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RESUMO

OLIVEIRA, Lilian Karla de. Desenvolvimento de materiais adsorventes de
6leos a partir de residuos da agroindudstria e sua aplicacdo na racao de aves.
2009. 74 p. Dissertacdo (Mestrado em Agroquimica) — Universidade Federal de
Lavras, Lavras, MG".

Preocupacdes ambientais tém levado ao aumento da procura por materiais
renovaveis para aplicagdes de interesse ambiental. Neste sentido, o uso de
materiais lignocelulosicos tem sido fonte de grande parte de pesquisas, pois além
de apresentarem baixo custo e estarem disponiveis em grande quantidade, sdo
biodegradaveis. No entanto, estes materiais sdo hidrofilicos, propriedade que lhes
confere instabilidade, ndo sendo possivel armazena-los por muito tempo. O
objetivo deste trabalho foi modificar quimicamente os materiais lignocelulésicos,
visando a obtencdo de um produto mais hidrofébico, testa-lo quanto ao seu poder
adsorvente de o6leo e utilizd-lo em formulagdes de ragdes para aves. Foram
utilizados residuos da colheita da mamona (talos, galhos, caule), da palha de
feijao e do beneficiamento do café (pergaminho). Os materiais foram analisados
quanto a sua composi¢do quimico-bromatoldgica e, posteriormente, esterificados
com anidrido acético usando diferentes concentracdes de N-bromossuccinimida, a
temperatura de 120°C por 4 horas. A analise dos residuos mostrou altos teores de
fibras (celulose, lignina e hemiceluloses) e quantidades diferenciadas de cinzas e
extrativos. A esterificacdo provocou um ganho de massa em todas as amostras.
Espectros na regido do infravermelho mostraram sinais referentes a grupos
ésteres, evidenciando a troca de grupos OH por grupos acetila. A analise
termogravimétrica mostrou maior estabilidade térmica dos materiais modificados.
Em todas as analises foi observado que o aumento na quantidade de catalisador
ndo afeta significativamente a taxa de acetilagdo dos materiais. Nos testes de
adsor¢do de 6leo verifica-se um aumento significativo na retencdo de 6leo dos
materiais modificados, comprovando a hidrofobiza¢do. O material acetilado e
com certa quantidade de 6leo adsorvida foi chamado de OSoL (6leo so6lido) e
adicionado em ragdes para aves, substituindo o 6leo de soja. Nos ensaios
metabodlicos foi adotado o método de alimentagdo forcada. Posteriormente, foi
realizada a determinagdo dos valores de EMV, EMVn, CDMS, CDPB ¢ CMEB.
Os resultados foram submetidos a analise estatistica sendo comparados pelo teste
de Tukey e contrastes ortogonais a 5% de probabilidade. Os tratamentos
mostraram-se semelhantes estatisticamente, sendo, portanto, vidvel a inclusdo do
OSoL nas ra¢des animais.

* Comité de Orientagdo: Maria Liicia Bianchi — UFLA (Orientadora)
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ABSTRACT

OLIVEIRA, Lilian Karla de. Development of oil adsorptive materials from
agricultural industry waste and its application on birds diet. 2009. 74 p.
Dissertation (Master in Agroquimica) Universidade Federal de Lavras, Lavras,
MG.”

Search for renewable materials has been increased due to increased
environmental concerns. Lignocellulosic materials are a great source of research
as besides its low costs and availability, they are biodegradable. However, these
substances are hydrofilic; therefore they are unstable and can't be stored for a
long period of time. The aim of this work was to chemically change
lignocellulosic materials in order to achieve a more hydrophobic material and test
its oil adsorption capacity and use it in broilers and hen’s feed. Remains of
mamona (stems, branches and twigs), beans and coffee (parchment) crops were
used. Chemical composition analyses were made and later on, they were
esterified with acetic anhydride with different concentrations of N-
bromosuccinimide, for 4 hours at 120°C. High fiber concentrations (cellulose,
hemicellulose and lignin) and different concentrations of ashes and extractives
were observed. All samples presented mass increase caused by esterification.

FTIR analysis showed traces of esters, highlighting OH exchange by acetyl

groups. Thermogravimetry of all modified samples showed a increased thermal
stability. It was observed in all analysis that acetylating rate of materials was not
affected by increasing the catalyst amount. Increased oil adsorption capacity was
observed in all modified materials, confirming hydrofobization. Acetylated
material with adsorbed oil was called OSoL (solid oil) and replaced soy oil in
birds breeding diet. Forced feed method was used during metabolic assays. Later,
EMV, EMVn, CDMS, CDPB and CMEB values were determined. The statistical
analysis of the treatments was accomplished by Tukey test and orthogonal
contrasts at 5% probability. Treatments showed statistically equal results,
therefore, inclusion of OSoL in birds diet is viable.

* Guidance Committee: Maria Lucia Bianchi — UFLA (Adviser)
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1 INTRODUCAO

O Brasil ¢ conhecido por seu grande potencial de produ¢do de recursos
renovaveis, tais como produtos agricolas e florestais; o que gera, também,
quantidades equivalentes de residuos, como: o bagaco de cana de agucar, a palha
de feijao, a palha de arroz, a casca de café, as aparas de madeira e diversos
outros. A quantidade de residuos dessa natureza que sdo gerados anualmente, s6
no Brasil, ¢ da ordem de 250 mil toneladas (Tamanini & Hauly, 2004; Souza,
2008).

Atualmente, a utilizacdo desses residuos agroindustriais vem ganhando
espaco cada vez maior, ndo simplesmente porque os residuos representam
matérias primas de baixo custo e abundante, mas também devido aos efeitos
devastadores que podem causar sobre o meio ambiente, quando sdo descartados
de modo inadequado, elevando os niveis de degradacdo ambiental, mesmo em
areas rurais (Costa Neto et al., 2000).

Desta forma, o desenvolvimento de novas tecnologias que utilizem esses
materiais residuais e gerem produtos de maior valor agregado ¢ de extrema
importancia. A prética, além de minimizar os impactos da polui¢do ambiental
causada pelo acimulo desses residuos, gera materiais com os mais variados fins e
que podem, inclusive, ser utilizados nas proprias regides em que foram gerados.

Uma das propriedades dos materiais lignocelulosicos ¢ sua alta
hidrofilicidade, o que faz com que seja facilmente degradado, ¢ ndo possua
afinidade por compostos menos polares, como os 6leos. Reagdes de modificacio
quimica desse residuo podem torna-lo mais hidrofobico, diminuindo sua
degradabilidade e aumentando-lhe a afinidade por compostos menos polares.

Dentre as tecnologias de modificagdo quimica de residuos

lignoceluldsicos estdo as reagdes de esterificagdo desses materiais, que envolvem



a substituicdo dos grupos hidroxilicos (bastante hidrofilicos) da celulose,
hemicelulose e lignina, por grupos mais hidrofobicos. Apos a esterificagdo, o
material obtido passa a ser um adsorvente de 6leo.

Residuos agricolas ja sdo largamente estudados como fonte de alimentos
para ruminantes. No entanto, estes materiais apresentam a desvantagem de
absorver dgua em grande quantidade, o que pode influir na sua qualidade como
fonte dos nutrientes.

Em relacdo aos animais monogastricos, como frangos de corte, esses
residuos modificados poderiam ser utilizados como um suporte para adsor¢io de
6leos vegetais, comumente usados como fonte de alta energia na alimentagao de
aves. Assim, ao invés de se utilizar o 6leo liquido na preparagdo das ragdes,
utilizar-se-ia o residuo modificado com 6leo adsorvido (OSol — 6leo so6lido). Isso
seria extremamente vantajoso, ja que existem dificuldades praticas do uso do 6leo
liquido na preparagdo das ragdes. A adi¢do automatizada desses 6leos na forma
liquida tem onerado o custo das ragdes, por demandarem mais tecnologia e
maiores cuidados durante o processo. A possibilidade de transformar esses 6leos
em ingredientes s6lidos poderia contribuir para a reducdo dos custos de produgao
das racdes e, consequentemente, diminuir o custo final de produgéo de frangos de
corte.

O presente trabalho foi, portanto, realizado com o objetivo de utilizar os
residuos do beneficiamento do café (pergaminho), os residuos da colheita da
mamona (talos, galhos e caule) e os residuos da colheita do feijao (palha), como
matéria prima para produgdo de material hidrofébico. O material produzido foi
testado quanto a sua capacidade de adsor¢do de 6leo e avaliado como ingrediente

na preparagao de ragao para aves.



2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Residuos da agroindistria

Nos dias atuais, a crescente demanda por produtos agricolas gera cada vez
mais residuos. Esses residuos sdo constituidos, principalmente, por materiais
lignoceluldsicos, biomassa abundante e valiosa que ¢ descartada ou simplesmente
queimada. O descarte inadequado deste material gera um problema ambiental
sério, devido a contaminagdo de solos, aguas e ar, além de ser um desperdicio de

material de grande importincia em varios aspectos (Ruggiero et al., 2006).

2.1.1 Residuos da colheita da mamona

A mamoneira (Ricinus communis) é uma oleaginosa de destacada
importancia no Brasil e no mundo. O Brasil é o terceiro maior produtor mundial
de mamona; segundo estimativas, a safra 2008/2009 ¢ prevista em
aproximadamente 120 mil toneladas, com um aumento de 34,5% em relagdo a
safra anterior (Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica - IBGE, 2009).

O 6leo da mamona (acido ricinoléico) possui intimeras aplicagdes na area
industrial como fabricacdo de polimeros, tintas, colas, anticorrosivos, capturador
de odores, uso na industria farmacéutica e na industria de cosméticos (Severino et
al., 2005).

Outro uso do 6leo da mamona ¢ na produgdo de biocombustivel. O
Programa Nacional do Biodiesel, que dispde sobre a introdugdo do biodiesel na
matriz energética brasileira, devera impulsionar e promover a expansdo da area
de plantio e produgdo da mamona (Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria

- Embrapa, 2009).



O cultivo de mamona gera em torno de 25% de residuos, sendo os
principais: haste (talos), folhas, raizes e torta (obtida da prensagem da semente,

de onde se extrai o 6leo).

2.1.2 Residuos do beneficiamento do café
O café é um produto agricola de grande importancia no mundo. O Brasil
¢ o maior produtor mundial de café, com uma safra estimada em 46 milhoes de
sacas, sendo Minas Gerais responsavel por aproximadamente 50% da produgao
anual (Companhia Nacional de Abastecimento - Conab, 2009).
O fruto do cafeeiro ¢ formado pelo grio, que é envolvido pelo
pergaminho ou endocarpo, pela polpa ou mesocarpo e, finalmente, pela casca ou

epicarpo (Matiello, 1991). A Figura 1 mostra a estrutura do grao do café.

Casca ou Epicarpo

Grao

. Filme prateado

Pargaminhio
Folpa ou Mezocarpo 9

FIGURA 1. Estrutura do grao de café.



