamente baixas,
prevenindo degradacfes térmicas, hidroliticas e oxidativas, reducdo da descolora¢do do
polimero, propriedades mecanicas melhoradas e menor impacto ambiental, uma vez que ndo
ha necessidade do uso de solventes. As desvantagens sdo: alto tempo de reacéo e necessidade
do pré-polimero para inicio da reacdo (GUPTA; KUMAR, 2007).
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3.9.4 Polimerizagéo por abertura de anel

Neste tipo de polimerizacdo, parte-se de um dimero ciclico, que forma um anel e
funciona como uma unidade monomérica. Atraves da abertura deste anel, tem-se a geragdo de
uma bifuncionalidade, que ao reagir com outras unidades monomeéricas, forma uma cadeia
polimérica. Evidentemente, neste tipo de polimerizacdo ndo ha a formacdo de subprodutos
durante a reacdo. Os dimeros ciclicos sdao produzidos a partir da despolimerizacdo de
polimeros de baixa massa molecular obtidos por policondensacdo (NAIR; LAURENCIN,
2007; GUPTA; KUMAR, 2007; OLIVEIRA, 2008). A figura 19 mostra, de um modo
simplificado, as principais reacdes envolvidas para sintese de um polimero por abertura de

anel.

Figura 19 - Reacéo de polimerizacdo por abertura de anel.

@)

0 0 . ’)4\| 0 0
[ \
E— 4‘/”\ )JL |
H{\ \E(’/k% > ,——_—’ ‘l ( ()T/
d \

0
/“

Fonte: Oliveira (2008).

A sintese de polimeros por abertura de anel é o método mais comumente estudado
devido a possibilidade de variar as propriedades dos polimeros resultantes de forma mais
controlada, ampliando o seu campo de aplicagdo. Como os dimeros ciclicos, lactideo e
glicolideo podem apresentar impurezas, como a agua, ou até mesmo 0s monémeros que ndo
reagiram, é de extrema importancia que um processo cuidadoso de purificacdo desses dimeros
seja realizado (GUPTA; KUMAR, 2007).

A polimerizacdo por abertura de anel pode ser classificada, de acordo com o
mecanismo de reacdo, em: polimerizacdo anidnica, polimerizacdo cationica e polimerizacdo
por coordenagdo - inser¢do. Os dois primeiros sdo pouco utilizados, uma vez que é muito
dificil a obtengdo de polimeros com alta massa molecular através desses mecanismos. Ja o
método que utiliza 0 mecanismo por coordenacdo - inser¢do € o mais estudado e permite a
obtengcdo de materiais com alta massa molecular (GUPTA; KUMAR, 2007). Em estudo

realizado por Gupta e Kumar (2007), o mecanismo de coordenagdo insercdo, através da
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polimerizacdo do lactideo, pode ocorrer utilizando-se alcoxido de aluminio como catalisador
(Figura 20).

Figura 20 - Demonstragdo do mecanismo de coordenacdo - inser¢do na polimerizacdo em PLA.
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Fonte: Gupta e Kumar, (2007).

O primeiro passo do mecanismo ocorre quando o oxigénio exociclico do dimero forma
temporariamente um composto de coordenacdo com o metal presente no catalisador. Essa
ligacdo aumenta a nucleofilicidade do catalisador (no exemplo acima, o alcéxido de
aluminio), assim como a eletrofilicidade do grupo carbonila presente no dimero. No segundo
passo, a ligacdo acila — oxigénio é quebrada e o lactideo ja aberto, € inserido no ligacdo metal-
oxigénio do catalisador (STOLT; MARCRO, 1999; KRICHELDORF, 2001; GUPTA;
KUMAR, 2007). A reacdo continua conforme os anéis de outras moléculas de lactideo sédo
abertos e inseridos no catalisador entre o atomo do metal e oxigénio adjacente
(KRICHELDORF, 2001; STOLT; MARCRO, 1999).

