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RESUMO

Diante dos problemas ambientais em relagdo reciclagem do pléstico e o esgotamento dos
recursos fdsseis surgiu o interesse em materiais sustentaveis, como a utilizacdo de fibras
naturais na fabricacdo de compositos para substituicdo de fibra de vidro e plastico. Uma fonte
de fibras naturais é a vagem do amendoim, sendo este, um residuo agroindustrial abundante.
Para evitar o descarte inadequado de residuos agroindustriais, que geram danos para 0 meio
ambiente, uma alternativa € o aproveitamento para extracdo de nanocristais de celulose e
aplicacdo em coberturas e materiais de reforco. O presente trabalho realizou a extracdo de
nanocristais de celulose da vagem do amendoim, através dos processos de mercerizagdo e
branqueamento a fim de retirar alguns componentes presentes na fibra com a lignina e a
hemicelulose. A fibra foi submetida a pré tratamentos e deslignificagdo por tratamentos
guimicos e, em seguida, analises de Difracdo de Raios — X e Espectroscopia de Infravermelho
com Transformada de Fourier. Posteriormente, a fibra foi tratada com hidrolise acida com
variacdo de tempos e temperaturas, realizando nove ensaios através do planejamento
experimental composto central rotacional 22 para o processo de extracdo de nanocristais de
celulose. Apos a extracdo, quantificou-se o rendimento dos nanocristais de celulose. Através
das andlises da fibra observou-se que a remoc¢do dos componentes foi eficaz. Houve extracdo
de nanocristais de celulose em todos ensaios, porém, o maior rendimento foi através do ensaio
1 com 86,81% no tempo de 30°C e 30 minutos. Desta forma, a fibra possui potencial para

utilizacdo devido ao seu alto teor de celulose.

Palavras-chave: casca do amendoim, nanocristais de celulose, residuos agroindustriais.



ABSTRACT

Faced with the environmental problems related to plastic recycling and the depletion of fossil
resources, the interest in sustainable materials, such as the use of natural fibers in the
manufacture of composites for the replacement of fiberglass and plastic, arose. A source of
natural fibers is the peanut pod, which is an abundant agroindustrial residue. To avoid the
inappropriate disposal of agroindustrial residues, which generate damages to the environment,
an alternative is the use for extraction of cellulose nanocrystals and application in coverings
and reinforcement materials. The present work carried out the extraction of cellulose
nanocrystals from the peanut pod through the processes of mercerization and bleaching in
order to remove some components present in the fiber with lignin and hemicellulose. The
fiber was submitted to pre - treatments and delignification by chemical treatments and then
analyzes of X - ray Diffraction and Infrared Spectroscopy with Fourier Transform.
Subsequently, the fiber was treated with acid hydrolysis with variation of times and
temperatures, performing nine experiments through the experimental design of the central
rotational compound 22 for the extraction process of cellulose nanocrystals. After extraction,
the yield of the cellulose nanocrystals was quantified. Through the fiber analysis it was
observed that removal of the components was effective. There was extraction of cellulose
nanocrystals in all assays, however, the highest yield was through assay 1 with 86.81% in the
time of 30 ° C and 30 minutes. In this way, the fiber has potential for use due to its high

cellulose content.

Keywords: Peanut hull, cellulose nanocrystals, agro-industrial wastes
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1 INTRODUCAO

Diante dos problemas relacionados a reciclagem de plastico e no esgotamento dos
recursos fdsseis surgiu um grande interesse em materiais sustentaveis (BONDESON E
OKSMAN, 2007; MORIN E DUFRESNE, 2002; ROUILLY E RIGAL, 2002). Um exemplo é
a utilizacdo de fibras naturais na fabricagdo de compositos para substituicdo de fibra de vidro
ou plasticos. Fibras vegetais sdo renovaveis, degradaveis e ndo apresentam riscos a saude,
mas sdo muito dificeis de se misturar com alguns materiais devido as propriedades tanto da
fibra quanto do material utilizado (KAMEL, 2007).

As metodologias para obtencdo de nanomateriais celul6sicos buscam aproveitar as
estruturas fibrosas e cristalinas ja presentes na fibra celuldsica natural para o isolamento de
materiais como 0s nanocristais de celulose (CNC) (BONDESON, METHEW E OKSMAN,
2006).

O termo “nanocelulose” se refere a materiais celuldsicos que possuem pelo menos
uma de suas dimensdes na escala nanométrica. Além disso, as nanoceluloses podem ser
produzidas por diferentes métodos, a partir de varias fontes lignocelulésicas (KHALIL et al.,
2014). Os nanocristais de celulose (CNC) sdo dominios cristalinos isolados a partir da
hidrélise de fibras, sendo altamente ordenadas (CHENG, DEVALLANCE et al., 2011),
geralmente exibem propriedades térmicas, mecanicas e de barreira (permeacdo de liquidos e
gases) superiores em relacdo ao polimero puro ou compdsitos convencionais (AZEREDO ET
AL., 2009; CHOI E SIMONSEN, 2006; TANG E WEDER, 2010).

Os principais processos de isolamento das nanocristais de celulose sdo quimicos, com
emprego de acidos fortes como o acido sulfurico e o cloridrico para realizar a hidrolise das
regides amorfas da celulose (AZEREDO, 2009; SILVA et al., 2009).

Uma das fontes utilizadas para a extracdo de cristais de celulose é a vagem de
amendoim. O amendoim (Arachis hypogaea) é originario da América do Sul, seu cultivo no
Brasil apresenta expressivos nimeros, sendo uma das principais oleaginosas cultivadas, tanto
que, na safra de 2018 foi contabilizadas mais de 541 mil toneladas (IBGE, 2018), no mundo
também é considerada uma das mais importantes culturas, ao lado da soja e do feijdo
(DELGROSSI; JARDINE, 2016).