A polpa, mucilagem, casca e pergaminho sdo residuos oriundos de formas
distintas do beneficiamento do café apds a sua colheita. No Brasil, a forma mais
comum de beneficiamento do café ¢ por via seca, em que o fruto é seco na sua
forma integral (ao sol ou com auxilio de secadores), resultando em residuos
formados por casca e pergaminho (Matiello, 1991; Bartholo et al., 1989).

A quantidade de residuo gerado neste processo ocorre na proporcao de
1:1 em relacdo a producdo, ou seja, a cada safra a quantidade de café beneficiado

¢ igual a quantidade de residuo gerado pelo seu beneficiamento (Braham, 1973).

2.1.3 Residuos da colheita do feijéo

O feijdo ¢ a principal leguminosa fornecedora de proteinas para a
populacdo brasileira. Seu cultivo é bastante difundido em todo territdrio
brasileiro, sozinho ou consorciado de outras culturas. A produgao total (incluindo
as trés safras) de feijdo em 2008 foi de aproximadamente 3,5 milhdes de
toneladas, e Minas Gerais se destaca como um dos maiores produtores brasileiros
(Embrapa, 2009; IBGE, 2009).

O residuo gerado nesta cultura é a palha de feijdo e seu volume ¢ grande,

chegando a 60% do total da colheita.

2.2 Estrutura dos materiais lignoceluldsicos

Os materiais lignocelulosicos sdo constituidos, basicamente, por celulose,
hemiceluloses, lignina e constituintes menores, sendo a propor¢do entre eles
dependente do material (Lewin & Goldstein, 1991; Sjostrom, 1981; Tsoumis,
1991).

A parede celular dos materiais lignoceluldsicos ¢ constituida de varias
camadas, que diferem umas das outras com relagdo a sua estrutura e constitui¢ao

quimica. A Figura 2 mostra a estruturacdo da parede celular onde se pode



observar a parede primaria (PP), as camadas S1, S2 e S3, que constituem a parede

secundaria (PS), e a lamela média (LM) (Fengel & Wegener, 1989).

S3—
s2
PS
|

S1

PP
<

LM
o

L

FIGURA 2. Diagrama da estrutura em camadas da parede de uma fibra.

A superficie externa ¢ aquela formada pela parede primaria da fibra que
fica em contato com a lamela média. A lamela média ¢ localizada entre as
células, e tem a fungdo de liga-las, nos primeiros estagios de crescimento, sendo
composta, principalmente, de material péctico, e depois se torna altamente
lignificada (Fengel & Wegener, 1989; Sjostrom, 1981).

A parede primaria ¢ fina (0,1 a 0,2 pum), consistindo de celulose,
hemicelulose, pectinas e proteinas, ¢ ¢ completamente envolvida por lignina. As
microfibrilas de celulose formam uma rede irregular na parte externa da parede

primaria (Fengel & Wegener, 1989).



A parede secundaria é constituida por trés camadas, sendo a interna e a
externa finas, ¢ a do meio mais espessa. Estas camadas sdo constituidas de
microfibrilas quase paralelas, entre as quais ha lignina e hemicelulose. A camada
S1 é a mais lignificada sendo, portanto, mais resistente a ataques de fungos. A
camada S2 forma a principal por¢ao da parede celular, com a espessura variando
de 1 a9 um e ¢ constituida, basicamente, de celulose. A camada S3 possui uma
maior quantidade de constituintes ndo estruturais, conferindo a esta uma

aparéncia mais lisa (Fengel & Wegener, 1989; Barrichelo & Brito, 1985).

2.2.1 Constituicdo quimica dos materiais lignoceluldsicos

A celulose ¢ o principal componente da parede celular dos vegetais e o
mais abundante composto orgdnico da natureza. Esse polissacarideo apresenta
como unidade monomérica a B-D-glicose, que se unem pelos carbonos 1 e 4,
através de ligagdes glicosidicas, dando origem a um biopolimero linear (Figura
3). Nessa sucessdo de residuos de glicose, os anéis sdo ligados nos grupos
terminais OH. Durante a condensacdo em celulose, uma molécula de agua ¢
perdida e a unidade da cadeia é chamada de celobiose ou unidade
anidroglicosidica. A unido de varias unidades de celobiose da origem a cadeia de

celulose (Fry, 1988; Sjostrom, 1981; Panshin, 1964).

CH,0H

CH,0H
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Q @ FCHon i
OH
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FIGURA 3. Estrutura da celulose.



Nas formas de celulose disponiveis, o comprimento da molécula pode
variar de 1000 a 15000 unidades de glicose, dependendo da origem e do possivel
grau de degradacdo durante o isolamento (Fengel & Wegener, 1989).

As moléculas de celulose tendem a formar ligagdes de hidrogénio
intramoleculares (entre unidades de glicose da mesma molécula) e
intermoleculares (entre unidades de glicose de moléculas adjacentes) (Figura 4)
(Philipp & D’ Almeida, 1988). As ligagdes intermoleculares sdo responsaveis pela
formagdo da fibra vegetal (Figura 5), onde as moléculas de celulose se alinham,
formando as microfibrilas, as quais formam as fibrilas, que por sua vez se

ordenam para formar as sucessivas paredes celulares da fibra (Fengel & Wegener,
1989).

OH

HO OH
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ligagao de hidrogénio ligag&o de hidrogénio
intramolecular intermolecular

FIGURA 4. Ligacdes de hidrogénio intra e intermoleculares presente na celulose.



As ligagdes intramoleculares sdo responsaveis, em parte, pela forte e
rigida natureza da molécula de celulose na estrutura da fibra vegetal (Philipp &
D’Almeida, 1988; Fengel & Wegener, 1989).

As fibras sdo constituidas de regides cristalinas (altamente ordenadas) e
amorfas (desordenadas) (Figura 5). Estas regides ndo possuem fronteiras bem
definidas, mas parece haver uma transicdo de um arranjo ordenado das cadeias de
celulose para um estado desordenado ou amorfo, no qual estas cadeias
apresentam uma orientagdo menor. As regides ordenadas sdo conhecidas como
microcristalinos, cristalitos e micelas. Na regido cristalina, a fibra tem maior
resisténcia a tracdo, ao alongamento e a solvatag@o. J& na regido amorfa, a fibra

apresenta maior flexibilidade (Lewin & Goldstein, 1991; Sjostrom, 1981).

hemiceluloses
substancias pédticas
proteinas

lipideos

Matriz
Amorfa:

pontes -H

Arranjo cristaline

FIGURA 5. Regides cristalinas e amorfas formadas pelas cadeias de celulose.



Depois da celulose, a lignina é a substancia orgénica polimérica mais
abundante nas plantas. A palavra lignina vem do latim lignum, que significa
madeira. Trata-se de um dos principais componentes dos tecidos de
gimnospermas e angiospermas, ocorrendo em vegetais e tecidos vasculares. Sabe-
se que a lignina tem um importante papel no transporte de dgua, nutrientes e
metabdlitos, sendo responsavel pela resisténcia mecanica de vegetais, além de
proteger os tecidos contra o ataque de microorganismos. (Fengel & Wegener,
1989).

Ao contrario da celulose, que tem uma estrutura bem definida e
conhecida, as ligninas sdo biopolimeros tridimensionais amorfos, com uma
estrutura molecular complexa e variavel, que depende da espécie vegetal,
localizacdo, idade da planta, estacdo do ano, etc. (Adler, 1977).

Os precursores das ligninas sdo biossintetizados a partir do alcool p-
cumarilico, alcool coniferilico e alcool sinapilico. A estrutura da lignina ¢
bastante heterogénea, e consiste numa rede de anéis aromaticos unidos,
principalmente, por ligagdes alquil-aril-éter (ligagdo -O-4) arilpropano, bifenila
e outras (Figura 6). A ligacdo éter ¢ dominante, apresentando aproximadamente
2/3 ou mais das liga¢des da lignina, e o restante ¢ do tipo carbono-carbono

(Sjostrom, 1981; Argyropoulos & Menachem, 1997; Barrichelo & Brito, 1985).
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FIGURA 6. Algumas liga¢des presentes na macromolécula de lignina.

Outro constituinte das plantas sdo as polioses ou hemiceluloses. O termo
hemiceluloses se refere a polissacarideos de massas moleculares relativamente
baixas, os quais estdo intimamente associados a celulose nos tecidos das plantas.

Enquanto a celulose contém, como unidade fundamental, exclusivamente a 3-D-
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glicose, as hemiceluloses sdo polimeros compostos por unidades de diferentes
acucares, condensadas em proporgdes variadas (Figura 7) (Fengel & Wegener,

1989; Morais et al., 2005).

CH,OH COCH
O o) (o) O
OH OH OH HO /CHg OH
HO \OH HO \OH HO \OH
_OH OH OH OH OH
p-D-xilose p-D-Glucose 4cido o-L-Ramanose

B-D-Glucourbnico

FIGURA 7. Algumas unidades de agucares que compdem as hemiceluloses

Isoladas, as hemiceluloses apresentam-se como misturas complexas de
polissacarideos, sendo os mais importantes as glucoxilanas, arabinoglucoxilanas,
glucomananas, arabinogalactanas e galactoglucomananas. Portanto, o termo
hemiceluloses ndao designa um composto quimico, mas sim uma classe de
componentes poliméricos (Morais et al., 2005; Philipp & D’Almeida, 1988).

Os constituintes menores dos materiais lignoceluldsicos incluem
compostos organicos e inorganicos. Os organicos pertencem a diferentes classes
de compostos, como acidos graxos, ésteres, alcoois, esterdides, hidrocarbonetos
de elevada massa molecular e outros. Os compostos orgénicos soluveis (em
solventes organicos ou em agua) ou volatilizados a vapor sdo normalmente
denominados extraiveis (Fengel & Wegener, 1989).

Os compostos inorganicos, chamados de cinzas, estdo presentes em
quantidades que variam de 1% a 10%. Sao constituidos, principalmente, de
sulfatos, oxalatos, carbonatos ¢ silicatos de célcio, potassio e magnésio, além de

outros sais em quantidades menores (Hillis, 1972; Browning, 1963).
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2.3 Modificacédo quimica de materiais lignoceluldsicos

Um dos grandes desafios que despertou enorme interesse em
pesquisadores na ultima metade deste século foi, sem duvida, a possibilidade de
modificar a superficie de um polimero, aparentemente inerte, através de reacdes
quimicas. Outro fator importante, também responsavel pelo crescente
desenvolvimento nesta area da pesquisa, ¢ a grande quantidade de material
lignoceluldsico gerada pela agroindustria e que €, muitas vezes, descartada de
forma inadequada (Budziak et al., 2004; Castro, 2003).

A modificacdo quimica pode ser definida como uma reagdo quimica entre
uma parte reativa de um componente do material lignocelulosico ¢ um reagente
quimico, com ou sem catalisador, para formar uma ligacdo entre as duas. Os
tratamentos quimicos sdo normalmente classificados em fungdo do tipo da
ligacdo carbono- oxigénio- carbono formada, destacando-se as ligacdes éter, éster
e acetal (Rowell, 1983; Kumor & Agarwal, 1982).

