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RESUMO

GURGEL, Monique de Moura. Processo de ozondlise aplicado ao aproveitamento
tecnoldgico de residuos de coco verde. 2016. 130p. Tese (Doutorado em Ciéncias
Ambientais e Florestais). Instituto de Florestas, Universidade Federal Rural do Rio de
Janeiro, Seropeédica, RJ, 2016.

Analises quimicas e estruturais dos produtos de biomassa tropical tem se tornado um
potencial interesse para producdo de novos produtos que agreguem valores sustentaveis,
dentre eles, os biocombustiveis. Residuos de coco se tornam promissores pois nédo
competem com a industria alimenticia e podem ser transformados em um produto de
maior valor agregado visto serem de origem lignocelulésica. Nesse contexto, 0s cocos
verdes foram separados entre fibra e parénquima e por conseguinte, caracterizados a
nivel anatdmico para que melhor pudesse ser compreendido a relacdo do tratamento
utilizado para deslignificagdo; no caso, a ozondlise, assim como as alterages quimicas
e composicionais da parede celular. Para acessar os carboidratos, a lignina precisa ser
removida, portanto foi explorado as mudancas induzidas pelo 0z6nio sob condic¢des de
pH; atraveés adicdo de acido acético e hidroxido de sédio, e tempo. O tratamento com
0z6nio em solucdo de agua biodeionizada foi conduzido em pH 3, 5e 8 por 2, 4 e 6
horas a temperatura de 25°C. As analises foram realizadas com amostras anteriores e
posteriores a reacdo de ozondlise, investigando as alteracGes dos polissacarideos e da
lignina com as seguintes técnicas: MEV, Pi-GC/MS, CLAE, FT-IR e TGA. De acordo
com a Microscospia eletronica de varredura e Espectroscopia de infravermelho, foi
possivel observar a degradacdo dos componentes estruturais das fibras, em forma de
“mola”, a partir de 4 horas de oxidacdo e alteragdes nas intensidades das bandas
respecivamente. De acordo com a Pi-GC/MS, os derivados da lignina foram
identificados e estabelecido uma relacdo S/G de 0,73 para fibra. O teor de lignina de
Klason foi de 26,28% para a fibra e 25,45% para o parénquima. Em visto disso, chegou-
se a conclusdo que a melhor condicdo de tratamento com ozénio foi obtido com as
fibras sem adicéo de reagente sob 4 horas de exposic¢éo ao agente oxidante, determinado
pelo aumento do teor de glicose a 45,96%.

Palavras-chaves: Fibra de coco, ozonolise, lignina e carboidrato.
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ABSTRACT

GURGEL, Monique de Moura. Ozonolysis process applied to the technological use
of green coconut waste. 2016. 130p. Thesis (Doctorate in Forest and Environmental
Sciences). Instituto de Florestas, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro,
Seropédica, RJ, 2016.

The chemical analysis and structural analyzes of tropical biomass products has become
a potential interest for the production of biofuels. Residues from coconut is promising
because it doesn't compete with the food industry and it can be transformed into a
higher product added value due the lignocellulosic origin. Green coconuts had been
separated between fiber and parenchyma following by anatomical characterization
which it could better be understood and visualized the effect of pretreatment
delignification; ozonolysis, with the chemical and compositional changes in the cell
wall. To access the carbohydrates, lignin must be removed, thus it had been explored
the changes induced by ozone under pH conditions; with addition of acetic acid and
sodium hydroxide, and treatment time in milli-Q water. The ozonolysis was carried out
at pH 3, 5 and 8 for 2; 4 and 6 hours at 25 ° C. Analyses were performed before and
after the ozonolysis reaction to investigate the change of polysaccharides and lignin
with the following techniques: SEM, Py-GC/MS, HPLC, FT-IR and TGA. With
Scanning electron microscope and infrared spectroscopy, it was possible to observe the
degradation of structural components of the fibers, in the form of "spring", from 4 hours
of oxidation and changes in the intensities of the bands. According to the Py-GC/MS
results, compounds resulting from lignin had been identified and stablished S/G ratio as
0,73. With a lignin Klason content of 26.28% from green coconut fiber and 25.45%
from parenchyma. The best conditions of ozone treatment were determined to be the
fiber with no addition of reagents for 4 hours under oxidation as determined by the
increase of glucose content in the hydrolysate to 45.96 % after acid hydrolysis of ozone
treated fibers.

Keywords: Coconut fiber, ozone treatment, lignin, carbohydrates.
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1. INTRODUCAO

O coqueiro é oriundo dos tropicos, sendo distribuido principalmente na Asia,
Africa, América Latina e em algumas regides do Pacifico. O cultivo da palmeira
desempenha grande importancia econémica e social, visto ter contribuido com quase 7
milhGes de hectares de areas cultivadas no mundo somente em 2014, abrangendo 90
paises pesquisados entre pequenos e grandes produtores. Os principais produtos gerado
sdo os Oleos; contudo, sdo utilizados para outros fins, sendo que a cultura atua como
subsisténcia para muitos. A cultura desenvolve-se melhor em &reas Uumidas, entre as
latitudes 20°N e 20°S ao Equador, e até em altitude acima de 1200 metros do nivel do
mar; temperaturas em torno de 27 a 30°C e em solos arenosos (SIQUEIRA et al., 2002;
FAOSTAT, 2014; SURIYA, 2016).

Dentro do género Cocos, com uma Unica espécie, Cocos nucifera L.;
distinguem-se duas variedades principais, a variedade gigante e a ando. A producédo de
coco seco ¢ obtida predominantemente da variedade do coqueiro gigante, enquanto que
0 mercado voltado para as aguas de coco utiliza-se da variedade do coqueiro ando. No
Brasil, os estados nordestinos predominam em relacdo a area plantada; no entanto,
considerando-se a produtividade, ou seja, a producdo de frutos por hectare, o Rio de
Janeiro se torna mais expressivo, principalmente em virtude de ser um grande centro
consumidor (MARTINS et al., 2011).

As cascas de coco verde demandam de 8 a 12 anos para se decomporem e vém
sendo descartadas em aterros e lixes causando problemas relacionados a proliferacdes
de insetos e vetores de doencas. Quando sdo incineradas nas propriedades rurais,
contribuem para a contaminacdo do ar, solo e agua, além do aumento de CO: na
atmosfera (FERNANDA e CASTILHOS, 2011).

Os materiais lignocelulésicos, estruturalmente ricos em celulose, hemicelulose e
lignina, sdo considerados a mais promissora fonte de matéria prima natural e renovavel
essencial a nova sociedade industrial moderna que vem se formando. Grande parte
desse volume de biomassa lignoceluldsica, que constitui uma fonte de carbono e
energia, pode ser convertida em diferentes produtos de maior valor agregado, sendo um
deles, os biocombustiveis, como por exemplo, o etanol (ROWELL et al., 2000;
RAVINDRAN e JAISWAL, 2015).

Neste contexto, o coco, produto tradicionalmente usado no Brasil, pode
despontar como uma fonte de matéria prima alternativa. A producéo de bioetanol surge,
portanto, com grande esperanca, tendo em vista que 0 aproveitamento da casca do coco
para esse fim é uma utilizagdo sustentavel que vai ao encontro dos anseios da sociedade
com relacdo ao efeito estufa e 0 aproveitamento dos residuos, principalmente neste caso
de potencial biomassa lignocelulésica da qual poderia ser utilizada para a produgéo do
etanol combustivel.

H& grande possibilidade de uso mais nobre para o coco, entretanto deve ser
considerado que ainda se desconhece grande parte da parede celular da fibra do coco,
um pouco sobre a anatomia e muito menos sobre a quimica da parede celular,
especificamente sobre a conectividade lignina-hemicelulose.

Um desafio primario das biorefinarias de biomassa é desenvolver um pré-
tratamento eficiente, econdmico e sustentavel afim de quebrar a estrutura do complexo
lignocelulésico, facilitar o acesso das enzimas e por ultimo, aumentar o rendimento dos
acucares. Tratamentos como irradiacdo, microondas, explosdo por pressao, explosao da
fibra aménia (AFEX), CO. supercritico, tratamento com &gua quente, processo
organosolv, hidrolise alcalina e acida, facilitando a acessibilidade enzimatica, ja foram
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utilizados na busca de viabilidade técnica e econdmica para a producdo de bioetanol
(TAHERZADEH; KARIMI, 2008; KHAN; ALAN, 2012).

Dentre muitas alternativas que estdo sendo estudadas, a ozonoélise é um dos mais
promissores tratamentos oxidativos que degradam a lignina com o minimo de
interferéncia na composicdo da hemicelulose e celulose. O ozbnio é um agente
fortemente oxidante, solivel em agua, podendo ser operado em temperatura e pressao
ambiente. Muitas vantagens se resumem a ozonolise, sendo as principais a seletividade
pela lignina, a baixa geracdo de inibidores que restringiriam o rendimento final de
acucares e a reducdo da poluicdo ambiental visto que o0 0z6nio pode ser decomposto no
final do processo (AL JIBOURI et al., 2015; TRAVAINI et al., 2016).

Este trabalho visou desenvolver uma tecnologia de ozondlise com o coco,
estabelecendo-se um padrdo para degradacao da lignina com menor impacto ambiental,
deixando os polissacarideos com o maximo de acessibilidade as enzimas hidroliticas.
Dentre o exposto, foi desenvolvido um reator base para avaliar o processo reacional do
0zO6nio com as fibra e parénquima do coco verde.

Os objetivos especificos foram, verificar a eficiéncia do processo reacional de
0zOnio em coco, considerando as variaveis pH e tempo de tratamento; caracterizar
anatomicamente e quimicamente as fibras e parénquima do coco; avaliar a atuacdo do
0zOnio na estrutura e morfologia das fibras e parénquima; avaliar a producdo de
substancias organicas nas fibras e parénquima; verificar a eficiéncia do processo de
ozondlise na deslignificacdo das fibras e parénquima; avaliar a atuacdo da ozonolise na
pirélise das fibras e parénquima; avaliar termogravimetricamente a atuacdo do oz6nio
nas fibras e parénquima.

2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Coco

O Cocos nucifera L.; ou coqueiro-andao ou coco-da-baia, como conhecido
popularmente, é cultivado em varios paises, dentre estes, o Brasil. Trata-se de espécie
de palmeira exotica, da familia Arecaceae e devido a sua adaptabilidade e dispersao, seu
cultivo e uso tem aumentado significativamente em todos os continentes. O fruto é
utilizado na forma in natura ou industrializado, principalmente na inddstria alimenticia
para geracdo de varios produtos como o leite de coco, 6leos e subprodutos (MARTINS
etal., 2011).

Boa parte dos paises produtores fazem uso do coqueiro para 0 aproveitamento
dos seus frutos com o objetivo de explorar comercialmente sua polpa para producdo de
6leo e coco seco desidratado. No Brasil, a produgéo é voltada para a agroindustria no
processamento do coco ralado, leite de coco e da dgua de coco. Este ultimo segmento
tem crescido em virtude do seu valor nutricional e dos beneficios a satde. O cultivo do
coco ndo se destaca somente pelo ganho econémico, mas também pelos aspectos sociais
e ambientais, visto 90% da producdo de coco do mundo ser realizada por pequenos
agricultores, com areas de até 5 hectares, sendo quase em sua totalidade consumida
internamente, nos paises produtores. A producdo do coqueiro, no Brasil, é cerca de
70% em propriedades de até 10 hectares (SIQUEIRA et al., 2002).

No ano de 2000, a producdo de coco no mundo, alcangcou 51 milhdes de
toneladas em 10 milhdes de hectares. Atualmente, pelo censo da FAO, a producéo
atingiu 60 milhdes de toneladas em uma area de aproximadamente 12 milhdes de



hectare. Tal incremento na producdo de coco no mundo deve-se basicamente no
aprimoramento dos sistemas de cultivo e ndo somente ao acréscimo da area cultivada
(FAO, 2014).

A Asia detém a maior area plantada com coqueiro no mundo; abrangendo os
paises India, Filipinas, Indonésia, Sri Lanka e Tailandia, com cerca de 70% da area
mundial. Os restantes 30% distribuem-se entre a Africa, América Latina, Oceania e
Caribe. A Indonésia é o maior produtor de coco e as Filipinas possui a maior area
cultivada; contudo, o Brasil lidera o ranking do pais mais produtivos, ou seja, que tem o
maior rendimento; imprimindo 11 toneladas por hectare em média e é o quarto maior
produtor mundial produzindo aproximadamente 2,8 milhGes de toneladas, em uma area
colhida de 257 mil hectares de coqueiros. Na America do Sul, o pais que se destaca é o
Brasil, responsavel por 80% da producdo. E esse destaque frente ao cenario mundial
pela evolucdo da produtividade, se deve principalmente as inovacgdes tecnoldgicas dos
tratos silviculturais e o cultivo de coqueiros do tipo Ando e hibridos (FAO, 2014;
MARTINS; JESUS JUNIOR, 2014).

Em um pouco mais de 20 anos o Brasil passou de uma producdo média de coco
de 3.400 frutos/ha para 7 mil frutos por hectare. As regides Norte e Nordeste sdo as
maiores produtoras e nos Gltimos anos em virtude das condicBes climaticas, todas as
regides do pais apresentam aumentos na produtividade, alcangando até regides como o
Parana. Dentre os 10 maiores estados produtores de coco do Brasil, sete pertencem a
regido Nordeste, sendo a Bahia, a lider de producdo, seguida de Ceara e Sergipe, que
juntos respondem por mais de 50% da producdo nacional de coco. Os estados da regido
Sudeste que vem se destacando a nivel de produtividade, sdo os estados do Espirito
Santo e Rio de Janeiro, visto serem proximos dos grandes centros consumidores e
também por fazerem uso da variedade Ando, mais produtiva. Os municipios com maior
producdo nesta regido sdo Sdo Mateus, localizado no estado do Espirito Santo e no
estado do Rio de Janeiro, os municipios de Saquarema, Quissama, Rio de Janeiro e
Itaguai (MARTINS et al., 2011; IBGE, 2014; MARTINS; JESUS JUNIOR, 2014)

O coqueiro caracteriza-se pela producdo continua durante todo desde que as
condicdes sejam favoraveis. O Cocos nucifera L. desenvolve-se entre as latitudes 20°N
e 20°S delimitada pelos trépicos. Porém, seu cultivo vai além desses limites, podendo
em condicBes adversas causar restricdes ao desenvolvimento a nivel comercial, como
por exemplo, ndo produzir frutos (PASSOS, 1998).

O cultivo exige clima quente e Uumido considerando uma temperatura média
6tima 27°C com pouca variacdo. A planta responde negativamente ao frio e a
temperaturas reduzidas, mesmo que por pouco tempo, podendo modificar a morfologia
do coqueiro e provocar desordens fisioldgicas, como 0 ndo crescimento, a perda das
flores e a queda dos frutos (CHILD, 1974; FREMOND et al., 1975; PASSOS, 1998).

A umidade atmosférica adequada € entre 80 a 90%. Valores mensais inferiores a
60% sdo prejudiciais e em regides onde o lencol freatico ndo é profundo pode ainda
agravar e desfavorecer o crescimento, reduzindo a transpiracdo, a absorcdo de
nutrientes, elevando a incidéncia de pragas e doencas na cultura e causando a queda
prematura de frutos (CHILD, 1974; FONTES et al., 2002).

A distribuicdo das chuvas é o fator que mais influi no desenvolvimento do
coqueiro, sendo necessario pluviosidades mensais superiores a 130mm. Quando isso
ndo é possivel, a situacdo € amenizada com o fornecimento de agua através da irrigacao
e também por coexistir um ambiente onde o lengol freatico é pouco profundo; 1 a 4m. O
coqueiro ndo se desenvolve bem a baixa luminosidades e chuvas em grandes volumes
por um longo periodo, também se tornam um fator negativo, visto contribuir para



reducdo da insolacdo, da aeracdo do solo, lixiviacdo dos elementos minerais e outros
(FONTES et al., 2002; PASSOS, 2007).

Nos ultimos anos a exploracdo tem sido mais voltada para a producéo de 4gua de
coco, do coco verde; da variedade ando, visto produzir mais frutos por hectare do que 0s
da variedade gigante. Nos anos entre 1985 e 2001, de acordo com uma pesquisa da
Embrapa, baseada pelo IBGE, houve um incremento na area colhida (70% dos frutos
colhidos foram representados pela variedade de coqueiro ando, 15% do coqueiro hibrido
e 15% do coqueiro gigante).

A producdo de coco no Brasil ainda cresce chegando em 3 milhdes de toneladas
por ano e estd fundamentada em dois tipos de segmentos, 0 do consumo de coco seco e
0 da producéao de coco fresco (coco verde) destinado a agua de coco. Os coqueiros séo
distribuidos entre as variedades de coqueiro Gigante, Ando e o hibrido, sendo este, o
resultado do cruzamento do Anéo e Gigante (MARTINS; JESUS JUNIOR, 2014).

A variedade typica Nar., conhecida como variedade Gigante; também
denominado o coco como mestico e/ou comum, é uma variedade rustica de grande
longevidade, podendo alcancar mais de 150 anos, sendo sua vida util e econdmica de 60
a 70 anos. Inicia o florescimento, em condicGes ideais entre 0s 5 e 7 anos; no entanto,
pode florescer até com 10 anos e sua colheita com 11 a 12 meses apés a floracdo. Essas
plantas possuem porte variando de médio a grande atingindo até 35 m de altura,
alcancando uma média de até 80 cocos por pé ao ano de formato variado e tamanho
médio a grande. Esta é a variedade mais comum em todo o Nordeste brasileiro,
ocupando principalmente os Estados de Alagoas, Sergipe e Bahia. A producéo in natura
e industrializada € destinada a producdo de doces, bolos, coco ralado, leite de coco,
farinha de coco, fibras entre produtos e subprodutos (SILVA; TASSARA, 1996;
ARAGAO, 2007; WANDERLEY; LOPES, 2010; MARTINS; JESUS JUNIOR, 2014).

A variedade nana Griff. é composta das cultivares amarela, verde , vermelho de
Camardes e vermelho da Malésia. No Brasil, a principal demanda para plantio, é da
cultivar verde. Conhecida como variedade Ando, tem seus novos plantios ocorrendo
principalmente no interior do pais com qualidade e produtividade superior as demais
variedades. A variedade Ando possui desenvolvimento vegetativo lento, chegando a
atingir de 10 a 12 m de altura, porém inicia sua producdo de 150 a 200 frutos por pé ao
ano com 2 a 3 anos em média apos o plantio, devendo serem colhidos entre 6 e 7 meses,
sendo sua vida atil em torno de 30 a 40 anos. Tal variedade € mais sensivel a pragas e
possui maiores exigéncias quanto as condicBes climaticas e solo do que a variedade
Gigante. Seu porte reduzido e frutos menores ndo reduz seu maior aproveitamento
industrial frente as outras variedades, sua agua é mais saborosa e a produtividade por
ano de frutos em um hectare chega a 40 mil em detrimento de até 12 mil e 24 mil para
Gigante e Hibrido respectivamente (ARAGAO, 2007; MARTINS et al., 2011).

O coqueiro Ando constitui a variedade mais utilizada comercialmente para
producdo de &gua do coco no Brasil, porém chega a produzir mais de 8 toneladas de
polpa por hectare com teor de gordura em torno de 30%, menos da metade dos teores
encontrados na variedade gigante; 65 a 70%, e no hibrido; 62 a 65%. Assim, tornam-se
uma alternativa para os produtores, visto o déficit da producéo de polpa de coco seco, e
uma esperanca para o segmento de mercado crescente de alimentos menos gordurosos a
base de coco (ARAGAO, 2007).

Os coqueiros hibridos foram desenvolvidos para obterem uma dupla finalidade,
tanto para consumo in natura quanto para fins agroindustriais. Diversas vantagens sdo
apresentadas em relacdo ao coqueiro Gigante e o Ando, dentre as quais sdo: maior
estabilidade de producdo quando submetidos a diferentes condi¢cbes ambientais; maior
amplitude de usos; mais produtividade de &gua e polpa, chegando a produzir 9,5
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toneladas por hectare ao ano. Contudo, a grande desvantagem € a baixa disponibilidade
de sementes hibridas no mercado, para implantacdo de extensas areas com essa cultivar
(ARAGAO, 2007; MARTINS et al., 2011; MARTINS; JESUS JUNIOR, 2014).

Em geral, os coqueiros apresentam melhores condi¢cdes de crescimento e
adaptacdo a solos arenosos e bem drenados, mas que permitam bom suprimento de agua
para as plantas, tipico dos litorais nordestinos, que, embora apresentem solo arenoso,
possuem lencol freatico ndo muito profundo, o que compensa a baixa retencédo de agua.
Mas, existem regides, como nos tabuleiros, em que o solo possui uma camada coesa,
um solo mais adensado, interferindo na circulacdo e retencdo de agua, na aeracdo, na
penetracdo das raizes. Ainda pode haver a associacdo destes solos com a baixa
guantidade de matéria organica e/ou lencol freatico muito profundo e a pluviosidade
somente por 5 meses ao ano, sendo necessario a adocgdo de técnicas de irrigacao para a
manutencdo da umidade e praticas culturais que mantenham os nutrientes no sistema
durante toda a vida util dos coqueiros, garantindo assim o maximo de produtividade
(FONTES et al., 2002).

O fruto do coqueiro é a parte mais rentavel aos produtores e de aproveitamento
variavel, além de produzir a 4gua de coco e o albumen (polpa) para industria de
alimentos e cosméticos, faz-se uso das fibras e do pd gerado pelo processamento da
casca. O coco é constituido do epicarpo (casca externa ou a epiderme lisa), mesocarpo
(feixes de fibras e parénquima), endocarpo (casca de coloracdo escura que protege a
polpa), albimen sélido ou polpa (parte branca) e albumen liquido (BENASSI, et al.,
2007). A Figura 1 evidencia as regides do coco.

Figura 1. Regibes do coco verde. 1- Epicarpo ou exocarpo, 2- Mesocarpo, 3-
Endocarpo, 4- Albumen sélido ou endosperma, 5- Embri&o.

Com toda a producéo crescente do coco no mundo e no Brasil nos ultimos anos,
grande volume de residuo é produzido, o que incluem as folhas, os cachos florais e de
bracteas e as cascas. Segundo a Embrapa, o Brasil tem um potencial de producdo de
mais de 800 mil toneladas de casca que, apos a industrializagdo, resultariam em um
pouco mais de 240 mil toneladas de fibra e 550 mil toneladas de p6. Mas boa parte das
cascas sdo incineradas nos locais de descascamento ou descarregadas nos lixdes
causando um grave problema ambiental. Quando n&o, abandonadas atraindos insetos,
roedores e vetores transmissores de doencas, inclusive a dengue, visto que a casca,
como residuo pode reter agua.



A fibra do coco é obtida da casca do fruto e é considerada umas das fibras
naturais mais resistentes a degradacdo biologica em virtude do alto teor de lignina.
Atualmente, o fruto do coco tem sido bem aproveitado para diversas finalidades, como
tapetes (capachos), escovas, cordas, vassouras, colchdes, almofadas, estofamento de
automoveis, embalagens, painéis de isolamento térmico e acustico, producdo de
briquete para geracdo de energia e biocompdsitos em substituicdo as fibras sintéticas.
As fibras de coco sdo também utilizadas na agricultura na forma de mantas
biodegradaveis para controle dos processos erosivos, drenagem de areas inundadas e
revitalizacdo de éareas degradadas, entre outras finalidades (ROSA et al., 2010;
ALAVEZ-RAMIREZ et al., 2012; ALI et al., 2012; JERONIMO; COELHO ,2012;
RENCORET et. al., 2013; ALVAREZ-MOZOS et al., 2014; MARQUES et al., 2014;
MINTOROGO et al., 2015).

O p6 pode ser utilizado na melhoria das propriedades fisicas do solo e como
fonte de matéria prima em adubos organicos, para germinacdao de semente em viveiros
florestais, em cultivos hidropbnicos e como substratos, principalmente por apresentar
alta porosidade e consequentemente alta capacidade de absorver umidade, além de ser
biodegradavel e ndo poluente. PG e/ou fibra derivado do processamento da casca do
coco tem sido também pesquisado como biosorventes para despoluicdo de aguas visto
absorver diversos tipos de poluentes (CARRIJO et al., 2002; NUNES, 2002; ROSA;
ABREU, 2002; GONZALEZ et al., 2008; BHATNAGAR et al., 2010; JERONIMO,
2012; GAUTAM et al., 2014; SADEEK et al., 2015; TRAN et al., 2015; SWARNAM
etal., 2016).

As fibras de coco sdo resistentes quando comparadas com outras fibras naturais
e isso é devido principalmente pelo alto teor de lignina. As fibras sdo compostas
principalmente de celulose (44%), lignina (33%), hemicelulose (12%) e extrativos (6%),
0 que faz desse material adequado para manufatura de produto mais nobre, como 0s
biocombustiveis (bioetanol) (SILVA; SOUZA; MACHADO; HOURSTON, 2000;
RENCORET et. al., 2013).

O conhecimento da composicdo quimica da parede celular do fruto do coco se
mostra fator importante para industrializacdo e para novos aproveitamentos de sua fibra.
Recentemente, artigo publicado pelo grupo do Professor John Ralph; considerado o
mais contemporaneo da area de lignina, revelou caracteristicas quimicas da lignina que
antes ndo tinham sido reveladas, ressaltando que ainda existe potencial de estudo e de
nova forma de utilizacdo da biomassa lignocelulésica da casca do coco. Neste artigo, 0s
autores chegaram a conclusdo que se trata de uma lignina HGS sendo H (4%), G (78%)
e S (18%), uma lignina tipica da monocotiledénea e com baixo teor de unidade S, o que
a caracteriza como uma lignina de grande resisténcia molecular (RENCORET et. al.,
2013).

2.2 Biomassa lignocelulésica

Como fonte renovavel mais abundante do mundo, a biomassa lignocelulosica é
conhecida por ser capaz de gerar muitos biomateriais com grande potencial de
converséo em energia e a um custo reduzido. A biomassa lignocelulosica pode abranger
tantos materiais de base florestal, sendo esta 80% da biomassa mundia, e agricola,
assim também como o0s seus residuos. Ambos 0s materiais possuem vantagens e
desvantagens. A madeira possui elevado teor de lignina, é mais densa e se torna mais



resistente aos processos de bioconversdo em relagdo a outras fontes. Contudo,
pesquisadores encontram bons resultados em algumas coniferas, como em Pinus,
Spruce, e folhosas, tais como, Aspen, Populus e outras. Além disso, muitos estudos
envolvem a cana de agUcar, graminea, palha de milho, palha de trigo, fibra de algodéo,
linho, cdnhamo, juta, kenaf, sisal, coco e outros. Boa parte destas, pesquisadas para
conversdo em bioetanol (ZHU e PAN, 2010; TYE et al., 2016).

Matérias-primas lignoceluldsicas sdo compostas por lignina, hemicelulose e
celulose, sendo chamados, portanto, de materiais lignocelulésicos. A celulose € um
polissacarideo de alta massa molecular formado por unidades de B-D-glicose ligadas
entre si pela ligacdo P (1-4). A celulose por ser altamente estavel se torna dificel de ser
hidrolisada pela acdo de enzimas a glicose. A hemicelulose, € um heteropolissacarideo
contendo hexoses e pentose, de alta massa molecular, estrutura complexa e bastante
diversificada, composta de glicose, galactose, manose, xilose, arabinose, ramnose e
acido glucuroénico. Umas das funcbes primarias da lignina, como o mais abundante néo-
polissacarideo, formada por compostso fenélicos da fragdo da parede celular, é fornecer
suporte estrutural as plantas. Somando-se a isto, a lignina, que ndo contém acucares,
cobre as moléculas de celulose e hemicelulose, protegendo-as e tornando-se mais
dificeis de hidrolisar (JORGENSEN; KRISTENSEN; FELBY, 2007; (DEMIRBAS;
BALAT; BALAT, 2009).

A utilizacdo dos polissacarideos, componentes dos materiais lignoceluldsicos, é
uma realidade plausivel de estudos e investimentos. Entretanto, um dos maiores
problemas na utilizacdo dos polissacarideos que compdem a parede celular € o teor e a
composicdo da lignina, que funciona como agente protetor da celulose (FENGEL &
WEGENER, 1984). A deslignificacdo por processo quimico que ndo afete linearmente
outras substancias (celulose e hemicelulose) ainda nao foi desenvolvida, tendo em vista
qgue o isolamento da lignina por métodos tradicionais danifica os polissacarideos,
impactam o ambiente e apresentam alto custo. Ent&o, a utilizacdo e aproveitamento em
grande escala de material lignocelulédsico produzido pelo agro negécio tornaram-se um
desafio a muitos pesquisadores deste século. Métodos quimicos associados aos métodos
bioldgicos se completam e podem promover deslignificacdo sem muitos danos aos
carboidrados da parede celular e com menor impacto ao ambiente (TAHERZADEH;
KARIMI, 2008; MABEE; MCFARLANE; SADDLER, 2011).

O aproveitamento dos residuos florestais e da agricultura tem sido ultimamente
amplamente discutido pelos governos, ONGs e entidades de pesquisas publicas e
privadas em varios paises, 0 que revela o grande potencial e interesse no
desenvolvimento de metodologias ecologicamente viaveis. Os processos utilizados para
deslignificagdo séo diversos, sendo estes os métodos tradicionais na produgdo de polpa
celulosica, caros e impactamtes ao ambiente. O Brasil é um dos maiores produtores de
acucar e de etanol de cana-de-agucar de primeira geracdo do mundo, através da
fermentacdo da sacarose. Adicionalmente, como se trata de um material cuja producéo
pode sofrer impacto na entressafra, o preco € também oscilante. Para isso se faz
necessario estudar novos meios de dimunuir o custo, sem competir com a industria
alimenticia e de base florestal.



2.3 Ozondlise

A solubilizacdo da lignina pode ser alcancada por ozondlise, que promove
oxidacgéo da lignina com formacédo de produtos de baixo peso molecular (MOHAN et
al.,, 2006). As reacdes sdo realizadas em meio aquoso com aproveitamento dos
subprodutos. Como o Brasil produz grandes quantidades de biomassa vegetal, a
producdo de etanol de segunda geracdo por processo de baixo impacto ambiental
(ozonolise) podera refletir como grande contribuidor da matriz energética brasileira.

A ozondlise ndo impacta o ambiente (SONNENBERG et al., 1992; MOHAN et
al., 2006) e adicionalmente pode melhorar a atividade enzimatica aumentando a
acessibilidade para a hidrélise da celulose. E possivel, dessa forma, ampliar e valorizar
o material lignoceluldsico e ejetar os residuos de Coco nucifera L.; como fonte
energética - ndo somente como lenha e carvdo — mas, com estudos para a elaboracao de
um biocombustivel mais eficiente aumentando a cadeia produtiva. Vargas (1979)
considerou a biomassa no Brasil como a maior fonte de carboidratos ndo aproveitada.
Entretanto, atualmente, espera-se que 0 aproveitamento de biomassa, por hidrolise
(conversdo da celulose em acucares para producdo de etanol), seja comercialmente
estabelecido entre 2010 e 2020 (MACEDO, 2007). Apds o material deslignificado, os
policarboidratos estardo acessiveis para hidrolise enzimatica (BINDER et al., 1980).

O ozobnio é a forma triatdmica do oxigénio. E um gas incolor de odor pungente.
Em fase aquosa se decomp®e rapidamente a espécies radicalares e oxigénio, o0 que é
uma grande vantagem porque nio gera subprodutos. E um poderoso agente oxidante,
capaz de participar de um grande nimero de reacGes com substancias organicas
(incluindo materiais lignocelulésicos) e inorganicas (KUNZ & PERALTA-ZAMORA,
2002; ALMEIDA et al., 2004). Comercialmente, o0 ozbnio tem sido aplicado como um
reagente quimico em sintese, em processos de purificacdo de agua potavel, como
desinfetante em tratamento de esgoto e para o branqueamento de fibras naturais. O pré-
tratamento por ozondlise apresenta as seguintes vantagens: remove efetivamente a
lignina; ndo produz residuos toxicos para ao ambiente; e as reacfes sdo realizadas em
temperatura e pressdao ambiente (VIDAL & MOLINIER, 1988). O ozbnio é um gas
instavel e deve ser gerado no local onde serd usado. O maior custo operacional para o
processo de oxidacdo por 0z6nio é o custo da eletricidade para sua geracdao (MORAIS,
2006).

Oz6nio reage com as estruturas aromaticas, ligacdes duplas, aquil-aril-éter (B-4)
mas também com estruturas ndo fendlicas. A Figura 2 ilustra algumas reacfes. A
reducdo da concentragdo de lignina em materiais lignocelulosicos atraves do poder
oxidativo do oz6nio depende do material, do tempo de reacdo, da concentracdo do
0zOnio e de outros parametros (BAILEY, 1982).
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Figura 2. ReacGes com ozbnio em estruturas fenolicas e ndo-fendlicas da lignina
(TRAVAINI et al., 2015).

