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RESUMO

A geracdo de residuos agroindustriais tem sido alvo de discussdes, pois estes causam elevados
impactos ambientais pelo seu descarte inadequado. Dessa forma, varias empresas buscam um
diferencial a fim de minimizar os danos causados ao meio ambiente assim como maximizar 0s
lucros através de estratégias que reutilizam esses residuos, auxiliando no desenvolvimento
sustentavel. Por isso, a busca por novos materiais visa, principalmente, o uso de matérias
primas renovaveis aliadas a producdo de qualidade e menor agressividade ao meio ambiente.
Diversos estudos utilizam a celulose como material de reforco, por ser considerado o
polimero mais abundante na natureza. Sendo assim, os residuos agroindustriais podem ser
reaproveitados para extracdo de nanocristais de celulose e subsequentes aplica¢bes, como por
exemplo: material de reforco, coberturas comestiveis, entre outros. Neste trabalho, os
nanocristais de celulose foram extraidos a partir da casca da castanha-do-brasil, um residuo
agroindustrial abundante. Realizou-se inicialmente 0 processo de mercerizacdo e
branqueamento a fim de retirar alguns componentes presentes naturalmente na fibra, como,
lignina e hemicelulose. Foi possivel observar, através da analise de difracdo de raio X (DRX)
e Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), que esse processo
foi eficaz na remogdo desses componentes. Apds essa etapa, a fibra foi submetida a hidrélise
acida sendo tratada com diferentes tempos e temperaturas. Verificou-se que houve extracédo
dos cristais em diversos ensaios, porém o que obteve maior rendimento foi o ensaio 9 com
36,895% no tempo de 102 min a 40°C.

Palavras-chave: Casca da castanha-do-brasil. Nanocristais de celulose. Residuos

agroindustriais



ABSTRACT

The agro-industry wastes have been in so many discussions, because of the inappropriate disposal,
causing damage to the environment. So many companies are searching for a way to reuse these wastes
to reduce the damage and increase their profits while assist sustainable development. They are
searching for renewable raw materials which can be use to high quality production with less
aggressive to the environment. A lot of studies use cellulose as support material, because it is the most
abundant polymer in nature. So, the agro-industry can use the wastes to extract cellulose nanocrystals,
using they, for example, as support material, glazes etc. In this present work, the nanocrystals were
extracted by shell of Brazil nut, an abundant agroindustry waste. Initially, mercerization and whitening
were made to remove some fibre components, for example, lignin and hemicellulose. It was possible
to observe through the x-ray diffraction (DRX) and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR),
this process was effective to remove that components. After, the fibre passed by an acid hydrolysis and
was treated in diferents times and temperatures. The crystals were extracted in many trials, but trail
nine had the better income with 36,895% in 102 minutes and 40°C.

Keywords: shell of Brazil nut, cellulose nanocrystals, agro-industrial wastes
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1. INTRODUCAO

Atualmente diversas empresas investem em novas estratégias e modelos de
desenvolvimento sustentavel, visando a preservacdo do meio ambiente, vinculado a
maximizac¢do dos lucros, buscando assim um diferencial para impulsionéd-los no mercado
competitivo. Os investimentos socialmente responséveis englobam decisGes com o objetivo
duplo de atingir retorno financeiro e social (REZENDE et al., 2007). E necessério o
planejamento e execucOes de acdes que levem em conta as questdes ambientais, sociais e
econdmicas.

Uma das preocupagdes mundiais sdo os residuos solidos produzidos nas industrias, pois
estes causam grandes impactos ambientais. Muitos processos utilizados na inddstria de
alimentos produzem elevados teores de residuos, como por exemplo: casca de castanha, palha
de soja, sabugo de milho, entre outros. Uma das soluc@es € a utilizacdo das fibras contidas
naturalmente nesses residuos para producéo de nanocristais de celulose (CNC), que podem ser
adicionados como fase em compositos poliméricos (SIRO, 2010).

Os nanocristais de celulose (CNC) sdo dominios cristalinos isolados a partir da hidrélise
de fibras, sendo altamente ordenadas. Essas estruturas tambeém sdo altamente resistentes e
possuem propriedades Oticas, elétricas, magnéticas, condutimétricas (SAMMIR, ALLOIN e
DUFRESNE, 2005).

A celulose € considerada o polimero natural mais abundante da terra, podendo sua
estrutura ser usada na obtencdo de nanocristais. Varios pesquisadores realizaram estudos
voltados para o isolamento de nanocristais, pois este possui diversas propriedades quimicas e
fisicas de grande valor nas areas de nanotecnologia, engenharia e ciéncia dos materiais
(RANBY, 1951; ROWLAND; ROBERTS, 1972).

O isolamento dos nanocristais ocorre principalmente pela hidrélise acida sendo mais
comumente usado o &cido sulfurico. Esse procedimento acontece pela hidrélise da celulose
nas regides amorfas, em seguida os cristais sdo extraidos pelas esterificacbes dos grupos
hidroxilas ocasionados por ions sulfato, consequentemente esses nanocristais sdo carregados
negativamente (CANDANEDO; ROMAN; GRAY, 2005).