Dois fatores sdo essenciais na modificacdo quimica dos materiais
lignoceluldsicos: a reatividade, que ¢ influenciada pela natureza quimica e fisica
do material e das moléculas dos reagentes envolvidos, ¢ a acessibilidade, que ¢
influenciada pela estrutura das macromoléculas e suas interagdes, tamanho da
molécula do reagente e cristalinidade relativa da celulose (Rowland & Bertoniere,

1985; Lai, 1996).

2.3.1 Celulose

A celulose pode sofrer modificacdes quimicas através das fungdes
hidroxilas presentes em suas moléculas. Modificagdes quimicas de materiais
como a celulose sao normalmente realizadas para criar polimeros de celulose com
diferentes propriedades fisico-quimicas, como o acetato de celulose, o nitrato de
celulose, e a carboximetilcelulose. Conforme mostra a Figura 8, a celulose possui

trés grupos hidroxila alcoolicos presentes nos atomos de carbono dois (C2, OH
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secundario), trés (C3, OH secundario) e seis (C6, OH primario), os quais estdo
acessiveis, atuando, assim, como sitio para funcionalizacdo. Os grupos hidroxilas
presentes nas unidades glicosidicas da celulose, podem reagir com agentes de

adicdo, substitui¢do e oxidagdo (Corti et al., 2004; Brydson, 1982).

hidroxilas <——

ligacdo 1,4 glicosidica

HO

O OH

OH ———> grupo terminal
FIGURA 8. Esquema de um fragmento de celulose indicando os principais sitios

susceptiveis de modificacao.

A celulose pode ser esterificada por reagdes com acidos (Figura 9),
cloretos de acidos, anidridos ou com agentes insaturados como CS,, isocianatos e

uréia.
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FIGURA 9. Acetilacdo da celulose em meio acido

A esterificacdo de glicosideos simples indicou que o grupo C6-OH
(primarios) ¢ mais reativo que os grupos secunddrios e, a reatividade dos grupos
C2-OH e C3-OH depende, apreciavelmente, do reagente usado e da natureza dos
glicosideos. Acetilagdes usando acido acético favorecem a reagdo nos grupos C2-
OH, e com anidrido acético ocorrem, preferencialmente, nos grupos C3-OH
(Hon, 1996).

A acessibilidade da celulose tem sido alvo de estudo de muitos
pesquisadores. Jeffries et al. (1968), medindo a acessibilidade entre varias
amostras obtidas por métodos diferentes, observaram que as regides nao
cristalinas (amorfas) ndo sdo equivalentes com relagdo ao indice de
acessibilidade; entretanto, este decresce com o aumento da cristalinidade.

Como a estrutura das fibras celulésicas é heterogénea, espera-se que
existam regides com diferentes tipos de acessibilidade aos reagentes quimicos.
Os fatores que exercem grande influéncia na acessibilidade da celulose sdo: a
natureza das moléculas dos reagentes, o tamanho do poro, a area superficial para

a difusdo dos reagentes e a cristalinidade relativa da celulose (Lai, 1996).
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2.3.2 Hemiceluloses

As hemiceluloses contém, além da glicose, uma variedade de outros
acucares. Geralmente, sdo mais reativas que a celulose. Ao contrario da celulose,
sdo amorfas, logo, sdo atingidas facilmente pela maioria dos agentes quimicos.
No entanto, s3o capazes de formar ligagdes de hidrogénio e apresentam
tendéncias de cristalizarem-se depois de perderem um constituinte da cadeia
(Timell, 1996; Lai, 1996).

A degradacdo quimica das hemiceluloses ¢ similar a da celulose, mas
procede mais facilmente e extensivamente devido a acessibilidade elevada, a ndo

cristalinidade, ao tamanho e heterogeneidade da cadeia (Hon, 1996).

2.3.3 Lignina

Na industria de papel e celulose, a lignina é gerada em grande quantidade
como residuo do processo de polpagdo da madeira e ¢, geralmente, queimada para
producdo de energia (Rydholm, 1965). A modificagdo quimica dessa lignina com
o proposito de gerar produtos de valor econdmico como farmacos, polimeros,
compositos, entre outros, ¢ bastante justificavel.

A lignina é um composto amorfo, que ocorre em tecidos vegetais ou em
formas isoladas e, como a celulose e hemicelulose, apresenta alta tendéncia para
formar ligagdes de hidrogénio. E bastante resistente & hidrélise acida; quando
aquecida, porém, em meio acido sob condi¢des especificas, pode ocorrer
hidrolise, principalmente nas ligagdes éter. Ja nas hidrolises alcalinas (Figura 10),
que também necessitam de temperaturas elevadas, ocorrem rupturas nas liga¢des
éter entre as unidades de fenil-propano, formando grupos fenolicos responsaveis

por sua solubiliza¢do (Hon, 1996).
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FIGURA 10. Hidroélise alcalina de unidades fenolicas da lignina

Entre os principais grupos hidroxilicos presentes na lignina, as hidroxilas
fendlicas sdo mais ativas nas reagdes catalisadas por bases. O grupo o-hidroxila,
sob condigdes acidas, ¢ facilmente transformado em cations benzilicos, que
podem sofrer uma grande variedade de adi¢des ou transformagdes. O y-carbonil,
quando presente em unidades fendlicas, ¢ liberado como formaldeido, sob

condicdes acidas ou alcalinas (Hon, 1996).

2.4 Acetilacdo dos materiais lignocelulésicos

E possivel mudar a estrutura quimica dos componentes presentes na
parede celular e, consequentemente, alterar as caracteristicas dos materiais
lignoceluldsicos, tornando-os mais adequado a um determinado uso final. Neste
sentido, inimeros tratamentos fisicos e quimicos tém sido desenvolvidos para
aumentar o desempenho dos compositos fabricados com fibras vegetais (Kumor
& Agarwal, 1982).

Dentre as reacdes estudadas, ressaltam-se as reagdes de acetilacdo das
hidroxilas da celulose, hemicelulose e lignina, sendo o produto da reacdo mais

hidrofobico que o material antes do tratamento.
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Nas reagdes de acetilagdo, o H do grupo hidroxilico é substituido por
-C(O)CH; que, por ser maior em volume e em massa, causa uma expansio
permanente na parede celular, além do aumento de massa do material (Figura 9)

(Satchell, 1963).
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FIGURA 11. Esquema de acetilacdo de materiais lignoceluldosicos (MLC) com
anidrido acético

As primeiras reagoes de esterificacdo da madeira foram realizadas com o
proposito de modificar algumas de suas propriedades, como hidrofobicidade, que
causa, entre outras coisas, a maior degradabilidade e maior variagdo volumétrica
do material. Diversos métodos de acetilagdo da madeira foram empregados com
ou sem a utilizagdo de catalisadores, e varios catalisadores foram testados para
avaliar a eficiéncia do processo (Satchell, 1963).

Reagdes de acetilagdo usando piridina (Figura 12.a) como catalisador
foram realizadas durante muitos anos, ja que facilitava a entrada do reagente por
adi¢ao nucleofilica. Apesar, porém, da eficécia, a piridina é toxica, apresenta um
odor desagradavel e ndo ¢ adequada para utilizacdo em grande escala (Connors &
Albert, 1973; Hill et al., 1998).

Hofle et al. (1978) relataram que uma amina terciaria, 4-
dimetilaminopiridina (Figura 12.b) (DMAP), apresenta uma atividade catalitica
muito superior a piridina. A limitagdo do uso deste catalisador estd no seu

elevado custo e na indisponibilidade comercial, dificultando seu uso industrial.
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Karimi & Seradj (2001) relataram o uso de N-bromosuccinimida (Figura
12.c) (NBS) na acetilagdo de alcoois, como sendo um catalisador eficaz, além de

barato e comercialmente disponivel.

H3C\N/CH3 Br
X |\ O~._N__O
w P j f
N N

FIGURA 12. Piridina (a); DMAP (b); NBS (c)

Baseando-se nestes estudos, Sun et al. (2004) fizeram a acetilagdo de
bagaco de cana e utilizaram NBS como catalisador. Os autores observaram que,
com o uso de 1% de NBS, na temperatura de 120°C, durante 1 hora de
aquecimento, o material obteve 24,7% de ganho de massa, enquanto a reagdo
desenvolvida nas mesmas condigdes, sem uso de NBS, obteve apenas 5,1% de
ganho em massa.

O carater eletrofilico do halogénio nas N-haloimidas, no caso o NBS, ¢
acentuado porque o nitrogénio estd ligado a duas carbonilas, tornando-o mais
eletronegativo e, consequentemente, a ligagdo N-X ¢ mais polar, aumentando sua
reatividade frente aos grupos hidroxilicos dos materiais lignoceluldsicos (Souza

et al., 2006).
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O mecanismo de a¢do do NBS (Figura 13) no processo de acetilagdo de
materiais lignoceluldsicos ainda necessita de mais estudos, visto que sua

utilizacdo tem sido eficiente no processo de modificagao.
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FIGURA 13. Acetilagdo de materiais lignoceluldsicos (MLC) catalisada por
NBS (Sun et al., 2004).

2.5 Uso de residuos agricolas em nutricdo para animais

Na criag@o de animais de corte, os gastos com alimentacdo representam
um dos principais componentes do custo da produgdo. Com isso, alimentos
alternativos e de baixo custo possibilitam uma forma de minimizar os custos. A
agroindustria gera grandes quantidades de residuos, que, muitas vezes, possuem
valores nutritivos potenciais e podem ser utilizados na alimentac¢do animal (Goes

et al., 2008).
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Costa (2005) afirmou que os ruminantes tém papel relevante no
aproveitamento de residuos da agroindustria na sua alimentagdo, atribuindo a
esses residuos um novo contexto, o de co-produtos da agricultura. O recurso
reduz a necessidade de alimentos mais nobres (cereais) voltados a alimentagdo
humana.

Oliveira (2001) relatou o uso de casca de café melosa em racdes de
suinos em terminacdo. O autor observou que a inclusdo de casca de café nas
racdes reduz o rendimento da carcaga e proporciona melhor qualidade das
mesmas, pela menor deposi¢do de gordura e consequente aumento da
porcentagem de carne e de cortes magros

Dentre os varios fatores a serem considerados na escolha de um co-
produto, destacam-se os seguintes: a quantidade disponivel, a proximidade entre a
fonte produtora e o local de consumo, as suas caracteristicas nutricionais, os

custos de transporte, condicionamento e armazenagem (Candido et al., 2008).

2.6 Nutricéo animal

Dietas para frangos de corte formuladas apenas com materiais como
milho e farelo de soja ndo permitem ao nutricionista alcangar os niveis
energéticos desejados. Neste sentido, para elevar os niveis de energia
metabolizavel, subprodutos de origem animal e vegetal, como sebo e os 6leos
vegetais, sao adicionados as ra¢des (Fernandes et al., 2002).