O ataque aos anéis aromaticos promove sua abertura e a formacdo de ésteres
enquanto nas ligaces duplas conduzem a ruptura e a reducdo da aromaticidade da
lignina. A acdo do oz6nio sob as ligacbes B-O-4 da celulose, que estdo interligadas a
lignina, gera unidades fenolicas e também a quebra e a separacdo da lignina (Figura 3).
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Figura 3. Reacgdo do 0z6nio nas ligacdes glicosidicas (TRAVAINI et al., 2015).

Especificamente, a degradacdo da lignina por ozonio inclui o ataque mais
seletivo por ligagOes duplas carbono-carbono e acentuada reatividade com ligagoes
aromaticas e glicosidicas. Preferencialmente o 0zénio reage com as olefinas (alcenos —
dupla ligagdo entre carbonos) sendo a partir destas a base para estudos em substancias
aromaticas.



Como nas olefinas, em anéis aromaticos, inicialmente envolve o ataque
eletrolitico perdendo parte do oxigénio; que se transforma em O, e promovendo a
hidroxilagdo do anel aromatico, ou seja, elevando os grupos hidroxilicos e assim a
reatividade para substituicdes eletroliticas posteriores. Provavelmente, em seguida, pelo
mecanismo de Criegee, 0 mais aceito, a ozonolise ocorre pela reacdo cicloadicdo 1,3
dipolar resultando em quebra de ligacdo dupla entre os carbonos. E pela cicloreversédo
1,3 dipolar a qual forma dois intermediarios, um composto carbonilico e o “zwitterion”
(6xido de carbonila), conhecidos como os ozonideos iniciais (Figura 4). Esses ultimos
sdo recombinados formando o ozonideo final, o qual é quebrado em produtos da
ozonolise mais estaveis, quem podem ser acidos, ésteres, aldeidos e cetonas (BAILEY,
1982).
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Figura 4. Reacgdo de ozondlise com a olefina (TRAVAINI et al., 2015)

A biomassa a base de material lignocelulésico € uma importante fonte de
matéria prima para a producdo de etanol; contudo, a lignina (atuante como uma barreira
ao acesso das celulases e xilanases nos polissacarideos para posterior fermentacgdo),
precisa ser degradada ou modificada. Muitos pré-tratamentos sdo utilizados para este
objetivo, incluindo tecnologias mecanicas, fisicas e quimicas. Ndo obstante, a grande
maioria dos pré-tratamentos traz inconvenientes como formar compostos indesejaveis,
dificeis de serem removidos ou neutralizados, muitas vezes toxicos, poluentes ao meio
ambiente e/ou onerosos (WATANABE et al., 2005; ASGHER et al., 2013).

3. MATERIAL E METODOS
3.1 Material

O material lignocelul6sico utilizado foi o fruto de coco (Cocos nucifera L.); da
variedade coco ando, oriundos de 35 cocos com 8 anos de idade coletados em um sitio
localizado na Rodovia RJ-099, conhecida como Reta de Piranema, em Itaguai-RJ.

Os frutos foram descascados enquanto verdes e em seguida secos em
temperatura ambiente. Apos secagem, foram fragmentados em um moinho de martelo
até a separacao das fibras do parénquima. Logo apds, o material foi levado a um sistema
vibratdrio de peneiras para melhor separagcdo do parénguima das fibras. O parénquima,
em funcdo de sua granulometria, ficou retido em maior volume nas peneiras de 20 e 28
mesh, ou 850 e 600 pm de abertura respectivamente. Todo o material foi
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homogeneizado e utilizado para as analises. A Figura 5 ilustra a fibra e o parénquima
separados.

Figura 5. A-Fibra, B-Parénquima.

Os frutos foram caracterizados anatomicamente e quimicamente, sendo
utilizados também para a ozonolise.

3.2. Caracterizacdo Anatdémica
3.2.1 Microscopia de campo claro

A dissociagdo dos elementos vasculares, foi realizada pelo método de Franklin
(1945). A fibra e o parénquima do fruto de coco foram expostos a mistura de peroxido
de hidrogénio 30% e &cido acético glacial, na propor¢do 1:1 por um periodo de 24
horas. Os elementos celulares foram corados com safranina aquosa 1% (9:1 v/v) e
depois montados em laminas semipermanentes em glicerina (KRAUS; ARDUIN,
1997). As imagens foram obtidas através do microscopio 6optico (Olympus BX 51) com
o sistema digital de processamento de imagens (cell” imaging software).

Para visualizacdo macroscépic da estrutura celular do coco, foram cortados
blocos do mesocarpo e obtidas obtidas imagens através de um microscopio éptico com
lente acoplada AxioCam ERc 5S com processamento no programa Zen.

3.2.2 Microscopia de fluorescéncia

SecOes transversais do mesocarpo foram tratadas com solucdo de auramina
0,01% por 15 segundos, em seguida lavados com agua bidesionizada e observadas em
microscopio de fluorescéncia utilizando cubo de excitagdo azul em 450-480 nm e filtro
FITC (U-MWB2) (BARROS; MIGUENS, 1998). As imagens foram observadas e
descritas através do microscépio 6ptico Olympus, acoplado a um sistema de analise de
imagem digital (cell” imaging software).

3.3 Caracterizacao quimica do mesocarpo

Tanto a parte fibrosa quanto o parénquima (Figura 5) foram moidos em um
moinho de facas do tipo Willey (Modelo SL 31), sendo utilizadas nas analises quimicas.
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3.3.1 Determinacéo do teor de extrativos

O teor de extrativos dos materiais foram determinados através de extracdo com
metanol em extrator de Soxlhet durante 48 h e em seguida, com &gua destilada quente
durante 1 hora a 90 °C. Os extratos obtidos foram evaporados em um evaporador
rotatorio e posteriormente secos em um dessecador, os quais, foram pesados apds
evaporacdo de todo solvente (LINS; DANCE, 1992). Da diferenca entre a massa de
extrativos obtida e a quantidade de material empregada, calculou-se o teor de extrativos
em percentagem. A metodologia utilizada foi descrita por Abreu et al. (2006).

3.3.2 Determinacéo do teor de lignina pelo método de Klason

O teor de lignina foi determinado pelo método de Klason conforme método
modificado por Effland (1977). A aproximadamente 300 mg de material livre de
extrativos foram adicionados 15 mL de acido sulfurico 72%, mantido a temperatura de
30°C por 1 hora. Transferiu-se a amostra para erlenmeyer e em seguida, a mesma foi
diluida com 84 mL de &gua destilada. A supensdo foi conduzida a autoclave a
temperatura de 121°C por 1 hora para completa hidrélise de oligo e polissacarideos. O
material foi filtrado em cadinho de vidro sinterizado previamente tarado, lavado com
cerca de 1000 mL de agua quente e seco em estufa 103+ 2 °C por 24 horas. O residuo
insolivel em &cido foi determinado em relacdo a massa seca. Para a lignina sollvel em
acido, o filtrado foi diluido em &cido sulfurico 3% e calculado sua absorbancia em
ultravioleta. O teste foi realizado em triplicata, conforme Abreu et al. (2006).

3.3.3 Determinacéao do teor de holoceluloce por cloragdo

O teor de holocelulose foi determinado pelo método da cloragdo com clorito de
sodio (80 %) e acido acético glacial. Em um Erlenmeyer, foram adicionados cerca de
2,59 de material livre de extrativos em base seca, 80 mL de agua destilada quente, 0,5
mL de &cido acético e 1g de clorito de sddio. A mistura foi aquecida em banho-maria a
70°C. A cada 1 hora foram adicionados mais 0,5 mL de &cido acético e 1g de clorito de
sodio. A etapa foi repetida por 6 horas. Apds esse periodo, a amostra reacional foi
mantida em repouso sem adicdo de qualquer reagente durante 24 horas para
esfriamento. O material foi filtrado em cadinho de vidro sinterizado previamente tarado,
lavado com agua destilada até a cor amarela e odor de cloro desaparecessem
completamente. Adiconou-se 15 mL de acetona e sem seguida foi seco em estufa a
103+ 2 °C por 24 horas. O teste foi conduzido com 5 repticdes (ABREU et al., 2006).

3.3.4 Determinacéo do teor de cinzas

Cerca de aproximadamente 5g de material livre de extrativos absolutamente seco
da fibra e do parénquima foram acondicionados em cadinhos de porcelana, sendo
posteriormente calcinado em mufla a 700°C por 6 horas, segundo a TAPPI T211 om-93.
O teor de cinzas é calculado pela diferenca de massa entre o cadinho com cinzas e sem
cinzas, levando em consideracdo a massa incial do material utilizado, expressa em
porcentagem. Cinco repetices foram avaliadas para o teste (ABREU et al., 2006).
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3.3.5 Determinagéo da composicédo dos carboidratos

A partir da lignina soltvel, obtida pela hidrélise &cida da lignina de Klason, a
andlise dos carboidratos foi realizada de acordo com o NREL (National Renewable
Energy Laboratory), intitulada de “Determination of Structural Carbohydrates and
Lignin in Biomass”, uma norma para procedimentos analiticos de biomassa (SLUITER
etal., 2011).

A andlise foi realizada em triplicata para a quantificagdo dos monossacarideos
através da Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE), do inglés “High
Performance Liquid Chromatography” (HPLC). Para o estudo, fez-se uso do HPLC-IR
com detector de indice de refracdo usando um Agilent Technologies 1200 Series,
equipado com uma coluna Rezex RHM-Monosaccharide H+ 8% (300 x 7.8 mm). A
eluicdo foi realizada com agua deionizada a um fluxo de 0,5 mL/min por 20 minutos.
As curvas de calibracdo foram obtidas utilizando padrdes puros de celobiose, glicose,
xilose, manose e arabinose (Sigma-Aldrich). A identificacdo e a quantificacdo dos
acucares foi obtida pelo tempo de retengdo em 4 pontos da curva e a diferentes
concentracdes das curvas cromatograficas dos padroes.

3.4 Ozondlise

A Figura 6 apresenta um ozonizador da marca ClearWater, modelo PRO 400,
onde o oxigénio é transformado em ozoénio, incorporado a um reator de vidro
borossilicato descontinuo (batelada) através de uma entrada acoplada ao difusor poroso
de Os. Neste reator, a alimentacdo do sistema ocorre através da adicdo de &gua e
material reacional sendo impulsionado e circulado em contra corrente a dire¢do do fluxo
do gés que é ascendente e liberado por uma coluna de vidro situada na base do reator
com o difusor (MAMLEEVA et al., 2009).

O reator foi desenvolvido integrado a um agitador, medidor de temperatura e um
pH-metro. Na lateral, possui uma abertura que permite saida dos gases do sistema e
outra para a entrada de agua que resfria ou aquece a solucdo do reator em fluxo
continuo. Na regido inferior possui uma valvula para a retirada do material. O sistema
permite a vedacdo para que 0 0zonio ndo seja dissipado. O sistema instalado possui
dimensdo adequada a um experimento em nivel de laboratorio e todo o mecanismo
assim como algumas variaveis, como o tempo e o fluxo, foram testados previamente e
controlados durante o experimento.

Figura 6. Ozonizador e reator de ozondlise (LQM-DPF/IF-UFRRJ).
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Para neutralizar o 0z6nio em excesso no reator, utiliza-se uma solucéo de iodeto
de potassio 2% (K1) durante todo o processo de ozonolise, uma vez que 0 ozénio tem a
capacidade de liberar o iodo e oxigénio (Equacdo 1) (BULE et al., 2013).

Os+2KI + Hx0 — I+ Oz +2KOH (Equacéio 1)

O diagrama ilustrado pela Figura 7 representa 0 modelo da planta piloto para
ozondlise de material lignocelulésico. Uma fonte de energia, elétrica, permite a
transformacdo de O, de um baldo de oxigénio em Oz pelo ozonizador. O gas
incorporado ao reator promove reacdes especificas para a modificacdo do material em
estudo e 0 Oz liberado por uma saida do reator € neutralizado pela solugéo de iodeto de
potassio.

Fonte de Material lignocelulésico
energia
0, | — Ozonizador —_— Reator — Solucao de KI

l

Produtos da ozonoélise

Figura 7. Diagrama de funcionamento de uma planta piloto de ozondlise.

As reacdes de ozondlise foram realizadas com amostras de 10g de fibra e 10g de
parénquima de coco sob condicGes iniciais de pH 3, 5 e 8 durante 2h, 4h e 6h cada. Para
o controle do pH, foram utilizadas solugdes de NaOH 1% e Acido Acético 1%. O pH 5
foi considerado neutro e sem adicdo de solucBes. O experimento totalizou 18 amostras
sendo a temperatura reacional mantida a 25°C. Ap6s ozonolise, as amostras foram
lavadas com &gua destilada e secas ao ar livre no laboratorio.

3.4.1 Microscopia eletrdnica de varredura

A fim de se melhor compreender a atuacdo do oz6nio na parede celular, as
alteracOes de estrutura e morfologia das fibras e parénquimas foram avaliadas.

Para analise em Microscopia eletronica de varredura, blocos do mesocarpo
juntamente com a casca de coco (Figura 8) foram submetidos a ozondlise sob condigdes
neutras (pH 5), ou seja, sem adicdo de qualquer reagente, por 2h, 4h e 6h. Os blocos do
mesocarpo sem tratamento (testemunha) foram obtidos na mesma regido. Apds o corte,
as amostras foram desidratadas em etanol e secas em um ambiente protegido de poeiras,
armazenadas em um “porta amostra” limpo com Extran e alcool isopropilico para evitar
contaminagéo.

14



Figura 8. Esquema do coco e regido, indicada pela seta, onde foram coletadas as
amostras para analise em MEV.

As amostras foram cortadas com auxilio de uma lamina e fixadas em um
prendedor de amostras para que o corte fosse o mais preciso e fino (Figura 9).

-u

Figura 9. A-Porta-amostra livre de contamina¢do; B- Prendedor com a amostra
mostrando como é realizado um corte no bloco da amostra.

As amostras, depois de cortadas, foram fixadas em porta amostras de aluminio
STUB sobre fita de carbono. N&o foi necessario a utilizacdo de metalizacdo. Para a
realizacdo das analises foi utilizado o Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV) da
marca FEI modelo Quanta 250 a 20kV, spot size de 5.0 e disténcia de trabalho entre 7.0
e 12.0 mm. As imagens foram geradas no equipamento em modo de baixo vacuo
(Figura 10).
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Figura 10. A-Porta amostra de aluminio:STUB; B- Miscroscépio eleténio de varredura.

3.4.2 Teor de lignina e composicéo dos carboidratos

A determinacdo dos teores de lignina e da composi¢do dos carboidratos apos a
ozondlise seguiu as metodologias descritas nos itens 3.3.2 e 3.3.5.

3.4.3 Espectroscopia no infravermelho

Os espectros no infravermelho foram registrados nas amostras das fibras e do
parénquima através do espectrometro ATR-FTIR PerkinElmer Spectrum 400, antes e
depois da ozondlise dos materiais lignoceluldsicos. Os espectros foram registrados no
modo absorbancia, 64 varreduras e com amplitude espectral entre 4000-650 cm"
L(KOBAYASHI et al., 2005).

Os espectros sugerem a presenca ou auséncia de um determinado grupo organico
e uma possivel alteracdo da intesidade das bandas apds os tratamentos. As bandas dos
espectros foram analisadas em maiores aumentos para melhor visualizacdo das
alteragBes dos nimeros de ondas absorvidos com o auxilio do software OringinPro8.

3.4.4 Determinacdo de substéancias organicas na matriz do coco por CLAE-DAD

As amostras de fibra ou parénquima (5g), antes e ap6s oxidagdo com 0z6nio, sob
condig@es neutras (pH 5), foram extraidos em ultrassom por 15 min em diclorometano,
acetato de etila e metanol, consecutivamente. Em seguida, os extratos foram
concentrados e analisados em um cromatografo em fase liquida de alta eficiéncia
(CLAE), da marca Shimadzu, constituido por duas bombas (série LC-20AT
Prominence), detector de conjunto de fotodiodos (SPD-M20A), injetor automatico de
amostras (SIL-10AD) e forno para coluna (CTO-20A). O controle do equipamento e
aquisicdo dos dados foi feito através do software LCSolution (Shimadzu).

As analises foram realizadas em coluna analitica de fase reversa C-18 (250 x 4,6
mm, 5 um de particula, Betasil-Thermo), mantida a 27 °C. A fase movel foi constituida
por uma mistura de agua: acido acético (99:1, solvente A) e metanol: (100, solvente B).
A separacao foi feita com fluxo constante de 1,0 ml/min e o volume de amostra injetada
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foi de 20uL, a qual foi submetida a uma eluigdo por gradiente: 35 a 70 % de B em 5
min.; 70 a 95% B em 10 min; e ap6s 3 min retornando a 35% de B. O monitoramento
dos cromatogramas foi realizado a 254, 280 e 340 nm. A identificacdo das substancias
nos extratos se deu através da comparacdo dos tempos de retencéo e das curvas no UV
com padrBes comerciais auténticos injetados nas mesmas condi¢des de andlise (Figuras
11e12).

Vinte trés padrbes comerciais foram injetados: &cidos protocatecuico; para-
hidroxibenzoico; siringico; sinaptico; cafeico; para-cumarico; orto-cumarico; meta-
cumarico; galico; vanilico; elagico; 2,4-diidroxi-benzdico; 2,3-diidroxi-benzdico; 2,5-
diidroxi-benzoico; meta-hidroxi-benzdico; homovanilico; homogentisico; mandélico;
4-hidroxi-fenilacético; vanilina; &lcool sinapilico, alcool coniferilico e 4-hidroxi-3-
metoxi-cinamaldeido. Os padrdes foram analisados por CLAE-DAD em fase reversa.
Dos padrdes analisados foram identificados apenas dois derivados de &cido benzoico
(&cido protocatecuico e acido p-hidroxi-benzoico) e dois derivados cindmicos (acido
ferulico e 4-hidroxi-3-metoxi cinamaldeido).
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Figura 11: Cromatogramas e curvas no UV dos padrdes de acido benzoico.
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Figura 12. Cromatogramas e curvas no UV dos padrdes derivados de cindmico.

3.4.5 Pirdlise acoplada a cromatografia gasosa e espectrometria de massa (PI-
CG/EM)

As amostras de fibras e parénquima foram submetidas a pirélise utilizando um
Pirolisador de pulso por filamento (Pyroprob 2000 CDS Analytical Inc) acoplado a um
sistema de cromatografo gasoso do tipo CP 3800, equipado com uma coluna capilar
VF-5ms e um espectrébmetro de massa da Saturn 2200 (Varian) utilizando gas hélio
como arraste (Figura 13). Cada amostra de 0,4 mg foi seca durante 10 segundos a
100°C. A temperatura da linha de transferéncia do pirolisador e o injetor do GC foram
ambas de 250°C. A temperatura inicial da coluna foi de 290°C, aumentando até 550°C a
uma taxa de 20°C/min e mantida por 10 segundos. A temperatura do forno foi 45°C por
minuto, aumentando a uma taxa de 5°C/min até a temperatura final de 250°C mantida
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por 5 minutos. O espectrdmetro de massa foi operado no modo impacto de elétrons (El,
70 eV, m/z = 35-400), o tempo de andlise foi de 1 segundo por ponto. O tempo total da
corrida foi de 51 minutos. Cada pico do cromatograma foi identificado através do banco
de dados do programa NIST Mass Spectral Library e por comparacdo com os dados
disponiveis na literatura. (MEIER; FAIX, 1992; SUN, 2010).

A quantificacdo foi obtida pela integracdo das areas dos picos, considerando a
area total dos picos como 100%. Através da identificacdo dos compostos e derivados, e
relativa porcentagem da area de cada componente, estabeleceu-se razdes entre unidades
de lignina do tipo guaiacilicas e siringilicas e carboidratos (lignina/carboidratos).

Figura 13. Conjunto PI-CG/EM. Da direita para esquerda: Pirolisador, espectémetro de
massa e cromatografo gasoso.

3.4.6 Analises termogravimétricas

As anélises foram realizadas no TGA analyser com 5 mg de material. As
amostras foram aquecidas a 700°C numa constante de aquecimento de 10°C/min sob
um fluxo de nitrogénio constante de 50 mL/min. As amostras de biomassa foram
analisadas para a fibra e o parénquima sem tratamentos, e para o material tratado com
0zo6nio sob diferentes condi¢des de pH (3; 5; 8) e tempo (2h, 4h, 6 h).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracterizacao anatémica do mesocarpo

A Figura 14 ilustra o fruto do coqueiro e mais especificamente a disposic¢éo dos
feixes de fibras e do parénguima. O mesocarpo apresenta epiderme lisa, com
aglomerados de fibras entre o tecido parenquimatico, os quais sdo mais abundantemente
distribuidos na regido periférica do que em direcdo ao centro (Figura 14A). Na Figura
14B observou-se que o didmetro dos feixes de fibra € mais espesso no interior. Tal
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disposicdo é similar aos materiais lignocelulésicos, tais como cana de agucar, na
Brachypodium distachyon, uma graminea e na Festuca arundinacea Schreb, uma
forrageira (DIXON; WANG, 2002; MATOS et al., 2013; SANT’ANNA et al., 2013).

Figura 14. Imagens em microscopia Optica com lente AxioCambo ERc 5S para
visualizacdo macroscopica do mesocarpo do fruto do coco. A: Aumento em 1x. B:
Aumento em 2x.

As fibras, Figura 15A, de coloracdo amarela a marron, formam feixes vasculares
(aglomerados de fibras) com tamanho e forma variada, podendo ser eliptica, oval e
pouco circular, chegando até 35 cm de comprimento e 0,15 cm de largura. A Figura
15B, sob uma Optica macro, revelou uma estrutura esponjosa; marron, rica em tanino e,
formada de varias células do parénquima aglomeradas (ETIM et al., 2012).

Figura 15. Imagens em microscopia 6ptica com lente AxioCambo ERc 5S para
visualizagdo macroscopica com aumento de 4x. A: Feixe de fibra; B: Parénquima.

O coco possui um tecido multicelular contendo as fibras, floema e parénquima.
Contudo, na se¢do transversal somente é possivel visualizar a fibra e o parénquima. A
Figura 16 evidencia fotomicrografias de secGes transversais do fruto do coco ao natural
e coloridos com vanilina acida para visualizacdo de células taniferas. A Figura 16A
exibiu um feixe microfibrilar ao natural e parte do parénquima preenchido por
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compostos metabolicos de forma dispersa, enquanto que na Figura 16B, também, de
forma conjunta. As Figuras 16C e 16D expuseram a disposicao dos feixes fibrilares no
tecido parenquimatico e apontaram o tipo destes compostos fendlicos, revelando células
de coloracdo marrom alaranjada, os idioblastos tanicos, isoladamento visto na Figura
16D.

A coloracdo fortemente amarronzada observada nos extratos em metanol do
parénquima é devido a presenca de taninos no mesocarpo e o teste histoquimico com
vanilina &cida constatou tais fenois no parénquima.

HBE o ”Jw

Flgura 16. Fotomlcrograflas em microscopia optlca da se(;ao transversal do mesocarpo
do fruto do coco. A e B: SecOes transversais naturais. C e D: Se¢Bes transversais
corados com vanilina. Fx: Feixes microfibrilares; Pa: Parénquima e Id: Idioblastos
tanicos.

A presenca de taninos no parénquima pode estar relacionada a defesa e é comum
em angiospermas, e em diversas estruturas do vegetal; raiz, caule, folhas, flores, frutos e
em partes secretoras. Mas em flores e frutos, pode ser uma caracteristica adaptativa
referente a polinizagdo ou a protecdo de algumas estruturas, como as sementes.

Geralmente, nos frutos imaturos, os idioblastos tanicos apresentam-se de forma
mais abundante do que em frutos maduros; porém, a quantidade de taninos pode variar
dependendo da origem fruto, da espécie ou até da variedade. Acredita-se que durante a
maturacdo os taninos sejam metabolizados a agUcares ou acidos ou a outros metabolicos
secundarios. Mas, frutos maduros podem apresentar paréngquima com taninos, vistos
serem naturalmente adstringentes, capazes de precipitar proteinas e, por conseguinte,
repelir alguns animais (TESSMER et al., 2014; ROBIL; TOLENTINO, 2015).

As células do parénquima possuem um largo vacuolo para facilitar o
armazenamento de agua, amido e outras substancias. De formatos variados e com
pontuacdes, como observados na Figura 17B, tais células podem localizar-se no interior
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do tecido (medula), cercando os feixes vasculares ou ainda entre 0s raios. As
pontuacbes também foram visualizadas nas fibras apos dissociacdo do material em
peroxido de hidrogénio, como é possivel observar em destaque na Figura 17A (ESAU,
1977).

B /|
/
/. N e~

Figura 17. Imagens em microscopia Optica no aumento de 400x apos dissociacdo e
coloracdo com safranina 1%. A: Fibra. B: Parénquima. (—): Pontuagdes.

O feixe de fibra, entre o tecido parequimatico, possui uma concavidade central,
chamado de “lacuna” visualizada através da fluorescéncia e indicada pela seta na Figura
18. O lumem da fibra de didmetro consideravel pode variar de forma de poligono a
quase redondo e alguns pode conter silica (KHALIL et al., 2006). As fotomicrografias
de fluorescéncia mostraram algumas regiGes mais lignificadas mas que nem sempre se
apresentam da mesma forma para todos os feixes microfibrilas, ou seja, ndo existe uma
distribuicdo definida e na mesma proporcdo em todas as fibras.

Figura 18. Fotomicrografias em microscopia Optica com fluorescéncia da secdo
transversal do mesocarpo do fruto do coco.
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4.2 Caracterizagdo quimica do mesocarpo

Levando-se em consideracao a retirada dos extrativos para o calculo dos teores,
a Tabela 1 resume a composicdo quimica da fibra e do parénquima antes da ozondlise.

Os maiores valores de extrativos foram encontrados no parénquima, sendo que
na extragdo com agua quente o teor de extrativos chegou a ser quase trés vezes mais que
nas fibras. Os maiores percentuais de cinzas foram encontrados no parénquima.

Trabalhos anteriores indicaram teores de lignina da fibra de coco em torno de
33%, enquanto neste trabalho o teor médio de lignina encontrado foi de 26,28% e
25,45% para fibra e parénquima, respectivamente (NASCIMENTO et al., 2016).
Bledziki et. al (2010) encontraram valores médios de 27%. Rencoret et al. (2013)
encontraram teores de holocelulose de 62,9%, lignina (32,1%) e cinzas (1,6%). O valor
de holocelulose (celulose mais hemiceluluse) foi de 64,63%, no presente estudo, muito
similar ao encontrado pelos autores acima. Porém, em relacdo ao parénquima nao se
tem muita informacdo (RENCORET et al., 2013).

Segundo Liyanage e Pieris (2015), analisando as caracteristicas quimicas do que
foi chamado de p6 da casca do coco, o teor de lignina determinado foi de 29,35%, valor
aproximado ao encontrado nesse estudo, cujo valor também foi equivalente ao obitdo
por Sareena (2012). Visto que existem poucos estudos relacionados a composicdo e
estrutura da lignina desta fibra, novos métodos para isolamento e determinagdo devem
ser estudados. (SAREENA et al., 2012; LIYANAGE; PIERIS, 2015).

Tabela 1. Composicdo quimica da fibra e do parénquima antes da oxidacéo por 0zonio
em base seca expressa em porcentagem.

Composic¢éo quimica do Fibra (%) Parénquima (%)
coco (base seca)
Extrativos Etanol/tolueno | 4,70+0,27 7,95+0,1
Extrativos Agua quente | 7,04+0,08 20,43+0,19
Lignina de klason | 26,28+0,1 25,45+0,37
Lignina solavel | 1,67+0,2 1,57+0,06
Holocelulose | 64,63+0,87 38,99+1,01
Cinzas | 1,44+0,20 3,85+0,26

A Tabela 2 apresenta a composicdo dos carboidratos das fibras e parénquima
antes da oxidagdo com ozonio.

As fibras apresentaram maiores percentagens de glicose e xilose em comparagéo
ao parénquima. Ao contrario, 0 parénquima apresentou maiores percentuais de
arabinose.

Tabela 2. Composicad dos carboidratos da fibra e do parénquima do mesocaropo do
fruto de coco antes da oxidagdo por 0z6nio em base seca expressa em porcentagem
determinando por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).

Composicéo dos Fibra (%) Parénquima (%)
carboidratos(base seca)
Glicose | 40,39+0,44 22,87+0,37
Xilose | 21,47+0,52 13,0940,17
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Arabinose | 0,88+0,24 4,61%0,03

4.3 Ozondlise
4.3.1 Analises das modificagdes estruturais

Fotomicrografias de blocos do mesocarpo foram investigadas fazendo uso de
um microscopio eletronico de varredura antes e depois do tratamento de ozonolise,
considerando-se somente as amostras oxidadas em pH 5 submetidas a 2h, 4h e 6 horas
de oxidacéo.

A Figura 19 destaca algumas estruturas do fruto do coqueiro sem tratamento por
ozonolise. A Figura 19A elucidou um epicarpo ou casca externa do coco com
ondulacGes na parede. As pontuacgdes, ainda pouco delimitadas, contendo um material
globuloso, foram visualisadas na Figura 19B, assim como o entorno da fibra ao natural,
que ndo apresentou nitidamente suavidade ou uniformidade em sua superficie,
observando-se desta forma, algumas irregularidades e/ou impurezas, mas pouco
definidas. Em oposicdo, a Figura 20B apresenta uma fibra tratada com 2 horas de
exposicdo ao 0zodnio, podendo-se notar diferencas quanta a rugosidade na superficie,
apresentando-se também mais uniforme devido a reducdo da quantidade de impurezas,
como por exemplo, substancias que dao origem as cinzas (ALAWAR; HAMED; AL-
KAABI, 2009; ASASUTJARIT et al., 2009; LERTWATTANARUK; SUNTHNITTO,
2015). Os elementos em espiral de celulose nas fibras foram observados mais
nitidamente no tecido sem tratamento ( Figura 19C e 19D).
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Figura 19. Fotomicrografias de MEV da superficie do epicarpo e mesocarpo natural. A
- Epicarpo ou casca externa; B - Fibra isolada; C - Mesocarpo demonstrando o feixe
microfibrilar e a disposicdo do parénquima; D - Microfibrilas. Pa: parénguima e Fx:
Feixe microfibrilar.

A Figura 20 representa 0 mesocarpo do coco tratado com 2 horas sob pH 5 em
ozondlise. O tratamento por ozondlise promoveu mudangas moforlégicas na estrutura
da fibra por remover substancias de baixo peso molecular resultando na formacédo de
uma superficie ligeiramente mais lisa. A Figura 20B ressalta as ranhuras da fibra e uma
ligeira tortuosidade podendo ser devido a reduc@o de componentes estrututurais como a
lignina.

A deslignificacdo é comum em fibras submetidas a tratamento alcalino, como
pode ser observado em Rosli et al. (2013), especificamente em Agave angustifolia, uma
herbacea, por Sgriccia et al. (2008) que detectou por meio de analises quimicas e de
microscopia de varredura mudancas morfoldgicas na fibra de Hibisco, removendo a
lignina, pectina, impurezas e 6leos que cobriam a superficie da parede ceular expondo-
as de forma mais suave (SGRICCIA et al., 2008; ROSLI et al., 2013).

Na Figura 20C e 20D foi possivel observar a degradacao da parede da fibra em
forma de “franja”. Na Figura 20D foi obervado que a disposicdo em espiral ndo se
apresenta mais de forma nitida e definida quando comparado com a parede das fibras
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sem tratamento, talvez pela oxidacdo do 0z6nio das ligaces duplas do anel fendlico da
lignina.

Figura 20. Fotomicrografias obtidas em MEV da superficie do mesocarpo tratado por
2 horas com oz6nio. A — Mesocarpo demonstrando o feixe microfibrilar e o
parénquima, onde, Pa: parénquima; B,C e D - Fx: Feixe microfibrilar.

A Figura 21 apresenta as estruturas do coco tratadas com o0z6nio por 4 horas. A
mudanca mais notoria pela agdo do o0zoénio foi no epicarpo, Figura 21 A e 21B, onde foi
possivel observar a remocdo das ondulacGes e da rugosidade superficial da casca ou do
epicarpo do coco. A Figura 21C apresenta os feixes de fibra aparentemente muito
préximos, diferente do que foi visualizado em se¢Bes transversais na microscopia optica
ou mesmo na microscopia de varredura, como se 0 parénquima tivesse perdido seu
conteddo ou mesmo, seus préprios componentes basicos, como a lignina, celulose e
hemicelulose.