A fracdo de vagem do amendoim pode representar 30% da producdo do gréo e seu
principal uso é, como combustivel para caldeiras e/ou alimento para bovinos. Considerado um
residuo agroindustrial, as cascas de amendoim constituem-se em um recurso abundante e

acessivel para o desenvolvimento de novos produtos, como a utilizagdo de residuos da vagem
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de amendoim, na fabricacdo de painéis de particulas aglomeradas (GATANI et al., 2013).

Desta forma, o principal objetivo deste trabalho foi utilizar a vagem do amendoim
como matéria-prima para extracdo de nanocristais de celulose com diferentes parametros de
extracdo e avaliacdo de eficiéncia no tratamento quimico da fibra e rendimento dos

nanocristais de celulose.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

Biomassa é o termo geral dado a todo recurso renovavel oriundo de matéria organica
de origem animal ou vegetal utilizada como combustivel ou para a sua producdo (ANEEL,
2002). A biomassa vegetal € formada através das reagdes de fotossintese que produzem fibras
vegetais, formando os polimeros naturais, incluindo hemicelulose, celulose e lignina. As
fibras vegetais sdo construidas pela celulose mantida por uma matriz de lignina e
hemicelulose, apresentada na Figura 1, e tem a funcdo de agir como uma barreira natural a
degradacdo microbiana e ainda servir como uma protecdo mecanica. Além desses
componentes sao encontrados em sua composicao lipideos, proteinas, aclcares simples, agua,
componentes inorganicos e outros metabolitos secundarios (YU et al., 2012; SILVA et al.,
2009; DERMIRBAS et al., 2005).

Celulose

Lignina—___

/"v
./’
Hemicelulose

Figura 1 — llustragdo de uma biomassa lignoceluldsica.
Fonte: Boudet et al. (2003).

A biomassa lignocelulésica é a parte que forma a parede celular dos tecidos vegetais.
Sua estrutura quimica consiste de um agrupamento de macromoléculas heterogéneas
(CORREIA et al., 2009). A biomassa lignocelulosica pode ser obtida a partir de diferentes
matérias primas, como: madeiras, residuos agricolas de cereais, bagaco de cana-de-agucar e
de sorgo sacarino, residuos da indastria de papel e celulose e residuos municipais
(SANTANA E DURAES, 2013). A biomassa lignoceluldsica é composta basicamente de
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carboidratos (celulose e hemicelulose), lignina e em quantidades menores por extrativos,
acidos e sais minerais (PERDICES et al., 2012).

2.1.1 Celulose

A celulose representa cerca de 40 a 60% da biomassa lignocelulésica seca. Trata-se de
um homopolissarideo formado por unidades B-D-glucose unidas entre si por ligacdes
glicosidicas B,1-4. Sua molécula é linear e possui uma forte tendéncia para a formacéo de
ligacGes de hidrogénio inter e intramoleculares (PERDICES et al., 2012).

Geralmente, o tamanho do comprimento das cadeias de celulose é expresso em graus
de polimerizacdo, variando de 1000 a 15000 unidades de glicose (FENGEL E WEGENER,
1991). A unidade de repeticdo de um dimero de glicose é conhecida como celobiose como

apresenta a Figura 2.

O OoH
OH OoH
o a
o OoH
OH oH
n

celobiose

Figura 2. Estrutura simplificada da cadeia linear da celulose, formada por varias unidades consecutivas de
celobiose. )
Fonte: TIMAR-BALAZSY E EASTOP (1998).

2.1.2 Hemicelulose

A biomassa lignocelulosica seca possui de 20% a 40% de sua estrutura composta por
hemicelulose, cuja molécula é formada por pequenas cadeias ramificadas de varios agucares,
com destaque para: Xilose, arabinose, galactose, glicose e manose. A hemicelulose contém
também pequenas quantidades de outros compostos, tais como os grupos acetil (PERDICES
etal., 2012).

As hemiceluloses encontradas em plantas terrestres podem ser classificadas em trés
grandes grupos: (i) xiloglucanos (cadeia principal de residuos de glicose com ramificacdes de
xilose e galactose), (ii) xilanos (cadeia principal de xilose com ramificacdes de arabinose e
acido glucurdnico) e (iii) mananos (cadeia principal de manose com ramificacbes de
galactose) (CHUNDAWAT, 2011). A estrutura é apresentada na Figura 3.
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Figura 3 — Estrutura representativa de cada grupo de hemicelulose: xiloglucano, xilano e manano.
Fonte: PAULY E KEEGSTRA (2008).

2.1.3 Lignina

Presente em todos 0s materiais lignocelul6sicos, a lignina corresponde a cerca de 15 a
25% da massa. Sua funcdo € proporcionar rigidez as plantas e arvores. Sua molécula é
formada por uma rede polimérica tridimensional de unidades metoxilas, arilpropanos e
hidroxifenois. A formula empirica deste polimero complexo é CgH1002(OCHj3), no qual n é a
razdo de CH3O para grupos C9, n = 1,4; 0,94 e 1,18 para as madeiras duras, moles e
gramineas, respectivamente (RODRIGUES, 2011).

A lignina é um composto fendlico altamente hidrofébico que se deposita na parede
celular secundaria. Seu papel bioldgico inclui protecdo contra patégenos , regulacdo da
hidrofobicidade de canais condutores de &gua e manutencdo da integridade estrutural da
célula vegetal madura (BOERJAN, 2003).No entanto, apesar de ser uma barreira protetora
para a celulose, a lignina pode ligar enzimas ndo-produtivamente, dificultando a degradacao
da biomassa (AGBOR, 2011).