Segundo Albino et al. (1994), as necessidades energéticas das aves sdo
expressas principalmente como energia metabolizavel (EM), visto ser a melhor
forma para estimar a energia disponivel dos alimentos. A precisdo desses valores
esta diretamente relacionada com a eficiéncia dos sistemas de producdo, no que
diz respeito a produtividade e rentabilidade.

O uso de 6leos e de gorduras em ragdes de frangos de corte apresenta um

efeito benéfico sobre o desempenho das aves, expresso em termos de melhora na
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taxa de crescimento, melhora na utilizagdo de nutrientes das ragdes ¢ ainda no seu
conteudo em energia metabolizavel (Li, 1994).

Varios métodos tém sido conduzidos na tentativa de obter uma
metodologia que melhor estime o valor energético dos alimentos para aves.
Basicamente, estes métodos podem ser denominados diretos ou indiretos, sendo
que os primeiros medem, através do animal, a diferenca entre energia consumida
e energia excretada. S3o métodos que permitem estimar os valores de energia
metabolizdvel aparente (EMA), aparente corrigida (EMAn), energia
metabolizavel verdadeira (EMV) e verdadeira corrigida (EMVn) (Ost, 2004).

A metodologia de avaliagdo energética mais utilizada ¢ aquela
denominada de “tradicional”. Ela apresenta, como caracteristica primaria, a
utilizagdo de uma dieta basal administrada a um grupo de aves-controle, na qual
um de seus constituintes ¢ substituido pelo ingrediente a ser utilizado, além do
consumo ser ad libitum (a vontade). Segundo Schang (1987), esse procedimento
assume que toda variacdo no resultado da EMA da dieta é devida ao ingrediente-
teste, ndo levando em consideragdo o nivel de inclusdo e o valor extra calorico de
alguns alimentos.

Assim, Sibbald (1976) sugeriu uma metodologia que considerasse a
fracdo endogena e metabdlica da dieta, e que consistia em alimentar
forcadamente galos adultos em balango de nitrogénio com pequenas quantidades
dos alimentos a serem testados. Nela, um grupo de aves € deixado em jejum, para
obtencdo das perdas metabolicas e endogenas. Segundo o autor, quando o nivel
de consumo ¢ alto, a influéncia das perdas metabdlicas ¢ pequena; entretanto,
quando o consumo ¢ baixo, essas perdas podem diminuir consideravelmente a
EMA. Além disso, o pesquisador justificou que a fragdo endogena que compde a
excreta das aves alimentadas é a mesma que a das aves em jejum.

Durante alguns anos, essa metodologia foi sofrendo modificagdes devido

as sugestdes de outros pesquisadores e observagdes do proprio autor. Uma

22



modificagdo significativa foi a corre¢do da EMV pelo balango de nitrogénio (BN)
(Sibbald & Morse, 1982; Sibbald & Wolynetz, 1985), denominado energia
metabolizdvel verdadeira corrigida (EMVn). Sibbald & Wolynetz (1985)
afirmaram ser a EMVn a estimativa de maior precisdo para o conteudo energético
dos alimentos, uma vez que independe dos niveis de ingestao.

As informagdes aqui revisadas indicam a necessidade de utilizacdo dos
residuos agricolas, principalmente considerando o Brasil como grande produtor
de alimentos e, portanto, um dos maiores geradores desses residuos. Além disso,
esses rejeitos apresentam constituicao valiosa (celulose, lignina e hemicelulose) e
seria importante utiliza-los na produgdo de materiais de maior valor econdmico
ao invés de descarta-los. Desta forma, propde-se que esses residuos, apos
modificacdo quimica e impregnagdo de 6leo, sejam utilizados como fontes de alta
energia no preparo de ragdes para aves. O estado solido do composto (residuo
modificado + O6leo) facilitaria a adicdo dessa fonte de energia as ragoes,

diminuindo o custo de produgao.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Amostragem

Foram utilizados residuos do beneficiamento do café (pergaminho), da
colheita da mamona (talos), e da colheita de feijao (palha). Os residuos do café
foram obtidos na fazenda da EPAMIG (Machado-MG), os talos da mamona
foram provenientes das plantagdes do Projeto Pro-Mamona de Varginha-MG, ¢ as

palhas de feijao obtidas no Departamento de Biologia da UFLA (Lavras- MG).

3.2 Andlise do material lignocelulésico
Os residuos foram secos e moidos. Para as analises quimicas foi utilizado
o material que passou pela peneira de 40 mesh e ficou retido na de 60 mesh

(granumetria entre 2,5 e 4,2 mm). As andlises foram realizadas em triplicata.

3.2.1 Matéria seca (MS)
Para a determinacdo de matéria seca, cerca de 1 g (com precisdo de
0,1 mg) do material foi colocado em um cadinho previamente tarado e levado a

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

3.2.2 Extrato Etéreo (EE)

Cerca de 2 g (com precisdo de 0,1 mg) do material seco foram colocados
em um cadinho de vidro com placa porosa previamente tarado, foram extraidos
durante, aproximadamente 2 horas em soxhlet, utilizando éter de petroleo. Apds

este periodo, o material foi levado a estufa, 105 &+ 5° C até peso constante.
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3.2.3 Fibra detergente neutro (FDN)

O teor de fibra detergente neutro (FDN) foi determinado segundo Soest
(1967): aproximadamente 0,5 g (com precisdo de 0,1 mg) de amostra seca foram
colocadas em um tubo tecnal juntamente, com 25 mL de solugdo de FDN (ver
anexo 1.1), 0,5 g de sulfito de sédio e 0,5 mL de decadronaftalenol. O tubo foi
levado a uma chapa digestora a 100 & 5° C, durante 1 hora. O material foi filtrado
e lavado com agua quente até a neutralidade e, posteriormente, com acetona. O

material foi seco em estufa a 105 + 5° C até peso constante.

3.2.4 Fibra detergente 4cido (FDA)

Para a determinagdo do teor de fibra detergente acido (FDA) seguiu-se o
método de Soest (1967): cerca de 0,5 g (com precisao de 0,1 mg) de material seco
foram colocados em um tubo tecnal com 25 mL de solugdo de FDA (ver anexo
1.2) e 0,5 mL de decadronaftalenol. O tubo foi levado a uma chapa digestora,
durante 1 hora, a 100 = 5° C. O material foi lavado com 4gua quente até a
neutralidade e, em seguida, com acetona. Os cadinhos foram levados a estufa a

105 + 5° C até peso constante.

3.2.5 Fibra bruta (FB)

Cerca de 1 g (com precisdo de 0,1 mg) de material foi colocado em um
béquer de 500 mL juntamente com uma solugdo 1,25% de H,SO4, a 100 + 5° C. O
béquer foi adaptado ao digestor de fibra durante, aproximadamente, 30 minutos.
Ap0s este intervalo, o material foi filtrado e lavado com NaOH 1,25% (m/v). O
residuo foi colocado novamente no béquer com 200 mL de NaOH 1,25% (m/v) e
adaptado ao digestor de fibra por 30 minutos, a 100 £ 5° C. O material foi filtrado
com agua quente e lavado com 20 mL de Aalcool etilico e
10 mL de éter. O papel de filtro com o residuo foi embrulhado, colocado em

cadinho e levado a estufa a 105 + 5° C por 12 h. O material foi esfriado em
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dessecador e pesado. O cadinho com o filtro foi aquecido até a sua queima, e,
posteriormente, levado a mufla a 600 + 5° C. O material foi esfriado em
dessecador e pesado. O teor de fibra bruta foi calculado de acordo com a Equagao
1:

FB (%)= (massa cadinho+ amostra) — (massa cadinho) —(massa filtro) (1)
massa seca

3.2.6 Proteina bruta (PB)

O teor de proteina bruta foi determinado segundo o método de Kjeldahl
(Association of Official Analytical Chemists - AOAC, 1995). Pesou-se cerca de
0,1 g (com precisdo de 0,1 mg) da amostra em papel vegetal, transferiu-se para
um tubo digestor de Kjeldahl, acrescentaram-se aproximadamente 5 g de mistura
catalitica (2,5 g K,SO,4 + 40 mg CuSOy) e 10 mL de H,SO, concentrado. Digeriu-
se em bloco digestor até a obtencdo de um liquido claro. Apds a digestao,
adaptou-se o tubo ao aparelho de micro-Kjeldahl. Colocou-se um erlenmeyer
contendo 10 mL da solucdo indicadora (anexo 1.3) na posicdo para receber o
destilado. Adicionaram-se, lentamente, 50 mL de NaOH 50% (m/v). Recebeu-se
o destilado no erlenmeyer, coletando-se aproximadamente 150 mL. Titulou-se
com solu¢do padrdo de HCI 0,1 mol L' até o aparecimento da cor vermelha ou

rosa.

3.2.7 Cinzas
O teor de cinzas ou minerais foi determinado segundo a Norma M 11/77
(Associagdo Brasileira Técnica de Celulose e Papel - ABTCP, 1974).

Aproximadamente 1 g (com precisdo de 0,1 mg) do material foi colocado em um
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cadinho previamente tarado e calcinado em uma mufla a 600°C, durante 3 horas.

O residuo foi pesado e a porcentagem de cinzas determinada.

3.3 Isolamento dos diferentes constituintes do pergaminho
3.3.1 Holocelulose

Aproximadamente 15 g (com precisdo de 0,1 mg) do material foram
colocados em um erlenmeyer de 250 mL, juntamente com 15 mL de uma solucao
de clorito de sodio 30% (m/v) e 15 mL de uma solugdo de acido acético glacial
(1:5, v/v). O erlenmeyer foi tampado com outro de 25 mL invertido e o conjunto
foi colocado em banho termostatizado a 70 £ 2°C. A cada 45 min repetiu-se a
adicdo de clorito de sddio e acido acético glacial (totalizando 5 vezes). Ao final
de aproximadamente 4h, a mistura foi resfriada lentamente até 5°C e filtrada em
cadinho de vidro com placa sinterizada. O residuo sélido (holocelulose) foi
lavado com uma por¢do de agua fria e com trés por¢des de metanol sendo,

posteriormente, seco em estufa a 105 + 5° C até peso constante (Browing, 1963).

3.3.2 Celulose

Cerca de 10 g (com precisdo de 0,1 mg) de holocelulose seca (obtida no
item 3.3.1) foram colocados em um recipiente plastico juntamente com 150 mL
de KOH 24% (m/v). A mistura foi mantida sob agitagdo a temperatura ambiente
durante 15 h e, em seguida, filtrada em cadinho com placa de vidro sinterizado. O
residuo sélido (celulose) foi lavado com dgua até a neutralidade do filtrado, com
duas porgdes de 4cido acético 1% e, por ultimo, lavado exaustivamente com
etanol comercial. A celulose foi entdo seca em estufa a 105 £ 5° C até peso

constante (Kennedy et al., 1987).
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3.3.3 Hemicelulose
Para a obtencdo da hemicelulose, adicionou-se acido acético glacial ao
filtrado do item 3.3.2 até a formacdo de um precipitado. O material foi

centrifugado e seco a temperatura ambiente.