Nas Figuras 21E e 21F foi observada degradacdo das fibras em forma de “mola”,
como que uma desintegracdo da fibra em espiral. As bordas das fibras; na Figura 21G,
foram observadas expandindo-se em didmetro ou deformando-se, como uma possivel
perda da rigidez exercida pela presenca da lignina. Ainda, ap6s a exposi¢do por 4 horas
a oxidagdo por ozo6nio, as pontuacdes apresentaram-se mais definidas e pdde ser
observado com maior detalhe as drusas na forma de protusdes globulosas, mais
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aclareado na Figura 21H. Calado (2000) identificou os pontos brancos na fibra como
silica mas outros autores, tais como Rosa et al. (2009), Brigida et al. (2010), Carvalho et
al. (2010), também puderam observar a presencas dessas estruturas denominando-as de
4cido graxos ou ceras (CALADO et al.,2000; ROSA et al., 2009; BRIGIDA et al., 2010;
CARVALHO et al., 2010).
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Figura 21. Fotomicrografias obtidas em MEV da superficie do epicarpo (A e B) e
mesocarpo tratado por 4 horas com ozonio.
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O aumento da exposi¢cdo ao agente oxidante (0zonio), ndo alterou de maneira
dréstica a morfologia das fibras do coco. A acdo do 0zdnio por 6 horas no mesocarpo de
coco foi aparentemente similar ao tratamento com 4 horas, expondo a degradagéo na
fibra do tipo “mola” indicadas pelas setas na Figura 22C, reducdo da rugosidade do
epicarpo e exposicdo das delimitacOes das pontuacdes (Figura 22D). A conducgédo de
uma analise minunciosa com imagens para avaliar o efeito dos pré-tratamentos se faz
necessario para fornecer infomacdes fidedignas, mas para tal, envolve um volume
grande de imagens a serem processadas e associacdes com outras técnicas de analise
quimica e microscopia que configuram um nivel de precisdo e informacdo mais elevado.

mesocarpo tratado por 6 horas com ozonio.
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4.3.2 Modificacéo quimica por ozonolise

Apols analise em pirdlise acoplada a cromatografia gasosa estabeleceu-se
parametros para prosseguir avaliando as melhores amostras. A Tabela 3 representa as
andlises de lignina e carboidratos avaliando a influéncia do tempo de reagdo com pH 5.

Pela andlise quantitativa em HPLC, observou-se que em pH 5 que o teor de
lignina aumentou apds ozondlise, e que a acdo do ozonio foi mais determinante para o
parénquima, onde se obteve maior aumento do teor de lignina. Tal fato também foi
similar quando se variou o pH (Tabela 4).

Os métodos para determinacdo de lignina da biomassa em alguns casos, se
tornam um pouco inconsistentes porque podem apresentar limitacbes. N&o existe um
método universal. Cada método pode gerar um resultado diferente para o mesmo
material. A lignina de Klason é método gravimétrico usado para usado para uma
quantificacdo direta por meio da extracdo da parte insollivel dos tecidos das plantas
depois da disgestdo por é&cido sulfurico seguida da solubilizacdo parcial dos
polissacarideos. Klason é mais usado para determinacdo de lignina em madeiras,
contudo em erbaceas, que possuem um teor mais elevado de lignina e e alto teor de
acucares, tal método pode superestimar os valores de lignina, devido a presenca de
compostos como proteinas, taninos, suberinas, ceras, polissacarideos ndo extraidos e
outras substancias ndo lignoliticas, que podem ser mensurados juntos com a lignina
(HATFIELD; FUKUSHIMA, 2005; MOREIRA-VILAR et al., 2014; FAGERSTEDT et
al., 2015).

Em meio ao oz6nio, 0 oxigénio liberado pela reacdo e as novas estruturas
fendlicas que estdo sendo formadas pelos fragmentos da lignina, podem estarem sujeitas
a condensacdo, juntamente com outras substancias, também de origem fendlica, como
as proteinas; identificadas também na pirélise acoplada a cromatografia gasosa, taninos,
outros acucares, elevando o valor da lignina ap6s ozonolise (NASCIMENTO et al.,
1998).

Tabela 3. Composicdo quimica da fibra e do parénquima apds ozondlise em pH 5,0 sob
diferente tempos de reacao.

pH=5
Composi¢éo quimica
do coco tratado (base Controle 2h 4h 6h
seca) : —
Fibra Parénquima Fibra Parénquima Fibra Parénquima Fibra Parénquima
Lignina de klason | 26.28#0,12 25454037 | 2828+0,16  30,24+124 | 2819+0,02 34,16+0,27 | 2858+0,11  34,14+0,37
Lignina solavel | 1,67+0,22 1,57+0,06 2,16+#0,27  175+0,05 | 2,18+0,27  1,63+0,32 | 1,69+0,30  1,54+0,37
Glicose | 40,39+044 2287037 | 4558+161 34,37+046 | 4596029 34,64+0,61 | 4572403  33,48+0,07
Xilose | 21,47¢0,52  13,09+0,17 | 22354011 18,13+0,33 | 22,41#0,12  17,23+0,13 | 21,08+0,12  16,40+0,06
Arabinose | 0.88+0,24 4,61+0,03 0,68+0,08  512+0,04 | 0,50£0,04  513+0,11 | 0,67+0,04  4,61+0,03

Né&o contém o teor de extrativo.

A Tabela 4 representa uma avaliagdo segundo a influéncia das condi¢6es do pH
sob a fibra e parénquima do coco sob um determinado tempo, 4 horas. Nota-se que em
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pH 5 acarreta em maiores valores de glicose (Tabela 4) e o que o fator mais
determinante para aumentar o rendimento de carboidratos foi o meio reacional (pH 5) e
nem tanto o tempo de reagdo, visto que em 4 horas atingiu-se valor maximo (45,96%),
ndo muito diferente dos demais tempos, mas um incremento de um pouco mais de 5%
nas fibras e no parénquima, um incremento de 11% a 2 horas de tratamento.

De modo geral, o coco possui altos teores de aclcares e a ozondlise teve um
efeito pouco expressivo em aumentar o nivel de polissacarideos na fibras; contudo, no
parénquima, o 0zonio conseguiu reagir de tal maneira, que mesmo elevando o teor de
lignina, aumentou-se o rendimento da glicose (Tabela 4).

Tabela 4. Composicao quimica da fibra e do parénquima apds ozondlise em diferentes
pH sob 4 horas de tempo de reacéo.

4h
Composicédo
quimica do coco Controle pH=3 pH=5 pH=8
tratado (base seca) ; S

Fibra Parénquima Fibra Parénquima Fibra Parénquima Fibra Parénquima

Lignina de klason | 26.28#0,12  25,45+037 | 2831+0,09  34,04+056 | 28,19+0,02  34,16+0,27 | 27,77+195  34,62+0,49
Lignina solavel | 1,67£0,22 1,57+0,06 1,62+0,14 1,55+0,02 2,17+0,27 1,63+0,32 2,15+0,34 1,90+0,29
Glicose | 40,39£0,44  22,87+037 | 44244024  32,60£0,20 | 4596+0,29  34,64+0,61 | 40,95+334  33,14+0,50

Xilose | 21,4740,52  13,09+0,17 | 22114021  13,98+0,30 | 22,41+0,12  17,23+0,13 | 17,58+1,43  16,48+0,34

Arabinose | 088024  461+003 | 0514003  1,84+0,18 | 050+0,04  513+0,11 | 1,00+0,08 4,32+0,09

Né&o contém o teor de extrativo.

4.3.3 Espectroscopia de infravermelho

A analise espectroscopica no infravermelho médio por transformada de Fourier é
uma técnica rapida e ndo destrutiva para determinacdo qualitativa e quantitativa dos
grupamentos funcionais organicos da biomassa lignocelulésica. O uso da técnica
denominada Reflexdo Total Atenuada, conhecida pela sigla em inglés ATR (Attenuated
Total Reflectance) permite atenuacdo da incidéncia de radiacédo e da influéncia da agua
no background do espectro (XU et al., 2013).

As Figuras 23, 24 e 25 representam 0s sinais dos compostos organicos presentes
nas amostras de fibra e parénquima antes de serem submetidas ao tratamento com
ozonio.

A Tabela 4 revelou que o teor de lignina na fibra e no parénquima foi proximo,
contudo o teor de monossacarideo (glicose) foi bem mais elevado em relacdo a fibra
(40,39%) quando comparado ao parénquima (22,87%). Provelmente, esse resultado
pode ser explicado pela concentracdo de estruturas condensadas no parénguima
protegendo o0 acesso aos carboidratos, e isto é indicado pelo indice de condensagéo
obtido pela analise no ATR-FTIR que foi de 0,87 paro o parénquima contra 0,76 para
fibra. (FAIX et al., 1991).

A Figura 23 apresenta os espectros da fibra e do parénquima das amostras
originais sem oxidacéo os quais foram divididos em diferentes regides.

A Tabela 5 apresenta as regides de absor¢do do material lignocelul6sico e suas
atribuicBes, podendo as bandas, em fibras naturais variar aproximadamente 16 cm™ de
suas posicoes para estudos diversos (ZHBANKOV et al., 2002).
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Avaliando os espectros de infravermelho foi possivel observar que a regido
entre 3350-3400 cm™ referente ao estiramento de vibracdes de ligagdes O-H em
celulose aparece em todas as amostras de fibra e parénquima de forma acentuada e
destacada (JAYARAMUDU et al., 2010).

ATR (u.a.)

v O-H de Celulose

Fibra B

—— Parénquima

4000

: T :
3500

T T T T T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 23. Espectro no infravermelho da fibra e do parénquima de coco (Controle) sem
sofrer ozonolise. A-Regido A do espectro; B- Regido B do espectro.

Tabela 5. Caracteristica das bandas espectrais de infravermelho para lignina. da fibra e
do parénquima néo tratado por absorbancia no FT-IR (FAILX, 1991).

Namero de onda (cm™)

Caracteristica

1709-1738

1655-1675
1593-1605

1505-1515
1460-1470

1422-1430

1365-1370

C=0 ( cetonas ndo conjugadas e em grupos éster;
cetonas aldeidicas conjugadas e acido carboxilico)

C=0 ( cetona conjugada)
Esqueleto aromatico mais estiramento C=0;

S>G; G condensado >G eterificado
Esqueleto aromatico; G>S

Deformacéo C-H

Esqueleto aromatico mais deformagédo C-H no
plano

Estiramento alifatico C-H e deformacdo em CHs,
ndo em OMe; fenol
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1325-1330
1266-1270

1221-1230

1166
1140

1128-1125

1086

1030-1035

966-990
915-925

853-858
834-835

817-832

Anel S mais anel G condensada

Anel G mais estiramento de C=0

C-C mais C-O mais C=0;

G condensado > G eterificado

HGS lignina; C=0 em éster (conjugado)

C-H aromatico no plano de deformacéo;

Lignina do tipo G condensada > G eterificado

C-H aromatico no plano de deformacao (tipico de
unidades S) mais alcool e estiramento de cetona
Deformacdo C-O (alcool secundario e éter
alifatico)

C-H aromatico no plano de deformacéo; G>S;
C-O; élcool priméario; C=0 (ndo conjugada)
-HC=CH- fora do plano (trans)

C-H -fora do plano; aromatico

C-H fora do plano; unidades G
C-H fora do plano nas unidades Se H

C-H - fora do plano; unidades G

Ampliando os espectros na Figura 24, foi possivel observar o estiramento de
carbonila ligada a éster ou proveniente de acido carboxilico que podem estar associados
a hemicelulose. E no parénquima houve um incremento maior na banda de 1610 cm™
em relacdo a fibra que corresponde ao estiramento de C=C aromaético atribuido ao
conteddo de lignina. Ressaltado pela absorbancia e maior intensidade da banda em 1436
cm? no parénquima e reduzida na fibra pela absorcdo do sinal em 1423 cm™ que
representa uma deformacdo da aromaticidade da lignina pelas ligagfes C-H.
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Figura 24. Ampliacdo da Regido A do espectro no infravermelho da fibra e do
parénquima de coco (Controle) sem sofrer ozondlise. Onde: L/H(C=0) - Cetonas de
lignina ou hemicelulose; L- Lignina; L(S) - Lignina siringilica; L(G) - Lignina
guaiacilica e (*) - Celulose, lignina ou hemicelulose.

Na Figura 25, as bandas situadas em 1028 e 1030 cm™ podem ser relacionadas a
lignina, hemicelulose, e também sédo caracteristicas de vibrages de grupos da celulose,
correspondente a deformacdo C-O do C6 da glicose (CARRILLO et al., 2004; CHEN et
al., 2010; ZHOU et al. 2015). As bandas na posicdo 851 cm™, referente a tor¢des fora
do plano das unidades de lignina guaicilica e na posicdo 770 cm™ relacionadas a
hemicelulse (galactana) foram mais evidentes nas fibras, enquanto que na amostra do
parénquima, apresentam-se mais suave. De modo geral, as bandas da fibra e do
parénquima ndo apresentaram muita diferenca nessa regido (MCLEAN et al., 2014).
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Figura 25. Espectro no infravermelho da fibra e do parénquima de coco (Controle) sem
sofrer ozondlise. B-Regido B. Onde: L- Lignina; L(S) - Lignina siringilica; L(G) -
Lignina guaiacilica; C - C/H/L - Celulose, lignina ou hemicelulose, C - Celulose e H -

Hemicelulose.
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A Figura 26 representa os espectros de FTIR da fibra de coco antes e depois do
tratamento com ozonio por 2, 4 e 6 horas em pH 5.
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Figura 26. Espectros de FT-IR da fibra de coco antes e depois da ozondlise sob
diferentes tempos de reacdes. ldentidades das amostras: Fibra (Controle) — fibra sem
ozondlise; FWNOZ2, FWNOZzZ4, FWNOZ6 — fibra em solucdo com pH 5 por 2, 4, e 6
hs respectivamente. A-Regido A do espectro; B- Regido B do espectro.

A Figura 27 apresenta os espectros das fibras antes e depois da ozonoélise na
regido espectral A. As bandas ndo deixaram de existir ou serem detectadas pelo
espectrometro ne infravermelho; contudo, na regifo entre 1731 a 1520 cm, areas onde
sdo detectadas alteracGes na lignina, observou-se que a amostra controle e a amostra que
sofreu oxidagdo por 2 horas mantiveram-se proximas, assim como com o tratamento de
4 e 6 horas de oxidagdo. Mas, ndo houve alteracdo a partir de 4 horas de exposi¢édo ao
0zOnio e as intensidades das bandas permaneceram na mesma intensidade em relagéo ao
tratamento com 6 horas, ndo evidenciando maior grau de oxidagéo da fibra durante toda
aregido A e B (Figuras 25 e 26).
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Figura 27. Espectros de FT-IR da fibra de coco antes e depois da ozondlise sob
diferentes tempos de reacdes. ldentidades das amostras: Fibra (Controle) — fibra sem
ozondlise; FWNOZ2, FWNOZzZ4, FWNOZ6 — fibra em solugdo com pH 5,0 por 2, 4, e 6
hs respectivamente. A-Regido A do espectro. Onde: L/H(C=0) - Cetonas de lignina ou
hemicelulose; L(C=0) - Cetona de lignina; L- Lignina; L(S) - Lignina siringilica; L(G) -
Lignina guaiacilica e (*) - Celulose, lignina ou hemicelulose.

Segundo Kline et al. (2010), regides aproximadamente entre 1123 a 1110 cm™
envolve as areas caracteristicas da deformacéo da lignina siringilica, tipico em espécies
de coniferas e folhosas (FAIX 1991; KLINE et al., 2010). Na Figura 28, os picos de
unidade siringilica, nos espectros das fibras que sofreram acdo do 0zonio apresentaram-
se de forma mais pronunciada embora a intensidade tenha sido reduzida
significativamente em relagdo a amostra controle. Da mesma forma, ocorreu para as
regides espectrais referentes aos sinais de celulose.
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Figura 28. Espectros de FT-IR da fibra de coco antes e depois da ozondlise sob
diferentes tempos de reacgdes. Identidades das amostras: Fibra (Controle) — fibra sem
ozonolise; FWNOZ2, FWNOZ4, FWNOZ6 — fibra em solucdo com pH 5,0 por 2, 4, e 6
hs respectivamente. B-Regido B do espectro. Onde: L- Lignina; L(S) - Lignina
siringilica; L(G) - Lignina guaiacilica; C - C/H/L - Celulose, lignina ou hemicelulose, C
- Celulose e H - Hemicelulose.
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A Figura 29 representa os espectros de FTIR da fibra de coco antes e depois do
tratamento com ozonio por 2, 4 e 6 horas em pH 3.
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Figura 29. Espectros de FT-IR da fibra de coco antes e depois da ozondlise sob
diferentes tempos de reacdes. Identidades das amostras: Fibra (Controle) — fibra sem
ozonolise; FWAOZ2, FWAOZ4, FWAOZ6 — fibra em solucdo com pH 3 por 2, 4, e 6
hs respectivamente. A-Regido A do espectro; B- Regido B do espectro

As fibras tratadas em solucdo acida apresentaram intensidades de absorcdo de
radiacdo infravermelha similares entre si, mas, menos intensas que a fibra ndo tratada.
Uma observacao analisada foi a cerca do tratamento com 2 horas; muito proximo ao de
6 horas, quanto ao nivel de alteracdo do espectro e intensidade dos picos. A ozondlise
tende a acidificar o meio conforme o tempo de tratamento, e o nivel maximo de
oxidagdo pode ter sido atingido em 2 horas de tratamento. Ainda assim, as bandas em
torno de 1606 cm™, indicativos da presenca de estiramento de C=0 do anel aromatico
da lignina ou de acidos carboxilicos da hemicelulose, tiveram suas intensidades
reduzidas, assim como outros picos referentes a lignina ou especificamente, unidades
siringilicas e guaiacilicas como ilustrado na Figura 30.
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Figura 30. Espectros de FT-IR da fibra de coco antes e depois da ozondlise sob
diferentes tempos de reacgdes. Identidades das amostras: Fibra (Controle) — fibra sem
ozonolise; FWAOZ2, FWAOZ4, FWAOZ6 — fibra em solucdo com pH 3,0 por 2,4, e 6
hs respectivamente. A-Regido A do espectro. Onde: L/H(C=0) - Cetonas de lignina ou
hemicelulose; L(C=0) - Cetona de lignina; L- Lignina; L(S) - Lignina siringilica; L(G) -
Lignina guaiacilica e (*) - Celulose, lignina ou hemicelulose.
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Entre os nimeros de onda de 1200 a 600 cm™ na Figura 31 foi possivel notar a
diferenca de intensidade das bandas da fibra ao natural e as que foram submetidos ao
o0z0nio. Os sinais das bandas 1028 e 990 cm™ (celulose) da fibra natural foram oxidados
e em solucdo acidificada, tais picos tornaram-se mais definidos possivelmente pela
reducdo da influéncia da lignina nesta regido.
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Figura 31. Espectros de FT-IR da fibra de coco antes e depois da ozondlise sob
diferentes tempos de reacdes. ldentidades das amostras: Fibra (Controle) — fibra sem
ozondlise; FWAOZ2, FWAOZ4, FWAOZ6 — fibra em solugdo com pH 3,0 por 2, 4, e 6
hs respectivamente. B-Regido B do espectro. Onde: L- Lignina; L(S) - Lignina
siringilica; L(G) - Lignina guaiacilica; C - C/H/L - Celulose, lignina ou hemicelulose, C
- Celulose e H - Hemicelulose.
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A Figura 32 representa os espectros de FTIR da fibra de coco antes e depois do
tratamento com ozénio por 2, 4 e 6 horas em condigdo bésica (pH 8).
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Figura 32. Espectros de FT-IR da fibra de coco antes e depois da ozondlise sob
diferentes tempos de reacdes. Identidades das amostras: Fibra (Controle) — fibra sem
ozonolise; FWBOZ2, FWBOZ4, FWBOZ6 — fibra em solucdo com pH 8,0 por 2, 4, e 6
hs respectivamente. A-Regido A do espectro; B- Regido B do espectro.

Na Figura 33, para as fibras oxidadas em solucdo basica, por 2 horas
mantiveram-se ao mesmo nivel que a fibra natural, indicado que o tratamento nesse
tempo ndo alterou o nivel de oxidacdo. Comeca a existir um distancimento entre o
tratamento de 2 e 4 horas a partir da banda de 1453 cm™ (lignina). Para a banda em
1510 cm?, tipico de vibragdo do anel aromaético da lignina, ocorreu a mesma
intensidade do sinal para os tratamentos de 2 e 4 horas, quase ndo apresentando
diferenca em relacéo a fibra controle.
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Figura 33. Espectros de FT-IR da fibra de coco antes e depois da ozondlise sob
diferentes tempos de reacdes. ldentidades das amostras: Fibra (Controle) — fibra sem
ozonolise; FWBOZ2, FWBOZ4, FWBOZ6 — fibra em solucdo com pH 8,0 por 2, 4, e 6
hs respectivamente. A-Regido A do espectro. Onde: L/H(C=0) - Cetonas de lignina ou
hemicelulose; L(C=0) - Cetona de lignina; L- Lignina; L(S) - Lignina siringilica; L(G) -
Lignina guaiacilica e (*) - Celulose, lignina ou hemicelulose.
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Na Figura 34 nota-se um distanciamento das bandas maior entre a fibra natural
para as fibras expostas ao 0z6nio por 4 e 6 horas, na regido de influéncia de celulose e
lignina associada a hemicelulose (1028 cm™).
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Figura 34. Espectros de FT-IR da fibra de coco antes e depois da ozondlise sob
diferentes tempos de reacdes. ldentidades das amostras: Fibra (Controle) — fibra sem
ozondlise; FWBOZ2, FWBOZ4, FWBOZ6 — fibra em solugdo com pH 8,0 por 2, 4, e 6
hs respectivamente. B-Regido B do espectro. Onde: L- Lignina; L(S) - Lignina
siringilica; L(G) - Lignina guaiacilica; C - C/H/L - Celulose, lignina ou hemicelulose, C
- Celulose e H - Hemicelulose.
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A Figura 35 representa os espectros de FTIR do parénguima de coco antes e
depois do tratamento com ozonio por 2, 4 e 6 horas em pH 5.
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Figura 35. Espectros de FT-IR da fibra de coco antes e depois da ozondlise sob
diferentes tempos de reacOes. ldentidades das amostras: Parénquima (Controle) —
parénquima sem ozonolise; PAWNOZ2, PAWNOZ4, PAWNOZ6 — parénquima em
solucgéo de pH 5,0 por 2, 4, e 6 hs respectivamente. A-Regido A do espectro; B- Regido
B do espectro.

As amostras do parénquima de coco submetidas a ozondlise possuem sinais
semelhantes as fibras. Sinais mais especificos, Figura 36, caracterizando o tipo da
unidade formadora da lignina foram poucos incipientes, como em 1329 cm?,
caracteristico de unidades siringilicas e em 1270 cm™, de unidades guaiacilicas, contudo
permance a influéncia dos picos em 1735, 1610, 1515 e 1436 cm™. O sinal da banda em
1205 cm?, caracteristico de ligagdes O-H de celulose foi observado em forma de ombro
nas amostras tratadas somente com ozonio (XU et al, 2013).
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Figura 36. Espectros de FT-IR do parénquima de coco antes e depois da ozonolise sob
diferentes tempos de reacOes. ldentidades das amostras: Parénquima (Controle) —
parénquima sem ozonolise; PAWNOZ2, PAWNOZ4, PAWNOZ6 — parénquima em
solugdo de pH 5 por 2, 4, e 6 hs respectivamente. A-Regido A do espectro. Onde:
L/H(C=0) - Cetonas de lignina ou hemicelulose; L- Lignina; L(S) - Lignina siringilica;
L(G) - Lignina guaiacilica e (*) - Celulose, lignina ou hemicelulose.
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Na Figura 37, sinais de estiramento assimétrico do anel aromético das unidades
siringilicas foram visualizados na faixa de 1106 cm™ mas o ombro em 897 cm™, com
caracteristicas de deformacdo de polissacarideos, foi menos intenso em relacéo as fibras
tratadas com ozonio. As intensidades das absorbancias mais proximas foram com o0s
tratamentos expostos por 2 e 4 horas ao 0z6nio.
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Figura 37. Espectros de FT-IR de parénquima de coco antes e depois da ozonolise sob
diferentes tempos de reacOes. ldentidades das amostras: Parénquima (Controle) —
parénquima sem ozonolise; PAWNOZ2, PAWNOZ4, PAWNOZ6 — parénquima em
solugéo de pH 5 por 2, 4, e 6 hs respectivamente. B-Regido B do espectro. Onde: L-
Lignina; L(S) - Lignina siringilica; L(G) - Lignina guaiacilica; C - C/H/L - Celulose,
lignina ou hemicelulose, C - Celulose e H - Hemicelulose.
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A Figura 38 representa os espectros de FTIR do parénquima de coco antes e
depois do tratamento com o0zonio por 2, 4 e 6 horas em pH 3.
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Figura 38. Espectros de FT-IR do parénquima de coco antes e depois da ozonolise sob
diferentes tempos de reacOes. ldentidades das amostras: Parénquima (Controle) —
parénquima sem ozonolise; PAWAOZ2, PAWAOZ4, PAWAOZ6 — parénquima em
solucgéo de pH 3 por 2, 4, e 6 hs respectivamente. A-Regido A do espectro; B- Regido B
do espectro.
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O parénquima apds sofrer ozondlise em meio acido apresentou maior
afastamento das intensidades das bandas em relacdo a amostra controle. Na regido entre
1730 a 1610 cm™, com influéncia da lignina em associacdo com hemicelulose, os
tratamentos com 2 e 6 horas expostos ao 0z6nio mantiveram-se muito proximos guanto
a absorbancia, comportamento similar a fibra em meio &cido, e se distanciaram entre si,
ainda que de modo pouco significativo. Isso mostra que em meio &cido, 0 0z6nio
consegue atingir os anéis aromaticos da lignina em 2 horas de tratamento.
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Figura 39. Espectros de FT-IR do parénquima de coco antes e depois da ozondlise sob
diferentes tempos de reacBes. ldentidades das amostras: Parénquima (Controle) —
parénquima sem ozonolise; PAWAOZ2, PAWAOZ4, PAWAOZ6 — parénguima em
solucdo de pH 3,0 por 2, 4, e 6 hs respectivamente. A-Regido A do espectro. Onde:
L/H(C=0) - Cetonas de lignina ou hemicelulose; L- Lignina; L(S) - Lignina siringilica;
L(G) - Lignina guaiacilica e (*) - Celulose, lignina ou hemicelulose.
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Ampliando o espectro, a Figura 40 evidencia um ombro em 1105 cm™, referente
a unidades de lignina siringilicas, picos mais acentuados, porém menos intensos em
relagdo a amostra controle. Ainda, apresentou em 1026 ombro em torno de 890 cm™,
n&o evidente na amostra natural e em 897 cm™, esses trés ultimos associados a celulose.
Contudo, se mantém praticamente sem alteracdo entre os tratamentos com 2 e 6 horas
de oxidagéo nessa faixa de comprimento de onda.
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Figura 40. Espectros de FT-IR do parénquima de coco antes e depois da ozondlise sob
diferentes tempos de reacBes. ldentidades das amostras: Parénquima (Controle) —
parénquima sem ozonolise; PAWAOZ2, PAWAOZ4, PAWAOZ6 — parénquima em
solucdo de pH 3, por 2, 4, e 6 hs respectivamente. B-Regido B do espectro. Onde: L-
Lignina; L(S) - Lignina siringilica; L(G) - Lignina guaiacilica; C - C/H/L - Celulose,
lignina ou hemicelulose, C - Celulose e H - Hemicelulose.
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A Figura 41 representa os espectros de FTIR do parénguima de coco antes e
depois do tratamento com ozonio por 2, 4 e 6 horas em pH 8.
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Figura 41. Espectros de FT-IR do paréngquima do coco antes e depois da ozondlise sob
diferentes tempos de reacBes. ldentidades das amostras: Parénquima (Controle) —
parénquima sem ozonolise; PAWBOZ2, PAWBOZ4, PAWBOZ6 — parénquima em
solucdo de pH 8,0 por 2, 4, e 6 hs respectivamente. A-Regido A do espectro; B- Regido
B do espectro.
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A Figura 42 representa os espectros das amostras de parénquima tratadas com
0z6nio em meio bésico. O tratamento com 4 horas de exposi¢do ao 0zdnio mostrou-se
mais intenso que os demais e mais proximo do parénquima ao natural, porém da mesma
forma que o tratamento &cido, o tratamento com 2 horas, que se manteve muito préximo
ao tratamento de 6 horas.
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Figura 42. Espectros de FT-IR do parénquima de coco antes e depois da ozono6lise sob
diferentes tempos de reacOes. ldentidades das amostras: Parénquima (Controle) —
parénquima sem ozondlise; PAWBO0Z2, PAWBOZ4, PAWBOZ6 — parénguima em
solugédo de pH 8,0 por 2, 4, e 6 hs respectivamente. A-Regido A do espectro. Onde:
L/H(C=0) - Cetonas de lignina ou hemicelulose; L- Lignina; L(S) - Lignina siringilica;
L(G) - Lignina guaiacilica e (*) - Celulose, lignina ou hemicelulose.
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Na Figura 43, foi destacada a distancia quanto a absorcao das bandas da amostra
de parénquima tratadas com 4 horas; muito préximas ao parénquima controle, com as

amostras de 2 e 6 horas.
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Figura 43. Espectros de FT-IR do parénguima do coco antes e depois da ozondlise sob
diferentes tempos de reacBes. ldentidades das amostras: Parénquima (Controle) —
parénquima sem ozonolise; PAWBOZ2, PAWBOZ4, PAWBOZ6 — parénquima em
solucdo de pH 8,0 por 2, 4, e 6 hs respectivamente. B-Regido B do espectro. Onde: L-
Lignina; L(S) - Lignina siringilica; L(G) - Lignina guaiacilica; C - C/H/L - Celulose,
lignina ou hemicelulose, C - Celulose e H - Hemicelulose.
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4.3.4 Determinacdo das substéncias organicas presentes na matriz do coco por
CLAE-DAD

A anélise do perfil cromatografico das amostras de fibra original ou natural,
extraida previamente com acetato de etila, realizada por cromatografia liquida de alta
eficiéncia com arranjo de diodos (CLAE-DAD), ndo permitiu identificar a presenca de
derivados de é&cidos fendlicos, quando comparados com a injecdo de substancias
padrBes. As analises dos cromatogramas indicaram a presencas de outras substancias,
mas nenhuma tiveram seus tempos de retengdo (tr) e suas curvas no ultravioleta
semelhantes aos &cidos fenodlicos, substancias que foram utilizadas como padrdes.
Entretanto, nesta amostra foi possivel identificar uma substancia derivada de cinamico,
0 4-hidroxi-3-metoxi-cinamaldeido com t- de 8,2 minutos, como a substancia
majoritaria quando a analise foi realizadas a 340 nm (Figura 44).
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Figura 44. Cromatograma da fibra (controle) extraida em acetato de etila analisada por
CLAE-DAD em fase reversa e curva no UV a 340 nm.
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A andlise por CLAE-DAD dos extratos metandlicos da fibra controle realizada a
280 nm, permitiu identificar o &cido 4-hidroxibenzoico ou p-hidroxibenzoico (tr = 5,4
minutos) e o &cido ferulico (t=7,56 minutos) como as principais substancias (Figura

45).

msll
25

20

e
: ar. ferulico

312

. etention Titme ™5 460 etention Time

ompoutd Mame cac. p-OHbetizoico Compound Hame
u Al
00
300 450
250 5 254 1
00 ! | IR
t3 =

1004 150 26|1
a0 100+

T T I T T T T 50 l

300 T
= iy

Y
~ Ac. 4-OH benzdico
I
I [@]
O [e]
;//
@]
T

O(_OH
Q
=
5
=
N
OH E’
R | j
l-:I'. T g |
Aol Iy LR
ey -
o L — e — e
o
—_— 1 —————————— — I
0.0 25 50 75 100 125 150 17.5 200

Figura 45. Cromatograma da fibra (controle) extraida em metanol analisada por CLAE-
DAD em fase reversa e as curvas no UV a 280 nm.

Os é&cidos fendlicos ocorrem naturalmente nas plantas e caracterizam-se por
terem um anel benzénico, um grupamento carboxilico e um ou mais grupamentos de
hidroxila e/ou metoxila na molécula. As substancias fendlicas podem ser classificadas
em diferentes classes, como os acidos fendlicos (derivados dos acidos benzobico e
cinamico), flavonoides, ligninas, e estilbenos. Como exemplo, tem-se os acidos galico,

protocatecuico, vanilico, p-cumarico, cafeico e fertlico (Figura 46) (KAKKAR; BAIS,

2014).
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Figura 46, Exemplos d€ substancias fenoficas.
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O écido ferulico (&cido 4-hidroxi-3-methoxicinamico) é um acido fendlico
derivado do acido cindmico, presente na parede celular das plantas. Como componente
de um complexo lignoceluldsico, confere rigidez a parede celular, pois se conecta entre
0s polissacarideos e a lignina, além de ser precursor das unidades guaicilicas da lignina.
O é&cido ferulico é encontrado em uma ampla variedade de plantas, cereais, gramineas,
sementes, flores, frutos, folhas. A parede celular de gréos de cereais e de algumas
frutiferas, como a banana e o abacaxi, pode conter de 0,5 a 2% de extratos de acido
feralico, pricipalmente na forma esterificada ligado a polissacarideos (KUMAR,;
PRUTHI, 2014).