Variando-se condic¢des da reacdo (tempo, temperatura e concentragdo do catalisador),
polimeros de diferentes massas moleculares sdo obtidos. O mecanismo de reacdo do
glicolideo é o mesmo, pois a Unica diferenca € a auséncia dos radicais metila. Embora uma
grande variedade de catalisadores ja ter sido pesquisada, o 2-etilhexanoato de estanho
(octanoato de estanho—Sn(Oct) 2) é o mais utilizado em aplicacdes biomédicas. Entre suas p
rincipais vantagens, destaca m - se: Alta eficiéncia, baixa risco de racemiza¢ &o, baixa
toxicidade e boa solubilidade em solventes organicos, além de ser aprovado pelo FDA
(MOTTA, 2002; EDLUNG; ALBERTSSON, 2003; GUPTA; KUMAR, 2007).

As vantagens da polimerizacdo por abertura de anel sdo: menor tempo de reacao e

maiores taxas de conversdo do monémero. Como desvantagens, destacam-se: custos mais
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altos de producéo e dificuldades técnicas para obtencdo de os dimeros ciclicos com elevada
pureza (MOTTA, 2002; EDLUNG; ALBERTSSON, 2003).

Dentre as rotas de sintese citadas a de mais facil de se trabalhar e reproduzir € a
polimerizacdo por policondensacéo direta. O interesse na obtencdo de PLA por esse método
se deve a viabilidade desse processo ser mais simples e por ser um meétodo onde também
pode-se obter polimeros de massa molar alta, segundo Gogolewski (2000) massas molares

elevadas garantem melhores propriedades mecénicas nos polimeros.

4 MATERIAL E METODOS

A parte experimental deste trabalho, referente a sintese de materiais, foi desenvolvida
nos laboratdrios: Laborat6rio de Quimica da biomassa Florestal — QuiBioFlo, da Universidade
Federal do Para, Campus de Altamira, sob orientacdo da Profa. Dra. Patricia Bilhava; e parte
realizada Laboratorio de Quimica Aplicada do Instituto de Ciéncia e Tecnologia das Aguas —

ICTA, da Universidade Federal do Oeste do Pard, Campus Santarém.

4.1 Coleta do material vegetal e preparo da amostra

Os residuos florestais das espécies A. lecointei e C. odorata foram coletados de uma
das marcenarias utilizadas na pesquisa, sendo que esta encontra-se situada na Travessa Duque
de Caxias, Bairro Amparo Conquista, no municipio de Santarém-Pa, coordenadas: S 02°
45°25.94” W 054° 74°79.32”.

As amostras de cada espécie madeireira foram colhidas, separadaente, ambas no
mesmo dia e acondicionadas logo ap6s o processamento da madeira em sacos de volume
aproximado de 20 litros cada. A preparacdo do residuo se deu por meio de moagem em
moinho de facas (Figura 21) onde foram separados para uso posterior o residuo moido com
granulometria entre 40 e 60 mesh. A moagem se deu até obter-se uma quantudade de 1 quilo

de cada espécie.
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Figura 21 - Maravalha colida apds processamento da madeira a esquerda e apés moagem

em moinho de facas.

Fonte: A autora.

4.2 Caracterizagdo de matéria prima

A matéria prima, moida, de cada uma das espécies foi caracterizada quimicamente de
acordo com método padrdo estabelecido TAPPI (2007): teor de umidade (NBR 7190
(ABNT,1996)), teor de cinzas (TAPPI 211 om-93), extrativos etanol-tolueno (TAPPI 204 om-
97), lignina Klason (TAPPI 222 om-98), holocelulose (TAPPI T09), a-celulose (TAPPI 203
om-93) e Teor de hemicelulose por diferenca (Holocelulose — Celulose). Esses dados foram
analizados estatisticamente pela analise de variancia ANOVA, teste de Tukey 95% de

confianga. No software Statigraphic Centurion.

4.3 Separacio dos componentes lignoceluldsicos por Hidrolise Acida

A producéo de acido latico inicia no processo da extracdo da celulose e hemicelulose
da biomassa por hidrdlise &cida. Para o processo de hidrélise acida da biomassa foram
utilizados 30 g do residuo e adicionados a 300 mL de solugéo de acido cloridrico (3,2 mol/L)
em béquer. A solucdo foi colocada em banho-maria em temperaturas entre 44 a 60 °C, com
agitacdo constante. A cada 2 horas, uma aliquota de 37,5 mL foi retirada e teve seu pH
ajustado para 5,5 com 36 mL de solucédo de hidréxido de sodio (1 mol/L). O processo ocorreu
até se completar 8 horas de hidr6lise (adaptado de THYS et al, 2013).