No isolamento de nanocristais, cada fibra possui uma especificidade que interfere no
processo, desempenho e rendimento dos CNC, influenciando em sua morfologia, podendo ser
aplicadas diferentes condigdes de tratamentos (CANDANEDO; ROMAN; GRAY, 2005;
LIMA; BORSALI, 2004).
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Uma das fontes de fibra que pode ser utilizada na extracdo dos cristais € a casca da
castanha do para. A castanheira pertence a familia das Lecythidaceae do género Bertholletia e
espécie excelsa pertencente a classe dicotiledénea. Geralmente a floracdo dessa planta ocorre
nos meses de agosto e outubro (ENRIQUEZ; SILVA; CABRAL, 2003). A castanheira-do-
brasil é considerada um dos mais importantes agronegdcios da regido da Amazénia, local
onde a planta é encontrada (TONINI, 2007).

A fibra extraida da casca da castanha do Para é considerada um residuo agroindustrial, que
pode ser reaproveitada como matéria prima para novas aplicacdes em outros setores de
diversas industrias. A utilizacdo de residuos tem sido muito estudada nos ultimos anos, a fim
de minimizar os danos gerados ao meio ambiente, pelo descarte inadequado. Estes estudos
utilizam as fibras de celulose, de diversas fontes, como cargas em matrizes poliméricas a fim
de melhorar o desempenho mecanico ou as propriedades de barreira destes materiais
(KHALIL et al., 2012).

Os materiais celulosicos tem aplicacdo em matrizes poliméricas biodegradaveis, pois
apresentam boa biodegradabilidade, baixa massa especifica, de facil obtencdo (KHALIL et
al., 2012). Essas matrizes lignocelulésicos contém lignina, sendo considerada uma cobertura
de resina pléastica.

O principal objetivo deste trabalho foi utilizar a casca de castanha-do-para como matéria-

prima para extracdo de nanocristais de celulose e avaliacdo de suas propriedades.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

A biomassa lignoceluldsica é composta principalmente por celulose, hemicelulose e
lignina. A biomassa oriunda de atividades agricolas € denominada lignocelul6sica,
compreendendo residuos agroindustriais provenientes de fontes vegetais (HERNANDEZ-
RAMIREZ, 1988). Segundo Silva (2010), sua composic¢ao depende de diversos fatores, como
por exemplo: tipo de vegetal, condigdes de crescimento, parte da planta escolhida, tempo de
colheita , entre outros. A Figura 1 apresenta a composicdo bésica dos materiais

lignocelusosicos.
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LIGNINA

CELULOSE HEMICELULOSE

Figura 1 — Cadeias de celulose envolvidas por hemicelulose e lignina
Fonte: Pereira Jr. et al (2008)

Nas cadeias celuldsicas existem sub-estruturas denominadas microfibrilas que séao
constituidas por miscelas originando a parede celular, esta € formada por regides altamente
ordenadas e desordenadas, conhecidas como regides cristalinas e amorfas, respectivamente
(SABET, 2013). Segundo Mesquita (2012) e Moon et al (2011), as regides amorfas séo
ocasionadas por alteracbes no processo de cristalizacdo, desenvolvendo ma formacgdo na
estrutura, ou seja, desordem da regido. A partir da biopolimerizacdo e cristalizacdo da
celulose resultam as regides cristalinas. A Figura 2 apresenta o esquema da parede celular de

um tecido vegetal e sua estrutura amorfa e cristalina.

Camada S3
Camada S2

Parede secundaria b
Camada S1
Microfibrilas de celulose
RARORPERIn. ¢ —— 1 i,\_,\\b_
Lamela média l \
a Regiéo cristalina Regido amorfa

Figura 2 — Parede celular de um tecido vegetal e sua estrutura amorfa e cristalina. a) Organizagdo bésica da
parede celular da madeira. A parede celular é dividida em lamela média, parede primaria e parede secundaria. A
parede secundaria é dividida em camadas S1, S2 e S3; b) Esquema ilustrativo de uma das microfibrilas de
celulose constituindo de regides cristalinas e amorfas.

Fonte: Adaptado do SABET (2013)

Como pode ser observada na Figura 2, a parede celular de uma fibra vegetal é constituida
de camadas. A parede secundaria € subdividida em trés camadas (S1, S2 e S3) onde sdo
encontradas as microfibrilas. Na parede primaria contém basicamente lignina e hemicelulose,
além de celulose, pectinas e proteinas. A lamela, parte inferior, é constituida essencialmente
de lignina (SABET, 2013; FENGEL; WEGENER, 1984).
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2.1.1. Celulose
A celulose é o polimero natural mais abundante na natureza, sendo composto por um
homopolissacarideo linear formado de unidades de D-glucopiranose unidas por ligacfes
glicosidicas B1-4, rigidas e muito resistentes a hidrélise (KHALIL; BHAT; YUSRA, 2012).
Geralmente, o tamanho do comprimento das cadeias de celulose é expresso em graus de
polimerizagéo, 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 3.
OH OH OoH OH
OH
: OH 0 OoH OH
CH OH CH oH
S5 > n
D o

celobiose

Figura 3 — Estrutura simplificada da cadeia linear da celulose.
Formada 'por'vérias unjdades consecutivas de celobiose.
Fonte: TIMAR-BALAZSY & EASTOP (1998).