Alguns dos derivados de &cidos fendlicos, como o acido ferulico, podem
apresentar  propriedades  antioxidantes,  anticanceriginas,  anti-inflamatdrias,
antitrombdticas, antidiabéticas bem como podem ser usados no tratamento da doenca de
Alzheimer, pois reduz as neuroinflamac@es, na prevencdo de doencas cardiovasculares e
antienvelhecimento, podem ser usados em protetores solares e em logdes de pele. E
como precursor da vanilina, tem sido estudado, visto tal substancia também ser de
interesse  na indlstria farmacéutica, cosmética e alimenticia (MANCUSO;
SANTANGELO, 2014).

Nas amostras de fibras expostas a 2 horas de oxidagdo por 0z6nio nédo foi
possivel detectar nenhuma substancia por CLAE-DAD quando comparados aos padrdes
injetados, nem no extrato de acetato de etila, nem no extrato metandlico, indicando
pouca alteracdo em relacao ao tratamento da fibra sem ozonolise.

Para as fibras tratadas com o0z6nio por 4 horas e extraidas com metanol, foi
identificado por CLAE-DAD o &cido protocatecuico quando analisado a 280 nm (Figura
47).
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Figura 47. Cromatograma da fibra submetida a 4 horas de ozonolise extraida com
metanol e analisado por CLAE-DAD em fase reversa a 280 nm.

Quando este extrato metanolico foi analisado a 340 nm, foi encontrado o 4-
hidroxi-3-metoxi-cinamaldeido (Figura 48). Estas identificagdes foram realizadas
através da comparacdo dos tempos de retencdo e das curvas no ultravileta das amostras
com os padrdes auténticos injetados. Nas amostras extraidas com acetato de etila ndo foi
possivel identificar nenhuma substancia relacionada aos padrdes analisados.
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Figura 48. Cromatograma da fibra submetida a 4 horas de ozondlise extraida com
metanol e analisada por CLAE-DAD em fase reversa e a curva no UV a 340 nm.

O écido protocatecuico faz parte largamente da dieta dos seres humanos, pois
esta presente em alguns tipos de arroz, cebola, em alguns frutos, como ameixa, groselha,
uvas, améndoas e em mel. Tais acidos tém sido reportados como antioxidantes,
antibactericida, anticancerigino, antidiabéticos, antiviral, anti-inflamtério, além de
favorecer nos tratamentos de doencas cardiacas e neuroldgicas. O &cido protecatecuido
isolado da flor de Hibiscus é usado na medicina oriental por possuir propriedades
afrodisiacas, adstringentes, antisépticas, digestivas, diuréticas, sedativa e estomacal
(MAHADEVAN; KAMBOJ; KAMBOJ, 2009).

Frutos de Ficus também sé&o ricos em fenois e flavondides com caracteristicas
antioxidantes e sdo responsaveis pela prevencdo de varias doengas neurodegenerativas e
hepaticas. O 6leo de acai, obtido do fruto de uma palmeira (Euterpe oleraceae) €é rico
em é&cido protocatecuico e polifendis que, além de atividades antioxidantes e anti-
inflamatdrias, também ¢é relatado como agentes cardio-protetores (KAKKAR; BAIS,
2014).

Para as fibras tratadas com ozondlise por 6 horas, também ndo foi possivel
identificar nenhum &cido fendélico quando comparado aos padrées que foram injetados.

Na amostra do parénquima sem oxidacdo, ou seja, no parénquima controle,
extraida com metanol, foi possivel identificar dois derivados de &cido benzodico, os
acidos protocatecuico e o p-hidroxibenzoico como as principais substancias presentes
no cromatograma analisado a 254nm (Figura 49).
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Figura 49. Cromatograma do parénquima (controle) extraido com metanol e analisado
por CLAE-DAD em fase reversa e as curvas no UV a 254 nm.

Nas amostras de parénquima expostas a 2 horas de oxidagdo por ozénio, foi
possivel observar também picos para os acidos protocateucico e p-hidroxibenzoico nos
extratos metandlicos (Figura 50) e em acetato de etila (Figura 51). Entretanto, no extrato
metanolico os picos nos cromatogramas apresentaram areas relativas menores quando
comparado ao cromatograma do parénquima controle. Dentre os padrdes analisados por
CLAE-DAD para parénquima so6 foi possivel identificar os acidos derivados de
benzoicos.
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Figura 50. Cromatograma do parénquima submetido a 2 horas de ozondlise extraida
com metanol e analisado por CLAe-DAD em fase reversa e curvas no UV a 254 nm.
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Na Figura 52, no parénquima tratado por 4 horas com o0z6nio extraido com
acetato e na Figura 51, parénquima extraido com metanol, identificaram-se a 280 nm, da
mesma forma, os &cidos protocatecuico e p-hidroxibenzoico, sendo que em metanol, o
acido p-hidroxibenzoico apresentou-se como um pico menos intenso.
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Figura 52. Cromatograma do parénquima submetido a 4 horas de ozonodlise extraida
com acetato de etila e analisado por CLAE-DAD em fase reversa e as curvas no UV a
280 nm.
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Nas amostras de parénguima expostas a 6 horas de oxidacdo por ozbdnio, a
identicacdo dos acidos benzoicos se deu da mesma forma que os tratamentos anteriores,
existindo pouca alteracéo entre os tempos de exposicdo a ozondlise. A Figura 54 e 55
ilustram a identificacdo dos acidos protocatecuico (tr=3,9 min) e do p-hidroxibenzoico
(tr= 5,4 min) no extrato em acetato de etila e metanol, respectivamente.
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Figura 54. Cromatograma do parénquima submetido a 6 horas de ozonolise extraida
com acetato de etila e analisado por CLAE-DAD em fase reversa e curvas no UV a
280 nm.
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Figura 55. Cromatograma, do parénquima submetido a 6 horas de ozondlise extraida
em metanol e analisado por CLAE-DAD em fase reversa e curvas no UV a 280 nm.

4.3.5 Avaliacdo da eficiéncia da oxidacdo por ozbdnio pela pirélise acoplada a
cromatografia gasosa e espectrometria de massa (PI1-CG/EM)

Para analisar a eficiéncia da oxidagdo por ozénio em meio aquoso por PI-CG/EM
foi considerado como base no calculo da area do pico de cada substancia, a
quantificacdo da area total (soma de todos os picos) como 100%. A pirdlise da fibra e
do parénquima produziu compostos fenolicos derivados das unidades de ligninas H, G e
S, além de derividados dos carboidratos. O resultado das andlises foi sintetizado em
cromatogramas e em tabelas com os nomes das substancias identificadas e suas
respectivas areas de pico em porcentagem.
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4.3.5.1 Fibra

4.3.5.1.1 Fibra original (Controle)

A Tabela 6 resume as substancias identificadas a partir da pir6lise para as amostras
de fibra natural, ou seja, sem ozondlise.

Tabela 6. Caracterizagdo das substancias da fibra original do coco pela PI-CG/EM e
respectivas areas relativa (%). Origem dos compostos: Carboidratos (CA); Lignina p-
hidroxifenila (H); Lignina guaiacilica (G); Lignina siringilica (S).

Fibra
Sem ozondlise

Pico Substéncia ‘ T(min) Area(%) Origem

1 | Glycidol 1,82 11,32

2 | 1-penten-3-one 4,01 0,46 CA

3 | Dihydro-4-hydroxy-2(3H) furanone 4,45 1,38 CA
4 | Furfural 6,41 2,59 CA

5 | 2-furamethanol 7,19 0,63 CA

6 | 3-methyl-4-penten-2-one 7,67 0,39 CA

7 | Furanone 9,19 0,56 CA

8 | furfuryl alcohol 9,50 0,71 CA

9 | 1,3-Cyclopentanedione 9,76 1,46 CA
10 | Dihydro-2H-pyran-2,6(3H)-dione 11,19 1,05 CA
11 | Phenol 11,83 9,58 H
12 | 2H-pyran-2,6(3H)-dione 12,22 0,42 CA
13 | 4-hydroxy-5,6-dihydro-(2H)-pyran-2-one 12,57 4,45 CA
14 | Phenol, 2-methoxy 15,37 0,82 G
15 | 2,4 (3H,5H)-furandione-3-methyl 16,79 0,31 CA
16 | Phenol, 2-methoxy-4-methyl 18,61 0,95

17 | Benzaldehyde, 2-methyl 19,51 0,47

18 | 2-furancarboxaldeyde, 5-(hydroxymethyl) 19,79 1,50 CA
19 | Beta-d-Ribopyranoside, methyl, 3-acetate 20,40 0,56 CA
20 | Phenol, 4-ethyl-2-methoxy- 21,09 1,50 G
21 | 1,6-Anhydro-b-D-galactose 21,81 0,67 CA
22 | 2-methoxy-4-vinyphenol 22,15 3,03 G
23 | p-hydroxyallylbenzene 22,99 0,23 H
24 | Phenol, 2,6-dimethoxy 23,13 0,71 S
25 | Eugenol 23,26 0,67 G
26 | 4-hydroxy-benzaldehyde 23,55 0,16 H
27 | 2-propyl phenol 23,81 0,37 H
28 | Vanillin 24,47 1,21 G
29 | 1,2,4-trimethoxybenzeno 25,60 0,46 S
30 | Phenol,2 methoxy-4-propyl 25,94 1,08 G
31 | 6-methoxy-3-methylbenzofuran 26,52 0,30 CA
32 | Ethanane, 1-(4-hidroxy-3-methoxyphenyl) 26,66 0,93 G
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33 | 1,6 Anhydro-beta- D-glucopyranose(levoglucosan) 27,44 5,63 CA
34 | Benzoic acid, 3-hidroxy 27,58 0,75

35 | 2-propanone, 1-(4-hydroxy-3-methoxypheny) 27,67 1,15

36 | d-mannose 28,15 0,57 CA
37 | Benzeneacetaldehyde, 2-methoxy-alpha,5-dimethyl 28,37 0,30 G

38 | 3,5-dimethoxyacetophenone 28,53 2,28 S

39 | Phenol, 4-(3-hydroxy-1-propenyl)-2-methoxy 28,79 0,49 G

40 | Ethanone, 1-(4-hidroxy-3-methoxyphenyl) 29,06 0,45 G

41 | 4-allyl-2,6-dimethoxyphenol 29,34 0,84 S

42 | Benzaldehyde, 4-hydroxy-3,5-dimethoxy 30,74 1,32 S

43 | 1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)allene (Ralph) 31,03 0,44

44 | 7-methoxybenzofuran-2-carboxylic acid 31,18 0,45 CA
45 | Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-propenyl) 31,68 4,06 S

46 | 4-hidroxy-2-methoxycinnamaldehyde 32,55 5,07 G

47 | Desaspidinol 33,05 0,56 S

48 | Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5-dimethoxyphenyl) 34,28 0,18 S

49 | 3,5-Dimethoxy-4-hidroxycinnamaldehyde 37,47 0,54 S

A contribuicdo mais importante do derivado da lignina p-hidroxifenil (H)
determinado na amostra de fibra original de coco foi o fenol (11), equivalendo a 9,58%
da &rea do cromatograma, dentro de um total de 48 substancias identificadas (Tabela 6).

Os derivados mais significativos da lignina guaiacilica foram 4-hidroxy-2-
methoxycinnamaldehyde (46); 2-methoxy-4-vinyphenol (22); phenol, 4-ethyl-2-
methoxy (20); vanillin (28); phenol, 2-methoxy-4-methyl (16) e eugenol (25).

As substancias que contribuiram mais significativamente como derivadas da lignina
siringilica foram phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-propenyl) (45); 3,5-
dimethoxyacetophenone (38); benzaldehyde, 4-hydroxy-3,5-dimethoxy (42); 4-allyl-
2,6-dimethoxyphenol  (41); phenol, 2,6-dimethoxy (24) e 3,5-dimethoxy-4-
hidroxycinnamaldehyde (49).

Os principais derivados dos carboidratos identificados foram 1,6 anhydro-beta- D-
glucopyranose(levoglucosan) (33); furfural (4); 4-hydroxy-5,6-dihydro-(2H)-pyran-2-
one (13); dihydro-4-hydroxy-2(3H) furanone (3); 2-furancarboxaldeyde, 5-
(hydroxymethyl) (18) e dihydro-2H-pyran-2,6(3H)-dione (10).

A Figura 56 representa os principais derivados da fibra encontrados por PI-
CG/EM de lignina p-hidroxifenila (H); lignina guaiacilica (G); lignina siringilica (S) e
carboidratos (CA).
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4.3.5.1.2 Fibra oxidada por ozondlise - pH neutro

A Figura 57 representa os cromatogramas das amostras de fibras tratadas a pH 5
com ozoénio em diferentes tempos de reagdes. Os cromatogramas apresentam-se com 0
mesmo padréo para os diferentes tempos.
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Figura 57. Cromatograma da PI-CG/EM da fibra antes e apds ozondlise. As
identidades e abundéncias relativas dos compostos; expressa em porcentagem, dispdem
listados na Tabela 7.
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A Tabela 7 resume as substancias identificadas a partir da pirélise para as amostras de fibra oxidadas por 0z6nio por 2 horas a pH 5.

Tabela 7. Caracteriza¢do das substancias da biomassa da fibra apos PI-CG/EM e respectivas areas relativa(%) em diferentes horas de
exposicao a ozonolise sob solucao neutra. Origem dos compostos: Carboidratos (CA); Lignina p-hidroxifenila (H); Lignina guaiacilica (G);
Lignina siringilica (S).

Fibra
Neutro
2h 4h 6h
Pico Substéncia T(min) Area(%) Origem | Pico Substéncia T(min) Area(%) Origem | Pico Substéancia T(min) Area(%) Origem
1 | Acetic acid 2,22 791 CA 1 | Acetic acid 2,30 9,18 CA 1 | Acetic acid 2,279 11,11 CA
2(3H)-Furanone, 3- 2(3H) furanone, dihydro-4- 2(3H) furanone, dihydro-4-
2 | butyldihydro 3,09 0,16 CA 2 | hydroxy 4,50 1,12 CA 2 | hydroxy 4,436 0,54 CA
2(3H) furanone, dihydro-4- 2(3H) furanone, dihydro-4-
3 | hydroxy 4,33 0,86 CA 3 | 2(5H)-Furanone 5,32 0,31 CA 3 | hydroxy 4,453 0,41 CA
4 | Propylene Carbonate 4,70 0,23 CA 4 | 3-Furaldehyde 6,44 2,53 CA 4 | 2(5H)-Furanone 5,293 0,26 CA
1,3-Dioxane-4,6-dione,  2,2-
5 | dimethyl 4,90 0,47 CA 5 | 2-Cyclopentene-1,4-Dione 6,64 0,28 CA 5 | 3-Furaldehyde 6,385 2,34 CA
6 | 2(5H)-Furanone 5,20 0,37 CA 6 | 2-furamethanol 7,19 0,30 CA 6 | 2-Cyclopentene-1,4-Dione 6,611 0,24 CA
7 | 3-Furaldehyde 6,31 1,89 CA 7 | 2-Cyclopentene-1,4-Dione 8,20 0,35 CA 7 | 2-furamethanol 7,153 0,28 CA
8 | 2-furamethanol 7,07 0,25 CA 8 | 1,1°-Bicyclopenty-1,1"-diol 8,70 0,75 CA 8 | 2(3H)-Furanone, 5-methyl 7,65 0,22 CA
Butanoic acid, 3-methyl-3-
9 | 2(3H)-Furanone, 5-methyl 7,36 0,42 CA 9 | butenyl ester 8,94 0,34 CA 9 | 2-Cyclopentene-1,4-Dione 8,143 0,40 CA
10 | 4-Penten-2-one,3-methyl 7,58 0,10 CA 10 | 1-Penten-3-one 9,19 0,37 10 |1,1'-Bicyclopenty-1,1"-diol 8,66 0,69 CA
11 | 2-Cyclopentene-1,4-Dione 8,08 0,30 CA 11 | 2-furamethanol 9,50 0,57 CA 11 | 2(5H)-Furanone 9,152 0,40 CA
12 | 1,1'-Bicyclopenty-1,1"-diol 8,60 0,40 CA 12 | 1,3-Cyclopentamedione 9,73 0,52 CA 12 | 2-furamethanol 9,435 0,55 CA
Butanedioc  acid,  cyclic
13 | 2-cyclohexen-1-one 8,82 0,19 CA 13 | hydrozide 11,22 2,60 13 | 1,3-Cyclopentamedione 9,688 0,59 CA
Phosphonic acid, (p- Butanedioc  acid, cyclic
14 | 2(5H)-Furanone 9,11 0,47 CA 14 | hydroxyfenyl) 11,82 3,93 CA 14 | hydrozide 11,165 2,14
15 | 1,3-Cyclopentamedione 9,71 0,72 CA 15 | 2H-pyran-2,6(3H)-dione 12,23 0,33 CA 15 | Phenol 11,775 5,05 H
Butanedioc  acid,  cyclic Oxazolidine,  2,2-diethyl-3-
16 | hydrozide 11,15 0,96 16 | methyl 12,57 5,31 16 | 2H-pyran-2,6(3H)-dione 12,171 0,45 CA
2-Cyclopenten-1-one, 2-
17 | Phenol 11,77 4,42 H 17 | hydroxy-3-methyl 12,92 0,20 H 17 | N-Butyl-tert-butylamine 12,522 5,85
1,3-Dioxol-2-one,4,5-
18 | 2-Cyclopentene-1,4-Dione 11,92 0,11 CA 18 | Propane-1,1-diol diacetate 13,71 0,18 CA 18 | dimethoxy 13,905 0,30
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19

20

21
22

23

24
25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35
36

37

38
39

40

41

42

43

2H-pyran-2,6(3H)-dione

Oxazolidine,  2,2-diethyl-3-
methyl
2-Cyclopenten-1-one, 2-

hydroxy-3-methyl
4-Methyl-5H-furan-2-one

Phenol, 2-methyl

Phenol, 4-methyl
2,5-Furandicarboxaldehyde

Phenol, 2-methoxy-

Levoglucosenone
1H-Imidazole-2-
carboxyaldehyde

2,4 (3H,5H)-furandione-3-
methyl

1H-Imidazole-2-
carboxyaldehyde

Phenol, 2-methoxy-4-methyl
2(3H)-Furanone, 3-
acetyldihydro
2-Furancarboxaldehyde, 5-
(hydroxymethyl)
Alpha-D-glucopyranose, O-
beta-D-galactopyranosyl

Cyclohexanone, 2-acetyl
Phenol, 4-ethyl-2-methoxy
Guanosine

Beta-d-Ribopyranoside,
methyl, 3-acetate

2-methoxy-4-vinylphenol
Phenol, 2,6-dimethoxy
Eugenol

Phenol, 2-methoxy-4-propyl

Phenol, 4-propyl

12,21
12,54

13,28
13,84

14,23

15,03
15,13

15,37
16,17
16,68
16,80
17,29
18,65
19,64
19,85
20,45

20,61
21,12

21,33

21,86
22,18

23,17
23,30
23,57

23,86

0,29
3,04

0,20
0,23

0,26

0,23
0,09

1,27
0,62
0,15
0,30
0,35
4,01
0,62
2,45
1,13

0,53
0,55

1,20

1,00
511

1,14
0,58
0,25

0,15

CA

CA
CA

CA

CA

CA

CA

CA

CA

CA

CA

o ©

T

19

20

21
22

23

24
25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35
36

37

38
39

40

41

42

43

d-mannose
Phenol, 4-methyl

Phenol, 2-methoxy-

Levoglucosenone

2,4 (3H,5H)-furandione-3-
methyl

Acetic acid, 4-oxocyclohexy
ester

Phenol, 2-methoxy-4-methyl

Acetic acid ethenyl ester
2-Furancarboxaldehyde, 5-
(hydroxymethyl)
Beta-d-Ribopyranoside,
methyl, 3-acetate

Acid acetic, 4-ococyclohexyl
ester

dl-Arabinose
2-Cyclopenten-1-one, 2-
hydroxy-3-methyl
Beta-d-Ribopyranoside,
methyl, 3-acetate

2-methoxy-4-vinylphenol

Phenol, 2,6-dimethoxy
Phenol, 2-methoxy-3-(2-
propenyl)

4-Hydroxybenzamide

Phenol, 2-propyl
1,2-Cyclopentanediol,3-
methyl

Vanillin
Phenol,
propenyl)
beta-d-Lyxofuranoside,
methyl, triacetate

2-methoxy-4-(1-

1,2,4-trimethoxybenzeno
Phenol, 2-methoxy-4-(1-
propenyl)

14,14
15,05

15,38
16,21

16,77

18,42
18,64

19,64
19,80
20,44
20,51
21,14
21,58
21,85
22,17
23,16

23,30
23,57

23,83

24,15
24,50

24,67
25,11
25,64

25,81

0,10
0,10

0,44
0,54

0,14

0,40
0,84

0,81
1,77
1,76
0,33
2,98
0,12
1,94
1,84
0,38

0,49
0,18

0,24

0,70
1,13

0,38
0,23
0,39

1,98

CA

CA

CA

CA

CA

CA

CA

CA

CA
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24
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27

28

29

30

31

32

33

34

35
36

37

38
39

40

41

42

43

1-Amino-2,6-
dimethoxylpiperidine

Phenol, 4-methyl

Phenol, 2-methoxy-

p-Dioxone-2,5 dimethanol
2,4 (3H,5H)-furandione-3-
methyl

Phenol, 2-methoxy-4-methyl

Acetic acid ethenyl ester
Beta-d-Ribopyranoside,
methyl, 3-acetate

Acid acetic, 4-ococyclohexyl
ester

2-vivnyl-9-[beta-d-
ribofuranosy]hypoxanthine
Beta-d-Ribopyranoside,
methyl, 3-acetate

2-methoxy-4-vinylphenol
Phenol, 2,6-dimethoxy
Eugenol

Benzaldehyde, 4-hydroxy

Phenol, 2-propyl
1,2-Cyclopentanediol,3-
methyl

Vanillin
Phenol,
propenyl)
beta-d-Lyxofuranoside,
methyl, triacetate

2-methoxy-4-(1-

1,2,4-trimethoxybenzeno
Phenol, 2-methoxy-4-(1-
propenyl)

Phenol, 2-methoxy-4-propyl
6-methoxy-3-
methybenzofuran

Ethanone,  1-(4-hidroxy-3-
methoxyphenyl)

13,985
15,018

15,364
15,654

16,744

18,613
19,628

20,408
20,489
20,952
21,797
22,147
23,137
23,281
23,538
23,809

24,113
24,478

24,655

25,083
25,614

25,788
25,986
26,54

26,671

0,18
0,12

0,53
0,35

0,51

0,65
0,85

0,89
0,25
0,57
1,06
2,25
0,40
0,58
0,18
0,35

1,27
1,26

0,36

0,12
0,33

2,22
0,92
0,38

0,82

CA

CA

CA

CA

CA

CA

CA

CA
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44

45

46

47

48

49

50

51

52

53

54

55

56

57

58
59

60

61

62

63

64

65

66
67

68

Vanillin
Phenol,
propenyl)
beta-d-Lyxofuranoside,
methyl, triacetate

2-methoxy-4-(1-

1,2,4-trimethoxybenzeno

Phenol, 2-methoxy-4-propyl
6-methoxy-3-
methybenzofuran

Ethanone, 1-(4-hidroxy-3-
methoxyphenyl)

1,6 Anhydro-beta- D-
glucopyranose(levoglucosan)
2-propanone, 1-(4-hydroxy-3-
methoxypheny)

1,6 Anhydro-beta- D-
glucopyranose(levoglucosan)
1,6 Anhydro-beta- D-
glucopyranose(levoglucosan)
Benzeneacetaldehyde,2-
methoxy-alpha,5-dimethoxyl

3,5-dimethoxyacetophenone
Phenol, 4-(3-hydroxy-1-
propenyl)-2-methoxy
Ethanone, 1-(4-hidroxy-3-
methoxyphenyl)

4-allyl-2,6-dimethoxyphenol

d-mannose
Benzaldehyde, 4-hydroxy-3,5-
dimethoxy

5,6-Dimethoxy-1-indanone
Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-
propenyl)

Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5-
dimethoxyphenyl)
4-hidroxy-2-
methoxycinnamaldehyde

1-(4-
hydroxybenzylidene)acetone
Desaspidinol

Trimethoxyamphetamine,
2,35

24,51
24,67
25,11
25,64
25,97
26,55
26,71
27,45
27,70
27,99
28,23
28,40
28,56
28,82

29,09
29,38

29,81
30,53
31,37
31,72
32,38
32,49

32,59
33,09

34,17

1,52
0,43
0,18
1,64
3,60
0,22
0,85
2,81
5,52
3,52
0,75
0,39
2,04
0,63

0,60
0,71

0,18
0,61
0,25
3,11
0,15
1,48

0,95
0,66

0,09

CA

CA

CA

CA

n O o

44

45

46

47

48

49

50

51

52

53

54

55

56

57

58
59

60

61

62

63

64

Phenol, 2-methoxy-4-propyl
6-methoxy-3-
methybenzofuran

Ethanone, 1-(4-hidroxy-3-
methoxyphenyl)

1,6 Anhydro-beta- D-
glucopyranose(levoglucosan)

Benzoic acid, 3-hydroxy
Benzeneacetaldehyde,2-
methoxy-alpha,5-dimethoxyl
Ethanone, 1-(3,4-
dimethoxyphenyl)

Phenol, 4-(3-hydroxy-1-
propenyl)-2-methoxy
Ethanone, 1-(4-hidroxy-3-
methoxyphenyl)

4-allyl-2,6-dimethoxyphenol
Cyclopropanetetradecanoic
acid, 2-octyl, methyl ester
Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-
propenyl)

Benzaldehyde, 4-hydroxy-3,5-
dimethoxy

2-Propenoic acid, 3-phenyl
6-methoxy-3-
methybenzofuran

5,6-Dimethoxy-1-indanone
Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-
propenyl)

4-hidroxy-2-
methoxycinnamaldehyde

1-(4-
hydroxybenzylidene)acetone

Desaspidinol
3,5-Dimethoxy-4-
hidroxycinnamaldehyde

25,97
26,56
26,69
27,48
27,70
28,40
28,56
28,82
29,09
29,37
30,16
30,53
30,78
30,96

31,07
31,21

3171
32,49
32,59
33,09

37,51

0,88
0,33
0,70
7,88
511
0,56
181
0,63
0,64
0,64
0,22
0,54
0,82
0,20

0,37
0,80

3,23
2,21
177
0,58

0,75

CA

CA

o o

44

45

46

47

48

49

50

51

52

53

54

55

56

57

58
59

60

1,6 Anhydro-beta- D-
glucopyranose(levoglucosan)

Benzoic acid, 3-hydroxy
Benzeneacetaldehyde,2-
methoxy-alpha,5-dimethoxyl

3,5-dimethoxyacetophenone
Phenol, 4-(3-hydroxy-1-
propenyl)-2-methoxy
Ethanone,  1-(4-hidroxy-3-
methoxyphenyl)

4-allyl-2,6-dimethoxyphenol
Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-

propenyl)

Benzaldehyde,  4-hydroxy-
3,5-dimethoxy

Phenol, 4-(3-hydroxy-1-

propenyl)-2-methoxy
7-Methoxybenzofuran-2-
carboxylic acid

5,6-Dimethoxy-1-indanone
Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-
propenyl)

4-hidroxy-2-
methoxycinnamaldehyde
1-(4-
hydroxybenzylidene)acetone

Desaspidinol
3,5-Dimethoxy-4-
hidroxycinnamaldehyde

27,296
27,618
28,365
28,527
28,786
29,058
29,342
30,499
30,735
31,039
31,185
31,341
31,692
32,457

32,553
33,049

37,473

4,15
7,82
0,58
1,78
0,54
0,73
0,87
0,62
0,76
0,55
0,57
0,31
3,55
291

3,28
0,59

0,94

CA
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Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5-

69 | dimethoxyphenyl) 34,31 0,18 S
3,5-Dimethoxy-4-
70 | hidroxycinnamaldehyde 37,49 0,31 S

Observou-se na Tabela 7 que o nimero de substancias identificadas das fibras do fruto de coco tratado com ozondlise, aumentaram
em relacdo a fibra natural, indicando que a reacdo em 0zonio e a pirolise em alta temperatura expdem a biomassa de tal forma, que permite
a quebra de um complexo maior em monémeros passiveis de identificacdo, embora a area relativa de algumas substancias tenha diminuido.
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4.3.5.1.3 Fibra oxidada por ozondlise - pH &cido

A Figura 58 representa os cromatogramas das amostras tratadas a pH 3 com
0z6nio em diferentes tempos.

Fibra (Controle)

Fibra - 0z6nio 2h

Fibra - 0z6nio 4h

Fibra - 0z6nio 6h

(=]
wn

10 15 20 25 30 35
Tempode retengdo (min)

Figura 58. Cromatograma da PI-CG/EM da fibra antes e apds ozondlise. As
identidades e abundéncias relativas dos compostos; expressa em porcentagem, dispdem
listados na Tabela 8.