4.4 Obtenc&o do Acido latico
Os processos metodoldgicos descritos para obtengdo do Acido latico, por via
fermentativa foram baseados em estudo desenvolvido por THYS et al. (2013). Os

microrganismos utilizados neste estudo para esta etapa foram: Saccharomyces cerevisiae, obtido



48

comercialmente em supermercado na cidade de Altamira, e Lactobacillus casei, obtido em
farmécia de manipulagdo na cidade de Santarém.

Utilizou-se uma mistura de 200 mL do meio hidrolisado (o0 que pode conter até 15% de
glicose convertida, ou seja, 30 mL); 3 g de carbonato de célcio (CaCO3) (o que equivale a
10% de glicose convertida), e 0,5 g de fosfato de aménio e 10 g de extrato de levedura. A
fermentacao durou entre 24 a 72 horas sob uma temperatura de 45 a 60°C. No final de cada
tempo de fermentacgéo, o meio foi ajustado para pH 10 e aquecido para solubilizar o lactato de
calcio e coagular as proteinas presentes. Apds concentracdo por evaporagdo, o acido latico
livre obtido foi separado da cultura fermentavel (por centrifugacdo) e purificado antes da

polimerizacdo para remocao do sulfato de calcio formado.

4.5 Sintese do poli(acido latico) (PLA)

A obtencdo do PLA ocorre em dois estagios consecutivos: o primeiro a sintese de acido
lactico e a segunda polimerizacdo. A rota de sintese escolhida nesse trabalho foi a
polimerizacdo por policondensacdo direta. A polimerizacdo ocorreu de acordo com estudo
desenvolvido por Thys et al. (2013). A polimerizacdo se da pela adicdo de acido sulfarico nos
acidos laticos obtidos, onde particulas de granulometria esféricas (sélido regular) ou
cristalogréfica (s6lido amorfo) formam-se pela peletizacdo do acido latico. Foi adicionado ao
meio convertido de &cido latico, por gotejamento, acido sulfurico até o meio ficar translicido,
0 que indica remocdo total do carbonato. Posteriormente o concentrado foi deixado em
repouso por 24 horas para que ocorra a formacdo do polimero através da cristalizacdo do

acido latico.

4.6 Analise dos polimeros obtidos

A matéria prima foi caracterizada segundo o0s seguintes ensaios: Espectroscopia de
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e Difragcdo de Raios X (DRX).

Os polimeros sintetizados foram analisados estruturalmente por meio de
espectroscopia na regido do infravermelho na regido de 4000cm™ a 500cm™*. Os programas
computacionais utilizados para a analise dos espetros de FT-IR e para os difratogramas foram
0 OPUS (Bruker, versdo 3.1) e Origin (OriginLabversao 9.0). Para o tratamento das curvas de

analises térmicas foi também utilizado o programa Origin (OriginLabversdo 9.0). Para a
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execucdo do DRX foi utilizado o aparelho espectrémetro com ensaio de espectrometria de

fuorescencia de raios X por energia dispersiva (EDX) e variagéo de 10° a 80°.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A tabela 2 mostra os percentuais da caracterizacdo quimica dos residuos de cedro e
muiracatiara, sendo estes importantes para identificar a taxa de producao de &cido latico para
cada espécie.

Tabela 2 - Propriedades quimicas das madeiras utilizadas no estudo.

Analise (%) Cedro Muiracatiara
Teor de umidade 10,0735+0,2020a 9,7762+0,0345a

Teor de extrativos 6,3795+0,4725h 14,9395+0,6446a
Teor de lignina insolavel 31,9912 +2,04054a 25,8581+3,78196b
Teor de holocelulose 61,0934 +1,8650a 58,5649+4,2153b
Teor de a-celulose 45,4553+1,38761a 39,4897+2,84232b
Teor de hemiceluloses 15,6381+0,4773b 19,0753+1,3730a
Teor de cinzas 0,5359+0,0285h 0,6374+0,0318a

*Médias seguidas de mesma letra na linha ndo diferem estatisticamente entre si.
Entre parenteses as analises de desvio padréo.

Fonte: A autora.