O processo de biossintese da lignina, que consiste essencialmente de reacdes de

acoplamento de radicais, algumas vezes seguidos pela adicdo de &gua ou de reacdes de adicao
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de grupos primarios, secundarios e de hidroxilas fendlicas & intermediarios quinonametideos,
leva a formagdo de grupos de polimeros tridimensionais. Esses polimeros ndo possuem
estruturas regulares e repetidas ordenadamente como outros polimeros naturais, tais como
celulose e proteinas (MARABEZI, 2009).

A estrutura quimica da molécula de lignina esté representada na figura 4.
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Figura 4 — Esquema de uma estrutura quimica da lignina.
Fonte: WATKINGS, 2014.

2.2 TRATAMENTOS QUIMICOS DE FIBRAS VEGETAIS

O termo fibra é genericamente usado para designar materiais que tém seu
comprimento muitas vezes maior que seu didmetro, sendo assim, podem ser finos e
alongados, continuos ou segmentados. Sua relacdo comprimento/didmetro, chamada de razéo
de aspecto, é geralmente maior do que 100 (CAMPBELL, 2014).

Esses materiais biodegradaveis sdo exemplos de sistemas desenvolvidos pela natureza,

onde uma de suas maiores aplica¢des industriais € como agente de reforco. As fibras vegetais,
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juntamente com as fibras animais e minerais, sdo pertencentes ao grupo das fibras naturais
(NISHINO, 2004).

Estes compdsitos surgem de ocorréncia natural, onde as fibrilas de celulose se mantém
coesas devido a constituicdo de hemicelulose e lignina em sua matriz. Enquanto a matriz
(lignina e hemicelulose) age como barreira natural a degradacdo microbiana e serve como
protecdo mecénica, as fibrilas de celulose tem como fungdo promover resisténcia e
estabilidade estrutural a parede celular das fibras (JOHN E THOMAS, 2008; SILVA et al.,
2009). Os materiais lignocelulésicos sdo constituidos por celulose, polioses, lignina e
substancias minerais onde a quantidade depende da origem botanica, tempo de maturacéo e o
método de extracdo da fibra.

Os principais processos de isolamento dos nanocristais de celulose sdo quimicos, com
emprego de &cidos fortes como o acido sulfurico e o cloridrico para realizar a hidrélise das
regides amorfas da celulose (AZEREDO, 2009; SILVA et al., 2009).

Na hidrolise &cida geralmente sdo utilizados o acido sulfdrico e/ou o cloridrico. O
acido sulfarico, na concentracdo de 64% a 65% em massa, se constitui no acido que mais vem
sendo utilizado em estudos para o isolamento dos nanocristais de celulose (BECK-
CANDANEDO; ROMAN; GRAY, 2005; BRAUN; DORGAN; CHANDLER, 2008;
ELAZZOUZI-HAFRAOQUIET AL., 2008; HABIBIET AL., 2007; JEANET AL., 2008).

Em 1962, Battista e Smith obtiveram uma suspensdo estavel de celulose
microcristalina (MCC) através de hidrdlise com acido cloridrico, com posterior desintegracéo
mecénica (SILVA et al., 2009). Esta descoberta viabilizou a comercializagdo da celulose
microcristalina, que hoje é usada nas industrias farmacéutica e alimenticia (AZEREDO, 2009;
SILVA et al., 2009).

2.3 AMENDOIM (Arachis hypogaea L.)

O amendoim (Arachis hypogaea L.) € originario da América do sul, pertence ao grupo
das plantas fabaceas oleaginosas. Foi amplamente disseminado pelo mundo através dos
portugueses, provavelmente por causa do seu sabor agradavel e muito semelhante as
améndoas. O amendoim € a quarta oleaginosa mais cultivada no mundo e sua producdo
nacional esta no patamar de 300 mil toneladas, sendo que o estado de S&o Paulo se destaca
como o principal produtor, concentrando 80% desta producdo (CONAB, 2018).

O amendoim floresce de 20 a 35 dias apds a semeadura, dependendo temperatura
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ambiente. E de 40 a 60 dias ap06s a semeadura obtém-se a producdo maxima. Apos a
fecundacdo da flor, a base do ovério se alonga em direcdo ao solo, formando o ginéforo. O
gindforo se alonga em direcdo ao solo, penetrando de 2 a 7 cm, assumindo posicao horizontal
voltando a crescer e originando o fruto. E necessério a auséncia de luz para o crescimento do
fruto.

A maturacéo fisioldgica do amendoim é determinada quando a vagem esta com textura
fina e sua face interna apresenta manchas de coloracdo marrom; a pelicula das sementes fica
com coloracdo firme, caracteristica do cultivar (BOLONHEZI, 2005), como apresentada na

Figura 5.

Figura 5 — Amendoim (Arachis hypogaea L.) in natura.
Fonte: Elaborado pela autora

A temperatura média diéria para o crescimento 6timo é de 22 a 28°C, sendo que 0
rendimento fica reduzido acima dos 33°C e abaixo dos 18°C e a germinacdo é retardada em
temperaturas inferiores a 20°C. Para bons rendimentos, um cultivo de sequeiro necessita em
torno de 500 a 700 mm de chuva assegurada para o periodo total de crescimento
(DOORENBOS E KASSAM, 1979).

Entretanto, uma alternativa para evitar o descarte desses residuos seria sua utilizacdo
na producdo de material com elevada area superficial, exemplo a producdo de carvéo ativado,
tendo em vista que estudos mostram que a superficie da vagem do amendoim apresenta-se
positiva ou negativa, dependendo do pH que se encontra, sendo o ponto isoelétrico em pH
préximo a 4 (PERCINOTO, 2012) e, outros componentes como podemos ver na Tabela 1.
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Tabela 1 — Percentual de compostos lignocelul6sicos da vagem de amendoim.