71



Tabela 8. Caracterizagdo das substancias da biomassa da fibra apds PI-CG/EM e respectivas areas relativa (%) em diferentes horas de
exposicao a ozondlise sob solucdo acida. Origem dos compostos: Carboidratos (CA); Lignina p-hidroxifenila (H); Lignina guaiacilica (G);
Lignina siringilica (S).
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Fibra
Acido
2h 4h 6h
Pico Substancia T(min) Area(%) Origem | Pico Substancia T(min) Area(%) Origem | Pico Substancia T(min) Area(%) Origem
1 | Acetic acid 2,37 4,95 CA 1 Acetic acid 2,29 6,94 CA 1 | Acetic acid 2,351 9,08 CA
2(3H)  furanone,  dihydro-4- Methoxyacetic acid, pentyl
2 | hydroxy 4,42 0,94 CA 2 Vinyl butyrate 2,59 0,15 2 | ester 2,586 0,02
2(3H)-Furanone, 3-
3 | 2(5H)-Furanone 5,26 0,39 CA 3 2(3H)-Furanone, 3-butyldihydro 3,10 0,15 CA 3 | butyldihydro 4,337 1,25 CA
4 | 3-Furaldehyde 6,37 2,47 CA 4 4-Methyl-5H-furan-2-one 3,34 0,13 CA 4 | Acetic anhydride 4,838 0,11
2-Propenoic  acid, 2-methyl-
5 | 2-Cyclopentene-1,4-Dione 6,56 0,14 CA 5 ,oxiranylmethyl ester 3,74 0,18 5 | Acetic anhydride 4,932 0,16
2(3H) furanone, dihydro-4-
6 | 2-furamethanol 7,12 0,21 CA 6 hydroxy 4,37 0,75 CA 6 | 2(5H)-Furanone 5,182 0,43 CA
7 | 2(5H)-Furanone, 5-methyl 7,61 0,27 CA 7 propylene carbonate 4,70 0,18 7 | Furfural 6,294 3,26 CA
8 | 2-Cyclopentene-1,4-Dione 8,10 0,12 CA 8 Acetic anhydride 4,98 0,08 8 | 2-Cyclopentene-1,4-Dione 6,489 0,21 CA
9 | 2H-Pyran-2-one, 5,6-dihydro 8,83 0,13 CA 9 2(5H)-Furanone 5,22 0,40 CA 9 | 2-furamethanol 7,048 0,36 CA
10 | 2(5H)-Furanone 9,15 0,38 CA 10 | Furfural 6,32 2,49 CA 10 | 4-Penten-2-one,3-methyl 7,538 0,34
2H-Pyrrol-2-one,1,5-dihydro-1-
11 | methyl 9,50 0,40 11 | 2-Cyclopentene-1,4-Dione 6,52 0,16 CA 11 | 2-Cyclopentene-1,4-Dione 8,021 0,20 CA
12 | 1,3-Cyclopentamedione 9,74 0,81 CA 12 | 2-furamethanol 7,07 0,30 CA 12 | 2H-Pyran-2-one, 5,6-dihydro 8,757 0,35 CA
13 | 2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl 11,04 11,21 CA 13 | 2(3H)-Furanone, 5-methyl 7,58 0,34 CA 13 | 2(5H)-Furanone 9,057 0,44 CA
2H-Pyrrol-2-one, 1,5-dydro-1-
14 | Butanedioc acid, cyclic hydrozide 11,16 1,01 14 | 2-Cyclopentene-1,4-Dione 8,06 0,17 CA 14 | methyl 9,389 0,49 CA
Phosphonic acid, (p- 2-Cyclopenten-1-one,2-
15 | hydroxyfenyl) 11,79 5,64 CA 15 | 1H-Pyrzole 8,81 0,22 15 | hydroxy 9,644 0,53 CA
2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy- Butanedioc  acid,  cyclic
16 | 3-methyl 12,26 0,19 CA 16 | 2(5H)-Furanone 9,09 0,39 CA 16 | hydrozide 11,063 1,10
Phosphonic acid, (p-
17 | Piperidine,1,3-dimethyl 12,88 0,10 17 2-furamethanol 9,41 0,51 CA 17 | hydroxyfenyl) 11,698 7,98 H
2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy- Butanedioc acid, dimethyl
18 | 3-methyl 13,26 0,23 CA 18 | 1,3-Cyclopentamedione 9,68 1,27 18 | ester 12,477 5,60
Butanedioc acid, cyclic
19 | 1,3-Cyclopentanedione, 4-methyl 13,33 0,12 CA 19 | hydrozide 11,11 1,15 19 | 7-Tridecanone 13,871 0,21




20
21
22

23

24

25
26
27
28
29

30

31
32

33

34

35

36
37

38

39

40

41
42

43

44

45

4-Methyl-5H-furan-2-one
7-Tridecanone

Phenol, 2-methyl
Phenol, 4-methyl
2,5-Furandicarboxaldehyde

Phenol, 2-methoxy-
1,4-Dioxane-2,6-dimethanol
Levoglucosenone
1H-Imidazole-2-carboxyaldehyde
2,4 (3H,5H)-furandione-3-methyl

2-Cyclopentene-1,4-Dione

7-octene-2,4-dione
Benzaldehyde, 2-methyl

2(3H)-Furanone, dihydro-4-
methyl

Oxepane
Phenol, 2-methoxy-4-methyl

Benzofuran, 2,3-dihydro
2(3H)-Furanone, 3-acetyldihydro

2-Furancarboxaldehyde, 5-
(hydroxymethyl)

D-glucose, 4-O-alpha-D-
glucopyranosyl
Beta-d-Ribopyranoside,  methyl,
3-acetate

Beta-d-Ribopyranoside,  methyl,
3-acetate

Phenol, 4-ethyl-2-methoxy

Guanosine
2-vivnyl-9-[beta-d-
ribofuranosy]hypoxanthine
Beta-d-Ribopyranoside,
3-acetate

methyl,

13,81
13,96
14,26

14,99
15,07

15,31
15,65
16,13
16,62
16,78

17,23

17,36
17,45

17,63
17,69
18,57

19,45
19,57

19,87
20,11
20,42

20,58
21,02

21,35
21,43

21,83

0,24
0,25
0,26

0,24
0,12

1,26
0,30
0,25
0,11
0,39

0,29

0,11
0,12

0,12
0,17
3,84

0,51
0,57

2,60
0,24
1,57

0,43
0,45

0,95
0,99

1,43

CA

CA

CA
CA

CA

CA

CA

CA
CA

CA

CA

CA

CA

CA

CA
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25
26
27
28
29

30

31
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33

34

35

36
37

38

39

40

41
42

43

44

45

Phenol
2-cyclohexene-1,4-dione

2H-pyran-2,6(3H)-dione

Oxazolidine, 2,2-diethyl-3-
methyl
1,2-Cyclopentanedione, 3-
methyl

4-Methyl-5H-furan-2-one
7-Tridecanone

Phenol, 2-methyl

Phenol, 4-methyl

Phenol, 2-methoxy-

2-Cyclopentene-1,4-Dione

7-octene-2,4-dione

Benzaldehyde, 2-methyl
Phenol, 2-methoxy-4-methyl

2,3 Butanedione
2-Furancarboxaldehyde, 5-
(hydroxymethyl)
Beta-d-Ribopyranoside, methyl,
3-acetate

Phenol, 4-ethyl-2-methoxy
2-vivnyl-9-[beta-d-
ribofuranosy]hypoxanthine
Beta-d-Ribopyranoside, methyl,
3-acetate

2-methoxy-4-vinylphenol

Vitamin d3

Phenol, 2,6-dimethoxy
Eugenol

Phenol, 2-propyl

1,3 diethoxy-2
methlylenepropone

11,76
11,89
12,15

12,49
13,22

13,79
13,94
14,24
14,96
15,29

17,20

17,33
17,46

18,55
19,55
19,78

20,38
21,03

21,24
21,80
22,08

22,25
23,07

23,20
23,76

24,03

711
0,09
0,27

3,02
0,27

0,19
0,36
0,19
0,16
0,94

0,20

0,10
0,05

2,26
0,61
0,87

1,56
0,57

0,99
1,62
3,41

0,11
0,80

0,49
0,11

0,17

CA
CA

CA

CA

I

CA

CA

CA

CA

CA

CA

20
21
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23

24

25
26
27
28
29

30

31
32

33

34

35

36
37

38

39

40

41
42

43

44

45

Phenol, 2-methyl
Phenol, 4-methyl
Phenol, 2-methoxy-

1,3-butanediol, diacetate

Levoglucosenone
24 (3H,5H)-furandione-3-
methyl

2-Cyclopentene-1,4-Dione
Phenol, 2-methoxy-4-methyl
Benzaldehyde, 2-methyl

2-pentanone, 3-ethyl
2-Furancarboxaldehyde, 5-
(hydroxymethyl)
Beta-d-Ribopyranoside,
methyl, 3-acetate

Phenol, 4-ethyl-2-methoxy
2-vivnyl-9-[beta-d-
ribofuranosy]hypoxanthine
2-vivnyl-9-[beta-d-
ribofuranosy]hypoxanthine

4-decanol

2-methoxy-4-vinylphenol
Vitamin d3

Phenol, 2,6-dimethoxy
Eugenol

Phenol, 2-propyl
1,3 diethoxy-2
methlylenepropane

Vanillin
Phenol,
propenyl)
beta-d-Lyxofuranoside,
methyl, triacetate

2-methoxy-4-(1-

1,2,4-trimethoxybenzeno

14,187
14,892
15,242

15,545
16,052

16,677
17,152
18,492
19,396
19,509

19,766

20,341
20,984

21,208
21,257
21,767

22,037
22,217

23,029
23,158
23,712

24,003
24,375

24,534
24,979

25,501

0,12
0,08
0,71

0,36
0,17

0,27
0,15
1,83
0,33
0,67

1,37

2,46
0,32

1,20
0,97
2,19

3,25
0,12

0,62
0,68
0,22

0,36
1,42

0,49
0,30

0,66
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46
47

48

49

50

51

52

53

54

55
56

57

58

59

60
61

62

63

64

65

66

67

68

69

70

5-Acetoxmethyl-2-furaldehyde
2-methoxy-4-vinylphenol

Vitamin d3
Vitamin d3
Phenol, 4-(2-propenyl)
Phenol, 2,6-dimethoxy

Phenol, 2-methoxy-3-(2-propenyl)
benzenemethanol,  3-hydroxy-5-
methoxy

Phenol, 2-methoxy-4-propyl
1-propanone, 1-(4-
hydroxyphenyl)-2-methyl

Phenol, 2-propyl

1,7-Dioxaspiron[5.5]undec-2-ene
Benzaldehyde, 3-hydroxy-4-
methoxy

Phenol, 2-methoxy-4-(1-propenyl)
beta-d-Lyxofuranoside,  methyl,
triacetate

1,2,4-trimethoxybenzeno
Phenol, 2-methoxy-4-(1-propenyl)
Phenol, 2-methoxy-4-propyl

6-methoxy-3-methybenzofuran
Ethanone, 1-(4-hidroxy-3-
methoxyphenyl)

1,2-Dimethoxy-4-n propylbenzene
Benzoic  acid, 4-hidroxy-3-
methoxy, methyl ester

5-tert-butylpyrogallol
2-propanone, 1-(4-hydroxy-3-
methoxypheny)
Alpha-D-glucopyranose, 4-0O-
beta-D-galactopyranosyl

21,96
22,09

22,23
22,50
22,93
23,08
23,20
23,30
23,46

23,54
23,80

24,06
24,43
24,58

25,02
25,63

25,71
25,89
26,45
26,60
27,05
27,34
27,46
27,62

28,20

0,14
2,49

1,62
0,25
0,27
0,94
0,65
0,20
0,19

0,25
0,23

0,34
131
0,61

0,23
1,23

2,06
141
0,26
0,77
0,26
0,88
0,75
2,07

2,41

CA

CA

46
47

48

49

50

51

52

53

54

55
56

57

58

59

60
61

62

63

64

65

66

67

68

69

70

d-mannose

Vanillin
Phenol,
propenyl)
beta-d-Lyxofuranoside,
triacetate

2-methoxy-4-(1-

methyl,

1,2,4-trimethoxybenzeno
Phenol, 2-methoxy-4-(1-
propenyl)

Phenol, 2-methoxy-4-propyl

6-methoxy-3-methybenzofuran
Ethanone, 1-(4-hidroxy-3-
methoxyphenyl)
1,2-Dimethoxy-4-n
propylbenzene

Vitamin d3

2-propanone,  1-(4-hydroxy-3-
methoxypheny)

1,6 Anhydro-beta- D-
glucopyranose(levoglucosan)

1,6 Anhydro-beta- D-
glucopyranose(levoglucosan)

1,6 Anhydro-beta- D-

glucopyranose(levoglucosan)

Vitamin d3

3,5-dimethoxyacetophenone
Phenol, 4-(3-hydroxy-1-
propenyl)-2-methoxy

Ethanone, 1-(4-hidroxy-3-
methoxyphenyl)

Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-
propenyl)

2(3h)-Benzofuranone,
hexahydro-4, 4,7 a-rimethyl

Vitamin d3

Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-
propenyl)

Benzaldehyde,  4-hydroxy-3,5-
dimethoxy

2-propenoic acid, 3-phenyl

24,23
24,40

24,56
25,01
25,55
2571
25,87
26,45
26,59

27,06
27,46

27,60
27,79
27,89

28,00
28,12

28,47
28,74
29,00
29,27
29,43
30,05
30,43
30,69

30,87

0,20
1,07

0,42
0,26
1,01
1,90
1,07
0,25
0,90

0,47
1,98

1,96
0,70
1,86

1,94
524

1,70
0,62
0,47
0,68
0,39
0,17
0,53
0,74

0,18

CA

CA

CA

CA

CA

o O v

w

46
47

48

49

50

51

52

53

54

55
56

57

58

59

60
61

62

63

64

65

66

67

68

69

70

Phenol,
propenyl)

Phenol, 2-methoxy-4-propyl
6-methoxy-3-
methybenzofuran

Ethanone, 1-(4-hidroxy-3-
methoxyphenyl)
3,4-Dimethoxy-dlI-
phenylalanine

2-methoxy-4-(1-

Vitamin d3

2-propanone, 1-(4-hydroxy-3-
methoxypheny)
3-Pyridinecarboxylic acid, 6-
amino

Vitamin d3
Benzeneacetaldehyde, 2-
methoxy-alpha, 5-dimethoxy

3,5-dimethoxyacetophenone
Phenol, 4-(3-hydroxy-1-
propenyl)-2-methoxy
Ethanone, 1-(4-hidroxy-3-
methoxyphenyl)

Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-
propenyl)
2(3h)-Benzofuranone,
hexahydro-4, 4,7 a-rimethyl

D-mannose
Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-
propenyl)
Benzaldehyde, 4-hydroxy-3,5-
dimethoxy

5,6-dimethoxy-1-indanone
Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-
propenyl)

4-hidroxy-2-
methoxycinnamaldehyde

1-(4-
hydroxybenzylidene)acetone

Desaspidinol

Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5-
dimethoxyphenyl)
3,5-Dimethoxy-4-
hidroxycinnamaldehyde

25,678
25,837

26,414
26,556
27,001
27,311
27,568
27,679
28,057

28,262
28,426

28,698
28,971
29,246

29,392
29,82

30,406
30,645
31,077
31,587
32,368
32,463
32,97
34,183

37,37

2,58
1,23

0,24
0,89
0,24
1,90
3,28
4,24
3,87

0,51
1,92

0,64
0,59
0,77

0,37
0,37

0,59
0,86
0,40
3,71
1,93
1,02
0,67
0,18

0,36

74

CA

CA
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71

72

73

74

75

76

77

78
79

80

81

82

83
84
88

86

87

Vitamin d3
3,5-dimethoxyacetophenone
Phenol, 4-(3-hydroxy-1-
propenyl)-2-methoxy

Ethanone, 1-(4-hidroxy-3-
methoxyphenyl)

Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-
propenyl)

2(3h)-Benzofuranone, hexahydro-
4, 4,7 a-rimethyl

Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-
propenyl)

Benzaldehyde, 4-hydroxy-3,5-
dimethoxy

Naphthalenol, 3-methoxy
p-Hidroxycinnamic acid, ethyl
ester

7-Methoxybenzofuran-2-
carboxylic acid

Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-
propenyl)

4-hidroxy-2-
methoxycinnamaldehyde

1-(4-hydroxybenzylidene)acetone

Desaspidinol

Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5-
dimethoxyphenyl)
3,5-Dimethoxy-4-
hidroxycinnamaldehyde

28,31
28,47
28,74
29,00
29,27
29,43
30,43

30,69
30,85

30,90
31,11
31,62

32,40
32,49
32,99

34,20

37,38

1,59
3,45
0,71
0,22
0,71
0,58
0,66

0,75
0,11

0,16
0,44
2,94

131
0,97
0,72

0,28

0,28

nw O O ou

w

71

72

73

74

75

76

77

78
79

80

81

1-(4-
hydroxybenzylideneacetone)
7-Methoxybenzofuran-2-
carboxylic acid

5,6-dimethoxy-1-indanone
Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-
propenyl)

Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5-
dimethoxyphenyl)

4-hidroxy-2-
methoxycinnamaldehyde

1-(4-
hydroxybenzylidene)acetone

Desaspidinol

5-tert-butylpyrogallol

Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5-
dimethoxyphenyl)
3,5-Dimethoxy-4-
hidroxycinnamaldehyde

30,98
31,11
31,27
31,62
32,27
32,40
32,49

33,00
34,07

34,21

37,40

0,27
0,42
0,26
2,99
0,11
1,43
1,95

1,02
0,11

0,20

0,35

CA

CA

o O v

wn
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4.3.5.1.4 Fibra oxidada por ozondlise - pH bésico

A Figura 59 representa os cromatogramas das amostras tratadas a pH 8 com
0zo6nio em diferentes tempos.

Fibra (Controle)

L twdadisldl

Fibra - 0zonio 2h

Fibra - 0zonio 4h

Fibra - 0zonio 6h

[0} 5 10 15 20 25 30 35

Tempo de retengio (min)

Figura 59. Cromatograma da PI-CG/EM da fibra antes e apds ozondlise. As
identidades e abundéncias relativas dos compostos; expressa em porcentagem, dispdem
listados na Tabela 9.

76



Tabela 9. Caracteriza¢do das substancias da biomassa da fibra apos PI-CG/EM e respectivas areas relativa(%) em diferentes horas de
exposicao a 0zonolise sob solugdo basica. Origem dos compostos: Carboidratos (CA); Lignina p-hidroxifenila (H); Lignina guaiacilica (G);
Lignina siringilica (S).
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Fibra
Bésico
2h 4h 6h
Pico Substéncia T(min) Area(%) Origem | Pico Substéncia T(min) Area(%) Origem | Pico Substéancia T(min) Area(%) Origem
1 | Acetic acid 2,36 5,55 CA 1 | Acetic acid 2,37 3,32 CA 1 | Acetic acid 2,32 5,32 CA
2-Furanol,tetrahydro-2,3-
2 | dimethyl, trans 2,65 0,23 CA 2 | 2,2°-Bioxirane, (R*,R*)-(+/-) 3,97 0,31 CA 2 | 2(5H)-Furanone 5,28 0,31 CA
1,3-Dioxane-4,6-dione, 2,2-
3 | 2,2°-Bioxirane, (R*,R*)-(+/-) 3,98 0,22 CA 3 | dimethyl 5,04 0,61 3 | 3-Furaldehyde 6,38 1,72 CA
2(3H)  furanone,  dihydro-4-
4 | hydroxy 4,44 0,69 CA 4 | 2(5H)-Furanone 531 0,32 CA 4 | 2-furamethanol 7,15 0,31 CA
5 | Pyrrolidine, 3-methyl 4,50 0,29 5 | 3-Furaldehyde 6,38 1,35 CA 5 | 2(5H)-Furanone 9,17 0,43 CA
6 | 2(5H)-Furanone 5,30 0,30 CA 6 | 2-furamethanol 7,15 0,33 CA 6 | 2-furamethanol 9,47 0,53 CA
7 | 3-Furaldehyde 6,39 1,62 CA 7 | 2(3H)-Furanone, 5-methyl 7,62 0,38 CA 7 | 1,2-Cyclopentamedione 9,74 1,09 CA
Butanedioc acid, cyclic
8 | 2-furamethanol 7,15 0,23 CA 8 | 2-pentene, 4,4"-oxybis 8,94 0,21 8 | hydrozide 11,16 1,12
9 | 2(5H)-Furanone, 5-methyl 7,64 0,33 CA 2(5H)-Furanone 9,17 0,58 CA Phenol 11,80 5,58 H
10 | 1H-Pyrzole 8,87 0,11 10 | 2-furamethanol 9,51 0,53 CA 10 | 2H-Pyran-2,6 (3H)-dione 12,21 0,31 CA
11 | 2(5H)-Furanone 9,19 0,43 CA 11 | 1,3-Cyclopentamedione 9,75 1,60 CA 11 | N-buty-tert--butylamine 12,55 2,67
2-Cyclopenten-1-one, 2-
12 | Pyrrolidine, 1-nitro 9,54 0,38 CA 12 | Butanedioc acid, cyclic hydrozide 11,12 0,78 12 | hydroxy-3-methyl 12,90 0,27 CA
2-Cyclopenten-1-one, 2-
13 | 1,3-Cyclopentamedione 9,79 1,19 CA 13 | Phenol 11,78 4,67 H 13 | hydroxy-3-methyl 13,28 0,26 CA
14 | Butanedioc acid, cyclic hydrozide 11,16 0,66 CA 14 | 2H-Pyran-2,6 (3H)-dione 12,18 0,35 CA 14 | 4-Methyl-5H-furan-2-one 13,84 0,19 CA
Phosphonic acid, (p-
15 | hydroxyfenyl) 11,83 5,32 H 15 | Oxazolidine, 2,2-diethyl-3-methyl 12,50 1,97 15 | 7-Tridecanone 13,97 0,34
16 | 2H-Pyran-2,6 (3H)-dione 12,27 0,24 CA 16 | 2H-Pyran-2,6 (3H)-dione 12,85 0,24 CA 16 | Phenol, 2-methyl 14,30 0,25
17 | Oxazolidine, 2,2-diethyl-3-methyl 12,57 2,23 17 | 1,2-Cyclopentanedione, 3-methyl 13,25 0,48 CA 17 | Phenol, 4-methyl 15,01 0,16
2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-
18 | 3-methyl 12,93 0,20 CA 18 | 4-Methyl-5H-furan-2-one 13,77 0,23 CA 18 | Phenol, 2-methoxy- 15,35 0,94 G
19 | 1,2-Cyclopentanedione, 3-methyl 13,32 0,35 CA 19 | Phenol, 2-methyl 14,20 0,30 H 19 | 1H-Imidazole-2-carboxaldehyde 16,66 0,12
2,4 (3H,5H)-furandione-3-
20 | 4-Methyl-5H-furan-2-one 13,86 0,27 CA 20 | Phenol, 4-methyl 14,93 0,24 H 20 | methyl 16,79 0,30 CA




21

22
23
24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34
35
36
37
38

39

40
41

42
43
44

45
46

7-Tridecanone

Phenol, 2-methyl
Phenol, 4-methyl
4-Pyridinol

Phenol, 2-methoxy-

2,4 (3H,5H)-furandione-3-methyl

2-Cyclopentene-1,4-Dione

Benzaldehyde, 2-methyl
2(3H)-Furanone, dihydro-4-
methyl

Phenol, 2-methoxy-4-methyl
Benzofuran, 2,3-dihydro

2-pentanone, 3-ethyl
2-Furancarboxaldehyde, 5-
(hydroxymethyl)

Ribofuranose, 1,5-anhydro-2,3-O-
isopropylidene,d

1,2-Benenediol, 3-methoxy
Phenol, 4-ethyl-2-methoxy
Vitamin d3

Guanosine
Beta-d-Ribopyranoside,
3-acetate

methyl,

2-methoxy-4-vinylphenol
Phenol, 4-(2-propenyl)

Phenol, 2,6-dimethoxy
Phenol, 2-methoxy-3-(2-propenyl)

2,4-Dimethoxypehenol
benzenemethanol,  3-hydroxy-5-
methoxy

Phenol, 2-methoxy-4-propyl

14,00

14,30
15,03
15,21

15,36

16,84

17,27
17,45
17,68
18,61
19,49
19,60
19,89
20,45
20,61
21,07
21,31
21,39
21,86
22,15
22,98
23,14
23,25
23,36
23,30
23,52

0,23

0,25
0,23
0,15

1,26

0,45

0,28
0,08
0,16
4,04
051
0,39
0,86
1,03
0,68
0,54
0,52
0,43
0,85
3,90
0,13
1,13
0,63
0,21
0,63
0,20

CA

CA

CA

CA

CA

CA

CA

CA

21

22
23
24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34
35
36
37
38

39

40
41

42
43
44

45
46

4-Pyridinol
Phenol, 2-methoxy-

1H-Imidazole-2-carboxaldehyde

2,4 (3H,5H)-furandione-3-methyl
2(3H)-Furanone, dihydro-4-
methyl

Phenol, 2-methoxy-4-methyl
1,3-Benzodioxole, 2-methoxy
2-Furancarboxaldehyde, 5-
(hydroxymethyl)

Vitamin d3

1,2-Benzenediol, 3-methoxy
Phenol, 4-ethyl-2-methoxy
Vitamin d3
2-methoxy-4-vinylphenol
3-Methoxy-5-methylphenol
Phenol, 4-(2-propenyl)
Phenol, 2,6-dimethoxy

Eugenol

2,4-Dimethoxypehenol
Phenol, 4-propyl

Cyclohexane, 1,4-diethoxy, trans
Phenol, 2-methoxy-4-(1-propenyl)
Vanillin

Phenol, 2-methoxy-4-(1-propenyl)
Guanosine
1,2,4-trimethoxybenzeno

Phenol, 2-methoxy-4-(1-propenyl)

15,21

15,26
16,58
16,75

17,65

18,52

18,91
19,76
20,34
20,52
21,00
21,22
22,06
22,33
22,90
23,05
23,18
23,27
23,75
24,04
24,20
24,39
24,54
24,97
25,51
25,70

0,15

1,39
0,15
0,45

0,19

3,15

0,12
1,25
0,60
1,69
0,61
0,47
3,84
0,12
0,12
1,54
0,60
0,30
0,20
0,79
0,16
1,29
0,47
0,22
1,63
2,16

CA

CA

CA

»w O u I O O

T

CA

21

22
23
24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34
35
36
37
38

39

40
41

42
43
44

45
46

1H-Imidazole-2-carboxaldehyde
4H-Pyran-4-one, 3,5-dihydroxy-
2-methyl

Phenol, 2-methoxy-4-methyl
Benzofuran, 2,3-dihydro

2(3H)-Furanone, 3-
acetyldihydro
2-Furancarboxaldehyde, 5-
(hydroxymethyl)

2-Furannamethanamine,
tetrahydro-N-[(tetrahydr-2-
furanny)methyl]
Beta-d-Ribopyranoside, methyl,
3-acetate

1,2-Benzenediol, 3-methoxy

Phenol, 4-ethyl-2-methoxy
2-vivnyl-9-[beta-d-
ribofuranosyl]hypoxanthine
Beta-d-Ribopyranoside, methyl,
3-acetate

2-methoxy-4-vinylphenol

Phenol, 4-(2-propenyl)
Phenol, 2,6-dimethoxy
Eugenol
2,4-Dimethoxypehenol
Benzaldehyde, 4-hydroxy

Phenol, 4-propyl

Phenol, 2-methoxy-4-(1-
propenyl)
Vanillin
Phenol,
propenyl)

Guanosine

2-methoxy-4-(1-

1,2,4-trimethoxybenzeno
Phenol, 2-methoxy-4-(1-
propenyl)

Phenol, 2-methoxy-4-propyl

17,28

18,47
18,61
19,49

19,62

19,81

20,33
20,42
20,60
21,10
21,24
21,84
22,15
22,99
23,14
23,27
23,36
23,59
23,83
24,32
24,49
24,65
25,08
25,62
25,79
25,96

0,22

0,42
2,38
0,27

0,46

1,90

0,24
0,98

0,77
0,77

1,00
0,91
3,81

0,18
0,88
0,58
0,18
0,19

0,20
0,27
1,16
0,45
0,19
1,16
2,19
0,95
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CA

CA

CA

CA

CA

I I v O unw I

O O O




47

48

49
50

51

52

53

54
55

56

57

58

59

60

61

62

63

64

65

66

67

68

69

70

71

1-propanone, 1-(4-
hydroxyphenyl)-2-methyl

Phenol, 2-propyl

Benzene, 4-ethenyl-1,2-dimethoxy

Vanillin

Phenol, 2-methoxy-4-(1-propenyl)
beta-d-Lyxofuranoside,  methyl,
triacetate

1,2,4-trimethoxybenzeno

Phenol, 2-methoxy-4-(1-propenyl)
Phenol, 2-methoxy-4-propyl

6-methoxy-3-methybenzofuran
Ethanone, 1-(4-hidroxy-3-
methoxyphenyl)

1,2-Dimethoxy-4-n propylbenzene
Benzoic acid, 4-hidroxy-3-
methoxy, methy! ester
2(3H)-Benzofuranone, hexahydro-
4,4, 7a-trimethyl
2-propanone,
methoxypheny)

1-(4-hydroxy-3-

Benzoic acid, 3-ethoxy

1,6 Anhydro-beta- D-
glucopyranose(levoglucosan)

1,6 Anhydro-beta- D-
glucopyranose(levoglucosan)

1,6 Anhydro-beta- D-
glucopyranose(levoglucosan)

3,5-dimethoxyacetophenone

Phenol, 4-(3-hydroxy-1-
propenyl)-2-methoxy

Ethanone, 1-(4-hidroxy-3-
methoxyphenyl)

Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-
propenyl)

2(3h)-Benzofuranone, hexahydro-
4, 4,7 a-rimethyl
Cyclopropanetetradecanoic  acid,
2-octyl, methyl ester

23,60
23,84

24,29
24,48

24,63
25,07
25,61

25,77
25,95

26,51
26,68
27,11
27,41
27,53
27,69
27,80
28,05
28,27
28,38
28,54
28,81
29,07
29,36
29,50

30,22

0,23
0,21

0,14
1,38

0,48
0,26
154

2,20
1,20

0,32
0,80
0,23
1,18
1,14
2,82
3,06
1,03
3,88
2,51
1,53
0,69
0,65
0,71
0,56

0,64

CA

CA

CA

CA

CA

47

48

49
50

51

52

53

54
55

56

57

58

59

60

61

62

63

64

65

66

67

68

69

70

Phenol, 2-methoxy-4-propyl

6-methoxy-3-methybenzofuran
Ethanone, 1-(4-hidroxy-3-
methoxyphenyl)

1,2-Dimethoxy-4-n propylbenzene
2, 4°-Dihydroxy-3'-
methoxyacetophenone

Benzene, 1,2,3-trimethoxy-5-
methyl
2-propanone,
methoxypheny)

1-(4-hydroxy-3-

Benzoic acid, 3--hydroxy

Vitamin d3
Alpha-D-glucopyranose, 4-0O-
beta-D-galactopyranosyl
Benzeneacetaldehyde, 2-methoxy-
alpha,5-dimethoxy

3,5-dimethoxyacetophenone
Secobarbital

L-Glucose
Phenol,
propenyl)
Benzaldehyde,
dimethoxy

2,6-dimethoxy-4-(2-

4-hydroxy-3,5-

5,6-Dimethoxy-1-indanone
Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-
propenyl)

Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5-
dimethoxyphenyl)

4-hidroxy-2-
methoxycinnamaldehyde

1-(4-hydroxybenzylidene)acetone

Desaspidinol

Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5-
dimethoxyphenyl)
3,5-Dimethoxy-4-
hidroxycinnamaldehyde

25,83
26,39

26,55
26,99

27,30
27,39
27,55

27,68
27,90

28,04
28,25
28,42
29,40
29,82
30,41
30,67
31,09
31,62
32,28
32,41
32,50
33,00
34,24

37,45

0,91
0,27

0,93
0,22

1,36
1,32
3,15

4,48
1,11

1,66
0,34
1,64
0,51
0,31
0,85
0,74
0,47
2,99
0,34
1,37
0,68
0,62
0,32

0,51

CA

CA

47

48

49
50

51

52

53

54
55

56

57

58

59

60

61

62

63

64

65

66

67

68

69

70

71

6-methoxy-3-methybenzofuran
Ethanone, 1-(4-hidroxy-3-
methoxyphenyl)
Ethanone,
methoxyphenyl)

Vitamin d3

1-(4-hidroxy-3-

Benzoic acid, 4-(acetyloxy)

1,6 Anhydro-beta- D-
glucopyranose(levoglucosan)
1,6 Anhydro-beta- D-
glucopyranose(levoglucosan)
1,6 Anhydro-beta- D-
glucopyranose(levoglucosan)

Vitamin d3

3,5-dimethoxyacetophenone

Benzoic acid, 4-hydroxy-3-
methoxy
Phenol, 4-(3-hydroxy-1-

propenyl)-2-methoxy

Vitamin d3
Ethanone,
methoxyphenyl)
Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-
propenyl)
Alpha-D-glucopyranose,  4-O-
beta-D-galactopyranosyl
Alpha-D-glucopyranose, 4-O-
beta-D-galactopyranosyl
Cyclopropanetetradecanoic
acid, 2-octyl, methyl ester

1-(4-hidroxy-3-

Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-
propenyl)
Benzaldehyde, 4-hydroxy-3,5-
dimethoxy

7-Methoxybenzofuran-2-
carboxylic acid

5,6-Dimethoxy-1-indanone
Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-
propenyl)

Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5-
dimethoxyphenyl)

4-hidroxy-2-
methoxycinnamaldehyde

26,52
26,68

26,81
27,44

27,68
27,84
27,88

27,99
28,20

28,54
28,62
28,80
28,94
29,07
29,36
29,44
29,81
30,13
30,50
30,75
31,19
31,33
31,70
32,35

32,48

0,29
0,82

0,22
2,61

0,72
0,87
0,47
0,30
3,08
0,32

1,80
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72

73

74

75

76

77

78
79
80

81

82
83

Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-
propenyl)

Benzaldehyde, 4-hydroxy-3,5-
dimethoxy
7-Methoxybenzofuran-2-
carboxylic acid

5,6-Dimethoxy-1-indanone
Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-
propenyl)

Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5-
dimethoxyphenyl)

4-hidroxy-2-
methoxycinnamaldehyde

1-(4-hydroxybenzylidene)acetone

Desaspidinol

Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5-
dimethoxyphenyl)
3,5-Dimethoxy-4-
hidroxycinnamaldehyde

6-methoxy-3-methybenzofuran

30,49
30,75
31,19
31,33
31,70
32,35

32,49
32,57
33,07
34,29
37,48
45,92

0,76
0,81
0,47
0,30
2,87
0,35
1,46
0,69
0,81
0,34
0,52
0,32

CA

CA

n O O ou

[%2]

CA

72

73

74

75

1-(4-
hydroxybenzylidene)acetone

Desaspidinol

Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5-
dimethoxyphenyl)
3,5-Dimethoxy-4-
hidroxycinnamaldehyde

32,56
33,07
34,28

37,47

1,10
0,66
0,34

0,65
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Tabela 10. Area total dos picos dos pirogramas (%) dos diferentes derivados de lignina
e carboidratos e as relacGes entre si da fibra de coco em diferentes condi¢bes de pH e
tempo de reacéo.

Produtos derivados da lignina
S T N Produtos
ngnlqa p- ngnlpg !_l_gnlln_a davecs el
Amostras | hidroxifenil | guaiacilica | Siringilica| Total SIG carboidratos L/CA
(H) (%) | (G)(%) | (5)(%) (CA) (%)
Fibra
(Controle) 11,56 20,34 14,87 46,78 0,73 28,11 1,66
Fibra-pH 5-2h 5,06 28,07 10,59 43,72 0,38 31,13 1,40
Fibra-pH 5-4h 9,37 14,70 9,15 33,21 0,62 36,46 1,08
Fibra-pH 5-6h 13,33 18,18 9,83 41,35 0,54 28,62 1,86
Fibra-pH 3-2h 6,90 21,74 12,16 40,79 0,56 36,23 2,17
Fibra-pH 3-4h 8,06 19,92 10,13 38,12 0,51 29,28 1,30
Fibra-pH 3-6h 8,73 20,85 10,58 40,16 0,51 24,90 1,61
Fibra-pH 8-2h 6,45 24,36 12,35 43,16 0,51 27,20 1,59
Fibra-pH 8-4h 5,54 21,74 12,82 40,10 0,59 14,59 2,75
Fibra-pH 8-6h 6,56 19,15 11,09 36,81 0,58 19,92 1,85

Das unidades p-hidroxifenil da lignina (H), 11,56% nas fibras, o fenol foi a
substancia em maior nivel encontrada, compreendendo 9,58% do total destas, segundo a
Tabela 6.