3.3.4 Lignina
3.3.4.1 Preparacdo do material

O material (pergaminho) foi extraido em soxhlet, sob refluxo, com uma
mistura tolueno/etanol (1:1 v/v) por 24 h. O material obtido foi refluxado com
uma solugdo de NaOH 0,075 molL™" durante 1 h sob atmosfera de nitrogénio. A
razdo solucdo de NaOH/ pergaminho foi de 50:1. Ao término do refluxo, lavou-se
o material com agua destilada a quente até a neutralidade. Secou-se em

temperatura ambiente.

3.3.4.2 Isolamento

Em um baldo de fundo redondo de 1L com trés bocas, colocaram-se
aproximadamente 25 g do pergaminho (tratado de acordo com o item 3.3.4.1) e
500 mL de solvente, dioxano/agua (9:1 v/v). Fez-se refluxo por 40 min a 90-
95°C, sob atmosfera de nitrogénio. Durante o refluxo adicionou-se, lentamente,
com a ajuda de um funil de adigdo, 50 mL de uma solu¢do de HCI 1,2 molL™".
Esfriou-se a solugdo até 50°C. Removeu-se a fase liquida e extraiu-se a fase
solida, novamente com 400 mL de dioxano/dgua (9:1 v/v) e 50 mL de uma
solucdo de HCI 1,2 molL". Fizeram-se mais duas extracdes da mesma maneira,
sendo a quarta extragdo, sem a adi¢do de HCI.

Rotoevaporaram-se as fases liquidas a 75°C, reduzindo-as a 1/5 do
volume. Precipitou-se a lignina adicionando as fases liquidas combinadas em
aproximadamente 1600 mL de agua fria (Evtunguin et al., 2001). A lignina obtida

foi filtrada e seca ao ar.
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3.4 Reacdo de acetilacdo dos materiais lignocelulésicos
3.4.1 Pré-tratamento

As reagdes de acetilagdo foram realizadas com os residuos livres ou nio
de extrativos. Para as reagdes livres de extrativos, esses foram removidos segundo
a Norma M3/89 (ABTCP, 1974). Cerca de 20 g de amostra foram pesados em um
cadinho com placa de vidro sinterizado. Foram extraidos durante,
aproximadamente, 8 horas em soxhlet, utilizando uma solu¢do de tolueno/etanol
2:1 (v/v). Apos este periodo, a solugdo foi trocada por etanol e a extragdo mantida
por mais 8 horas. O residuo sélido foi lavado com agua quente até que o filtrado

ficasse incolor. O material foi seco em estufa a 105 + 5° C até peso constante.

3.4.2 Reac0es de acetilacio

Nas reacdes de hidrofobizagdo, aproximadamente 3 g (com precisdo de
0,1 mg) de material foram colocados em um baldo de fundo redondo de 250 mL
juntamente com 120 mL de anidrido acético e NBS (N-bromossuccinimida). O
conjunto foi acoplado a um condensador e levado para um banho de 6leo a 120°C
por 4h. Apoés esse tempo, as amostras foram filtradas e lavadas exaustivamente
com alcool e acetona para retirar residuos de anidrido acético que ndo reagiram

e/ou subprodutos como o acido acético.

3.4 Andlise dos materiais esterificados
3.4.1 Ganho em massa (WPG)
O material modificado quimicamente foi pesado antes e apos a reagdo. O

ganho em massa (WPGQ) foi calculado de acordo com a Equagéo 2.

WPG (%) = massa tratada — massa ndo tratada x 100 (2)

massa nao tratada
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3.4.2 Andlise por FT-IR

As amostras esterificadas e ndo esterificadas foram analisadas por FT-IR,
na regido do infravermelho médio (450 a 4440 cm’'), com resolugio de
4 cm™ e fazendo-se 8 acumulagdes. As analises foram realizadas utilizando-se
pastilhas de KBr, (3,0 mg de amostra para 97 mg de KBr) em um

espectrofotdmetro Digilab série Excalibur.

3.4.3 Andlise de CHN
As amostras foram analisadas quanto aos teores de C, H e N, em um
equipamento Flash EA série 1112. As analises foram realizadas em duplicata. O

teor de O foi determinado por diferenca.

3.4.4 Anélise termogravimétrica (TGA)
As analises foram realizadas em um equipamento TG- Shimadzu. As

amostras foram aquecidas a 10°C/min, com fluxo de ar de 25° a 750°C.

3.4.5 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

As amostras foram analisadas por MEV para verificar a ocorréncia de
mundangas na superficie do material. Para se obterem as micrografias, as
amostras foram montadas em suportes de aluminio (stubs), com fita de carbono
dupla face, colocadas sobre uma pelicula de papel aluminio, cobertas com ouro
em evaporador (BALZERS SCD 050) e observadas em microscopio eletronico de

varredura LEO EVO 40X VP.

3.4.6 Analise de raios-X

Os difratogramas de raios-X foram obtidos utilizando-se um difratdmetro
da Philips, com variacdo angular (20) de 5° a 30°, empregando-se radiacdo Ka de
cobre (A=1,5418 A).

30



A cristalinidade foi encontrada de acordo com o método empirico
desenvolvido por Segal et al. (1959), no qual, por meio das medidas das
intensidades Io, da reflexdo (002), 26 entre 22 e¢ 23°, ¢ da amorfa I, medida em

20=18°, foi definido um indice de cristalinidade K dado pela Equagao 3:

K=1(~22/23°) ~1(18°) x 100 3)
1(~22/23°)

3.5 Capacidade de adsorcéo dos materiais

Os materiais modificados e ndo modificados foram testados quanto a sua
capacidade de adsor¢do de 6leo, em diversas temperaturas. Para os testes, foram
adicionados a aproximadamente 0,5g do material e cerca de 20 mL de 6leo. Apods
a adsor¢do o material foi filtrado e pesado. O material acetilado contendo 6leo

adsorvido foi chamado de OSoL (6leo sélido).

3.6 Inclusdo dos OSoLs (dleos solidos) em ragdes para aves

Nos testes de inclusdo em ragdes foram utilizados o OSoL do pergaminho
acetilado com 0,2% de NBS (composi¢ao OSoL: vide anexo 2).

Foi realizado um ensaio de metabolismo no Setor de Avicultura do
Departamento de Zootecnia da Universidade Federal de Lavras.

As ragdes experimentais foram a base de milho e farelo de soja, e sua

composicao percentual pode ser visualizada na Tabela 1.
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TABELA 1 Composigao percentual das ragdes experimentais

Ingredientes Dieta 1 Dieta 2 Dieta 3 Dieta 4
(%) (%) (%) (%)
Milho 60,59 60,59 60,59 60,59
Farelo de soja 30,98 30,98 30,98 30,98
Oleo vegetal 4,58 - 3,05 3,05
OSoL -- 4,58 -- --
Fosfato bicalcico 24/18 1,92 1,92 1,92 1,92
Calcario calcitico 1,01 1,01 1,01 1,01
Sal 0,38 0,38 0,38 0,38
Suplemento mineral 0,10 0,10 0,10 0,10
Suplemento vitaminico 0,10 0,10 0,10 0,10
DL-metionina 99% 0,17 0,17 0,17 0,17
L-lisina 78% 0,04 0,04 0,04 0,04
Salinomicina 12% 0,05 0,05 0,05 0,05
Sulfato colistina 8% 0,01 0,01 0,01 0,01
Bacitracina de zinco 15% 0,03 0,03 0,03 0,03
Cloreto de colina 70% 0,04 0,04 0,04 0,04
Inerte - - 1,53 -
Pergaminho nao modificado -- -- -- 1,53
Total 100,00 100,00 100,00 100,00
Composi¢do Calculada

Energia metabolizavel 4072 4014 3880 3980
calculada

Proteina bruta, % 21,34 24,49 18,74 21,75
Calcio, % 0,95 0,95 0,95 0,95
Fésforo disponivel, % 0,45 0,45 0,45 0,45
Sodio, % 0,17 0,17 0,17 0,17

3.6.1 Ensaio de Metabolismo

Para o ensaio de metabolismo foram utilizados, para cada tratamento, 8

galos adultos cecectomizados, isto é, aves que tiveram seus cecos extirpados

cirurgicamente. Foi adotado o procedimento de determinacdo dos valores

energéticos pelo método de coleta total de excretas.

Antes do inicio do experimento, sob anestesia local com pomada xilocaina,

foi suturada com fio de néilon (Figura 14 a), junto a pele da cloaca, uma argola
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plastica que funcionou como adaptador para um saquinho plastico, para a coleta
das excretas. A fixagdo do saco plastico foi feita com o uso de uma borracha tipo
atilho, dobrada sobre si (Figura 14 b).

As aves foram submetidas a jejum de 24 horas, para a limpeza do trato
digestivo. Posteriormente, foram for¢adas a ingerir 30 g dos alimentos para evitar
que regurgitassem o alimento fornecido. A alimentagdo forcada foi realizada com
o auxilio de um funil introduzido diretamente no papo das aves (Figura 14 c).
Paralelamente, um grupo permaneceu em jejum para a determinagdo das perdas
enddgenas e metabolicas.

Depois de alimentados, os galos foram conduzidos as suas respectivas
gaiolas, iniciando-se a coleta de excretas imediatamente, com a colocacdo do saco
pléastico coletor (Figura 14 d). Sob as gaiolas foram instaladas bandejas de
aluminio previamente revestidas com plasticos para evitar perdas de excretas. O
mesmo foi realizado para os galos em jejum.

As excretas foram armazenadas em freezer a temperatura de -5 °C até o
final do periodo de coleta. Ao final do periodo de coleta (3 dias), as excretas
foram pesadas, homogeneizadas e tomadas amostras, para posterior realizagao

das analises de matéria seca (MS), nitrogénio (N) e energia bruta (EB).
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FIGURA 14. Método de alimentagdo for¢ada com galos adultos (a) processo
anestésico, (b) fixagdo de saco plastico para coleta de excretas, (c)
processo de alimentacgdo forgada, (d) galos conduzidos as gaiolas
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3.6.1.1 Matéria seca

A matéria seca foi determinada segundo o item 3.2.1

3.6.1.2 Nitrogénio

O teor de nitrogénio foi determinado conforme o item 3.2.6

3.6.1.3 Energia bruta
A energia bruta foi determinada em bomba calorimétrica adiabatica

modelo Parr 1261.