Composto Teor (% in natura)

Hemicelulose 5,80
Celulose 45,86
Lignina 37,31

Fonte: OLIVEIRA et al., 2010.

E mundialmente conhecido e apreciado para consumo, pois oferece varias opgoes
alimentares, devido ao agradavel sabor e qualidade nutricional. As sementes do amendoim
sdo muito nutritivas e caloricas, ricas em vitaminas, proteinas e 6leo, além de gerar um co-

produto ou residuo que é utilizado na producéo de rag&o.

2.4 CARACTERIZACAO FISICA E QUIMICA DA VAGEM DE AMENDOIM

2.4.1 Determinacéo do teor de lignina permanganato e celulose

E importante o conhecimento sobre os teores de lignina de uma amostra vegetal, para
a determinacdo da sua digestibilidade como forragem e da facilidade de extracéo de celulose a
partir da matéria vegetal, e para a avaliacdo do uso do material em uma biorrefinaria, a qual,
por exemplo, pode fornecer gasolina, metanol, gasogénio e outros produtos (HATFIELD et
al., 2007; KAMM; KAMM, 2004; KENEALY et al., 2007; SANTOS; SILVA; QUEIROZ
FILHO, 2001).

2.4.2 Determinacéo de cor

A determinacgéo de cor realizada nas fibras vegetais possibilita a comparagéo da fibra
antes e ap0s 0 processo de merceriza¢do e branqueamento. Mudancas na tonalidade s&o um
indicativo qualitativo de que o efeito esperado para o tratamento alcalino foi alcangado (Rosa
et al., 2009), portanto, foi possivel remover parte das substancias amorfas , tais como cera,

extrativos, lignina e hemicelulose.



22

2.4.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A técnica possibilita avaliar e caracterizar dominios nos compésitos e as interagdes
quimicas entre os componentes das misturas fisicas. Assim, atraves da identificacdo dos grupos
funcionais pode-se caracterizar a estrutura molecular da vagem de amendoim e por meio do
deslocamento de bandas de absorcdo é possivel caracterizar interacdes intra e intermoleculares

existentes nas amostras.

2.4.4 Difragéo de Raios — X

A técnica de analise de raios-x para pos pode fornecer informacGes pertinentes sobre a

cristalinidade dos materiais analisados e seu estado polimorfico.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Extracdo de nanocristais de celulose utilizando como matéria prima a vagem do

amendoim (Arachis hypogaea).

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

I.  Remocdo da lignina e hemicelulose através de técnicas de pré tratamento e
deslignificacdo por meio de tratamentos quimicos;
Il.  Caracterizar a fibra antes e ap0s 0 processo de mercerizacao e branqueamento;
I1l.  Avaliar e otimizar os pardmetros para a extracdo de nanocristais de celulose em
relacdo ao tempo e temperatura da fibra da vagem de amendoim;
IV.  Realizar célculo do rendimento dos nanocristais de celulose;
V.  Determinacdo do teor de celulose e hemicelulose da fibra da vagem de amendoim;
VI.  Realizar andlise de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR) e Difragéo de Raios - X (DRX).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

4.1.1 Vagem de amendoim in natura

Foram utilizadas vagens de amendoim, podendo ser observadas na Figura 6,que foram

doadas por produtores rurais da regido de Dourados, MS, produzidas na safra de 2017.

Figura 6 — Vagem de amendoim in natura.
Fonte: Elaborado pela autora.

4.1.2 Reagentes

e Acido citrico

e Acido Sulfurico (H,SO4) 60% (m/m)
e Hidrdxido de sddio (NaOH) 5% (m/v)
e Permaganato de Potassio (KMnQy,)

e Perdxido de Hidrogénio (H20,)

4.2 METODOS

A Figura 7 apresenta um fluxograma de forma sucinta das duas etapas realizadas durante a

pesquisa. As fibras utilizadas foram obtidas da vagem de amendoim (Arachis hypogaea).



Figura 7 — Fluxograma dos processos realizados para extracdo dos nanocristais de celulose.
Fonte: Elaborado pela autora
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4.2.1. Preparo das amostras

Inicialmente, realizou-se a limpeza da vagem do amendoim para retirar as sujeiras
superficiais, através de imersdo em solucdo de &cido citrico 20% (m/v) e, em seguida, secas
em estufa com circulacdo de ar a 50°C durante 24 horas. Logo apds, as amostras foram
trituradas em moinho de facas e peneiradas em peneira de 40 mesh. Posteriormente, as fibras
foram armazenadas a temperatura ambiente em embalagens plasticas. A Figura 8 apresenta as

amostras antes e apds serem moidas.

Figura 8 — Amostras da fibra da vagem de amendoim. a) Fibra in natura; b) Fibra triturada em moinho de facas
com malha de 40 mesh.
Fonte: Elaborado pela autora.

4.2.2. Processo de mercerizagao

A mercerizacgdo foi realizada através da imersdo das fibras in natura em solucéo de
hidroxido de sédio (NaOH) a 5 (m/v) na proporcdo de 1 g de fibra para cada 20 mL de
solugdo, em erlenmeyer de 250 mL no shaker, submetendo a agitacdo constante de
aproximadamente 150 rpm durante um periodo de 4 horas a temperatura ambiente. A Figura 9

apresenta essa etapa de mercerizacao das fibras da vagem de amendoim.
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Figura 9 — Esquema da etapa de mercerizacao das fibras da vagem de amendoim in natura .
Fonte: Elaborado pela autora.