Apobs ozondlise, a area de unidades H foi reduzida aparentemente em maior
intensidade para o tratamento em pH 8; contudo, nas amostras neutras (pH 5), a maior
variacdo foi em relacdo ao tempo e ndao em fungdo do pH, sendo o tratamento em 2
horas, o mais afetado pela reducéo de tais unidades (5,06%). Alguns autores relacionam
a presenca de tais substancias em grau elevado com a presenga de p-hidroxibenzoatos.
em palmeiras, como em palmeira sagu e em palma (dendé). E isso se confirma pela
presenca de outras substancias identificadas pela pirélise, como a 2-Metil-benzaldeido
(17), p-hidroxialilbenzeno (23) da Tabela 6 e pela analise em CLAE das substancias
organcicas da parede celular. Os &cidos p- hidroxibenzoicos, fortemente presentes nas
palmeiras, podem ser aplicados a engenharia de plasticos, ou seja, na fabricacdo de
compositos reforcados com fibra de palmeiras (KURODA; OZAWA; UENO, 2001;
RENCORET et al., 2013).

De acordo com a Tabela 10, a pirdlise acoplada a cromatografia gasosa
identificou, dentro de uma base, mais unidades G de lignina guaicilica em relacdo a
unidades S nas fibras do fruto de coco natural, com relagdo S/G de 0,73. De modo geral,
0 ozo6nio foi mais seletivo pelas unidades siringilicas, reduzindo-as de forma mais
substancial apds tratamento, do que para as unidades guaiacilicas, que se manteve em
média constante ou com pouco variagdes em comparacdo com com a fibra natural e
entre tratamentos. Mas particularmente, em relacdo ao tempo, a partir de 2 horas ocorre
um descréscimo das unidades G.

Os valores da Tabela 10 foram resumidos na Figura 60, que representa o grafico
da relacdo S/G das amostras de fibras sob diferentes tempos e condicdo de pH. A
relacdo S/G inicialmente da fibra controle foi de 0,73 e observou-se um descréscimo
deste valor nas amostras tratadas com ozénio. Para as amostras em pH 5 (neutro) o
maior valor de S/G (0,62) foi a 4 horas de exposi¢do ao 0zbnio, ou seja, houve nesse
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tempo, a menor reducgdo das unidades siringilicas em relacdo a guaiacilicas pela agcdo do
0zOnio, a amostra mais oxidada. Para os tratamentos acido e basico a variacdo foi quase
linear em relagé@o ao tempo de tratamento.

1,00
0,90
0,80 0,73

~ 0,70 0,62
& 0.60 0,51 0,54
N 0,59 0,51

o,
v
o 20 0,56 0,58
’E 0,40 0,51
& 0,30 0,38
0,20
0,10
0,00

Neutro
Acido

Basico

Controle 2h 4h 6h

Amostras/ tempo (ozonélise)

Figura 60. Razdo S/G da fibra da amostra controle (sem acdo da ozondlise) e sob
condicdo neutra, &cida e basica por 2, 4 e 6 horas.

A Figura 61 representa o grafico da relacdo L/CA das amsotras de fibras sob
diferentes tempos e condic¢do de pH. Quanto menor a relacdo, maior a acdo do 0zoénio
em tornar disponivel os carboidratos em relacdo a lignina. O tratamento com a menor
razdo (1,08) foi em pH 5 (neutro) a 4 horas de exposi¢cdo ao 0zodnio nas fibras. Para o
tramento &cido, a melhor condicdo foi apresentada em 4 horas enquanto que no
tratamento bésico, em 2 horas.

6,00 Neutral
—~ 500 4’77 Acid
9“3_ ! Basic
< 400 3,25 3,26
J
< 3,00 2,57 2,02
=§ 2,00 217 1,36
0 1,86
< 1,00 1,40 108

0,00

Control 2h 4h 6h

Amostra/ tempo (ozondlise)

Figura 61. Razdo L/CA da fibra da amostra controle (sem acdo da ozonodlise) e sob
condicgéo neutra, acida e basica por 2, 4 e 6 horas.
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A Figura 62 resume em um grafico de coluna, o total das areas dos picos para 0s
compostos derivados de lignina e carboidrato em porcentagem para o tratamento neutro
(pH 5) sob os diferentes tempos de tratamento com ozonolise.

O ozénio parece ter sido mais eficaz para o tratamento neutro, pois foi mais
reativo em relagdo a lignina do que com o carboidrato em relagdo aos outros
tratamentos. O total dos derivados de lignina apresentou descréscimo de 13,57% em
relagdo & fibra controle com a fibra tratada a 4 horas, e ainda, foi possivel observar
acréscimo dos carboidratos nesse mesmo tempo em torno de 8%, sendo o tempo fator
limitante para a eficiéncia do tratamento. De 46,78% do total de derivados de lignina
para fibra sem ozonolise houve reducdo para 33,21% a 4 horas de tratamento.

46,78
43,72
41,35
36,46
33,21
31,13

: I I 28!62

Fibra (Controle) FWNOZ2 FWNOZ4 FWNOZ6

M Lignina M Carboidratos

Figura 62. Relacdo entre lignina e carboidratos para fibra de coco antes e apos
ozondlise (pH 5- 2, 4, 6 horas) baseado na area dos picos (%). Identidade das amostras:
Fibra (Controle) — Fibra sem ozonolise ; FWNOZ2, FWNOZz4, FWNOZ6 — fibra em
solucdo neutra submetida a ozondlise por 2, 4 e 6 horas respectivamente.
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A Figura 63 apresenta o total das areas dos picos para os compostos derivados
de lignina e carboidrato em porcentagem para o tratamento &cido sob os diferentes
tempos de tratamento com ozonolise.

Os produtos derivados da lignina em meio reacional &cido reduziram em todos
0s tempos de reagdo. Os carboidratos apresentaram aumento, quando comparados com a
amostra controle a 2 horas sob acdo do ozonio. A variagdo do aumento de carboidratos
para as amostras em meio acido a 2 horas de tratamento foi também de 8% em relacéo a
fibra natural, sendo que a reducdo de lignina, em relacéo a area dos picos identificados,
foi de 6%. Embora para o tratamento em meio acido por 2 horas ter apresentado o maior
valor de carboidratos, quando comparado com outros tempos reacionais, o 0zonio foi
mais reativo em relacéo a lignina.

40,79 40,16

46,78
38,12

36,23
29,28
I 24,90

Fibra (Controle) FWAOZ2 FWAOZ4 FWAOZ6

28,11

m lignina m Carboidratos

Figura 63. Relacdo entre lignina e carboidratos para fibra de coco antes e apos
ozonolise (pH 3- 2, 4, 6 horas) baseado na area dos picos (%). Identidade das amostras:
Fibra (Controle) — Fibra sem ozondlise ; FWAOZ2, FWAOZ4, FWAOZ6 — fibra em
solucdo &cida submetida a ozondlise por 2, 4 e 6 horas respectivamente.
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A Figura 64 apresenta o total das areas dos picos para 0s compostos derivados
de lignina e carboidrato, em porcentagem, para o tratamento basico sob os diferentes
tempos de tratamento com ozonolise.

No tratamento em solugdo basica, a acdo do ozo6nio acarretou a reducdo dos
derivados de carboidratos, embora perceba-se uma reducdo dos derivados da lignina
conforme o tempo de tratamento. Embora o ozdnio tenha afetado a lignina, a solugéo
em meio basico promoveu uma degradacdo dos compostos de celulose e hemicelulose
expressiva a partir de 4 horas.

46,78
43,16
40,10
36,81
28,11 27,20

19,92
14,59 I

Fibra (Controle) FWBOZ2 FWBOZ4 FWBOZ6

m lignina m Carboidratos

Figura 64. Relacdo entre lignina e carboidratos para fibra de coco antes e apos
ozonolise (pH 8- 2, 4, 6 horas) baseado na area dos picos (%). Identidade das amostras:
Fibra (Controle) — Fibra sem ozonélise ; FWBOZ2, FWBOZ4, FWBOZ6 — fibra em
solucdo basica submetida a ozondlise por 2, 4 e 6 horas respectivamente.
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4.3.5.2 Parénquima

4.3.5.2.1 Parénquima original (Controle)

As identidades e abundancias

porcentagem, dispGem listados na Tabela 11.

relativas dos compostos,

expressas em

Tabela 11. Caracterizacao das substancias do parénquima apos PI-CG/EM e respectivas
areas relativa(%) sem exposicdo a ozonolise. Origem dos compostos: Carboidratos

(CA); Lignina p-hidroxifenila (H); Lignina guaiacila (G); Lignina siringila (S).

Parénquima

Sem ozonélise

Pico

Substancia

T(min) Area(%) Origem

© 00 N o O A~ W DN

11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31

Glycerin
(S)-5-Hydroxymethyl-2[5H]-furanone
3-Furaldehyde

2-furamethanol
4-Penten-2-one,3-methyl
2-Cyclopentene-1-4,Dione
2(5H)-Furanone

2(3H)-Furanone, 5-methyl
Phenol

2-cyclohexene-1,4-dione
Oxazolidine, 2,2-diethyl-3-methyl
Benzene, 1-methoxy-4-methyl
2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-methyl
2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl
4-Methyl-5H-furan-2-one

Phenol, 2-methyl

Phenol, 4-methyl

Phenol, 2-methoxy-
p-Dioxone-2,5 dimethanol

2,4 (3H,5H)-furandione-3-methyl
Phenol,3,5-dimethyl

Ethanone, 1-(2-methylphenyl)
2(3H)-Furanone, dihydro-4-methyl
Phenol, 4-ethyl

Phenol, 2-methoxy-4-methyl
1,2-Benzenediol

Benzofuran, 2,3-dihydro
2-Furancarboxaldehyde, 5-(hydroxymethyl)
1,2-Benzenediol, 3-methyl
Phenol, 4-ethyl-2-methoxy
1,2-Benzenediol, 4-methyl

1,77
5,26
6,35
7,13
7,61
8,11
9,16
9,77
11,80
11,99
12,52
13,14
13,33
13,65
13,86
14,30
15,04
15,36
15,71
16,82
17,35
17,51
17,74
17,91
18,62
18,85
19,52
19,85
20,65
21,10
21,55

0,34
0,68
1,95
0,40
0,58
0,22
0,75
1,16
5,07
0,42
1,58
0,15
0,49
0,18
0,20
0,42
2,08
1,47
0,90
0,54
0,19
0,13
0,24
0,52
3,34
117
2,39
1,56
0,73
0,81
0,49

CA
CA
CA
CA
CA
CA
CA

CA
CA

CA

CA

CA

CA

CA

CA
CA
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32 | Beta-d-Ribopyranoside, methyl, 3-acetate 21,85 0,38 CA
33 | 2-methoxy-4-vinylphenol 22,17 4,67 G

34 | Phenol, 4-(2-propenyl) 23,02 0,23 G

35 | Phenol, 2,6-dimethoxy 23,16 1,40 S

36 | Phenol, 2-methoxy-3-(2-propenyl) 23,27 0,45 G

37 | 1-propanone, 1-(4-hydroxyphenyl)-2-methyl 23,59 0,30 H

38 | Phenol, 2-propyl 23,85 0,87 H

39 | 1,2,4-trimethoxybenzeno 25,63 1,06 S

40 | Phenol, 2-methoxy-4-(1-propenyl) 25,79 1,71 G

41 | Benzene, 1-methoxy-2-(methoxymethyl) 25,97 0,38 G

42 | Ethanone, 1-(4-hidroxy-3-methoxyphenyl) 26,69 0,44 G

42 | D-glucose,4-O-alpha.-D-glucopyranosyl 27,36 1,72 CA
43 | Trimethoxyamphetamine, 2,3,5- 27,54 3,19

44 | d-mannose 27,69 2,70 CA
45 | 1,6 Anhydro-beta- D-glucopyranose(levoglucosan) 27,78 1,31 CA
46 | vitamin d3 28,20 0,75

47 | 3,5-dimethoxyacetophenone 28,55 2,35 S

48 | 2,5-Dihydroxy-4-isopropyl-2,4,6-cycloheptatrien-1-one 28,80 0,57

49 | Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-propenyl) 29,35 0,69 S

50 | d-mannose 29,69 0,29 CA
51 | Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-propenyl) 30,51 0,45 S

52 | Benzaldehyde, 4-hydroxy-3,5-dimethoxy 30,76 0,46 S

53 | 5,6-dimethoxy-1-indanone 31,19 0,16 CA
54 | Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-propenyl) 31,69 1,79 S

55 | Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5-dimethoxyphenyl) 32,35 0,23 S

56 | 4-hidroxy-2-methoxycinnamaldehyde 32,46 0,41 G

57 | 6-methoxy-3-methybenzofuran 32,56 0,97 CA
58 | Desaspidinol 33,07 0,49 S

59 | 3,5-Dimethoxy-4-hidroxycinnamaldehyde 37,48 0,25 S

A contribuicdo mais importante do derivado da lignina p-hidroxifenil (H)
determinado na amostra de parénquima de coco foi o fenol (9), equivalendo a 5,07% da
area do cromatograma, dentro de um total de 59 substancias identificadas.

Os derivados mais significativos da lignina guaiacilica para o parénquima foram 2-
methoxy-4-vinylphenol (33); Phenol, 2-methoxy-4-methyl (25); Phenol, 2-methoxy-4-
(1-propenyl) (40); Phenol, 2-methoxy (18); Phenol, 4-ethyl-2-methoxy (30) e 1,2-
Benzenediol, 3-methyl (29).

Os derivados mais significativos da lignina siringilica para o parénguima foram 3,5-
dimethoxyacetophenone (47); Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-propenyl) (54); Phenol, 2,6-
dimethoxy (35); 1,2,4-trimethoxybenzeno (39); Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-propenyl)
(49) e desaspidinol (58).

Os principais derivados dos carboidratos identicados foram D-mannose (44);
benzofuran, 2,3-dihydro  (27); 3-Furaldehyde (3); D-glucose,4-O-alpha.-D-
glucopyranosyl (42); 2-Furancarboxaldehyde, 5-(hydroxymethyl) (28) e 2(3H)-
furanone, 5-methyl (8).
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A Figura 65 representa os principais derivados do parénquima encontrados por
PI-CG/EM de lignina p-hidroxifenila (H); lignina guaiacilica (G); lignina siringilica (S)

e carboidratos (CA).
OH
r .
Phenol
OH OH
OH
OCH OH OH
_Cr o X O we JX e
H,C
HC= OCHg CHs HsC™ ™% OCH3 OCH, CH,
2-methoxy-4-vinyphenol Phenol, 2-methoxy-4-methyl Phenol, 2-methoxy-4-(1-propenyl) Phenol, 2-methoxy- Phenol, 4-ethyl-2-methoxy  1.2-Benzenediol, 3-methyl
CHa
0
[¢] OCH;;OH OH OCHgOCH o on
HaCO CHy ﬂ HCO OCH; ’ >
H,C7 OCH, HaC I
OCH3 OCHjs ™
3,5-dimethoxyacetophenone Phenol, 2.6-dimethoxy-4-(2-propenyl)  Phenol, 2.6-dimethoxy 1.2,4-trimethoxybenzeno Desaspidinol
HO 0 HO HO
o OH o OH
O, (o]
OH OHp~OH ©j> KLH OH OH / HO\/@Q ca
0 0]
OH (0] o) OH on®  on
D-mannose Benzofuran, 2.3-dihydro 3-Furaldehyde D-glucose.4-O-alpha.-D-glucopyranosyl 2-furancarboxaldeyde, 5- 2(3H)-furanone, S-methyl

(hydroxymethyl)

Figura 65. Principais estruturas dos derivados da lignina do tipo p-hidroxifenil (H),
guaiacilica (G), siringilica (S) e carboidratos (CA) do parénquima sem sofrer oxidacao
por ozénio.
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4.3.5.2.2 Parénquima oxidado por ozondlise - pH neutro

A Figura 66 representa os cromatogramas das amostras de parénquima tratadas a
pH 5 com ozbnio em diferentes tempos.

Parénquima (Controle)

Parénquima - ozénio - 2h

Wi

Parénquima - ozénio - 4h

Parénquima - ozénio - 6h

o] 5 10 15 20 25 30 3t
Tempo de retencdo (min)

Figura 66. Cromatograma da PI-CG/EM obtido através do parénquima antes e ap0s
ozonolise. As identidades e abundancias relativas dos compostos; expressa em
porcentagem, dispdem listados na Tabela 12.
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Tabela 12. Caracterizacdo das substéncias da biomassa do parénquima apos PI-CG/EM e respectivas areas relativa (%) em diferentes
horas de exposigdo a ozonodlise sob solu¢dao neutra. Origem dos compostos: Carboidratos (CA); Lignina p-hidroxifenila (H); Lignina
guaiacilica (G); Lignina siringilica (S).

Parénquima
Neutro
2h 4h 6h
Pico Substéancia T(min) Area(%) Origem | Pico Substéancia T(min) Area(%) Origem | Pico Substéancia T(min) Area(%) Origem
Acetic acid, 2(3H)-Furanone, dihydro-4- 2(3H)-Furanone, dihydro-4-
1 | [(aminicrbonyl)amino]oxo 1,77 0,98 CA 1 | hidroxy 1,77 0,90 CA 1 | hidroxy 1,78 1,00 CA
2H-Pyran-2,5-diol,tetrahydro-, 2H-Pyran-2,5-
2 | diacetate 2,20 2,96 CA 2 | Acetic acid 2,30 1,51 CA 2 | diol,tetrahydro-, diacetate 2,19 3,05 CA
2(3H)-Furanone, 3-
3 | Acetic acid 2,35 2,75 CA 3 | butyldihydro 3,18 0,31 CA 3 | Acetic acid 2,32 2,26 CA
2(3H)-Furanone, dihydro-4-
4 | 2(3H)-Furanone, 3-butyldihydro 3,15 0,59 CA 4 | hidroxy 4,45 0,64 CA 4 | Cyclobutylamine 3,48 0,06
2(3H)-Furanone, dihydro-4-
5 | 2,2-Bioxirane, (R*,R*)-(+/-) 3,96 0,31 CA 5 | 2,2-Bioxirane, (R*,R*)-(+/-) 3,99 0,30 CA 5 | hidroxy 4,43 0,78 CA
2(3H)-Furanone, dihydro-4-
6 | 2(3H)-Furanone, dihydro-4-hidroxy 4,43 0,62 CA 6 | hidroxy 4,45 0,64 CA 6 | Pyrrolidine, 3-methyl 4,51 0,21 CA
1,3-Dioxane-4,6-dione, 2,2- 1,3-Dioxane-4,6-dione, 2,2-
7 | dimethyl 4,99 0,30 CA 7 | dimethyl 5,00 041 CA 7 | 2(5H)-Furanone 5,29 0,64 CA
(S)-5-Hydroxymethyl-2[5H]-
8 | furanone 5,29 0,81 CA 8 | 2(5H)-Furanone 5,30 0,59 CA 8 | 2(3H)-Furanone, 3-ethyl 6,40 2,00 CA
Ethanone, 1,2-di-2-furanyl-2-
9 | hydroxy 6,41 2,53 CA 9 | 3-Furaldehyde 6,41 1,70 CA 9 | 2-Cyclopentene-1-4,Dione 6,61 0,35 CA
10 | 2-Cyclopentene-1-4,Dione 6,60 0,43 CA 10 | 2-Cyclopentene-1-4,Dione 6,62 0,29 CA 10 | 2-furamethanol 7,17 0,34 CA
11 | 2-furamethanol 7,16 0,35 CA 11 | 2-furamethanol 7,19 0,33 CA 11 | 2(3H)-Furanone, 5-methyl 7,67 0,49 CA
12 | 2(3H)-Furanone, 5-methyl 7,64 0,53 CA 12 | 2(3H)-Furanone, 5-methyl 7,67 0,45 CA 12 | 2-Cyclopentene-1-4,Dione 8,16 0,16 CA
13 | 2-Cyclopentene-1-4,Dione 8,13 0,20 CA 13 | 2-Cyclopentene-1-4,Dione 8,18 0,15 CA 13 | 2-furamethanol 9,55 0,29 CA
14 | 2(5H)-Furanone 9,21 0,45 CA 14 | Cyclohexanone, 3-hydroxy 8,39 0,28 CA 14 | 1,3-Cyclopentanedione 9,82 1,46 CA
2-Furancarboxaldehyde,  5-
15 | 1,3-Cyclopentanedione 9,82 1,35 CA 15 | 2(5H)-Furanone 9,22 0,46 CA 15 | methyl 11,08 0,47 CA
2-Propenamide, N-
16 | 2(3H)-Furanone, 5-methyl 10,71 0,12 CA 16 | 1,3 Butadiene-1-carboxylic acid 9,55 0,30 16 | (aminocarbonyl) 11,19 1,02
17 | 2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl 11,06 0,58 CA 17 | 1,3-Cyclopentanedione 9,82 1,41 CA 17 | phenol 11,83 3,07 H
2-Oxepanone, 5-(1,1- 2-Furancarboxaldehyde, 5-
18 | dimethylethyl) 11,19 1,18 18 | methyl 11,10 0,26 AC 18 | 2-cyclohexene-1,4-dione 11,98 0,28 CA
2-Propenamide, N-
19 | phenol 11,83 2,93 H 19 | (aminocarbonyl) 11,21 0,91 19 | 2H-Pyran-2,6 (3H)-dione 12,28 0,49 CA
20 | 1,3,2-Dioxaborolane, 2-ethyl-4,5- 12,31 0,35 CA 20 | Phosphonic acid, (p- 11,85 3,50 H 20 | Oxazolidine, 2,2-diethyl-3- 12,59 2,16 CA
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21

22

23

24

25
26

27

28

29

30

31
32

33
34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

dimethyl

Butanoic acid, dimethyl ester
2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-
methyl

1,2 Cyclopentanedione, 3-methyl
4-Methyl-5H-furan-2-one
1-Amino-2,6-dimethylpiperidine
1,3-Dioxol-2-one, 4,5-dimethyl

Phenol, 4-methyl

1-Propann, 1(2-furanyl)
Phenol, 2-methoxy-
2,4 (3H,5H)-furandione-3-methyl

2-Cyclopentene-1,4-Dione
Phenol, 4-ethyl

Phenol, 2-methoxy-4-methyl

1,2-Benzenediol
vitamin d3

Benzofuran, 2,3-dihydro
2-Furancarboxaldehyde, 5-
(hydroxymethyl)
Beta-d-Ribopyranoside, methyl, 3-
acetate

1,2-Benzenediol, 3-methyl

Phenol, 4-ethyl-2-methoxy
2-vivnyl-9-[beta-d-
ribofuranosy]hypoxanthine

1,2-Benzenediol, 4-methyl
Beta-d-Ribopyranoside, methyl, 3-
acetate

12,62
12,99
13,37
13,89

14,03
14,31

15,07

15,21
15,37
16,89

17,31
17,90

18,62
18,90

19,12
19,55
19,92
20,49
20,64
21,09
21,45
21,59

21,89

2,67
0,37
0,62
0,18

0,64
0,59

0,83

0,18
0,87
0,50

0,32
0,27

1,16
3,03

1,44
2,17
2,60
0,86
0,28
1,55
1,04
1,68

0,67

CA

CA

CA

CA

CA

CA

CA

CA

CA

CA

CA

21

22

23

24

25
26

27

28

29

30

31
32

33
34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

hydroxyfenyl)
2-cyclohexene-1,4-dione

2H-Pyran-2,6 (3H)-dione

Oxazolidine, 2,2-diethyl-3-
methyl
2H-Pyran-2,6 (3H)-dione

2-Cyclopenten-1-one, 2-
hydroxy-3-methyl

4-Methyl-5H-furan-2-one
1-Amino-2,6-
dimethylpiperidine

Phenol, 4-methyl

Phenol, 2-methoxy-

Hexanoic  acid, 1, 1-
dimethylethy ester

2,4 (3H,5H)-furandione-3-
methyl

1-Methyl-8-nitroisoxazolizidine

2(3H)-Furanone,
methyl

dihydro-4-

Phenol, 3-ethyl
Phenol, 2-methoxy-4-methyl

1,2-Benzenediol
D-glucose,4-O-alpha.-D-
glucopyranosyl

Benzofuran, 2,3-dihydro
2-Furancarboxaldehyde, 5-
(hydroxymethyl)
Beta-d-Ribopyranoside,

methyl, 3-acetate

1,2-Benzenediol, 3-methyl
D-glucose,4-O-alpha.-D-
glucopyranosyl

1,2-Benzenediol, 4-methyl

12,00
12,27
12,59
12,97

13,37
13,90

14,05

15,07
15,41
15,75

16,85
17,55

17,72
17,94

18,67
18,89
19,05
19,57
19,89
20,47
20,65
21,37

21,58

0,26
0,49
2,01
0,38

0,64
0,17

0,59

1,05
0,95
0,56

0,40
0,22

0,25
0,40

2,41
1,99
0,36
191
1,75
0,59
0,80
1,01

0,82

CA

CA

CA

CA
CA

CA

CA

CA

CA

CA

CA

CA

21

22

23

24

25
26

27

28

29

30

31
32

33
34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

methyl

2H-Pyran-2,6 (3H)-dione
2-Cyclopenten-1-one, 2-
hydroxy-3-methyl
1-Amino-2,6-
dimethylpiperidine
1,3-Dioxol-2-one, 4,5-
dimethyl

Phenol, 4-methyl

Phenol, 2-methoxy-

2,4 (3H,5H)-furandione-3-
methyl

4H-Pyran-4-one, 2,3-
dihydro-3,5-dihidroxy-6-
methyl
2(3H)-Furanone,
methyl

dihydro-4-

Phenol, 4-ethyl

Phenol, 2-methoxy-4-methyl

1,2-Benzenediol
Alpha-D-Gluucopyranoside,
O-alpha-D-glucipyranosyl-
(1.fwdarw.3)-beta.-D-
fructofuranosyl

Benzofuran, 2,3-dihydro
2-Furancarboxaldehyde,  5-
(hydroxymethyl)
Beta-d-Ribopyranoside,
methyl, 3-acetate
1,2-Benzenediol, 3-methyl
Phenol, 4-ethyl-2-methoxy
vitamin d3
1,2-Benzenediol, 4-methyl
Beta-d-Ribopyranoside,
methyl, 3-acetate
2-methoxy-4-vinylphenol

Phenol, 4-(2-propenyl)

12,97
13,37
14,03
14,23

15,07
15,39

16,87

17,29
17,72
17,93

18,65
18,91

19,07
19,55

19,92
20,79
20,64
21,13
21,42
21,60
21,88
22,17

23,02

0,32
0,67
0,58
0,23

1,09
1,11

0,44

0,24
0,23
0,23

3,28
2,78

0,70
1,74

1,95
0,32
0,85
0,51
0,88
0,90
0,57
2,39

0,24

CA

CA

CA

CA

CA

CA

CA
CA

CA

CA

CA
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44
45
46
47

48

49

50
51

52

53

54

55

56

57
58

59

60

61

62

63

64

65

66

2-methoxy-4-vinylphenol
vitamin d3

Phenol, 4-(2-propenyl)
Phenol, 2,6-dimethoxy

Eugenol

Phenol, 2-propyl

1,3-Benzenediol, 4-ethyl

1,2,3- Benzenetriol
Benzaldehyde,
methoxy

3-hydroxy-4-

Lactose

D-Allose

1,3-Propanediol,
diacetate
Benzoic
methyl ester

2,2-dimethyl,

acid,  4-(acetyloxy)-,

1,2 ,4-trimethoxybenzeno
Phenol, 2-methoxy-4-(1-propenyl)
Phenol, 2-methoxy-4-propyl

vitamin d3
Ethanone,
methoxyphenyl)

1-(4-hidroxy-3-

Benzoic acid, 3-hydroxy
3,4-Dimethoxy-dl-phenylalanine
Benzene, 1,2,3-trimethoxy-5-
methyl

4-Hidroxybenzamide

Benzoic acid, 4-hidroxy

22,17
22,38
23,01
23,16

23,27

23,88

24,08
24,21

24,50
24,75

24,99

25,09
25,22

25,62
25,79

25,98
26,46
26,69
26,97
27,11
27,54
27,70

27,83

1,70
0,81
0,30
0,58

0,32

0,93

0,20
0,43

0,55
1,27

0,08

0,19
0,24

0,96
0,83

041
0,42
0,38
0,28
0,24
1,84
1,83

2,99

n o

I ©

CA

CA

44
45
46
47

48

49

50
51

52

53

54

55

56

57
58

59

60

61

62

63

64

65

66

Beta-d-Ribopyranoside,
methyl, 3-acetate

2-methoxy-4-vinylphenol
Phenol, 4-(2-propenyl)

Phenol, 2,6-dimethoxy
Phenol, 2-methoxy-3-(2-
propenyl)

Phenol, 2-propyl

1,3-Benzenediol, 4-ethyl

d-mannose
Benzaldehyde,  3-hydroxy-4-
methoxy
Phenol, 2-methoxy-4-(1-
propenyl)

Beta-d-Ribopyranoside,

methyl, 3-acetate

Alpha- D-glucopyranoside, O-
alpha-D-glucopyranosyl-
(1.fwdarw.3)-beta.-D-
fructofuranosyl

1,2,4-trimethoxybenzeno
Phenol, 2-methoxy-4-(1-
propenyl)

4-Hydroxybenzamide
1,6 Anhydro-beta- D-
glucopyranose(levoglucosan)

6-methoxy-3-methybenzofuran
Ethanone, 1-(4-hidroxy-3-
methoxyphenyl)

Benzene, 1,2,3-trimethoxy-5-
methyl
2-propanone,
methoxypheny)

1-(4-hydroxy-3-

vitamin d3
1,6 Anhydro-beta- D-
glucopyranose(levoglucosan)

1,5-Naphthalenediol

21,88
22,19
23,03
23,18

23,30

23,87

24,06
24,34

24,50
24,68

25,11

25,46
25,64

25,80
25,99

26,22
26,56
26,70
27,55
27,70
27,84
28,05

28,26

0,43
3,54
0,08
0,89

0,38

0,62

0,45
0,26

1,38
0,44

0,19

0,26
1,02

1,27
0,33

0,38
0,27
0,52
4,02
1,74
0,97
1,58

0,68

CA

n O

I o©

CA

CA

CA

CA

CA

CA

44
45
46
47

48

49

50
51

52

53

54

55

56

57
58

59

60

61

62

63

64

65

66

Phenol, 2,6-dimethoxy
Phenol, 2-propyl
1,3-Benzenediol, 4-ethyl

d-mannose

Benzaldehyde, 3-hydroxy-4-
methoxy
Phenol,
propenyl)
Alpha-  D-glucopyranoside,
O-alpha-D-glucopyranosyl-
(1.fwdarw.3)-beta.-D-
fructofuranosyl

2-methoxy-4-(1-

1,2,4-trimethoxybenzeno
Phenol, 2-methoxy-3-(2-
propenyl)

Phenol, 2-methoxy-4-propyl

D-Allose

vitamin d3

6-methoxy-3-
methybenzofuran

Ethanone,  1-(4-hidroxy-3-
methoxyphenyl)

Benzoic acid, 3-ethoxy
3,4-Dimethoxy-dl-
phenylalanine
Trimethoxyamphetamine,
2,3,5-

vitamin d3

1,6 Anhydro-beta- D-
glucopyranose(levoglucosan)
1,6 Anhydro-beta- D-
glucopyranose(levoglucosan)

2,4-dimethoxyacetophenone

Phenol, 4-(3-hydroxy-1-
propenyl)-2-methoxy

Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-
propenyl)

23,18
23,88
24,07
24,33

24,51

24,66

25,48
25,64

25,80
25,98

26,25

26,40
26,54

26,70
26,90

27,14
27,54
27,70
27,83
28,07
28,57
28,81

29,38

1,09
0,61
0,39
0,16

1,45

0,80

0,27
1,42

1,49
0,42

0,62

0,22
0,26

0,46
0,24

0,22
3,20
2,80
141
0,76
1,85
0,45

0,54

CA

CA

CA

CA

CA
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67

68

69

70

71

72

73

74

75

76

77

78

79

80

81

82

83

84

85

86

Alpha-D-glucopyranose, 4-O-beta-
D-galactopyranosyl
Alpha-D-glucopyranose, 4-O-beta-
D-galactopyranosyl

3,5-dimethoxyacetophenone
Phenol, 4-(3-hydroxy-1-propenyl)-

2-methoxy

Ethanone, 1-(4-hidroxy-3-
methoxyphenyl)

Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-
propenyl)

Alpha-D-glucopyranose, 4-O-beta-
D-galactopyranosyl

vitamin d3
Alpha-D-glucopyranose, 4-O-beta-
D-galactopyranosyl

Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-
propenyl)

Benzaldehyde, 4-hydroxy-3,5-
dimethoxy

5,6-dimethoxy-1-indanone
7-Methoxybenzofuran-2-carboxylic
acid
Phenol,
propenyl)

2,6-dimethoxy-4-(2-

Phenol, 3-phenoxy

Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5-
dimethoxyphenyl)

4-hidroxy-2-
methoxycinnamaldehyde
Desaspidinol

Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5-

dimethoxyphenyl)
3,5-Dimethoxy-4-
hidroxycinnamaldehyde

28,11
28,37
28,55
28,81
29,09
29,36
29,57
30,12
30,28
30,51
30,77
31,19
31,33
31,68
31,87
32,34
32,47
33,08
34,28

37,49

2,30
1,56
1,28
027
033
057
0,46
0,42
0,47
032
0,36
031
019
1,44
0,06
018
0,47
0,46
0,19

0,30

CA

AC

CA

CA

CA

CA

67

68

69

70

71

72

73

74

75

76

77

78

79

80

81

82

Benzeneacetaldehyde,
methoxy-alpha, 5-dimethoxy

3,5-dimethoxyacetophenone
Phenol,

propenyl)-2-methoxy
Phenol,  2,6-dimethoxy-4-(2-
propenyl)

1,6 Anhydro-beta-
glucofuranose

Phenol,  2,6-dimethoxy-4-(2-
propenyl)
Benzaldehyde, 4-hydroxy-3,5-
dimethoxy

5,6-dimethoxy-1-indanone
7-Methoxybenzofuran-2-
carboxylic acid

Phenol,
propenyl)
Ethanone,
dimethoxyphenyl)
4-Hydroxy-2-
methoxycinnamaldehyde
1-(4-
hydroxybenzylidene)acetone

Desaspidinol
Ethanone,
dimethoxyphenyl)
3,5-Dimethoxy-4-
hidroxycinnamaldehyde

4-(3-hydroxy-1-

2,6-dimethoxy-4-(2-

1-(4-hydroxy-3,5-

1-(4-hydroxy-3,5-

28,40
28,56
28,82
29,37
29,93
30,54
30,78
31,21
31,37
31,72
32,37
32,48
32,58
33,08
34,30

37,50

0,16
1,58
0,46
0,48
0,41
0,57
0,51
0,38
0,21
1,68
0,25
0,59
0,56
0,53
0,05

0,43

CA

AC

O O o»w

w

67

68

69

70

71

72

73

74

75

76

77

78

79

80

81

82

83

84

1,6 Anhydro-beta- D-
glucofuranose

Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-
propenyl)
Benzaldehyde,
3,5-dimethoxy
7-Methoxybenzofuran-2-
carboxylic acid

4-hydroxy-

5,6-dimethoxy-1-indanone
Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-
propenyl)

Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5-
dimethoxyphenyl)
4-Hydroxy-2-
methoxycinnamaldehyde
1-(4-
hydroxybenzylidene)acetone

Desaspidinol

Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5-
dimethoxyphenyl)
3,5-Dimethoxy-4-
hidroxycinnamaldehyde
Benzofuro[2.2-d]pyrimidin-
4(3H)

Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5-
dimethoxyphenyl)
4-Hydroxy-2-
methoxycinnamaldehyde

Desaspidinol

Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5-
dimethoxyphenyl)
3,5-Dimethoxy-4-
hidroxycinnamaldehyde

29,97
30,51
30,77
31,20
31,35
31,70
32,37
32,48
32,57
33,08
34,30
37,48
31,89
32,37
32,48
33,08
34,30

37,48

032
0,54
0,61
035
019
213
0,26
0,61
0,38
0,44
0,04
031
0,05721
0,24768
057101
0,41854
0,20043

0,28797

CA

CA

CA
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4.3.5.2.3 Parénquima oxidado por ozondlise - pH &cido

A Figura 67 representa 0os cromatogramas das amostras de parénquima tratadas a

pH 3 com ozbnio em diferentes tempos.