3.6.1.4 Energia metabolizavel

Os valores de energia metabolizavel verdadeira (EMV, Equacao 4) e
corrigida para nitrogénio (EMVn, Equagdo 5) foram calculados segundo as
féormulas de Sibbald (1976), e os coeficientes de digestibilidade aparente da
matéria seca (CDMS, Equacdo 6), de proteina bruta (CDPB, Equacdo 7) e
coeficiente de metabolizagdo de energia bruta (CMEB, Equagdo 8), de acordo

com as formulas a seguir:

EMV=EB ingerida — (EB excreta — EB do endbgeno) 4)

MS ingerida

EMVn= EB ingerida — (EB excreta — EB do enddgeno + 8,22 x BNV)  (5)

MS ingerida

CDMS(%)= MS ingerida (g) — MS excretada (g) x 100 (6)
MS ingerida (g)
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CDPB (%)= PB ingerida (g) — PB excretada (g) x 100 (7

PB ingerida (g)

CMEB (%)= EMV x 100 (8)
EB

EB= energia bruta

MS= massa seca

PB= proteina bruta

BNV= balango de nitrogénio verdadeiro= [N ingerido — (N excretado — N
enddgeno)]

8,22= corresponde a quantidade de energia, em kcal, de cada grama de

nitrogénio (N) retido

Os resultados de EMV, EMVn, CDMS, CDPB e CMEB foram
submetidos a andlises de varidncia utilizando-se o pacote computacional Sistemas
para Analises de Variancia (SISVAR) segundo Ferreira (2000), sendo os
tratamentos comparados pelo teste de tukey e contrastes ortogonais, a 5% de
probabilidade.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analise do material lignocelulésico

A Tabela 2 mostra os resultados das analises quimico-bromatoldogicas dos

materiais.

TABELA 2. Andlises quimicas e bromatologicas dos residuos da colheita da
mamona (MN), da palha de feijdo (PF) e do pergaminho (PM).

% Mamona Pergaminho Palha de feijao
(MN) (PM) (PF)

Matéria seca (MS) 93,7 91,5 91,9
Extrato etéreo (EE) 14,3 3,00 13,4
FDN 74,8 90,2 95,0
FDA 66,3 74,4 58,9
Fibra bruta (FB) 51,8 66,9 46,3
Proteina bruta (PB) 39 4,1 6,1
Cinzas 5,9 1,3 43
Hemicelulose (HEM) 27,31 34,82 28,03
Celulose (CEL) 37,7 41,22 43,73
Lignina (LIG) 17,0 22,07 8.4
Extrativos 20,9! 7,002 22,77

'Rachid et al. (2007), ?Brum (2007) e *Brum et al. (2006). FDN=fibra detergente

neutra. FDA= fibra detergente acida.

Observa-se que todos os residuos apresentam teores de MS elevados

(superior a 90%); portanto, sdo considerados favoraveis ao armazenamento,

sendo possivel a conservacao por um periodo de tempo mais longo, ja que o

menor teor de dgua diminui a atividade microbiana.

Verifica-se que todos os residuos apresentam grande quantidade de fibras,

0 que ja era esperado, pois sdo constituidos de materiais lignocelulosicos. A
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mamona ¢ a palha de feijao apresentam valores maiores de extrato etéreo,
conseqiientemente, possuem maiores quantidades de lipideos que o pergaminho.
O pergaminho também apresenta menor teor de cinzas e extrativos ¢ maior teor
de FB que os outros dois materiais. Ja a palha de feijdo apresenta um menor teor
de LIG, portanto € mais aceita em ragdes para animais. Segundo Bauer (2008),
entre os constituintes da parede celular, a celulose e a hemicelulose sdo
normalmente a maior fonte de substrato disponivel na nutricdo. No entanto, a
presenga de lignina na parede celular influencia a digestibilidade dessas
substancias.

Os resultados obtidos para o pergaminho foram similares aos encontrados
por Vilela et al. (2001): MS (95,86%), FDN (89,39%), FDA (79,12%) e PB
(4,76%).

Para a palha de feijdo, os resultados de MS, PB e FB foram proximos aos
obtidos por Morrison (1966), que foram de 89,1%, 6,1% e 40,15 respectivamente.
Valadares Filho et al. (2002) relataram valores mais distantes que os encontrados:
87,6% de MS; 5,7% de PB; 1,0% de EE; 70,8% de FDN; 57,9% de FDA; 13,2%
de HEM; 45,8% de CEL € 11,6% de LIG.

Para os residuos oriundos da colheita da mamona, ndo foram encontrados
dados na literatura. No entanto, muitos trabalhos citam a torta e casca da
mamona. Fonteles et al. (2007) encontrou, para a casca de mamona, 93,3% de
MS, 78,9 % de matéria organica, 9,2% de PB, 19,8% de EE, 42,4% de FDN,
29,3% de FDA, 13,1% de HEM, 6,6% de LIG, 21,5% de CEL, 1,3% de cinza
insoluvel e 73,1% de nutrientes digestiveis totais. J& a torta de mamona apresenta,
em sua composicao, em média, 42,5% de PB e 20% de fibras (Moshkin, 1986).
Assis et al. (1962) mencionaram teores de 41,2% de PB, 2,62% de EE, 32,84% de
fibras e 7,65% de cinzas.

A diferenga na constituicdo de cada residuo utilizado nesse trabalho ira

influenciar, de varias maneiras, as rea¢des de modificagdo quimica dos materiais.
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4.2 Isolamento dos diferentes constituintes do pergaminho

Como mostrado na Tabela 2, os residuos sdo constituidos basicamente de
celulose, hemicelulose e lignina. Esses trés constituintes basicos formam um
“compdsito” que € o proprio material, porém reagem de maneira diferente de
acordo com os reagentes e¢ condigdes reacionais utilizados na modificacio
quimica. Para verificar o comportamento de cada constituinte (celulose, lignina e
hemicelulose) frente as reagdes de modificagdo quimica, eles foram isolados do
material original (pergaminho) e, posteriormente, cada um foi submetido a reacao
de esterificagéo.

Os espectros de FTIR comprovam o isolamento dos constituintes do

pergaminho. A Figura 15 mostra o espectro de FTIR da celulose
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FIGURA 15. Espectro de FTIR da celulose isolada a partir do pergaminho
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Observam-se bandas caracteristicas da celulose: em 2919 e em 1422 cm™,
correspondentes ao estiramento vibracional simétrico e assimétrico dos grupos
CH,, em 1631 cm™, que indicam a absorc¢do de agua, em 1060 cm’', atribuida ao
estiramento do grupo C-O, em, aproximadamente, 3400 cm” e abaixo de
1000 cm™, associadas aos grupos hidroxilicos (-OH) da celulose.

A Figura 16 mostra o espectro de FTIR da hemicelulose isolada a partir do

pergaminho
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FIGURA 16. Espectro de FTIR da hemicelulose isolada a partir do pergaminho

Na Figura 16, observam-se bandas correspondentes as hemiceluloses. As
bandas em 900 cm” e em 1048 cm™’ (-C=0) sdo referentes as ligagdes p-
glucosidicas entre as unidades de aglicares. A banda em 1600 cm™ ¢ originada a

partir da absorgdo de 4dgua. Os sinais em 1467 ¢ 1172 cm™ sdo referentes aos
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estiramentos dos grupos C-H e C-O. A banda larga em 3400 cm’ indica a
presenga de grupos hidroxilicos (Xu et al., 2008).

Na Figura 17, observam-se bandas caracteristicas de ligninas. As bandas
em 2936 cm™ indicam a presenca dos grupos CH,, em 1511 cm™ e em 1225 cm™,
relacionadas as vibragdes do esqueleto aromatico, e sdo especificas de anéis tipo
guaiacilicos (Hergent, 1971; Abreu & Oertel, 1999). A regido entre 1329 ¢ 1130
cm’ sdo referentes aos anéis siringilicos. A banda em 1464 cm™ corresponde ao
C-H dos grupos metilicos. O sinal em 1029 cm™ ¢ atribuido aos estiramentos do
grupo C-O. A banda em 1598 cm™ corresponde as ligagdes dos C=C dos anéis

arométicos e a banda em 3400 cm™ é referente aos grupos -OH.
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FIGURA 17. Espectro FTIR da lignina isolada a partir do pergaminho.
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4.3 Reacdes de acetilacdo dos materiais lignocelul6sicos
4.3.1 Ganho de massa ap0s a reagao

Na reagdo de acetilagdo dos materiais lignoceluldsicos com anidrido
acético, os hidrogénios (H) dos grupos hidroxilicos (OH) sdo substituidos por
grupos acetila (Figura 11), que apresentam maior peso molecular. Sendo assim,
os materiais modificados apresentam maior massa que os materiais nao
modificados. A Tabela 3 mostra o ganho de massa dos materiais apos as reacdes

de acetilagdes utilizando diferentes quantidades de NBS.

TABELA 3 Porcentagem de ganho de massa (WPG) apos a acetilagdo
usando diferentes quantidades de NBS, 3g de material, 120
mL de anidrido acético, 120°C, 4 h

Reacdo Residuo NBS Pré- WPG
(%) Trat. (%)
1 PM 0,5 -- 15,40
2 PM 0,2 -- 12,20
3 PM 0,05 - 7,75
4 PM - -- 9,30
5 MN 0,5 -- 6,36
6 MN 0,5 SE 21,80
7 MN 0,2 SE 19,80
8 MN - SE 15,20
9 PF 0,5 -- 6,36
10 PF 0,5 SE 6,00
11 PF 0,2 -- 5,31
12 PF -- -- 0

WPG= ganho em massa; NBS= N-bromosuccinimida; SE= sem extrativos;
PM=pergaminho; MN=mamona; PF=palha de feijao

Em algumas reagdes (6, 7, 8 ¢ 10), o material lignoceluldsico usado ¢
livre de extrativos (conforme item 3.4.1 do material e métodos). Esse

procedimento foi adotado porque alguns compostos presentes nos extrativos
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talvez possam consumir os reagentes utilizados nas reagdes de acetilagdo,
diminuindo, assim, a eficiéncia do processo. Para o PM isso ndo foi feito, j& que,
segundo Brum (2007), as reagdes de acetilagdo desse material ndo sofrem
influéncia dos extrativos. O trabalho mostrou ndo haver diferenca no WPG nas
acetilagdes do PM com ou sem extrativos. Um dos motivos deve ser a pequena
quantidade de extrativos presentes neste material. Por outro lado, a PF possui
uma quantidade elevada de extrativos e, mesmo assim, ndo se observa diferenga
no WPG nas reagdes com ou sem extrativos. O fato, portanto, deve estar
associado também a constituicdo dos extrativos e ndo so a sua quantidade. Para a
MN (reagdes 5 e 6), observa-se uma grande variacdo no WPG com a retirada de
extrativos, mostrando a sua influéncia na reagao.

Para o PM e a MN observa-se um aumento significativo no WPG com a
acetilag@o, o que ndo ocorre com a PF. O WPG chega a 22% para a MN e apenas
6% para a PF.

Sun et al. (2004), acetilando o bagaco-de-cana na presenca de 1% de
NBS, na temperatura de 120°C, por 1 h, obtiveram um WPG de 24,7%, valores
parecidos aos encontrados para a MN.

Comparando as reagdes 1 €2, 6 ¢ 7,9 e 11, verifica-se que o aumento na
propor¢ao de NBS ndo altera significativamente a taxa de ganho de massa. O
mesmo foi observado por Sun et al. (2002); os pesquisadores realizaram a
modificacdo da palha de arroz utilizando anidrido acético e DMAP (dimetilamino
piridina) em diferentes concentragdes.