Posteriormente, as amostras foram lavadas em agua corrente até atingirem pH neutro,
logo depois secou-as em estufa de circulacdo de ar por 24 horas a 50°C e, ap0s 0 processo,
apresentam aspecto visual de acordo com a Figura 10. Esse procedimento foi realizado
diversas vezes para adquirir a quantidade de fibras necessérias para 0s pré-testes de tempo e

temperatura para a extragdo dos CNC.

Figura 10 — Fibras da vagem de amendoim ap0s o processo de mercerizacao.
Fonte: Elaborado pela autora.

4.2.3. Processo de branqueamento com peroxido de hidrogénio

Inicialmente foi adicionado em um béquer 100 mL de solugédo de hidréxido de sddio
(NaOH) (5 m/v) e 50 mL (v/v) de perdxido de hidrogénio (H,O,) para cada 10 gramas de
fibra mercerizada. Essa solugéo foi submetida a agitacéo e aquecimento constante por 1 hora,
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em seguida a fibra foi seca em estufa a 50°C por 24 horas. Esse mesmo procedimento foi
realizado duas vezes com a fibra tratada anteriormente.

Ap0s esses processos, a fibra foi submetida a um terceiro tratamento com 100 mL de
NaOH 5% (m/v) e 100 mL de perdxido de hidrogénio, realizando o mesmo procedimento
anterior. Na quarta etapa utilizou-se 100 mL de peroxido de hidrogénio para 100 mL de agua
destilada, aquecendo a solugéo a uma temperatura de 50 °C e secas em estufa a 50°C por 24

horas, obtendo como resultado as fibras observadas na Figura 11.

Figura 11 — Fibras da vagem de amendoim apds o processo de branqueamento.
Fonte: Elaborado pela autora.

4.2.4 Caracterizacao fisica e quimica da fibra de casca de amendoim

4.2.4.1. Determinacdo teor de lignina permanganato e celulose

A determinacdo de fibra bruta foi realizada pelo método de Silva e Queiroz (1981). As
amostras foram pesadas e acondicionadas em saquinhos de TNT e imersos em solucdo de
4cido sulfarico (H,SO,™N) (FDA). A amostra era composta da fracéo soltvel (hemicelulose)
e da fracdo insolavel (celulose e lignina). Para estimar o teor de lignina realizou-se o
tratamento do residuo do FDA com permanganato de potassio (KMnO,) e ap6s remover o
acido foi possivel realizar o calculo do teor de celulose. Posteriormente, as fibras foram
queimadas em mufla, obtendo o teor de cinzas. A equacdo 1 foi utilizada para o calculo da

determinacdo de teor de celulose e equagédo 2 para quantificar o teor de lignina insoltvel.

MCC—MC o
Ma e TR i
(Equacéo 1)
(MCL —MC 100) TC% = TLI%
MA X — 0= (i]

(Equacéo 2)
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Onde:

MC: massa do cadinho seco e limpo (g);

MA: massa da amostra (Q);

MCL: massa do cadinho + massa de lignina apds secagem (Q);

MCC: massa do cadinho filtrante com cinzas, ap6s calcinacdo em mufla.

4.2.4.2. Determinacdo de cor

A andlise colorimétrica foi realizada com o auxilio de um colorimetro Hunterlab,
expondo a superficie de contato da fibra in natura e branqueada, visando comparar a variagdo

de luminosidade (L) entre as amostras, variando de preto (L*=0) a branco (L*=100).

4.2.4.3. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A analise de FTIR foi realizada no Laboratorio de Optica da Universidade Federal da
Grande Dourados (UFGD), com o auxilio de um espectrofotdmetro modelo FT/IR-4100typeA
acessorio ATR PRO450-S.

4.2.4.4 Difrago de raios-X

Os ensaios de difracdo foram desenvolvidos no Laboratério de Quimica da
Universidade Federal de Mato Grosso do Sul de Campo Grande (MS). As anélises foram
realizadas com o auxilio de um difratdmetro, com radiagdo Ka de cobre, voltagem de 40 kV,
corrente de 40 mA, varredura 0,05 (26/5 s) para valores de 20 entre 5 e 50°. Posteriormente
avaliado o grau de cristalinidade dos componentes das fibras in natura e branqueadas, de

acordo com a equagéo 3.

I, = elem o q0g (Equacéo 3)
I(002)

Onde:

I.: indice de cristalinidade em percentual;

loo2: maxima intensidade do pico de difragdo que representa o material cristalino na
vizinhanga de 20 = 22°;

lam: minima intensidade do pico de difracdo que representa o0 material amorfo na regido
de 20 = 18°.
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4.2.5. Extracdo de nanocristais de celulose

Para a extragdo dos nanocristais, realizaram-se testes preliminares, avaliando-se o0s
fatores do processo (tempo e temperatura). Realizou-se hidrolise &cida com 80 mL de solugédo
de acido sulfarico 60% (m/m) agitando e aquecendo constantemente seguindo os parametros
da Tabela 2. Ao atingir a temperatura desejada adicionou-se 3 g de fibra branqueada e a cada
30 minutos retirou-se uma aliquota de 20 mL de solucdo e 1g de fibra, desligando a cada

etapa o agitador.

Tabela 2 — Testes preliminares de extracdo de nanocristais de celulose com variaveis de tempo e temperatura
Ensaio  Tempo(min)  Temperatura (°C)

1 30 30
2 60 30
3 90 30
4 30 40
5 60 40
6 90 40
7 30 50
8 60 50
9 90 50

Fonte: Elaborado pela autora

Apds retirada a aliquota, adicionou-se a mesma quantidade de agua gelada,
interrompendo a reacdo quimica e a solucdo foi colocada em tubos de ensaio. Posteriormente,
a as amostras foram centrifugadas por 10 minutos e, passaram em seguida pelo ultrassom por
10 minutos. Essas sequéncias de procedimentos foram realizadas diversas vezes até extracdo
dos cristais.