De acordo com Lobdo et. al (2011), os valores encontrados para teor de extrativos (5,8
%), lignina (31,39%) e holocelulose (62,81) de C. odorata correspondem aos dados
encontrados neste estudo. Do mesmo modo, Longui (2009) encontrou valores préximos para a
caracterizacdo quimica de A. leicontei, nos mesmos parametros avaliados neste estudo,
extrativos totais, (14+6,7%), lignina (30,5+1,4) e holocelulose (54,5+5,6). Esses valores
ligam-se diretamente a producdo dos biopolimeros, uma etapa que desde o inicio propde uma
metodologia que vai de encontro ao uso de polimeros sintéticos. Mas, para tanto, se faz
necessario o desenvolvimento de varias etapas, desde o preparo do material lignocelulosico, a
sintese de Acido latico e a produc&o dos polimeros de PLA.

Segundo Santos et al. (2012), varias metodologias de pré-tratamento para as biomassas
lignocelulosicas sdo estudadas. No entanto, nenhuma dessas pode ser declarada a mais eficaz
devido a cada uma tem suas vantagens e desvantagens intrinsecas. Em trabalho realizado por

De Oliveira, Buzato e Hauly (2005) sobre “Producdo continua de &cido lactico por
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Lactobacillus curvatus a partir de melaco de cana-de-agticar suplementado”, concluiram que
as menores taxas de diluicdo do meio favorecem o rendimento e produtividade do Acido
latico, porém consomem moderadamente mais agucares e necessitam de um maior tempo de
fermentacao.

Em trabalho desenvolvido por Guilherme, Pinto e Rodrigues (2009), “Avaliagao da
producdo de Acido latico por Leuconostoc mesenteroides B512F em xarope de caju”, os
autores concluiram que um meio rico em minerais e aglcares, € um bom substrato para a
producdo de produtos obtidos por processos fermentativos. Contudo dependendo do meio este
deve ser enriquecido com fonte externa para suprir as necessidades nutricionais do
microrganismo fermentador. Neste estudo as melhores taxas de producdo de acido latico se
deram em 24 horas e de polimerizacao se deram em 48 horas (Tabela 3), e que no processo de
otimizacdo deve-se atentar as taxas de pH para que este seja controlado. No caso deste estudo,
niveis de pH abaixo de 5,0 ndo sdo satisfatdrios, pois se observou uma reducdo das taxas
metabolicas da linhagem estudada para valores de pH em torno de 4,3. Capellari (2010), em
estudo sobre “Biossintese de acido lactico por lactobacillus amylovorus a partir de residuos
agroindustriais”, também verificou que houve um decréscimo no consumo de substrato a
partir de 24 horas de processo, prosseguindo até 56 horas de cultivo, sendo totalmente
consumido, enquanto o pH diminuiu a partir de 16 horas de cultivo, passando de um pH de
6,42 no tempo inicial para ph de 4,28 no término do processo fermentativo, o que evidencia

novamente que valores de pH ndo adequados prejudicam o processo fermentativo.

Tabela 3 - Rendimentos em gramas da polimerizagdo do Ac. Lético.

Tempo L. casei S. cerevisae
24 h 0,757 1,5046
CEDRO 48 h 1,2175 1,1988
72h 0,3537 1,1893
24 h 0,6467 1,7685
MUIRACATIARA 48 h 1,0785 1,2033
72h 0,2942 1,0043

Fonte: A autora.

5.1 Producdo de acido latico

A fermentacdo direta como proposto pela metodologia de Thys (2013) visa a obtencao
do &cido latico via fermentacdo direta do material, onde o residuo sofre hidrolise acida e
posteriormente passa pela fermentagdo para geracdo do 4acido. O rendimento deste €

diretamente proporcional a taxa de conversdo da glicose obtida da fonte do residuo,
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holocelulose (que € composta de celulose e hemicelulose). Tendo em vista que a hemicelulose
tem peso molecular mais baixo que a celulose, é mais fécil a quebra de sua molécula e
consequente transformacdo em acido latico, sendo esta uma conversao quase total. Assim o
percentual de obtencdo do acido latico total, conversdo de hemicelulose+celulose, esta ligado
a modificacfes na técnica de fermentagdo que visam otimizar essa conversao para sua
totalidade.