Parénquima (Controle)

Parénquima - ozénio - 2h

UL,

Parénquima - ozénio - 4h

Parénquima - ozénio - 6h

4] 5 10 15 20 25 30 35

Tempo de retengdo (min)

Figura 67. Cromatograma da PI-CG/EM obtido através do parénquima antes e ap0s
ozonolise. As identidades e abundancias relativas dos compostos; expressa em

porcentagem, dispbem listados na Tabela

13.
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Tabela 13. Caracterizacao das substancias da biomassa do parénquima ap6s PI-CG/EM e respectivas areas relativa(%) em diferentes horas
de exposicdo a ozondlise sob solugdo acida. Origem dos compostos: Carboidratos (CA); Lignina p-hidroxifenila (H); Lignina guaiacilica
(G); Lignina siringilica (S).

Parénquima
Acido
2h 4h 6h
Pico Substéncia T(min) Area(%) Origem | Pico Substéncia T(min) Area(%) Origem | Pico Substéncia T(min) Area(%) Origem
2(3H)-Furanone, dihydro-4-
1 | hidroxy 4,25 0,40 CA 1 | Acetic acid 2,24 1,32 CA 1 | 2(5H)-Furanone 5,19 1,08 CA
Ethanone, 1,2-di-2-furanyl-2-
2 | 1-Tetrazol-2-ylethanone 4,31 0,25 2 | Furan, 2,5-dimethyl 3,06 0,30 CA 2 | hydroxy 6,32 3,11 CA
(S)-5-Hydroxymethyl-2[5H]- (S)-5-Hydroxymethyl-2[5H]-
3 | furanone 5,09 0,99 CA 3 | furanone 5,14 0,96 CA 3 | 2-Cyclopentene-1-4,Dione 6,51 0,66 CA
4 | Furfural 6,22 2,86 CA 4 | Isopilocarpine 5,28 0,01 4 | 2-furamethanol 7,07 0,28 CA
Ethanone,  1,2-di-2-furanyl-2-
5 | hydroxy 6,41 0,56 CA 5 | 2-Cyclopentene-1-4,Dione 6,46 0,47 CA 5 | 2-Cyclopentene-1-4,Dione 8,07 0,14 CA
6 | 2-furamethanol 6,96 0,37 CA 6 | 2-furamethanol 7,03 0,27 CA 6 |1,3,57-Cyclooctatetraene 8,39 0,40 CA
7 | 2-Cyclopentene-1-4,Dione 7,97 0,15 CA 7 | 2(3H)-Furanone, 5-methyl 7,30 0,10 CA 7 | 2(5H)-Furanone 9,09 0,13 CA
2(5H)-Furanone, 5-(1- 2(5H)-Furanone, 5-(1-
8 | methylethyl) 8,48 0,14 CA 8 | methylethyl) 8,51 0,18 CA 8 | 2-furamethanol 9,44 0,29 CA
(S)-5-Hydroxymethyl-2[5H]-
9 | 2(5H)-Furanone 9,00 0,30 CA 9 | furanone 9,05 0,35 CA 9 | 1,3-Cyclopentanedione 9,70 1,11 CA
3-Dimethylaminomethylene-5,5- 2H-Pyran, 3,4-dihydro-4-
10 | 1,3-Cyclopentanedione 9,59 1,09 CA 10 | dimethylfuran-2,4-dione 9,40 0,25 10 | hydroxy 10,67 0,15 CA
2-Furancarboxaldehyde, 5- 2-Furancarboxaldehyde, 5-
11 | methyl 10,91 0,35 CA 11 | 1,3-Cyclopentanedione 9,66 0,99 CA 11 | methyl 10,99 0,54 CA
2-Propenamide, N-
12 | (aminocarbonyl) 11,02 1,30 12 | 2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl 10,95 0,57 CA 12 | phenol 11,75 2,08 H
2-Cyclopenten-1-one, 2-
13 | Phenol 11,66 2,43 H 13 | Butanoic acid, cyclic hydrazide 11,08 1,07 13 | hydroxy-3-methyl 12,87 0,32 CA
1,2 Cyclopentanedione, 3-
14 | 2H-Pyran-2,6(3H)-dione 12,10 0,23 CA 14 | Phenol 11,72 2,62 14 | methyl 13,26 0,35 CA
1-Amino-2,6-
15 | N-Butyl-tert-butylamine 12,42 3,07 15 | N-Butyl-tert-butylamine 12,47 2,90 15 | dimethylpiperidine 13,95 0,74
16 | 2H-Pyran-2,6(3H)-dione 12,76 0,33 CA 16 | Pyrazole-5-carboxylic acid 12,84 0,16 16 | Phenol, 4-methyl 14,98 0,66 H
1,2  Cyclopentanedione,  3- 2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-
17 | methyl 13,16 0,34 CA 17 | 3-methyl 13,22 0,45 CA 17 | 1-Propane, 1(2-furanyl) 15,07 0,10 CA
18 | 1-Amino-2,6-dimethylpiperidine 13,86 0,92 18 | 1-Amino-2,6-dimethylpiperidine 13,91 0,60 18 | Furyl hydroxymethyl ketone 15,14 0,26 CA
2-Propanol, 1-(4-
19 | Furan, 2-(methoxymthyl) 14,72 0,22 CA 19 | Phenol, 4-methyl 14,95 0,96 19 | methoxyphenoxy)-3-(2,6- 15,30 0,80 CA
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20
21

22

23

24

25

26

27
28

29

30
31
32

33

34
35

36
37

38

39

40
41

42
43

44

Phenol, 4-methyl

1-Propan2, 1(2-furanyl)

2,4 (3H,5H)-furandione-3-
methyl

4H-Pyran-4-one,  2,3-dihydro-
3,5-dihidroxy-6-methyl

1H-Imidazole-2-carboxaldehyde
Phenol, 4-ethyl

Benzoic acid
4H-Pyran-4-one, 3,5-dihydroxy-
2-methyl

Benzaldehyde, 2-methyl
2-Furancarboxaldehyde, 5-
(hydroxymethyl)
Beta-d-Ribopyranoside, methyl,
3-acetate

4,5-Dihydro-3-furoic acid
Phenol, 4-ethyl-2-methoxy
D-glucose, 6-O-alpha.-D-
galactopyranosyl
2-methoxy-4-vinylphenol
Phenol, 2,6-dimethoxy

Eugenol

(p-Hydroxyphenol)glyoxal

Phenol, 2-propyl

Benzaldehyde, 3-hydroxy-4-
methoxy
Phenol, 2-methoxy-4-(1-

propenyl)
1,2,4-trimethoxybenzeno

Phenol, 2-methoxy-4-(1-
propenyl)

Phenol, 2-methoxy-4-propyl

1,6 Anhydro-beta- D-
glucopyranose(levoglucosan)

14,92
15,07

16,67
17,10
17,15
17,78
17,92

18,39
19,42

19,75

20,33
20,39
21,01

21,25

22,05
23,03

23,16
23,48

23,74
24,36

24,54
25,50

25,66
25,84

26,08

0,51
0,24

0,37
0,22
0,14
0,27
0,30

1,31
2,57

2,50

1,25
0,25
0,47

1,01

2,14
0,59

0,23
0,26

0,79
2,38

0,34
0,81

0,86
0,35

0,81

CA

CA

CA

CA

CA

CA

CA

I I ® w

n O

(2]

20
21

22

23

24

25

26

27
28

29

30
31
32

33

34
35

36
37

38

39

40
41

42
43

44

1-Propann, 1(2-furanyl)
Phenol, 2-methoxy-

Levoglucosenone
4-Pyradinol

2,4 (3H,5H)-furandione-3-methyl
4H-Pyran-4-one, 2,3-dihydro-3,5-
dihidroxy-6-methyl
2(3H)-Furanone,
methyl
2(3H)-Furanone,
methyl

Phenol, 4-ethyl

dihydro-4-

dihydro-4-

Benzoic acid

Phenol, 2-methoxy-4-methyl
1,2-Benzenediol

Benzofuran, 2,3-dihydro
2-Furancarboxaldehyde, 5-
(hydroxymethyl)
Beta-d-Ribopyranoside,
3-acetate

methyl,

1,2-Benzenediol, 3-methyl

Phenol, 4-ethyl-2-methoxy

1,2-Benzenediol, 4-methyl
D-glucose, 6-O-alpha.-D-
galactopyranosyl

1,2-Benzenediol, 4-methyl
Beta-d-Ribopyranoside,
3-acetate

methyl,

2-methoxy-4-vinylphenol

vitamin d3

vitamin d3

Phenol, 2,6-dimethoxy

15,11
15,27

16,07
16,30
16,71
17,15
17,55

17,62
17,82

17,92

18,53
18,79
19,43

19,82

20,38
20,53

21,01
21,24

21,32
21,49

21,80
22,07

22,20
22,25

23,05

0,24
0,87

0,35
0,28
0,29
0,25
0,15

0,18
0,23

0,27

2,82
1,98
1,94

1,92

1,75
0,56

0,37
1,06

1,42
0,64

1,25
2,17

0,82
0,14

0,80

CA

CA

CA

CA

CA

CA

CA

CA

CA

CA

CA

20
21

22

23

24

25

26

27
28

29

30
31
32

33

34
35

36
37

38

39

40
41

42
43

44

dimethoxy-4-morphology)

Phenol, 2-methoxy-
4-Pyradinol

Piperidine, 1-nitroso
4H-Pyran-4-one, 2,3-dihydro-
3,5-dihidroxy-6-methyl
2(3H)-Furanone, dihydro-4-
methyl

Phenol, 4-ethyl
Benzoic acid

1,2-Benzenediol

Benzaldehyde, 2-methyl
2-Furancarboxaldehyde, 5-
(hydroxymethyl)
Beta-d-Ribopyranoside,

methyl, 3-acetate

1,2-Benzenediol, 3-methoxy

Phenol, 4-ethyl-2-methoxy
2-vivnyl-9-[beta-d-
ribofuranosy]hypoxanthine

1,2-Benzenediol, 2-methyl

2-methoxy-4-vinylphenol
2(3H)-Furanone,  dihydro-3-
(thioacetyl)

Phenol, 2,6-dimethoxy
Phenol, 2-methoxy-3-(2-
propenyl)

2,4-Dimethoxypehenol

(p-Hydroxyphenol)glyoxal

Phenol, 2-propyl
Benzaldehyde,
methoxy

3-hydroxy-4-

d-mannose

1,2,4-trimethoxybenzeno

15,60
16,35

16,75
17,19
17,63
17,85
18,12

18,82
19,48

19,82

20,42
20,57
21,04

21,38

21,52
22,10

22,26
23,08

23,21
23,31

23,55
23,81

24,42
24,59

25,55

0,51
0,23

0,32
0,41
0,18
0,19
0,22

2,86
2,66

2,20

1,53
0,39
0,53

1,25

1,86
1,88

1,17
0,45

0,23
0,24

0,22
0,71

0,79
1,57

0,80

CA

CA

CA

CA

CA

CA

96




45

46

47

48

49

50

51

52

53

54

55

56

57

58

59

60

61

62

63

64

65

66

67

Furan,
methyl
Ethanone,
methoxyphenyl)
3-Pyridinecarboxylic acid, 6-
amino

3-Pyridinecarboxylic acid, 6-
amino

2-(2-furannylmethyl)5-

1-(4-hidroxy-3-

vitamin d3

1,6 Anhydro-beta- D-
glucopyranose(levoglucosan)

1,6 Anhydro-beta- D-
glucopyranose(levoglucosan)

1,6 Anhydro-beta- D-
glucopyranose(levoglucosan)

1,6 Anhydro-beta- D-
glucopyranose(levoglucosan)

1,6 Anhydro-beta- D-
glucopyranose(levoglucosan)

1,6 Anhydro-beta- D-
glucopyranose(levoglucosan)

1,6 Anhydro-beta- D-
glucopyranose(levoglucosan)

3,5-dimethoxyacetophenone
Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-
propenyl)

vitamin d3
Phenol,
propenyl)
Benzaldehyde,
dimethoxy

2,6-dimethoxy-4-(2-

4-hydroxy-3,5-

5,6-dimethoxy-1-indanone
Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-
propenyl)

Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5-
dimethoxyphenyl)

4-Hydroxy-2-
methoxycinnamaldehyde

Desaspidinol

Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5-
dimethoxyphenyl)
3,5-Dimethoxy-4-
hidroxycinnamaldehyde

26,40
26,57
27,43
27,50
27,58
21,67
27,75
27,87
27,93
27,98
28,04
28,12
28,44
29,26
29,34
30,40
30,66
31,08
31,58
32,24
32,35
32,96
34,17

37,35

0,26
0,43
2,08
1,68
2,24
1,03
1,34
091
0,95
1,12
1,42
0,64
1,54
0,49
0,40
0,49
0,55
0,35
191
0,22
0,57
0,46
0,25

0,44

CA

CA

CA

CA

CA

CA

CA

CA

45

46

47

48

49

50

51

52

53

54

55

56

57

58

59

60

61

62

63

64

65

66

67

68

Eugenol

2,4-Dimethoxypehenol
(p-Hydroxyphenol)glyoxal
Phenol, 2-propyl

Benzaldehyde, 3-hydroxy-4-
methoxy

1,6 Anhydro-beta- D-

glucopyranose(levoglucosan)
1,2,4-trimethoxybenzeno

Phenol, 2-methoxy-4-(1-
propenyl)

Phenol, 2-methoxy-4-propyl

Furan, 2-(2-furannylmethyl)5-
methyl

Ethanone, 1-(4-hidroxy-3-
methoxyphenyl)

Benzene, 1,2,3-trimethoxy-5-
methyl

2-propanone, 1-(4-hydroxy-3-
methoxypheny)

Alpha-D-glucopyranose, 4-0O-
beta-D-galactopyranosyl

1,6 Anhydro-beta- D-
glucopyranose(levoglucosan)
Alpha-D-glucopyranose,

beta-D-galactopyranosyl

4-0-

3,5-dimethoxyacetophenone
Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-
propenyl)
Alpha-D-glucopyranose,
beta-D-galactopyranosyl
1,6-Anhydro-beta-D-
glucofuranose

4-0-

Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-
propenyl)
Benzaldehyde,  4-hydroxy-3,5-
dimethoxy

5,6-dimethoxy-1-indanone
7-Methoxybenzofuran-2-
carboxylic acid

23,18
23,27
23,52
23,78
24,40
24,50
25,53
25,69
25,88
26,43
26,59
27,45
27,59
27,86
27,99
28,15
28,46
29,28
29,39
29,95
30,43
30,68
31,11

31,25

0,30
0,26
0,23
0,55
1,64
0,95
1,14
0,95
0,34
0,28
0,38
3,13
1,36
2,01
1,58
4,96
1,54
0,49
0,47
0,38
0,50
0,01
0,34

0,20

CA

CA

CA

CA

CA

CA

CA

45

46

47

48

49

50

51

52

53

54

55

56

57

58

59

60

61

62

63

64

65

66

67

68

Phenol,
propenyl)

2-methoxy-4-(1-

Phenol, 2-methoxy-4-propyl

1,6 Anhydro-beta- D-
glucopyranose(levoglucosan)
Furan, 2-(2-furannylmethyl)5-
methyl

1,6 Anhydro-beta- D-
glucopyranose(levoglucosan)
Trimethoxyamphetamine,
2,3,5-
2-propanone,
methoxypheny)
1,6 Anhydro-beta- D-
glucopyranose(levoglucosan)
Alpha-D-glucopyranose, 4-O-
beta-D-galactopyranosyl
Alpha-D-glucopyranose,
beta-D-galactopyranosyl
1,6 Anhydro-beta- D-
glucopyranose(levoglucosan)
Alpha-D-glucopyranose, 4-O-
beta-D-galactopyranosyl

1-(4-hydroxy-3-

4-0-

2" ,4"-Dimethoxyacetophenone
Phenol,  2,6-dimethoxy-4-(2-
propenyl)

vitamin d3
1,6-Anhydro-beta-D-
glucofuranose

Phenol,  2,6-dimethoxy-4-(2-
propenyl)

Cyclohexanone, 2-(2-
furanylmethylene)-6-methyl
Benzaldehyde, 4-hydroxy-3,5-
dimethoxy

5,6-dimethoxy-1-indanone
Phenol,  2,6-dimethoxy-4-(2-
propenyl)

Ethanone,  1-(4-hydroxy-3,5-
dimethoxyphenyl)
4-Hydroxy-2-
methoxycinnamaldehyde

Desaspidinol

25,71
25,89
26,21
26,45
27,33
27,46
27,60
27,95
28,05
28,21
28,31
28,39
28,45
29,28
29,42
30,09
30,44
30,49
30,70
31,13
31,62
32,29
32,40

33,00

0,51
0,27
0,63
0,27
1,26
1,10
2,42
1,64
1,84
3,87
0,59
0,85
2,06
0,45
0,52
0,54
0,23
0,17
0,26
0,29
0,89
0,16
0,33

0,42

CA
CA

CA

CA
CA
CA
CA

CA

CA

CA

CA
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69

70

71

72

73

74

75

76

Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-

propenyl)

Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5-
dimethoxyphenyl)

4-Hydroxy-2-
methoxycinnamaldehyde
Desaspidinol

Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5-

dimethoxyphenyl)
3,5-Dimethoxy-4-
hidroxycinnamaldehyde
Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5-
dimethoxyphenyl)
3,5-Dimethoxy-4-
hidroxycinnamaldehyde

31,61
32,28
32,39
33,08
34,22
37,41
34,22

37,41

1,41
0,25
0,38
0,04
0,25
0,25
0,22925

0,22573

69

70

71

72

73

74

75

76

3,5-Dimethoxy-4-
hidroxycinnamaldehyde

5,6-dimethoxy-1-indanone
7-Methoxybenzofuran-2-
carboxylic acid

Phenol,  2,6-dimethoxy-4-(2-
propenyl)

Ethanone,  1-(4-hydroxy-3,5-
dimethoxyphenyl)
4-Hydroxy-2-
methoxycinnamaldehyde

Desaspidinol
3,5-Dimethoxy-4-
hidroxycinnamaldehyde

37,42
31,13
31,27
31,62
32,29
32,40
33,00

37,42

0,22
0,26596
0,15529
0,81443
0,15115
0,30372
0,38442

0,19914

CA

CA

CA
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4.3.5.2.4 Parénquima oxidado por ozondlise - pH bésico

A Figura 68 representa 0os cromatogramas das amostras de parénquima tratadas a
pH 8 com ozonio em diferentes tempos.

Parénquima (Controle)

Parénquima - ozénio - 2h

Parénquima - ozénio - 4h

Parénquima - ozénio - 6h

0 5 10 15 20 25 30 35
Tempo de reten¢do (min)

Figura 68. Cromatograma da PI-CG/EM obtido através do parénquima antes e ap0s
ozonolise. As identidades e abundancias relativas dos compostos; expressa em
porcentagem, dispdem listados na Tabela 14,
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Tabela 14. Caracterizagdo das substancias da biomassa do parénquima apds PI-CG/EM e respectivas areas relativa (%) em diferentes horas
de exposigdo a ozondlise sob solugdo basica. Origem dos compostos: Carboidratos (CA); Lignina p-hidroxifenila (H); Lignina guaiacilica
(G); Lignina siringilica (S).

Parénquima
Bésico
2h 4h 6h
Pico Substéncia T(min) Area(%) Origem | Pico Substéancia T(min) Area(%) Origem | Pico Substéancia T(min) Area(%) Origem
2H-Pyran-2,5-diol tetrahydro- 2(3H)-Furanone, 3-
1 | diacetate 2,18 2,58 CA 1 | 2,2-Bioxirane, (R*,R*)-(+/-) 3,84 0,21 CA 1 | butyldihydro 3,04 0,36 CA
2-Furanol, tetrahydro-2,3-dimethyl, 2(3H)-Furanone, dihydro-4-
2 |trans 2,59 0,42 CA 2 | hidroxy 4,27 0,60 CA 2 | 2,2-Bioxirane, (R*,R*)-(+/-) 3,82 0,34 CA
1,3-Dioxane-4,6-dione, 2,2-
3 | 1-Nitro-2-propanone 4,37 0,30 3 | dimethyl 4,78 0,21 CA 3 | 1-Nitro-2-propanone 4,25 0,41
1,3-Dioxane-4,6-dione, 2,2-
2(5H)-Furanone 5,22 1,19 CA 2(5H)-Furanone 5,10 0,60 CA dimethyl 4,81 0,30 CA
5 | 3-Furaldehyde 5,73 0,14 CA 5 | 3-Furaldehyde 6,18 1,50 CA 5 | 2(5H)-Furanone 5,09 0,61 CA
Ethanone, 1,2-di-2-furanyl-2-
6 | hydroxy 6,35 4,14 CA 6 | 2-Cyclopentene-1-4,Dione 6,39 0,34 CA 6 | 3-Furaldehyde 6,13 0,04 CA
7 | 2-Cyclopentene-1-4,Dione 6,51 0,57 CA 7 | 2-furamethanol 6,94 0,28 CA 7 | 2-Cyclopentene-1-4,Dione 6,41 0,33 CA
8 | 2-furamethanol 7,07 0,26 CA 8 | 2(3H)-Furanone, 5-methyl 7,23 0,09 CA 8 | 2-Cyclopentene-1-4,Dione 7,96 0,21 CA
9 | 4-Cyclopentene-1,3-diol, trans 7,16 0,17 CA 9 | 2(5H)-Furanone 8,96 0,41 CA 9 | 2(5H)-Furanone 8,98 0,52 CA
10 | 2(3H)-Furanone, 5-methyl 7,53 0,52 CA 10 | 1,3-Cyclopentanedione 9,55 1,27 CA 10 | 1,3-Cyclopentanedione 9,58 1,70 CA
2-Furancarboxaldehyde, 5- 2-Furancarboxaldehyde,  5-
11 | 2-Cyclopentene-1-4,Dione 8,03 0,22 CA 11 | methyl 10,86 0,25 CA 11 | methyl 10,88 0,31 CA
2-Propenamide, N- 2-Propenamide, N-
12 | 2-Methy[1,3,4]oxadiazole 8,53 0,18 CA 12 | (aminocarbonyl) 10,96 0,91 12 | (aminocarbonyl) 10,98 0,81
Phophonic acid, (p-
13 | 2(3H)-Furanone, 5-methyl 10,06 0,09 CA 13 | phenol 11,61 2,50 H 13 | hydroxyfenyl) 11,62 3,03 H
14 | 3,4 Dehydro-dl-proline 10,32 0,10 14 | 2-Cyclohexene-1,4-dione 11,73 0,28 CA 14 | 2-Cyclohexene-1,4-dione 11,75 0,34 CA
15 | Ethanone, 1-cyclopentyl 10,46 0,09 CA 15 | 2H-Pyran-2,6 (3H)-dione 12,00 0,33 CA 15 | 2H-Pyran-2,6 (3H)-dione 12,00 0,35 CA
16 | 2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl 1094 081 16 | 2H-Pyran-2,6 (3H)-dione 12,72 0,40 CA | 16 | 2H-Pyran-2,6 (3H)-dione 12,74 042 CA
2-Cyclopenten-1-one, 2- 1,2 Cyclopentanedione, 3-
17 | 2-Propenamide, N-(aminocarbonyl) 11,10 1,35 CA 17 | hydroxy-3-methyl 13,12 0,46 CA 17 | methyl 13,14 0,70 CA
18 | Phophonic acid, (p-hydroxyfenyl) 11,73 2,60 18 | 4-Methyl-5H-furan-2-one 13,66 0,15 CA 18 | Phenol, 2-methyl 14,15 0,14 H
1-Amino-2,6-
19 | 2-Cyclohexene-1,4-dione 11,86 0,33 CA 19 | dimethylpiperidine 13,80 0,66 19 | Furan, 2-(methoxymethyl) 14,68 0,18 CA
2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-
20 | methyl 12,24 0,13 A 20 | Phenol, 2-methyl 14,12 0,10 H 20 | Phenol, 4-methyl 14,87 1,21 H

100




21
22
23

24

25

26

27

28
29
30

31

32

33
34

35

36

37
38

39
40

41

42

43

44

45

46

6-Azacytosine
1,2-Cyclopentanedione, 3-methyl
4-Methyl-5H-furan-2-one

1-Amino-2,6-dimethylpiperidine
Phenol, 4-methyl
Phenol, 2-methoxy-

1-Propanone, 1-(2-furanyl)
4H-Pyran-4-one,  2,3-dihydro-3,5-
dihidroxy-6-methyl

1-Methyl-8-nitroisoxazolizidine
Phenol, 4-ethyl

Phenol, 2-methoxy-4-methyl
4H-Pyran-4-one,  3,5-dihydroxy-2-
methyl

1,2-Benzenediol

Benzaldehyde,2-methyl
2-Furancarboxaldehyde, 5-
(hydroxymethyl)

Ribofuranose,  1,5-anhydro-2,3-0O-
isopropylidene-,d-

1,2-Benzenediol, 2-methoxy

Phenol, 4-ethyl-2-methoxy
Butanoic  acid, (1-methylethyl)-
,dimethyl ester

Cyclohexanone, 2-(hydroxymethyl)
1,2-Benzenediol, 4-methyl
Beta-d-Ribopyranoside, methyl, 3-
acetate

2-methoxy-4-vinylphenol

Phenol, 4-(2-propenyl)

Phenol, 2,6-dimethoxy

Phenol, 2-methoxy-4-(1-propenyl)

12,87
13,26
13,77

13,92
14,96
15,25
16,61

17,19
17,46
17,80

18,49
18,57

18,83
19,45

19,96
20,43

20,56
20,99

21,15
21,37

21,56
21,85
22,06
22,91
23,04

23,15

0,24
0,48
0,18

0,66
0,84
0,88
0,19

0,37
0,12
0,34

1,09
0,97

2,21
291

2,81
1,50

0,41
0,96

0,52
0,61

1,97
1,40
1,92
0,34
0,64

0,28

CA
CA

CA

CA

CA

CA

CA

CA

CA

21
22
23

24

25

26

27

28
29
30

31

32

33
34

35

36

37
38

39
40

41

42

43

44

45

46

Phenol, 4-methyl

1-Propanone, 1(2-furanyl)
Phenol, 2-methoxy-
2-Cyclopentene-1,4-Dione

2,4 (3H,5H)-furandione-3-
methyl

4H-Pyran-4-one, 2,3-dihydro-
3,5-dihidroxy-6-methyl

1-Methyl-8-nitroisoxazolizidine
2(3H)-Furanone, dihydro-4-
methyl

vitamin d3

Phenol, 4-ethyl
4H-Pyran-4-one, 3,5-
dihydroxy-2-methyl

Methyl acetate
2-vivnyl-9-[beta-d-
ribofuranosy]hypoxanthine

1,2-Benzenediol

Benzaldehyde,2-methyl
2-Furancarboxaldehyde, 5-
(hydroxymethyl)
Beta-d-Ribopyranoside,

methyl, 3-acetate

1,2-Benzenediol, 3-methyoxy

1,2-Benzenediol, 3-methyl
1,2-Benzenediol, 3-methyoxy

1,2-Benzenediol, 3-methyl
Phenol, 4-ethyl-2-methoxy
dl-Arabinose

Sucrose

1,2-Benzenediol, 4-methyl

Beta-d-Ribopyranoside,
methyl, 3-acetate

14,84
16,00
15,16

16,49
16,60
17,03
17,29

17,50
17,63
17,72

18,30
18,43

18,51
18,66

19,35
19,65

20,24
20,42

20,48
20,42

20,49
20,93
21,10
21,13
21,37

21,65

0,93
0,11
0,80

0,15
0,34
0,16
0,23

0,18
0,12
0,37

1,29
2,29

0,57
1,53

1,89
1,68

0,55
0,57

0,24
0,57

0,24
0,79
0,95
0,51
0,80

0,37

CA

CA

CA

CA

CA

CA

CA

CA

CA

21
22
23

24

25

26

27

28
29
30

31

32

33
34

35

36

37
38

39
40

41

42

43

44

45

46

1-Propanone, 1(2-furanyl)
Phenol, 2-methoxy-

2-Cyclopentene-1,4-Dione
2,4 (3H,5H)-furandione-3-
methyl

1,2-Benzenediol
Benzaldehyde,2-methyl
2-Furancarboxaldehyde,  5-
(hydroxymethyl)

Phenol, 4-ethyl-2-methoxy
1,2-Benzenediol, 4-methyl
2-methoxy-4-vinylphenol
Phenol, 4-(2-propenyl)
Phenol, 2,6-dimethoxy

Phenol, 2-methoxy-3-(2-
propenyl)

Phenol, 3,4-dimethoxy
(p-hydroxyphenyl)glyoxal
Phenol, 2-propyl

1,3-Benzenediol, 4-ethyl
Vitamin d3

Beta-D-Glucopyranose

D-Allose
Benzaldehyde,3-hydroxy-4-
methoxy

Phenol, 2-methoxy-4-(1-
propenyl)

Phenol, 4-methoxy-3-
(methoxymethyl)

Phenol, 2-methoxy-4-(1-
propenyl)

1,6 Anhydro-beta- D-
glucopyranose(levoglucosan)
6-Methoxy-3-
methylbenzofuran

15,03
15,19
16,50

16,62
18,67
19,36
19,65

20,94
21,37
21,98

22,84
22,98

23,11
23,19

23,42
23,67

23,88
23,95

24,06
24,13

24,32
24,48
25,46
25,62
25,83

26,37

0,19
0,88
0,15

0,43
1,94
1,72
1,78

2,01
1,10
2,83

0,09
0,71

0,29
0,24

0,33
0,45

0,45
0,32

0,61
0,43

0,47
0,35
0,84
0,84
0,83

0,21

CA

CA

CA

O O 6 O I

w

@

CA
CA

CA

CA
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47
48
49

50

51

52

53
54

55

56

57

58

59

60

61

62

63

64

65

66

67

68

69

70

71

Phenol, 3,4-dimethoxy

Phenol, 2-methoxy-4-propyl
(p-hydroxyphenyl)glyoxal

Phenol, 2-propyl

Benzaldehyde, 3-hydroxy-4-methoxy
Phenol, 2-methoxy-4-(1-propenyl)