Em seguida, retirou-se o sobrenadante (nanocristais extraidos), estes foram colocados
em uma membrana de didlise em contato com agua destilada a qual foi trocada todos os dias
durante uma semana, a fim de retirar o acido.

O planejamento experimental do tipo DCCR (composto central rotacional 22) foi
executado conforme a Tabela 3, com o valor de a = (2™)* = (29"=1,41; noqual n é o
namero de fatores, no caso igual a 2. A Tabela 3 apresenta os 12 experimentos realizados

como parametros para extracdo de CNC, ou seja, a tabela corresponde a matriz do
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planejamento composto central rotacional 2° empregado no processo de extracdo de

nanocristais de celulose da casca do amendoim.

Tabela 3 — Matriz do planejamento composto central rotacional 2% para o processo de extracio de nanocristais

Ensaio Variaveis codificadas Varidveis com valores reais
X1 X, Tempo (min) Temperatura (°C)
1 -1 -1 30 30
2 1 -1 90 30
3 -1 1 30 50
4 1 1 90 50
5 0 0 60 40
6 0 0 60 40
7 0 0 60 40
8 0 0 60 40
9 -1,41 0 18 40
10 +1,41 0 102 40
11 0 -1,41 60 26
12 0 +1,41 60 54

Fonte: Elaborado pela autora

Os nove ensaios foram realizados individualmente e aleatériamente, verificando ao
final do processo se houve a extragcdo dos nanocristais e quantificando o rendimento dos

mesmaos Nos experimentos.

4.2.6. Caracterizacao dos nanocristais de celulose

4.2.6.1. Célculo do rendimento

O célculo do rendimento foi realizado em relacéo a quantidade de nanocristais obtidos,
considerando a relacdo entre a massa da fonte de celulose antes da hidrdlise e a massa do
material obtido.

O volume de cada ensaio foi quantificado. Agitou-se a solucéo e, em seguida, retirou-
se uma aliquota de 20 mL colocando-as em placas de petri, posteriormente secas em estufa a
50°C por 24 horas. As placas foram novamente pesadas e realizou o célculo por diferenca. A
partir da equagdo 4 realizou-se os calculos necessarios, analisando o rendimento dos

nanocristais de celulose.
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A

s XV
fixv

Rend (%)= acx 100 (Equacio 4)

Onde:

As = Massa da amostra seca de CNC (Q)

Vc= Volume final de CNC apds o processo de extracdo (mL)
Va= Volume da aliquota retirado para secagem (mL)

fi= Quantidade de fibra inicial usada no processo de extracao (g)

4.2.7 Anélise estatistica

A andlise estatistica foi realizada com o auxilio do programa Statistica ® versao 7
utilizado para calcular as analises de variancia (ANOVA). O teste de Tukey foi utilizado para
determinar diferencas entre as propriedades quimicas das amostras no intervalo de 95% de

confianca.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 PROCESSO DE BRANQUEAMENTO E CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA
DAS FIBRAS DE AMENDOIM

A etapa de branqueamento apresentou resultados satisfatorios, possibilitando a
observacgdo da variacdo de cor, inicialmente castanho médio para branco, de acordo a Figura
12.

Figura 12 — Etapas do processo de branqueamento. a) Vagem do amendoim; b) Fibras trituradas in natura; c)
Fibras branqueadas.
Fonte: Elaborado pela autora.

Na determinacdo de cor, as fibras in natura e branqueada foram comparadas
observando a variagdo da luminosidade (L), de preto (L*=0) a branco (L*=100). Os
resultados da variacdo de luminosidade obtidos atraves da analise colorimétrica e os valores
de celulose e hemicelulose da casca do amendoim in natura e branqueada estdo expostos na
Tabela 4.

Tabela 4 — Variacao de luminosidade, teor de celulose e lignina da fibra da vagem de amendoim

Vagem de Amendoim Variagdo de L* Celulose (%) Lignina(%o)
In natura 54,75+0,44 81,08 23,43
Branqueada 76,04+1,17 75,57 18,65

Fonte: Elaborado pela autora.

Como mostra a Tabela 4, a casca do amendoim apresentou Gtimos resultados no
processo de branqueamento, a luminosidade da fibra in natura foi de 54,75 e da fibra
branqueada de 76,04.
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A fibra in natura da casca do amendoim apresentou percentuais de 81% de celulose e
23% de lignina. Ap6s o processo de branqueamento foi possivel observar a reducdo da
celulose e lignina, apresentando, respectivamente, 75% e 18%, indicando que o tratamento €
eficaz. Segundo Paakkoé et al. (2007), os mecanismos de hidrdlise utilizando acidos fortes
removem as regiGes amorfas, o que aumenta a frequéncia das regides cristalinas, ao contrario
do que ocorre com a celulose nanofibrilada.

Diante das analises de espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR), observa-se a reducdo da intensidade de sinais dessas estruturas identificando se
houveram modificacdo ap6s o processo de branqueamento. A Figura 13 apresenta o gréafico
obtido a partir da anélise de FTIR, comparando as fibras in natura e branqueadas.
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Figura 13 — Espectro de FTIR para as amostras de vagem de Amendoim in natura e branqueada.
Fonte: Elaborado pela autora.

Verificou-se 0 comportamento dos espectros das fibras naturais e quimicamente
tratadas, comprovando a ocorréncia de modificagdo quimica, como observado na Figura 13.