Apesar do ganho de massa evidenciar a troca dos grupos hidroxilicos por
grupos acetilas (mais pesados), segundo Rowell (1996) este resultado ndo
confirma a presenca de ligacdo quimica entre o composto e a parede celular, e
outras analises como FTIR, CHN devem ser feitas para confirmar a ligag@o.

Nao foi possivel verificar o ganho de massa (WPG) dos constituintes

(celulose, hemicelulose e lignina) acetilados. Por estarem isolados, os
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constituintes tém comportamento diferente se comparados ao material original.
Possivelmente, estdo mais susceptiveis a perdas por hidrolise e solubilizagao das
fragdes. Assim, ¢ possivel verificar a ocorréncia da reagdo de esterificacao,

porém, ndo ¢é possivel afirmar qual constituinte sofre maior grau de acetilacao.

4.3.2 Espectros de FTIR

Os resultados obtidos pelos espectros de FTIR sdo de grande importancia,
pois eles evidenciam a ocorréncia da reagdo de acetilacdo entre o anidrido acético
e os grupos hidroxilicos dos materiais lignoceluldsicos.

Nas Figuras 18, 19 e 20 sdao mostrados os espectros de FTIR dos materiais

modificados e ndo modificados, utilizando-se diferentes quantidades de NBS.
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FIGURA 18. Espectros de FTIR da MN nao modificada (MN) e modificada (MN
0,2% e MN 0,5%)
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FIGURA 19. Espectros de FTIR do PM nao modificado (PM) e modificado (PM
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FIGURA 20. Espectros de FTIR da PF nido modificada (PF) e modificada (PF
0,2% e PF 0,5%).
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Observa-se a ocorréncia das rea¢des de esterificagdo em todos os
tratamentos pela presenca de trés bandas caracteristicas de ligagdes ésteres: uma
em 1750 cm’', referente ao estiramento de grupos carbonila (C=0); uma em
1374 cm’, referente as ligagdes de C-H do grupo CH; da acetila; e uma em 1237
cm’, referente a ligagdo C-O do grupo acetila,

A diminui¢io da intensidade da banda em 3400 cm™ nos espectros de
FTIR do PM e da PF pode ser atribuida a uma diminui¢do da quantidade de
grupos hidroxilicos, sugerindo a ocorréncia da acetilacdo, ja que os grupos —OH
sdo substituidos por grupos acetila.

Em nenhum dos espectros verificaram-se bandas na regido de 1840-
1760 cm™ e 1700 cm’, indicagio de que os materiais estdo livres de anidrido
acético e do acido acético (subproduto das reagdes).

Nas Figuras 21, 22 e 23 s3ao mostrados os espectros de FTIR dos
diferentes constituintes do pergaminho (celulose, hemicelulose e lignina)

modificados e ndo modificados, utilizando-se 0,5% de NBS.
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FIGURA 21. Espectros de FTIR da celulose (CEL) celulose modificada (CELM)

Verifica-se a ocorréncia da reagdo de esterificagdo pela presenca de
bandas referentes ao acetato (1750 cm’, 1374 em™ e 1232 cm’l). N3ao se observa
a reducdo da banda em 3400 cm’ referentes a grupos hidroxilicos devido a
grande quantidade de grupos -OH presentes no interior das fibras e ndo acessiveis
as modificacoes.

A Figura 22 mostra os espectros de FTIR da hemicelulose modificada
(HEMM) e ndo modificada (HEM), onde se observam as bandas referentes ao
acetato: em 1750 cm™, em 1374 cm™ e em 1232 cm’. Verifica-se, também,
redugdo e deslocamento da banda em 3400 cm™ correspondentes aos grupos

hidroxilicos presentes nas hemiceluloses.
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FIGURA 22. Espectros de FTIR da hemicelulose (HEM) e da hemicelulose
modificada (HEMM)

A Figura 23 mostra os espectros de FTIR da lignina modificada e ndo
modificada. Observam-se bandas relativas aos estiramentos ésteres (1750 cm™, em
1374 cm™ e em 1232 cm™), e uma redugdo na banda em 3400 cm™ sugerindo a
diminui¢do dos grupos —OH presentes na lignina, comprovando a eficiéncia da

acetilacdo.
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FIGURA 23. Espectros de FTIR da lignina (LIG) e da lignina modificada (LIGM)

4.3.3 Anélises de CHN

As andlises de CHN do material modificado e ndo modificado foram
feitas a fim de verificar o ganho de carbono apés as reagdes de esterificagdo, ja
que, durante a reagdo, os grupos hidroxilicos sdo trocados por grupos acetila

(Tabela 4).
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TABELA 4 Analise de CHN dos materiais modificados ¢ ndo modificados por
diferentes reac¢des (3g de material, NBS, 120°C, 4 h)

Reacdo  Amostra  NBS %C %H %N %0 %GC

(%)

1 PM 0,5 48,3 5,4 0,2 46,1 9,8
2 PM 0,2 47,8 54 0,3 46,5 8,6
3 PM 0,05 46,6 5,3 0,2 47,9 5,9
-- PM -- 44,0 5,4 0,7 49,9 --
5 MN 0,5 45,1 5,1 0,2 49,6 7,1
6 MN (SE) 0,5 45,4 5,1 0,2 49,3 7,8
7 MN (SE) 0,2 45,5 5,2 0,2 49,1 8,0
8 MN (SE) -- 45,5 54 0,3 48,8 8,0
-- MN -- 42,1 5,5 0,4 52,0 --
9 PF 0,5 44,8 5,9 0,5 48,8 7,9
11 PF 0,2 43,8 6,0 0,6 49,6 5,5
12 PF -- 42,7 5,7 0,6 51,0 2,9
-- PF -- 41,5 5,9 0,6 52,0 --
-- CEL -- 33,35 5,8 0,1 60,6

- CELM 0,5 39,79 6,3 0,1 53,6 19,3

%O=obtido por diferenga; GC= ganho de carbono; SE= sem extrativos; CEL=celulose;
CELM-=celulose modificada; PM=pergaminho; MN=mamona; PF=palha de feijao.

Os célculos de % de ganho de carbono (%CG) foram realizados

utilizando-se a Equagéo 9:

%C mod - %Comoa X 100 9)
% Cnmod

% GC:=

Sendo que: % GC ¢ o ganho de carbono apds a modificacdo; % Cpq € 0
conteudo de carbono modificado; % Cumea € 0 conteudo de carbono nao
modificado.

Comparando-se as reacdes 2 ¢ 3, observa-se que o aumento de 0,05%

para 0,2% de NBS (4x) provocou um aumento na quantidade de carbono do
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material. Um aumento menos significativo em % GC ¢ notado quando se eleva de
0,2% para 0,5% de NBS, o que sugere que o nimero maximo de esterificagdes
dos grupos hidroxilicos acessiveis deve ter sido alcangado.

Para a MN, PM e PF (reagdes 1, 2, 5, 6 ¢ 9), todas as reacdes
promoveram um aumento de aproximadamente 8% de carbono no material.

Na Tabela 3 observa-se um aumento de massa significativo para a MN
(reagdes 6 e 7) e, mesmo assim, a % GC, em todos os casos, ¢ de
aproximadamente 8%. Aparentemente, esse resultado foi provocado pela
remo¢do dos extrativos do material antes das reacdes. Os extrativos sdo
constituintes de compostos bastante oxigenados, assim, somente sua remogao
causaria um aumento na % C na amostra.

A anélise de CHN da celulose (CEL) e celulose acetilada (CELM)
mostrou um ganho de carbono de quase 20% apds a reacdo. Para a lignina, ndo
houve ganho de carbono significativo e, para a hemicelulose, os resultados

obtidos ndo foram conclusivos.
4.3.4 Anélises termogravimétricas

As curvas termogravimétricas dos materiais modificados e nao

modificados podem ser vistas nas Figuras 24, 25, e 26.
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FIGURA 24. Termograma do PM ndo modificado e modificado (PM 0,2% e PM
0,5%)
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FIGURA 25. Termograma da MN nao modificada (MN) e modificada (MN 0,2%
e MN 0,5%)
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FIGURA 26. Termograma da PF n3o modificada (PF) e modificada (PF 0,2% e
PF 0,5%)

Trés zonas de perdas podem ser observadas: a primeira, de 30 a 100°C,
corresponde a perda de agua, e as outras ocorrem devido a termoconversdao dos
materiais  lignoceluldsicos. Dos constituintes presentes nos materiais
lignoceluldsicos, as hemiceluloses sdo as que apresentam menor resisténcia a
temperatura, seguida pela celulose e lignina. Neste sentido, a segunda conversao
pode ser atribuida as hemiceluloses e a celulose, e a terceira a lignina (Seye et al.,
2000).

A Tabela 5 mostra a perda de massa dos materiais modificados e ndo

modificados.
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TABELA 5 Perda de massa dos materiais modificados e ndo modificados

Mamona Perda de massa (%)
MN 95

MN 0,2% 52

MN 0,5% 86
PM 97

PM 0,2% 98

PM 0,5% 73
PF 93

PF 0,2% 58

PF 0,5% 97

MN = mamona, PM = pergaminho, PF = palha de
feijao, 0,2% e 0,5% = quantidade de NBS utilizado nas
reagdes de acetilagdo (anidrido acético, 4 h, 120°C)

Para a MN e PM observa-se uma maior perda de massa por parte do
material ndo modificado (95 e 97 % respectivamente) sendo que a MN 0,2% NBS
a perda de massa foi de apenas 52 %. Para a PF a perda de massa do material
modificado utilizando-se 0,2 % de NBS também foi baixa (58 %), porém, o
material modificado com 0,5 % de NBS sofreu praticamente a mesma perda de
massa do material original (97 ¢ 93 % respectivamente).

A Figura 27 apresenta o DTG do PM modificado e ndo modificado.
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FIGURA 27. DTG do pergaminho modificado e ndo modificado

Observa-se um aumento na temperatura de degradagdo térmica dos
materiais modificados se comparado ao material ndo modificado. A temperatura
em que se inicia a degradag¢do térmica mais intensa aumenta na ordem PM
(360°C)< PM 0,2% (370°C) < PM 0,5% (375°C), indicando uma pequena

diferenga na estabilidade térmica dos materiais.
4.3.5 Anélise de raios X

A Figura 28 mostra os difratogramas de raios-X da palha modificada e nio

modificada.
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FIGURA 28. Difratogramas de raios-X da PF modificada e ndo modificada

Os valores de porcentagens de cristalinidade relativa para o pergaminho
modificado (PMM) e ndo modificado (PM), e para a palha de feijio modificada
(PFM) e nao modificada (PF) estdo apresentados na Tabela 6.

TABELA 6 Valores de porcentagens de cristalinidade relativa para PM, PM
0,5% NBS, PF e PF 0,5% NBS

Reagdo Amostra % Cristalinidade
- PM 51,8
1 PM 0,5% 31,4
- PF 43,0
9 PF 0,5% 33,0

56



Observa-se uma reducdo da cristalinidade dos materiais modificados
(cerca de 20 pontos percentuais para PM e 10 pontos percentuais para PF),
indicando que os grupos hidroxilicos estdo sendo trocados pelos grupos ésteres,
causando modifica¢des no arranjo ordenado da celulose; e ainda que a reacdo de
esterificacdo estd sendo efetiva, levando-se em consideracdo que as regides

cristalinas s30 menos acessiveis aos reagentes.