1,6 Anhydro-beta- D-
glucopyranose(levoglucosan)

Beta-D-Glucopyranose
1,2,4-trimethoxybenzeno

Phenol, 2-methoxy-4-(1-propenyl)
Phenol, 2-methoxy-4-propyl

Furan, 2-(2-furanymethyl)-5-methyl
Ethanone, 1-(4-hidroxy-3-
methoxyphenyl)

Benzene, 1,2,3-trimethoxy-5-methyl
2-propanone, 1-(4-hydroxy-3-
methoxypheny)

Benzoic acid, 3-hidroxy

vitamin d3

D-glucose, 6-O-alpha.-D-
galactopyranosyl

D-glucose, 6-O-alpha.-D-

galactopyranosyl

Alpha-D-glucopyranose,  4-O-beta-
D-galactopyranosyl
Alpha-D-glucopyranose,  4-O-beta-

D-galactopyranosyl

3,5-dimethoxyacetophenone
Alpha-D-glucopyranose, 4-O-beta-
D-galactopyranosyl

1,6 Anhydro-beta- D-
glucopyranose(levoglucosan)

Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-
propenyl)

23,28
23,42
23,58

23,82
24,40
24,53

24,86
24,89

25,51
25,67
25,88
26,41
26,59
27,41
27,59
27,77
27,98
28,05
28,17
28,26
28,36
28,44
28,55
28,58

29,25

0,27
0,10
0,39

1,13
0,47
0,27

1,19
0,32

0,95
0,79
0,71
0,65

0,50

I ® »

I

CA
CA

CA

CA

CA

CA

CA

CA
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58
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2-methoxy-4-vinylphenol
Phenol, 4-(2-propenyl)
Phenol, 2,6-dimethoxy

Phenol, 2-methoxy-3-(2-
propenyl)

2,4-Dimethoxypehenol
Benzaldehyde, 4-hydroxy

Phenol, 2-propyl

1,3-Benzenediol, 4-ethyl

1,6 Anhydro-beta- D-
glucopyranose(levoglucosan)
Benzaldehyde,3-hydroxy-4-
methoxy
Phenol,
propenyl)-, (E)

2-methoxy-4-(1-

1,2,4-trimethoxybenzeno
Phenol, 2-methoxy-4-(1-
propenyl)

1,6 Anhydro-beta- D-
glucopyranose(levoglucosan)
6-Methoxy-3-
methylbenzofuran

Ethanone, 1-(4-hidroxy-3-
methoxyphenyl)

Benzoic acid, 4-hidroxy

vitamin d3

1,6 Anhydro-beta- D-
glucopyranose(levoglucosan)
1,6 Anhydro-beta- D-
glucopyranose(levoglucosan)
1,6 Anhydro-beta- D-
glucopyranose(levoglucosan)
1,6 Anhydro-beta- D-
glucopyranose(levoglucosan)

vitamin d3
3,5-dimethoxyacetophenone

Phenol,  2,6-dimethoxy-4-(2-
propenyl)

21,98
21,84
22,97

23,10
23,20
23,42

23,68
23,87

24,25
24,31
24,47
25,46
25,62
25,94
26,35
26,52
26,65
27,53
27,58
27,69
27,80
27,88
28,03
28,39

29,21

2,93
0,26
0,70

0,24
0,22
0,29

0,56
0,36

1,06
041
023
0,89
0,81
0,61
021
043
051
1,98
091
1,82
2,61
1,53
093
1,44

0,47

CA

CA

CA

CA

CA

CA

CA
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64

65
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Ethanone,  1-(4-hidroxy-3-
methoxyphenyl)

Benzoic acid, 4-hidroxy

vitamin d3

vitamin d3

1,6 Anhydro-beta- D-
glucopyranose(levoglucosan)
1,6 Anhydro-beta- D-
glucopyranose(levoglucosan)

vitamin d3

3,5-dimethoxyacetophenone
Ethanone,  1-(4-hidroxy-3-
methoxyphenyl)

Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-
propenyl)

1,6 Anhydro-beta- D-
glucofuranose

Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-
propenyl)
Benzaldehyde,
3,5-dimethoxy

4-hydroxy-

5,6-dimethoxy-1-indanone
Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-
propenyl)
2H-Furo[2,3-H]-1-
benzopyran-2-one
Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5-
dimethoxyphenyl)
4-Hydroxy-2-
methoxycinnamaldehyde
Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5-
dimethoxyphenyl)
3,5-Dimethoxy-4-
hidroxycinnamaldehyde
4-Hydroxy-2-
methoxycinnamaldehyde

Desaspidinol
3,5-Dimethoxy-4-
hidroxycinnamaldehyde

5,6-dimethoxy-1-indanone
7-Methoxybenzofuran-2-
carboxylic acid

26,51
26,64
27,37

27,53
27,63
27,68

28,00
28,39

28,99
29,22
29,57
30,37
30,61
31,04
31,54
31,74
32,20
32,31
34,15
37,34
32,40
33,00
37,42
31,13

31,27

0,48 CA
0,50
5,61
2,64
1,39 CA
1,18 CA
0,18
131 S
0,39 G
0,64 S
0,64 CA
0,44 S
0,30 S
0,36 CA
1,13 S
0,13 CA
0,19 S
0,36 G
0,21 S
0,39 S
0,33 G
0,42 S
0,22 S
0,26596 CA
0,15529 CA
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83

Alpha-D-glucopyranose, 4-O-beta-
D-galactopyranosyl
Alpha-D-glucopyranose, 4-O-beta-

D-galactopyranosyl
Benzaldehyde,
dimethoxy

4-hydroxy-3,5-

5,6-dimethoxy-1-indanone
5,6-dimethoxy-1-indanone

Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-
propenyl)

2H-Furo[2,3-H]-1-benzopyran-2-one

Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5-
dimethoxyphenyl)

4-Hydroxy-2-
methoxycinnamaldehyde
Desaspidinol

Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5-

dimethoxyphenyl)
3,5-Dimethoxy-4-
hidroxycinnamaldehyde

29,49
30,19
30,66
31,07
31,22
31,57
31,75
32,24

32,37
32,93

34,18

37,38

0,48
0,39
0,43
0,38
0,23
1,45
0,06
0,24

0,53
0,67

0,19

0,24

CA

CA

CA

CA

CA

72

73

74
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76

77

78

79

80
81

82

83

Alpha-D-glucopyranose, 4-O-
beta-D-galactopyranosyl
1,6 Anhydro-beta- D-

glucofuranose

Phenol,  2,6-dimethoxy-4-(2-
propenyl)
Benzaldehyde, 4-hydroxy-3,5-
dimethoxy

5,6-dimethoxy-1-indanone
Phenol,  2,6-dimethoxy-4-(2-
propenyl)
2H-Furo[2,3-H]-1-benzopyran-
2-one

Ethanone,  1-(4-hydroxy-3,5-
dimethoxyphenyl)
4-Hydroxy-2-
methoxycinnamaldehyde

Desaspidinol

Ethanone,  1-(4-hydroxy-3,5-
dimethoxyphenyl)
3,5-Dimethoxy-4-
hidroxycinnamaldehyde

29,27
29,74
30,37
30,61
31,20
31,55
31,69
32,20

32,32
32,94

34,16

37,35

0,28
0,57
0,48
0,35
0,18
1,37
0,11
0,21

0,41
0,38

0,19

0,32

CA

CA

CA

CA

72

73

74

75

76

Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-
propenyl)

Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5-
dimethoxyphenyl)
4-Hydroxy-2-
methoxycinnamaldehyde

Desaspidinol
3,5-Dimethoxy-4-
hidroxycinnamaldehyde

31,62
32,29
32,40
33,00

37,42

0,81443
0,15115
0,30372
0,38442

0,19914

CA
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Tabela 15. Area total dos picos dos pirogramas (%) dos diferentes derivados de lignina
e carboidratos e as relacdes entre si do parénquima de coco em diferentes condicdes de
pH e tempo de reacéo

Produtos derivados da lignina
Lignina p- | Lignina | Lignina D
Amostras hidroxifenil | guaiacilica | siringilica| Total | S/G carboidratos L/CA
(H)() | ©)%) | (9)(%) (CAY%)
Parénquima
(Controle) 10,58 15,69 9,18 35,44 | 0,58 19,27 1,84
Parénquima-pH 5-2h 11,99 10,80 8,49 31,27 | 0,79 31,94 0,98
Parénquima-pH 5-4h 9,39 14,72 12,06 36,17 | 0,82 23,19 1,56
Parénquima-pH 5-6h 9,63 13,24 9,22 32,09 | 0,70 27,99 1,15
Parénquima-pH 3-2h 8,66 4,87 7,01 20,55 | 1,44 24,06 0,85
Parénquima-pH 3-4h 8,30 11,39 9,19 28,88 | 0,81 26,89 1,07
Parénquima-pH 3-6h 10,17 8,57 6,78 25,52 | 0,79 28,73 0,89
Parénquima-pH 8-2h 13,32 10,47 9,77 33,56 | 0,93 35,08 0,96
Parénquima-pH 8-4h 9,05 9,75 7,00 25,80 | 0,72 26,40 0,98
Parénquima-pH 8-6h 9,56 9,99 5,14 24,70 | 0,51 15,04 1,64

Na Tabela 15 nédo foi possivel observar variacbes expressivas nas substancias
derivadas das unidades H, sendo o aumento desta mais expressivo no tratamento em
meio basico a 2 horas e a menor reducdo em diferentes pH reacionais a 4 horas. Mas em
relagdo aos tratamentos, em meio acido foram menores valores de derivados de lignina
H. Para as unidades de lignina do tipo G, a reducdo maior foi para o tratamento &cido a
2 horas (4,87%) e a nivel de tratamento, a redu¢do uma pouco mais expressiva no
tratamento béasico. As unidades siringilicas foram mais afetadas, ainda que pouco
incipiente, no tratamento basico, especificamente, no tempo de 6 horas (5,14%).

Os valores da Tabela 15 foram resumidos na Figura 69, que representa o grafico
da relacdo S/G das amostras de parénquima sob diferentes tempos e condicdo de pH. A
relagdo S/G inicialmente do parénquima controle foi de 0,58, sendo observado um
acréscimo deste valor nas amostras tratadas com ozo6nio, diferente encontrado nas
fibras. Isso indica que no parénquima, as unidades guaiacilicas sdo mais afetadas ou
atingidas pelo ozénio.

Para as amostras em pH 5 (neutro) o maior valor de S/G (0,82) foi a 4 horas de
exposicdo ao 0z6nio, ou seja, houve nesse tempo, a menor reducdo das unidades
siringilicas em relag&o a guaiacilicas pela agcdo do 0zonio, a menor variagao entre essas
duas unidades. Para o tratamento &cido a 2 horas, a razdo S/G é bem elevada, indicando
que ocorreu uma reducdo maior de unidades do tipo guaiacilicas do que siringilicas.
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Figura 69. Razdo S/G do parénquima da amostra controle (sem acdo da ozondlise) e
sob condicdo neutra, acida e basica por 2, 4 e 6 horas.

A Figura 70 representa o grafico da relacdo L/CA das amostras de paréngquima
sob diferentes tempos e condi¢do de pH. Quanto menor a relacdo, maior a acdo do
0z06nio em tornar disponivel os carboidratos em relagdo a lignina. O tratamento com a
menor razdo (0,98) em pH 5,0 (neutro) foi a 2 horas de exposi¢cdo ao 0z6nio no
parénquima. Para o tratamento &cido, a melhor condicdo foi apresentada em 2 horas,
igualmente em meio basico. Embora em tratamento &cido a 2 horas tenha apresentado o
menor valor L/CA (0,85), a relacdo S/G foi elevada.

3,50
—— Neutro
3,00 .
Acido
- 2,50 Basico
S
S 2,00 1,84
= 1o 1,64
o r
R 150 o 1,15
g ~MMOJQS 1,07
1,00 0,96 598
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Controle 2h 4h 6h

Amostra / tempo (ozondlise)

Figura 70. Razdo L/CA do parénquima da amostra controle (sem acdo da ozonolise) e
sob condicdo neutra, acida e basica por 2, 4 e 6 horas.
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A Figura 71 resume em um gréafico de coluna, o total das areas dos picos para 0s
compostos derivados de lignina e carboidrato em porcentagem do parénquima, para o
tratamento neutro, sob os diferentes tempo de tratamento com ozonolise.

Para o parénquima em pH 5, a reagdo com ozonio parece ter sido mais influente
em elevar os niveis das substancias derivadas de carboidrato, chegando a atingir o valor
maximo em 2 horas de tratamento (31,94%). Porém, os derivados de lignina ndo
apresentaram uma reducdo expressiva quando comparado com as fibras, alcancando
valores maiores do que o tratamento controle, como em 4 horas de oxidag&o.

35,44 36,17
31,27 31,94 32,09
27,99
23,19
19,27 I
Parénguima (Controle) PAWNOZ?2 PAWNOZ4 PAWNOZ6

m lignina m Carboidratos

Figura 71. Relacdo entre lignina e carboidratos para o parénquima de coco antes e apds
ozonolise (pH 5- 2, 4, 6 horas) baseado na area dos picos (%). Identidade das amostras:
Parénquima (Controle) — parénquima sem ozonolise ; PAWNOZ2, PAWNOZ4,
PAWNOZ6 — parénquima em solucdo neutra submetida a ozonolise por 2, 4 e 6 horas
respectivamente.
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A Figura 72 apresenta o total das areas dos picos para 0s compostos derivados
de lignina e carboidrato em porcentagem do parénquima, para o tratamento acido, sob
os diferentes tempo de tratamento com ozondlise.

Em solucdo acida houve reducédo da lignina e aumento dos carboidratos. Em 6
horas de tratamento ocorreu 0 maior aumento de carboidratos (28,73%) mas ainda o
incremento de carboidratos foi menor (9,46%) quando comporado com o tratamento
neutro em 2 horas de oxidacéo (12,67%), além da variavel tempo.

35,44
28,88 28,73
26,89
24,06 25,52
] 20155 I I I
Parénguima (Controle) PAWAOZ2 PAWAOZ4 PAWAOZ6

mlignina m Carboidratos

Figura 72. Relacdo entre lignina e carboidratos para o parénquima de coco antes e ap0s
ozondlise (pH 3- 2, 4, 6 horas) baseado na area dos picos (%). Identidade das amostras:
Paréngquima (Controle) — parénguima sem ozondlise ; PAWAOZ2, PAWAOQOZ4,
PAWAOZ6 — paréngquima em solucdo acida submetida a ozonolise por 2, 4 e 6 horas
respectivamente.
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A Figura 73 apresenta o total das areas dos picos para os compostos derivados
de lignina e carboidrato em porcentagem do parénquima, para o tratamento basico, sob
os diferentes tempo de tratamento com ozondlise.

Para o tratamento em solucdo basica, o tempo influenciou para que se
identificasse mais derivados de carboidratos em 2 horas, apresentando queda conforme
0 aumento a exposi¢do do ozoénio.

35,44
33,56 35,08
26,40
25,80 24,70
19,27
I 15,04
Parénguima (Controle) PAWBOZ2 PAWBOZ4 PAWBOZ6

mlignina m Carboidratos

Figura 73. Relacdo entre lignina e carboidratos para o parénquima de coco antes e ap0s
ozondlise (pH 8- 2, 4, 6 horas) baseado na area dos picos (%). ldentidade das amostras:
Paréngquima (Controle) — parénquima sem ozonolise ; PAWBOZ2, PAWBOZA4,
PAWBOZ6 — parénquima em solugdo basica submetida & ozondlise por 2, 4 e 6 horas
respectivamente.
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4.3.6 Analise termogravimétrica

A celulose, hemicelulose e lignina possuem comportamento diferente frente a
pirolise e isso se deve as suas instrinsicas estruturas e natureza quimica. A hemicelulose
consiste em varios sacarideos, como a xilose, manose, glicose, galactose, e outros, que
se apresentam de forma aleat6ria, em uma estrutura amorfa, rica em cadeias laterais e
ramificacdes, que é facilmente degradada a compostos volateis (CO, CO2, e alguns
hidrocarbonetos) a baixa temperatura. A celulose ¢ uma longa cadeia de polimeros de
glicose sem ramificacOes, ordenada e sem ramificacfes, 0 que a torna resistente e com
elevada estabilidade térmica. Ja a lignina, € um polimero aromatico com variadas
ramificacdes, cuja ligacbes quimicas envolvem um vasto espectro, o que leva a
degradacdo da lignina ocorrer a uma ampla temperatura (100 a 900°C). Na andlise
térmica, a degradacdo da hemicelulose e celulose ocorre rapidamente, com perda de
massa de hemicellulose ocorrendo em torno de 220 - 315 °C, celulose a 315 - 400°C e
lignina, sendo a mais dificil de se degradar, de 100 a 900 °C (YANG et al., 2007).

A analise térmica pela termogravimetria mostra o quanto de massa, a biomassa
analisada, esta sendo perdida com o aquecimento e em que momento. As figuras que
seguem mostram respectivamente o gréafico da perda de massa em relacdo a temperatura
e 0 quanto de massa foi perdida de acordo com os tratamentos envolvidos por tempo de
exposicéo ao ozonio.
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4.3.6.1 Fibra
4.3.6.1.1 Tratamento neutro

A Figura 74 ilustra a curva termogravimetrica das amostras tratadas com o0z6nio
apH 5 por 2, 4, 6 horas.
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—— Fibra{Controle)
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FWNOZ2

FWNOZ4
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Temperatura (°C)

Figura 74. Curva termogravimétrica da fibra de coco antes e apds ozondlise.
FWNOZ2, FWNOZ4 e FWNOZ6: Fibra sob pH 5,0 exposta a oxidacao por ozénio por
2, 4 e 6 hs respectivamente.

A curva da Figura 76 mostrou que as amostras de fibras expostas em ozénio por
2h, 4h e 6 h em pH 5 apresentaram comportamento térmico similar até proximo de
500°C. Por outro lado, as fibras sem tratamento mostraram uma perda de massa mais
rapida ap6s 250°C, indicando uma maior fragilidade térmica.

A regido de 220°C - 300°C corresponde a decomposicdo da lignina e de cadeias
de hemiceluloses. Segundo Caballero et al. (1997), a lignina envolve uma suave
decomposicdo a baixa temperatura e neste estagio inicial se torna menos estavel, devido
provavelmente a cisdo dos grupos laterais que a formam. E sob a visdo deste mesmo
autor, a lignina é formada por varias “fragdes” ou grupos funcionais oxigenados, que se
decomp&em sob especificas temperaturas (CABALLERO et al., 1997)

Para Brebu e Vasile (2010), a clivagem dos grupos funcionais produzem
produtos de baixo peso molecular, enquanto que a altas temperaturas pode promover um
rearranjamento mais completo do esqueleto da lignina. Mais especificamente, a
clivagem das ligagOes aril-éster resulta na formacgéo de um radical livre mais reativo e
instavel, que pode sofrer reaces sucessivas através de rearranjamento, por perdas de
eléetrons ou por interagdes entre radicais, formando um produto com elevada
estabilidade. Além disso, pode ocorrer a auto condensacdo por acoplamento simples
entre intermediarios ou fragmentos da lignina levando ao aumento da massa molecular
desses produtos reacionais (BREBU; VASILE, 2010).

As amostras tratadas com 0z6nio apresentaram maior resisténcia a degradacéo
do que as fibras ndo tratadas a partir de 300°C, quando se inicia a degradacao de fendis
e de ligagdes C-C entre monolignois (320°C - 350°C) (PICCOLO & SAVY, 2014; SUN
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et al., 2001, citado por SAVY et al. (2015). Segundo os mesmos autores entre 400°C -
500°C ocorre a oxidacao dos anéis aromaticos.

A Figura 75 ilustra a perda de massa em porcentagem para as amostras de fibra
sem tratamento e com amostras expostas a oxidagdo por ozonio por 2, 4 e 6 horas sob
pH 5.

92 90,4683 90,7739

90

88

79,8894
80 78,7253
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72
Fibra (Controle) N2 N4 N6

Figura 75. Grafico de perda de massa expressa em porcentagem da fibra de coco antes
e apds ozondlise. N2, N4 e N6: Fibra sob pH 5 exposta a oxidacéo por ozénio por 2, 4 e
6 hs respectivamente.

Apds 2h ndo se observa diferenca na perda de massa em comparacao com a fibra
controle. Apds 4h e 6 horas os valores de perda de massa ficaram préximos a 80%. 1sso
indica também, que o tratamento em pH 5 a 4 horas de exposi¢do ao 0z6nio seria 0 mais
indicado para um aproveitamento térmico.

Naturalmente, se pergunta porque os tratamentos com 0z6nio contribuem com a
menor degradacdo da fibra. Segundo Patt & Kordsachia (1991) e Smith & Dimmel
(1994), citados por Nascimento et al. (1998), com a ozonolise pode ocorrer a formagao
de fragmentos radicalares a partir de estruturas fenolicas livres da macromolécula da
lignina possibilitando a formagdo de novas ligagdes C-C entre os fragmentos de lignina
via acoplamento desses radicais. Dessa forma, os tratamentos com ozonolise seriam
mais resistentes a degradacao.

111



4.3.6.1.2 Tratamento acido

A Figura 76 ilustra a curva termogravimétrica das amostras tratadas com o0z6nio
a pH 3 por 2, 4, 6 horas.
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Figura 76. Curva termogravimétrica da fibra de coco antes e apds ozondlise.
FWAOZ2, FWAOZ4 e FWAOZ6: Fibra sob pH 3 exposta a oxidacdo por 0zonio por 2,
4 e 6 hs respectivamente.

A curva da Figura 76 evidencia que as amostras de fibras expostas em 0z6nio
por 2h, 4h e 6 h em pH 3,0 apresentaram perfil de degradacdo térmica similar até
préximo de 370°C. Por outro lado, as fibras sem tratamento j& mostraram uma perda de
massa ap0s 100°C, sendo mais rapida a partir de 250°C, onde ocorre a decomposicao de
lignina e de cadeias de hemicelulose. Segundo Savy et al. (2015), isso pode indicar uma
maior fragilidade térmica.

As amostras tratadas com o0z6nio apresentaram em meio acido, igualmente em
pH 5 maior resisténcia a degradacdo do que as fibras ndo tratadas a partir de 300°C,
quando se inicia a degradacdo de fendis e de ligacGes C-C, em torno de 320°C a 350°C
(PICCOLO & SAVY, 2014; SUN et al., 2001, citado por SAVY et al. (2015).

A partir de 370°C, entrando na regido de oxidacdo dos aneis aromaticos (entre
400°C - 500°C) segundo SAVY et al. (2015), ha uma pequena alteracdo no
comportamento das fibras nos diferentes tempos de tratamento com ozonio.

A Figura 77 ilustra a perda de massa em porcentagem para as amostras de fibra
sem tratamento e com amostras expostas a oxidagao por 0zonio por 2, 4 e 6 horas sob
pH 3.

Apos 2h, 4h e 6 horas observa-se reducdo nos valores de perda de massa em
comparagdo com a fibra controle, ficando os valores proximos a 85%, chegando a uma
variagdo um pouco mais de 5%.
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Figura 77. Grafico de perda de massa expressa em porcentagem da fibra de coco antes
e apos ozondlise. A2, A4 e A6: Fibra sob pH 3 exposta a oxidacdo por ozénio por 2, 4 e
6 hs respectivamente.

4.3.6.1.3 Tratamento basico

A Figura 78 ilustra a curva termogravimétrica das amostras tratadas com 0z6énio
a pH 8 por 2, 4, 6 horas.
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Figura 78. Curva termogravimétrica da fibra de coco antes e ap0s ozondlise.
FWBOZ2, FWBOZ4 e FWBOZ6: Fibra sob pH 8 exposta a oxidagdo por ozonio por 2,
4 e 6 hs respectivamente.
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Até 370°C o comportamento da curva das amostras de fibras expostas ao 0zénio
em pH 8,0 foi similar a encontrada nas amostras de fibras expostas ao 0zénio em pH 3.
A partir de 370°C o tempo de exposicao foi importante na perda de massa das amostras.

A Figura 79 ilustra a perda de massa em porcentagem para as amostras de fibra
sem tratamento e com amostras expostas a oxidacao por oz6nio por 2, 4 e 6 horas sob
pH 8,0.
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Figura 79. Grafico de perda de massa expressa em porcentagem da fibra de coco antes
e apos ozondlise. B2, B4 e B6: Fibra sob pH 3,0 exposta a oxidacdo por ozoénio por 2, 4
e 6 hs respectivamente.

O comportamento foi similar ao encontrado para as fibras que sofreram
tratamento com o0z6nio em meio acido (pH 3,0). Observando-se todos os tratamentos
realizados, nota-se que as fibras expostas ao o0zonio foram mais resistentes
termicamente. Um fator que pode ter contribuido para isso é o fato de que a ozonizagédo
das estruturas aromaticas e olefinicas de ligninas é acompanhada da formacdo de
oxigénio molecular além de estruturas fendlicas livres (NASCIMENTO et al., 1998).
Como resultado, as subestruturas radicalares de ligninas podem reagir muito
rapidamente com esse oxigénio e/ou espécies radicalares, formando estruturas
oligoméricas, tornando-as mais resistentes.
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4.3.6.2 Parénquima
4.3.6.2.1 Tratamento neutro

A Figura 80 ilustra a curva termogravimétrica das amostras de parénquima
tratadas com 0z6nio a pH 5 por 2, 4, 6 horas.
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Figura 80. Curva termogravimétrica do parénquima de coco antes e ap6s ozonolise.
PAWNOZ2, PAWNOZ4 e PAWNOZ6: Parénquima sob pH 5 exposta a oxidacdo por
0z0nio por 2, 4 e 6 hs respectivamente.

A curva da Figura 80 mostrou que para as amostras do parénquima, apos perder
umidade incialmente, se manteve estavel até 250°C, onde atinge uma taxa de perda de
massa mais elevada com a pirélise chegando a aproximadamente 370°C. A partir deste
valor, até 700°C, a pir6lise continia em queda progressivamente, mas a uma taxa mais
lenta.

As amostras tratadas com 0z6nio se mostraram mais resistentes a degradacdo,
que chega a perder sua massa total a 400°C, enquanto que as amostras oxidadas ainda
permancecem na faixa de 35% de massa. A resisténcia a degradacao térmica se deve ao
rearranjo dos grupamentos fendlicos frente ao oxigénio residual das reagdes do ozonio
em agua.

A Figura 81 ilustra a perda de massa em porcentagem para as amostras de
parénquima sem tratamento e com amostras expostas a oxidagao por ozonio por 2, 4 e 6
horas sob pH 5.
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Figura 81. Gréfico de perda de massa expressa em porcentagem para 0 parénquima de
coco antes e apos ozondlise. N2, N4 e N6: Parénquima sob pH 5,0 exposta a oxidacdo
por 0z6nio por 2, 4 e 6 hs respectivamente.

Em 2h observa-se uma queda brusca de massa em compara¢cdo com O
parénquima controle, ou seja, as amostras com 0z6nio perderem menos massa do que o
material ndo tratado, chegando a mais de 15% de variacéo.

116



4.3.6.2.2 Tratamento acido

A Figura 82 ilustra a curva termogravimétrica das amostras de parénguima
tratadas com o0zénio a pH 3 por 2, 4, 6 horas.
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Figura 82. Curva termogravimétrica do paréngquima de coco antes e apds ozondlise.
PAWAOZ2, PAWAOZ4 e PAWAOZ6: Parénquima sob pH 3 exposta a oxidagdo por
0zOnio por 2, 4 e 6 hs respectivamente.

O que se observa € 0 mesmo comportamento para as amostras em pH b5,
contudo, como de acordo com a Figura 82, a velocidade da perda de massa a partir de
370°C é um pouco mais rapida que nas amostras em pH 5,0.

A Figura 83 ilustra a perda de massa em porcentagem para as amostras de
parénguima sem tratamento e com amostras expostas a oxidagdo por 0zonio por 2, 4 e 6
horas sob pH 3.
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Figura 83. Gréfico de perda de massa expressa em porcentagem para 0 parénquima de
coco antes e apds ozondlise. A2, A4 e A6: Fibra sob pH 3,0 exposta a oxidacdo por
0z0nio por 2, 4 e 6 hs respectivamente.

Em 2h observa-se uma perda de massa em compara¢do com o0 parénquima
controle, ou seja, as amostras com 0z6nio perderam menos massa do que o material néo
tratada, chegando a 6% de variacdo. Notou-se que existe o efeito de um tratamento
oxidativo nos material que aumenta a resisténcia a degradacdo térmica mas que é
limitado pelo tempo de reacdo. Ou seja, a partir de 2 horas ocorre o efeito contrario, ou
seja, 0 material tratado perde resisténcia.
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4.3.6.2.3 Tratamento basico

A Figura 84 ilustra a curva termogravimétrica das amostrasde parénquima
tratadas com o0zénio a pH 8 por 2, 4, 6 horas.
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Figura 84. Curva termogravimétrica do parénquima de coco antes e apds ozondlise.
PAWBOZ2, PAWBOZ4 e PAWBOZ6: Parénquima sob pH 8,0 exposta a oxidacdo por
0zOnio por 2, 4 e 6 hs respectivamente.

A curva da Figura 84 mostrou que para as amostras do parénquima, apos perder
umidade incialmente, se manteve estavel até 250°C, onde atinge uma taxa de perde de
massa mais elevada com a pirélise chegando a aproximadamente 370°C. A partir deste
valor, até 700°C, a pirélise contina em queda progressivamente a uma taxa mais lenta.

O comportamento € o similar aos tratamentos anteriores, porém ocorre uma
interferéncia mais significativa em meio alcalino.

As amostras tratadas com o0z6nio se mostram mais resistentes, enquanto o
material ndo tratado atinge a degradacdo total a 400°C, enquanto que as amostras
oxidadas ainda permancecem a mesma temperatura ,na faixa de 45% de massa.

A Figura 85 ilustra a perda de massa em porcentagem para as amostras de
parénquima sem tratamento e com amostras expostas a oxidagdo por 0zonio por 2,4 e 6
horas sob pH 8.
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Figura 85. Gréfico de perda de massa expressa em porcentagem para o parénquima de
coco antes e apds ozonolise. B2, B4 e B6: Parénquima sob pH 8,0 exposta a oxidagédo
por 0zOnio por 2, 4 e 6 hs respectivamente.

Em 2h observa-se uma perda de massa em comparagdo com 0 parénquima
controle, ou seja, as amostras com ozonio perderam bem menos massa do que o
material ndo tratado, chegando a 21% de variacdo, ou seja, um valor bem maior que 0s
tratamentos anteriores, indicando que em meio béasico eleva-se a resisténcia a
degradacdo térmica.

5. CONCLUSOES

Variando o tempo e o pH, ndo foi possivel observar uma alteracéo drastica nos
teores de lignina e acUlcares entre os tratamentos da ozondlise. O maior rendimento de
glicose foi detectado na fibra; contudo, diferentemente, o0 parénquima se mostrou mais
sensivel a acdo do oz6nio na lignina, elevando seu teor, como se neste tipo de tecido,
permitisse mais facilmente o acesso do 0z6nio e de forma mais acelerada, alterando
estruturalmente os compostos fendlicos.

Na ozondlise de coco, a deslignificacdo foi mais percebida por técnicas
qualitativas, como a Microscopia Eletrbnica de Varredura e a Espectroscopia de
Infravermelho, onde foi possivel observar a degradacdo da parede celular das fibras, em
forma de “mola”, a partir de 4 horas de oxidacdo. Com o auxilio do FTIR-ART,
percebeu-se as alteracOes entre tratamentos quanto a oxidacdo, evidenciando que as
bandas referentes a lignina e carboidratos modificaram-se em suas intensidades.

O ozbnio favoreceu a resisténcia a degradacdo térmica, principalmente no
tratamento béasico, indicando possiveis condensacfes dos compostos fendlicos
modificados gerados a partir da ozonolise.

A oxidacdo por meio do 0z6nio mostrou-se eficiente por promover modificagdes
composicionais dos derivados da lignina, visto pela PI-CG/EM e, por elevar os teores de
glicose. Entretanto, ainda se faz necessario mais estudos para o desenvolvimento de
novos métodos de isolamento da lignina, mais pesquisas voltadas para a determinacao
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da composicdo e estrutura da lignina de coco e por ultimo, o estudo de outras possiveis
variaveis relacionadas a ozonolise, para melhor entendermos o caminho da acdo do
0zOnio nos materiais lignocelul6sicos e por conseguinte, valorizar os residuos da
biomassa vegetal para geracdo de outras formas de energia, assim como a geracao de
novos derivados hemiceluldsicos e produtos ligno-oxidados.
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