Os picos a 1061 e 897 cm™ estdo associados com os estiramentos C-O e C-H da
celulose (ALEMDAR E SAIN, 2008). Logo, pode-se inferir que ndo ocorreu modificacfes na
celulose.

Segundo Siqueira et al. (1986), a banda préxima a 1230 cm™ refere-se a deformacéo

assimétrica axial de =C-O-C, que é geralmente observada quando grupos como éter, éster e
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fenol estdo presentes. Na banda 1218 cm™ houve diminuicdo nos picos evidenciando a
remoc¢do dos componentes através dos tratamentos empregados (Figura 13).

O pico a 1742 cm™ no espectro é atribuido aos grupos éster acetil e urdnicos de
hemiceluloses ou a ligacdo éster do grupo carboxilico de acidos feralico e p-cumaérico da
lignina e/ou hemiceluloses (SAIN E PANTHAPULAKKAL, 2006; SUN et al., 2005). Na
Figura 13, a banda 1724 cm™ refere-se a remocao significativa de hemiceluloses e ligninas.

A amostra da casca do amendoim apresenta uma banda em torno de 1515 cm™, refere-
se as ligacbes C=C presentes nos anéis aromaticos, e também presentes na lignina. Como
observado na Figura 13, esta banda ndo desaparece apds o branqueamento, mas reduz a
intensidade, portanto indica que houve uma remocdo parcial da lignina ou determinada
degradacdo da celulose durante o processo quimico (mercerizacdo ou branqueamento).

Segundo Sun et al. (2005), o pico largo em 1520 cm™ no espectro é o indicio da presenca
de lignina sendo atribuido a vibragdo do esqueleto aroméatico C=C. O mesmo autor observou que
a casca de soja apresenta resultados semelhantes a casca de amendoim, pois, na banda de 1520
cm™ ocorre a diminuicéo dos picos, indicando remogéo da lignina, evidenciado na tabela 4.

Na andlise de Difracdo de Raios — X, os difratogramas de DRX das fibras da casca do

amendoim nas condicdes in natura e branqueadas estdo apresentados no grafico da Figura 14.
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Figura 14 — Difracdo de raios X das fibras da vagem de Amendoim.
Fonte: Elaborado pela autora
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Segundo a Figura 14, o pico mais intenso ocorre aproximadamente 21,5°. Os angulos
referentes a minima intensidade registrada pela regido amorfa ficaram situados entre 20°< 20
<22° (SIQUEIRA, 1986; PEREZ, 2013; SEBE, 2012). A presenca de celulose do tipo Il pode
ser observado pelos picos em 26 = 12° (plano 101), 20° (plano 101) e 22° (plano 002)
(BORYSIAK E GARBARCZYK, 2003).

Comparando a fibra in natura com a fibra tratada, os picos cristalinos foram mais
acentuados e intensos na fibra tratada, sendo uma consequéncia da remocdo de dominios
amorfos (hemicelulose e lignina) que aumentam consequentemente sua cristalinidade. As
curvas de difracdo foram tipicas de celulose I, que é caracterizada por picos com 26 em
14°,16° 22° ¢ 34° (FORD E MENDON, 2010), confirmando os resultados obtidos através da
anélise de infravermelho.

Inicialmente a fibra in natura possuia uma porcentagem de cristalinidade de 33,33% e
ap6s o branqueamento 57,14%, ou seja, houve um aumento de 23,81% nesse indice. O
percentual de cristalinidade enfatiza que o tratamento quimico foi eficiente.

No estudo de Rosa et al (2010) os valores encontrados para a fibra da casca de coco,
natural foi de 38,9% e branqueada 56,6%, essa amostra é uma fonte lignoceluldsica que

apresenta alto teor de lignina em sua composigao (30%).

5.2 EXTRACAO DE NANOCRISTAIS DE CELULOSE

Para determinar o planejamento experimental de extracdo de nanocristais de celulose,
realizou-se inicialmente pré-testes, apresentados na Tabela 5. Observou-se que houve

extracdo em todos os tempos e temperaturas empregados.

Tabela 5 — Rendimento de nanocristais de celulose dos testes preliminares
Ensaio  Tempo(min)  Temperatura (°C) Rendimento (mg/mL)

1 30 30 0,633+0,005
2 60 30 0,410+0,002
3 90 30 0,340+0,002
4 30 40 0,297+0,002
5 60 40 0,480+0,001
6 90 40 0,583+0,002
7 30 50 0,510+0,001
8 60 50 0,313+0,002
9 90 50 0,670+0,001

Fonte: Elaborado pela autora
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Houve maior extracdo nas extremidades da variagdo, 30°C/30min (0,633+0,005) e
50°C/90min (0,670+0,001). A Figura 15 apresenta os nanocristais de celulose em solugéo

aquosa.

Figura 15 — Nanocristais de celulose extraidos no pré-teste com variacdo de tempo e temperatura. a)
30°C/30min; b) 30°C/60min; ¢) 30°C/90min; d) 40°C/30min; e) 40°C/60min; f) 40°C/90min; g) 50°C/30min; h)
50°C/60min; i) 50°C/90min;

Fonte: Elaborado pela autora

Posteriormente, realizou-se calculos estatisticos para verificar o tempo e temperatura
ideais para extrair os nanocristais. Fez-se 12 ensaios, apresentados na Tabela 6. Apés a
extracdo, verificou-se que houve obtencdo dos nanocristais em todas as variagfes. O
experimento que obteve maior rendimento foi o ensaio 1 (30°C/30 min) com 86,81% de

rendimento, como mostra a Tabela 6.