4.3.6 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

As micrografias do pergaminho modificado e ndo modificado (Figura
29) indicam diferengas na superficie do material; o pergaminho acetilado mostra
uma superficie esponjosa, diferente do material ndo modificado. Estas

diferencas sugerem a ocorréncia de modificagdo quimica.

FIGURA 29. Fotomicrografia do pergaminho ndo modificado (PM) e modificado
(PMM)
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Nas Figuras 30 e 31 observam-se as micrografias da celulose (CEL) e
celulose modificada (CELM), e da lignina (LIG) e lignina modificada (LIGM),
obtidas a partir do pergaminho.

FIGURA 31. Fotomicrografia da lignina (LIG) e da lignina modificada (LIGM)
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As modificagdes ocorridas na superficie dos materiais ndo sdo tio
facilmente visiveis como no pergaminho, mesmo assim ¢ possivel observar
algumas diferencas, como aparecimento de fissuras, achatamento e

distanciamento das fibras de celulose.
4.4 Adsorcdes de 6leo

As Tabelas 7, 8 e 9 mostram as adsor¢des de 6leo (em diferentes

temperaturas) no material ndo acetilado e acetilado.

TABELA 7 Adsor¢des de 6leo no PM modificado e PM ndo modificado

PM PM 0,2% NBS PM 0,5% NBS
T O gdeodleo/ g g de dleo/ g g de 6leo/ g
material material material
25 1,21 1,59 1,66
40 1,19 1,36 1,72
50 1,19 1,36 1,69
60 1,04 1,57 1,59
70 1,15 1,34 1,49
80 1,01 1,26 1,59

TABELA 8 Adsorgoes em 6leo na MN modificada e MN nao modificada

MN MN 0,2% NBS MN 0,5% NBS
TCO) gde dleo/ g gdedleo/ g g de dleo/ g
material material material
25 5,15 5,47 7,13
40 4,46 5,80 7,27
50 4,47 5,74 6,68
60 4,36 5,60 6,16
70 4,30 6,00 6,00
80 4,52 6,15 6,84
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TABELA 9 Adsor¢des em 6leo na PF modificada e PF ndo modificada

PF PF 0,2% NBS PF 0,5% NBS
T O g de 6leo/ g g de 6leo/ g g de dleo/ g
material material material
25 2,99 4,22 4,08
40 2,72 4,01 4,68
50 2,69 4,15 4,95
60 2,58 4,03 5,09
70 2,74 431 4,64
80 3,04 3,74 5,51

A hidrofibicidade dos materiais lignocelulosicos esta diretamente ligada
as hidroxilas presentes nas celuloses, hemiceluloses e lignina. Com as rea¢des de
acetilagdo, a hidrofobicidade aumenta e surge um novo material com
caracteristicas lipofilicas. Os materiais modificados apresentam aumento nas
adsor¢des de dleo comparado aos materiais ndo modificados, o que comprova a
ocorréncia da hidrofobizagao.

A temperatura ambiente (aproximadamente 25°C) mostrou-se como sendo
a melhor para se fazerem as adsor¢des, apesar da quantidade de 6leo adsorvida
ser um pouco mais baixa que a da temperatura de 40°C. A Figura 32 mostra o
aumento da quantidade de dleo absorvida pelos materiais antes e apds a reagio de

modificagio (2 25°C):
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FIGURA 32. Quantidade de o6leo adsorvido nos materiais a uma
temperatura de 25°C

Observando as Tabelas 7, 8 ¢ 9 e Figura 32, verifica-se que a MN ¢ a PF
adsorveram maiores quantidades de oOleo, o que pode ser atribuido as
caracteristicas dos materiais (apresentam altos teores de EE), ja que esses também

adsorvem quantidades elevadas quando ndo estdo modificados.

4.5 Ensaio de metabolismo

A Tabela 10 mostra os valores de energia metabolizdvel verdadeira
(EMV) e corrigida (EMVn), coeficientes de digestibilidade de matéria seca
(CDMS), de proteina bruta (CDPB), e de metabolizag¢do de energia bruta
(CMEB).
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TABELA 10 Valores de energia metabolizavel, de coeficientes de
disgestibilidade e metabolizacdo (base MS)
Tratamentos EMV EMVn CDMS CDPB CMEB
(ver pag. 33) (kcalkg) (kcal/kg) (%) (%) (%)
1-4,58% de 6leo 3943 a 3593a 86,65a 40,06 ab 96,84 a
2-4,58% de OSoL 3915a 3514b 89,38a 51,78b 97,56 a
3-2/3 6leo+1/3 caulin 3796b  3478bc 90,41a 54,78a 97,83 a
4-2/3 6leo+1/3 PM 3769 b 3463 ¢ 90,76b 64,51c  94,14Db
Média 3856 3512 89,30 52,78 96,59
Coef. Variagéo, % 2,44 1,60 3,66 27,59 2,52
Erro-padréo 19,5872 11,7170 0,6806 3,0365  0,5084
Probabilidade 0,0001 0,0001  0,0002 0,0001 0,0001
Probabilidade para contrastes
Sem residuos vs com
residuos 0,0001 0,0001 0,8966 0,4493  0,5738
Trat.1 vs Trat.2 0,3255 0,0001 0,2872 0,0259  0,3215
Trat. 1 vs Trat.3 0,0001 0,0001 0,1536 0,4858  0,1710
Trat. 1 vs Trat.4 0,0001 0,0001 0,058 0,0009  0,0003

Meédias com letras minusculas diferentes na coluna diferem estatisticamente (P<0,05)
pelo teste de Tukey; EMV= energia metabolizavel verdadeira; EMVn=energia
metabolizavel verdadeira corrigida; CDMS=coeficiente de disgestibilidade de matéria
seca; CDPB= coeficiente de disgestibilidade de proteina bruta; CMEB=coeficiente de
metabolizacdo de energia bruta

Os valores de EMV foram superiores aos de EMVn o que pode ser
atribuido as maiores perdas de nitrogénio endogeno pelas aves em jejum (Dale &
Fuler, 1984; Wolynetz & Sibbald, 1984; Franchesch et al., 2002).

Freitas et al. (2005) estudando o efeito do processamento de soja integral
sobre a energia metabolizavel, analisaram uma mistura de farelo de soja e 6leo de
soja. Os autores obtiveram valores de 4143 kcal/ kg para EMV e
3527 kcal/ kg EMVn, préximos aos encontrados neste trabalho usando PM

adsorvido no 6leo de soja.
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Observa-se que houve diferencga significativa (P<0,05) para a EMVn entre
os tratamentos, sendo que o tratamento 1 e 2 obtiveram valores superiores aos
demais. Embora tenha havido diferenca significativa (P<0,05) entre os
tratamentos 1 e 2, este resultado pode ser explicado pela reducao no nivel de 6leo
da ragdo do tratamento 2 (4,58% para 3,05%).

Quando realizados os contrastes para EMVn, percebe-se que apenas o
tratamento 1 se mostrou maior (P<0,05) aos outros. Também verifica-se que ndo
houve alteragdo (P>0,05) dos valores de EMV ¢ EMVn, quando foi utilizado o
6leo diretamente na ragdo ou utilizando o OSoL.

Na analise dos valores médios obtidos nos ensaios de digestibilidade,
observa-se que valores médios assemelham-se nos tratamentos 1, 2 e 3.

Os valores da probabilidade de contrastes para o CDMS mostraram que
nao houve diferenga significativa entre os tratamentos (P>0,05). J4 nos contrastes
da CDPB foi observada diferenga significativa nos tratamentos 2 ¢ 4 quando
comparados ao tratamento 1 (P<0,05), sendo, portanto o aproveitamento de PB
do tratamento 3 semelhante ao controle (tratamento 1).

Observando os valores de contrastes obtidos para a CMEB, percebe-se
que os tratamentos 2 ¢ 3 mostraram-se semelhantes ao tratamento 1, o tratamento
2 apresentou um maior valor.

Os resultados encontrados mostram que o OSoL pode ser adicionado as
racdes sem que haja diferenga significativa nos valores de energia metabolizaveis,
uma vez que assemelham-se estatisticamente aos valores encontrados para o

controle.
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6 CONCLUSOES

Alguns dos residuos lignoceluldsicos utilizados nesse trabalho constituem
um problema para a regido, pois sdo gerados em grande quantidade. O
desenvolvimento do projeto mostrou que esses residuos, quando modificados
quimicamente, produzem um material de valor econdmico que pode ser utilizado
na preparacdo de ragdo para aves, diminuindo os custos de producdo do alimento.

O “OSoL” (6leo sdlido = residuo modificado + 6leo adsorvido) é um
material solido que contém grande quantidade de o6leo na sua constituigdo,
podendo ser utilizado no preparo de ragdes para aves em substituicdo ao uso do
6leo liquido. A troca do 6leo liquido pelo “OSol” na preparagdo das ragdes seria
vantajosa, considerando-se que a adi¢do de liquidos no processo ¢ mais onerosa e
necessita de atencgdo especial.

Além disso, testes realizados com o “OSoL” constataram que esse
produto pode ser adicionado as ragdes de aves em substituigdo ao 6leo liquido,

sem que haja diferencas significativas nos valores de energia metabolizavel.
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ANEXO

1 Preparo de solucdes
1.1 Preparo da solugdo FDN

Cerca de 18,61 g de EDTA, 6,81 g de borato de sddio hidratado e 400
mL de agua foram colocados em um béquer de 1000 mL. O béquer foi levado ao
aquecimento até a solubilizacdo dos reagentes (solug@o 1). Durante o processo, 30
g de sulfato laurico de sodio anidro foram solubilizadas em 300 mL de agua e,
posteriormente, 10 mL metoxietanol foram adicionados a solugdo (solugdo 2). As
solugcdes 1 e 2 foram colocadas em um baldao volumétrico de 1000 mL e volume

completado.

1.2 Preparo da solucdo FDA
Aproximadamente 20 g de brometo-cetil-trimetilamonia foram

solubilizadas em 100 mL de solugdo 1 mol L de acido sulfurico.

1.3 Preparo da solugéo indicadora

Aproximadamente, 0,5 g de vermelho de metila e 0,75 g de bromocresol
foram solubilizados em 100 mL de etanol. Foram adicionados a solugdao 10 mL
de tritrisol e 20 gotas de alaranjado de metila 0,1%. A solucdo foi colocada no
baldo volumétrico de 1L juntamente com 20 g de acido boérico. Completou-se o

volume com agua.

2 Composicao do OSoL (Pergaminho acetilado usando 0,2% de NBS)

TABELA 1A. Composi¢do do OSoL.

(%)
FDN 29,8
FDA 24,6
Fibra bruta 22,1
Proteina bruta 1,4
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