Assim quanto mais eficaz, mais este percentual se aproximara dos valores de
holocelulose das espécies estudadas. Neste estudo os valores de holocelulose obtidos sdo de
61,0934% para C. odorata e 58,5649% para A. leicontei. Quanto mais os valores de acido
latico se aproximarem destes, mas eficaz foi a técnica empregada. Os valores de hemicelulose
para C. odorata e para A. leicontei sdo 15,6381% e 19,0753% o que indica que este é o valor
minimo que se espera de producéo de &cido latico.

A avaliacdo foi realizada a partir do acido latico separado na fermentacédo (Figura 22).
O é&cido obtido nos 3 tempos (24, 48 e 72h) de fermentacdo, foi avaliado quanto a melhor taxa
de producdo de &cido latico e melhor taxa de conversdo em PLA. Foram avaliados os dois
residuos madeireiros de cedro (1) e muiracatiara (2) submetidos a fermentacdo com dois

microrganismos: Saccharomyces cerevisae e Lactobacillus casei.

Figura 22 - Acido latico no final da fermentacdo, antes da correcio de pH (a esquerda) e com as
proteinas coaguladas (a direita), obtidos ap6s 24 horas de fermentacéo.

Fonte: A autora

Com relago ao rendimento do Acido Latico este apresentou quantidades semelhantes
para 0s tempos 24 e 48 horas, e um rendimento menor no tempo de 72 horas (Figura 23). Este

rendimento foi tanto para o Ac. Latico obtido a partir de S. cerevisae quanto para L. casei.
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Figura 23 - Acido latico proveniente das fermentagdes com S. cerevisae nos tempos de 24 (a), 48 (b)
e 72 (c) horase com L. casei. 24 (d), 48 (e) e 72 (f) horas.

Fonte: A autora

Segundo pesquisa desenvolvida por Jahno (2005), a sintese do Poli(L-acido latico)
(PLA) como biomaterial gerada através do método policondensacdo direta possui potencial
uso clinico como utilizacdo em materiais de implante.

5.2 Obtencao dos polimeros gerados

Os polimeros, PLA, formados apresentaram estrutura cristalogréfica (Figura 24a e
24b). O método utilizado neste estudo gerou no processo de polimerizacao cristais, 0 que visa
uma empregabilidade com ingrediente para insercdo em outros materiais como gessos e tintas.
Os cristais formados, ja secos, foram macerados em grau de agata e posteriormente levados

para analise do material (Figura 24c).
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Figura 24 - Processo de polimerizacao do Ac. Latico: cristais no meio liquido (a), cristais (b), cristais secos (c).

Fonte: A autora.

5.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

De acordo com Peleias Jr. et al. (2015), em relacdo aos processos de caracterizacdo a
técnica de espectroscopia IV é eficiente no processo de andlise da estrutura da molécula
esperada. Neste estudo todos os polimeros obtidos apresentaram as mesmas bandas de
absorcdo em regides muito proximas, em torno de 1.600, 1.100 e 600cm?.

Os sinais caracteristicos sdo mostrados em ambos; para os comprimentos de onda sédo
dados em: 3427 cm™ (estiramento OH), 2989 e 2925 cm™ (estiramentos-CH alcano), 1213 e
11207 (estiramentos de -C- do grupo &cido). Para as bandas 1454 e 1376 cm™, flexdes
simétricas dos grupos CH e CH3 aumentam, o sinal em 1090 cm™* (estiramento-CO-) aumenta
pela formacdo das ligacdes éster. De acordo com trabalho realizado por Francisco (2017), as
bandas observadas no espectro de infravermelho do filamento de PLA encontradas em sua
pesquisa correspondem as transmitancias: 2993; 2944; 2918; 2850 para -C-H estiramento
assimétrico/simétrico (-CH- e - CH3); 1749 para -C=0 estiramento de carbonila; 1448 para -
CH3 dobramento assimétrico; 1381; 1363 para -CH- dobramento assimétrico/simétrico (-CH-
e - CH3); 1267 para-C-H dobramento +-C-O estiramento; 1178 para -C-O-C- estiramento;
1106 para -CH3 balango; 1080 para -C-O-C- estiramento; 1039 para -C-CH3 estiramento; 955
para -CH3 balanco; 865 para -C-C- estiramento da fase amorfa; 755 para-C=0 dobramento da
fase cristalina.