Tabela 6 — Rendimento da Matriz do planejamento composto central rotacional 22

Ensaio Variaveis codificadas Variaveis com valores reais
X1 X, Tempo (min)  Temperatura (°C) Rendimento (%0)
1 -1 -1 30 30 86,81
2 1 -1 90 30 52,09
3 -1 1 30 50 86,13
4 1 1 90 50 79,72
5 0 0 60 40 71,63
6 0 0 60 40 44,51
7 0 0 60 40 71,63
8 0 0 60 40 44,51
9 -1,41 0 18 40 69,70
10 +1,41 0 102 40 40,20
11 0 -1,41 60 26 69,65
12 0 +1,41 60 54 66,76

Fonte: Elaborado pela autora
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Os nanocristais de celulose extraidos a partir dos ensaios do planejamento

experimental estdo apresentados na Figura 16.

Figura 16 — Nanocristais de celulose em solugdo aquosa extraidos em diferentes parametros do planejamento

experimental. a) 30°C/30min; b) 30°C/90 min; c) 50°C/30min; d) 50°C/90min; e) 40°C/60min; f) 40°C/60min;

g) 40°C/60min; h) 40°C/60min; i) 40°C/18min; j) 40°C/102min; k) 26°C/60min; I) 54°C/60min;

Fonte: Elaborado pela autora
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Portanto, o tratamento mais eficiente na extracdo de nanocristais de celulose da casca
de amendoim foi o ensaio 1, com um rendimento de 86,81%. Segundo Mariano (2013), no
branqueamento da fibra de sisal, o isolamento das fibras de celulose por processo &cido
proporciona uma quantidade de a-celulose de 61,54%.

Na andlise estatistica de efeitos lineares e quadraticos, foi obtido na condi¢do do ponto
central um valor médio de rendimento do processo igual a 67,10 +5,14 %, com coeficiente de
variacdo (cv) igual a 83,45%. Observamos um alto valor de cv, pois, houve uma grande
diferenca nos valores rendimentos do ponto central. A Tabela 7 apresenta os resultados dos

efeitos lineares e quadraticos para os fatores tempo e temperatura.

Tabela 7 — Efeitos lineares (L) e quadraticos (Q) dos fatores tempo (min), temperatura (°C) e da interagdo
avaliados no rendimento de nanocristais de celulose

Fatores Efeitos Erro padréo Tcal p-valor -95% 95%
Média 67,10 5,14 13,06 0,00 50,74 83,45
Tempo (L) -14,96 12,98 -1,15 0,33 -56,27 26,35
Tempo (Q) 0,14 0,13 1,11 0,35 -0,27 0,55
Temperatura (L) 7,59 12,98 0,58 0,60 -33,72 48,90
Temperatura (Q)  -0,08 0,13 -0,58 0,60 -0,49 0,33
Tempo x Temp 14,16 15,66 0,90 0,43 -35,67 63,98

*Significativo ao nivel de 5% pelo teste T-Student
Fonte: Elaborado pela autora

Observamos, na Tabela 7, que a variagdo do tempo foi um efeito negativo para a
extracdo dos cristais, com valor de efeito de -14,96. Sendo assim, faixa de tempo menor €
mais eficiente no processo. No entanto, a variacdo da temperatura foi um efeito positivo, com
valor de efeito de 7,59, mostrando que o aumento de temperatura no processo de extracdo dos
cristais influencia positivamente.

A Figura 17 apresenta os resultados obtidos a partir da analise do efeito de Pareto para

as variaveis tempo (min) e temperatura (°C).
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(1)Tempo(L) -14 96

14.16

Tempo(Q) 0,14

(2)Temperatura(L) f

Temperatura(Q)

p=0,05
Efeitos Lineares (L) e Quadraticos (Q)

Figura 17 — Efeitos padronizados dos fatores tempo e temperatura.
Ambos avaliados no processo de extracdo dos nanocristais da vagem de amendoim
Fonte: Elaborado pela autora

O grafico de Pareto nos mostra que a temperatura e o tempo néo tiveram efeito
significativo sobre o processo, desta forma, ndo influenciando ao nivel de significancia de 5%
sobre o rendimento dos cristais.

Na pratica verificou-se que temperaturas excessivas degradavam a fibra
impossibilitando a extragdo dos cristais e 0 menor tempo e temperatura obtinham maior
rendimento. Desta forma, o tempo e temperatura possuem influéncia nos parametros de

extracéo.
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6 CONCLUSOES

A vagem do amendoim obteve resultados satisfatorios e promissores quando empregada
no processo de extracdo de nanocristais de celulose. Observamos a eficiéncia do
branqueamento na remocéao da hemicelulose e lignina, ampliando a exposic¢ao da celulose. As
modificacOes da fibra foram comprovadas pelas anélises de FTIR e DRX.

O processo de extracdo de nanocristais foi eficiente em todas as variacGes de tempo e
temperatura testadas, porém o ensaio que obteve maior rendimento de cristais foi a de 30°C
por 30 minutos.

Apos o estudo foi possivel afirmar que a fibra tem 6timo potencial para utilizacdo devido
ao teor de celulose e que, posteriormente, podem ser aplicados em coberturas e filmes como
material de reforco substituindo materiais artificiais.

Na analise estatistica constatou que as variaveis temperatura e tempo néo tiveram efeito
significativo ao nivel de 5% sobre o0 processo de extracdo dos cristais. No entanto, a analise de
efeitos lineares e quadraticos avaliando a interacdo das varidveis mostra que o aumento da
faixa de temperatura possui influencia positiva no processo, porém, tempos menores possuem
maior eficéacia.

Diante do exposto acima, percebe-se que a extragdo e utilizagdo de CNCs sdo um
beneficio ao meio ambiente, reduzindo a quantidade de descarte desse material em locais
inapropriados e, desta forma, promovendo a sustentabilidade ao pais atraveés de novos

métodos e tecnologias.
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