Para melhor andlise dos polimeros, estes foram identificados por nimeros de acordo

com a especie, tempo e microrganismo utilizado na fermentagdo como mostra a tabela 4.
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Tabela 4 - Identificacdo usada para os tempos de fermentag&o.

Fermentacao L. casei S. cerevisae
24 h 1 11
CEDRO 48 h 2 12
72h 3 13
24 h 4 14
MUIRACATIARA 48 h 5 15
72h 6 16

Fonte: A autora

A figura 25 mostra o espectro de transmitancia dos cristais formados, indicando 0s
principais picos formados ao longo dos intervalos de tempo (24, 48 e 72 horas) e as principais
faixas de absorcdo 1600-1650 cm™, 1140-1100 cm™ e 670-580 cm™. A amostra 11 estava

inviavel para andlise e por isso foi retirada desta parte experimental da pesquisa

Figura 25 — Espectros de Transmitancia no IV formados para os tempos: 24 horas (a), 48 horas (b) e 72 horas (c).
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Continuacdo Figura 25
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Com relagdo as bandas obtidas nos resultados dessa pesquisa, esses espectros
apresentam picos e bandas transmitancia semelhante aquela obtida por Jiménez et al. 2012,
que sintetizaram e caracterizaram poli (&cido lactico) por policondensacdo direto do acido
latico produzido a partir de a fermentacao de residuos agroindustriais, no caso de seu trabalho
utilizando residuos de banana. Com proximidade para os picos em torno de 3.400, 1600, 1100
e 600 cm™. Contudo ndo havendo transmitancia na regido em torno de 1.750, principal pico
caracteristico do PLA.

Em estudo realizado por Santos et al. (2019), em desenvolvimento de biomaterial por
composto de hidroxiapatita (HAp), a analise do espectro de Infravermelho da HAp pura
mostrou a presenga de uma banda em 3.400 cm™ referente as vibragbes de estiramento de
grupos OH presentes na HAp como também a de grupos OH provenientes de éagua
fissisorvida sobre a superficie do material. Uma banda na regido entre 845 e 725 cm foi
relacionada ao estiramento do grupamento P-O(H). A banda presente na regido de 1050 cm™
correspondeu a deformacéo assimétrica dos grupos fosfatos (PO4%). Sobre o fosfato também
se pode destacar a banda em 611 cm™ referente a deformacdo assimétrica P-O. Sobre o
grupamento P-O(H), verificou-se a presenca de bandas em 566 e 470 cm™ correspondendo a
deformacdo  assimétrica do  grupamento  HPO4? (SILVERSTEIN, 2006 e
RAMAKRISSHHNAN, 1986). Esses espectros muito se assemelham com o0s encontrados
nessa pequisa, indicando que o composto formado se aproxima mais de uma hidroxiapatita do
que de um PLA.

Em trabalho realizado por Caracterizacdo fisico-quimica do enxerto de 0sso bovino
liofilizado por Galia et al. (2011), mostra tembém picos em comprimentos de onda
semelhantes (Figura 26) aos encontrados nessa pesquisa: 3.427 moleculas de agua estruturais
ou absorvidas, 1.654 deformacdo axial da ligacdo C=0, 1.100 ions fosfato, 1.037 ions fosfato,
872 ions OH da ligacdo P-OH, 564 ions fosfato. Em pesquisa realizada por Eden (2010),
Producdo de Nanocompositos de celulose bacteriana e hidroxiapatita como rota para
valorizagdo de residuos agroindustriais, a banda na regido de 3.350 cm™ é caracteristica do
estiramento dos grupos hidroxila presentes na celulose tipo I. Além desta, as principais
atribuicBes que caracterizam o polimero de celulose sdo 2.900 cm™: estiramento CH e
estiramento assimétrico CH; 1.637 cm™: deformagdo OH; 1.427 cm™: deformagdo CH2;
1.336 cm-1: deformagdo OH. Esses comprimentos também se assemelham ao achado nesse
trabalho, o que pode indicar que houve preservacao de celulose e formacdo de um possivel

composito com mistura dela (celulose) e hidroxiapatita.
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Figura 26 - Espectro de FT-IR indicando as principais bandas observadas.
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Fonte: Galia et al. (2011).

Em trabalho intitulado Sintese e Carcaterizacdo de Hidroxiapatita obtida pelo método
de precipitacdo, os autores Rigo, Gehrke e Carbonari (2007) obtiveram como resultado do
espectro de absorcdo no IV (Figura 27) as bandas que caracterizam a fase da HA; em 491cm™,
563 cm™®, 603 cm™, 1043 cm™ e 1088 cm™ tem-se os picos referentes ao grupamento PO4*,
636 cm™ e 3574 cm?, referentes ao grupamento OH. A banda em 871 cm™ representa
vibragdes moleculares do grupo COs*, 0 que indica a presenca deste grupo na fase, sendo

hidroxiapatita carbonata devido a substituicao idnica do carbonato na estrutura da HA.

Figura 27 — Espectroscopia no infravermelho do p6 de hidroxiapatita
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Fonte: Rigo, Gehrke e Carbonari (2007).
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A figura 28 mostra o difratoograma obtido pela difracdo de raios-X das amostras

sintetizadas, indicando os principais picos produzidos nos intervalos de tempo (24, 48 e 72

horas) para as espécies analisadas.

Figura 28 — Difratograma obtido por DRX para os tempos: 24 horas (a), 48 horas (b) e 72 horas (c).
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Fonte: A autora.

Os difratogramas obtidos nessa pesquisa apresentam curvas semelhantes as descritas
por Cunha (2017) em estudo de compositos para o desenvolvimento de biomateriais, faixa de
20° a 30°. Em seu estudo ele utilizou ceramica de hidroxiapatita como base e pentoxido de
niébio (Nb20s) como reforco no desenvolvimento de biocompdsitos. Na Figura 29 sdo
apresentados os difratogramas de raios-X das amostras obtidas em suas misturas: H7N3,

H5N5 e H3N7.

Figura 29 - Difratogramas das amostras H3N7, H5N5 e H7N3.
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Observa-se a decomposicdo completa dos precursores HAp e Nb2Os e 0 surgimento de
novas fases, ou seja, B-TCP (Ca3(P04)2), fersmita (CaNb206) e oxido de fdésforo nidbio
(PNb9025) correspondentes as fichas padrdo JCPDS 9-0169, 39-1392 e 81-1304,
respectivamente, os quais se assemelham ao padréo de espectro encontrados nessa pesquisa.

Souza et al. (2019), em trabalho realizado por sintese, modificacdo e caracterizacao da
hidroxiapatita para aplicacdo como catalisador em reagdo de esterificagdo, obtiveram
hidroxiapatita pelo método de precipitacdo, a qual depois foi modificada por troca idnica no
estado sélido, utilizando Zn(NO3)2 como precursor. As ceramicas resultantes deste trabalho
apresentam-se na figura 30, que mostra os padroes de Raios-X das HAP, Zn-HAP e HAP 0sso

e destaca os picos referentes ao ZnO de acordo com as fichas JCPDS nimero 36-1451.

Figura 30 - Padrdes de difracdo para o Zn-HAP, HAP e HPA-0sso.
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Fonte: Souza et al (2017).

Através da anélise comparativa do padrdo de Raios-X da HAP padrédo disponivel no
banco de dados JCPDS (ficha 9-432) verifica-se a presenga de picos caracteristicos da
hidroxiapatita nas amostras. De acordo com Cavalcante et al. (2016) os espectros de
hidroxiapatita apresentam picos estreitos e bem definidos, caracteristica normalmente atribuida a
um alto indice de cristalinidade. Em sua pesquisa com biopatitas, composto de estrutura
quimica semelhante a hidroxiapatita, os picos apresentaram alto grau de correlagdo com com 0s
picos caracteristicos de hidroxiapatita encontrados na base de dados PDF-2 do Internacional
Center for Diffraction Data (ICDD), tendo como padrdo a ficha 01-082-1943. Estes picos
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descritos também sdo como os encontrados com o composto formado pelos residuos madeireiros

desta pesquisa.

5.5 Polimeros obtidos de residuos Madeireiros

Os polimeros obtidos neste estudo, quanto a forma de cristalizagdo se apresentaram
melhor para o tempo de fermentacédo de 48 horas, frente a uma menor cristalizacdo em 24
horas e uma cristalizagdo muito amorfa e arenosa para 72 horas. A diferenca se da devido a
submissdo do fermentado a uma temperatura, ainda que continua, por um periodo maior de
interacdo. Esta subimissdo concentra mais o meio liquido, tornando-o denso para 0 processo
de cristalizacdo que ocorre na Ultima etapa do processo de obtencdo dos biopolimeros.

O espectro das amostras 1, 2, 3, 11, 12, 13 para cedro e 4, 5, 6, 14, 15, 16 para
muiracatiara dentro do mesmo tempo, de modo geral comportaram-se similarmente, ainda que
submetidas a espécies distintas de microrganismos fermentadores. A diferenca se deu no
periodo de 48 horas onde S. serevisae apresentou melhor desempenho para a difratometria
em DRX.

Em ambas as analises, 1V e DRX utilizadas nesta pesquisa 0 composto obtido mostrou
caracteristicas de picos semelhantes a hidroxiapatita, divergindo da pretensdo inicial ao PLA.
A rota de sintese contudo se deu por meio da via do Alac, com formacgdo de um biopolimero
com potencial para enxerto 6sseo em aplicacdes dentarias conforme em trabalho realizado por
Galia (2010).

Dentre os tempos e fermentacgdes avaliados para comparacdo de melhor espectro, este
ocorreu no tempo de 48 horas. Para IV nesse tempo de fermentagdo as amostras mostraram-se
com curva mais proximas entre si, tanto para fermentacdo com S. cerevisae e com L. casei.
Como melhor rendimento entre as amostras, tanto em IV como DRX o tempo de 48 horas
mostrou mais eficacia e maior cristalizacdo, assim como picos mais definidos e centrados.

Para o tempo de 48 horas a melhor apresentacdo de espectros foi com a fermentacéo
de S. cerevisae para as amostras 12 (sintetizado do cedro) e 15 (sintetizado da muiracatiara),
as quais foram melhor visualizadas tanto para IV como DRX. Para DRX o0s picos das
amostras 12 e 15 mostraram pico mais centralizado e com intervalo mais bem definido do que

para fermentacdo com L. casei no mesmo tempo, 48 horas.
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6 CONCLUSAO

A hidrolise &cida, as correcdes de ph e formacdo de acido latico apresentaram as
mesmas carcteristicas descritas no método utilizado, apenas na etapa final ndo houve a
cristalizacdo do PLA como esperado, seguindo uma rota diversa gerando outro composto.
Embora o material buscado ndo tenha sido o esperado, a rota de sintese gerou um outo
produto, que se assemelha em espectroscopia a hidroxiapatita.

N&o ha dados na literatura para a producdo de &cido latico e sua polimerizacéo para
PLA provenientes de residuos madeireiros, apenas dados de processo fermentativo de acido
latico em silagem ou de sua producdo mediante processos fermentativos de residuos
agroindustriais como bagaco de cana, casca de café e arroz, dentre outros. Dados sobre o
processo de polimerizacdo do acido latico decorreram-se sobre acidos laticos adquiridos
comercialmente ou mesmo sobre a insercdo de PLAS ja prontos como agente de resisténcia
em polimeros compostos, formados por PLA juntamente com outro polimero.

Nesse estudo, a ndo obtencdo de polimeros referentes ao PLA pode ter ocorrido por
temperatura e pressao inadequados no experimento para que ocorresse a conversdo do
polimero, mesmo havendo potencial para formacdo desse tipo de compdsito por residuos
madeireiros. Apesar disso, o processo de sintese desenvolvido nesta pesquisa pode ser (til
para o beneficiamento dos residuos, embora careca de alguns aperfeicoamentos na técnica
aplicada, como purificacdo inicial da amostra. Contudo, com a preservagdo de celulose e
formacédo de cristais com bom arranjo estrutural e com o0s picos de transmitancia obtidos, estes
sdo indicativos de material semelhante a hidroxiapatita, que apresenta bom potencial para
aplicabilidade em enxertos ésseos, ndo diferindo muito da finalidade do produto que seria
otido com a formag&o PLA.
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