Segundo Lai (1996), o principal tipo de ligacGes de hidrogénio intermoleculares ocorre
entre 0 C6-OH e o oxigénio do C3, ao longo da cadeia de celulose, formando as microfibrilas
através do alinhamento das moléculas originando dessa maneira a parede celular. Devido as
ligacGes de hidrogénio as moléculas podem formar regiGes amorfas e cristalinas (BRISTOW
E KOLSETH, 1986; MITRA E MUKHELJEE, 1980).

2.1.2. Hemicelulose

As hemiceluloses sdo constituidas por unidades de agucares do grupo das hexoses,
pentoses, acidos desoxiexoses e hexourbnicos. Essas macromoléculas desempenham funcdes
de desenvolvimento e crescimento das plantas, definindo as propriedades da parede celular da
celulose (FENGEL E WEGENER, 1991; LIMA E RODRIGUES, 2007).

Segundo Shleser (1994), sua estrutura é ramificada apresentando cadeias curtas, possuem
estruturas amorfas e sdo solUveis em alcalis fortes, sendo assim, sdo mais suscetiveis a pré

tratamentos quimicos como mostra a Figura 4.
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OH
¢

Figura 4 — Monossacarideos constituintes das hemiceluloses. Onde: (1) D-Glucose; (2) D-Galactose; (3) L-
Avrabinose; (4) D-Xilose; (5) D-Manose; (6) 4-OMetil-D-Glucurdnico; (7); L-Ramnose.
Fonte: SJOSTROM (1999).

2.1.3 Lignina

A lignina atua como transportadora de &gua, nutrientes e metabdlicos, tornando-se,
consequentemente, responsavel pela resisténcia mecanica dos vegetais. Além de proteger 0s
tecidos das plantas contra o ataque de micro-organismos (FENGEL E WEGENER, 1984).

A estrutura é constituida por unides de redes de anéis aromaticos, unidas por ligacdes
alquil-aril-éter. A Figura 5 apresenta a estrutura da lignina formando arranjos amorfos com
ligagBes cruzadas entre os anéis aromaticos (ARGYROPOULOS E MENACHEM, 1997).

—
CHO
=™
.1}
M OO T "DoH,
H,CO oo CHyOH ]
o4 )-ou a
CHOH
H,CO | |
"- & f o,
T I | CH.on a, e T
nogu: A v e, o 1) & .
e on [ ocwm, e cH
L] O, OM E— -I‘J-'i‘l! llO(I'H
., . A, r P
i: . . ":wm ] [| - E_ A L
meo L uf:( & Hco” [ ocH, g meo' | ocw, [ OCH
; i} I
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N Pt 1—0—(Ln HCo "I"l OCH, CH,OH
o 20 i cHoH  CHOH o————(n
‘P‘r.-n, sl = HoCH, o ¢ |
o 1w 6 M '
- ;'kl nC0-ty T ok,
H,e0 weo 1 ocu -~ °
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HC CH
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.
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Figura 5 — Estrutura simplificada da lignina.
Fonte: FENGEL & WEGNER (1991)

Dessa forma, as ligninas sdo formadas pela polimerizacdo dos alcoois coniferilico,
pcumarilico e seinapilico possuindo uma estrutura tridimensional (BRISTOW E KOLSETH,
1986; FENGEL E WEGENER, 1991).
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2.2. TRATAMENTOS QUIMICOS DE FIBRAS VEGETAIS

A maior problematica encontrada no uso de fibras € o comportamento final das mesmas,
pois cada espécie possui particularidades como, por exemplo, sua resisténcia mecanica ao
final do processo. Para aumentar a eficiéncia de transferéncia de tensdo da matriz para as
fibras podem ser realizados tratamentos quimicos ou fisicos na superficie das fibras. Entre 0s
tratamentos mais utilizados se destacam os de mercerizacéo e de acetilagdo (D’ALMEIDA, et
al., 2005)

O método de mercerizagdo é o tratamento alcalino com hidréxido de sddio, que consiste
na quebra de ligagcdes de hidrogénio que unem as cadeias de celulose. Ocorre a remocéao da
hemicelulose e da lignina, entre outros componentes (ABREU, 2011).

Outro tratamento importante no processo de extracdo de nanocristais de celulose € o
branqueamento das fibras. Esse processo é utilizado para remocdo ou modificacdo da
coloracdo natural da fibra. O procedimento é realizado quantas vezes forem necessarias,
porém as fibras devem ser degradadas o minimo possivel. Nesse tratamento ocorre a remocao
da lignina (EK, GELLERSTEDT E HENRIKSSON, 2009). A Figura 6 apresenta a reacao de

branqueamento, que ocorre da seguinte maneira:

L L
s daci NaOH.a
oxidacio N q T%
- ——
. . ) | COOH A cod®
OCHs e coo@
0] o]

d |
Figura 6 — Mecanismo geral de reacdo encontrada no branqueamento.
Fonte: EK; GELLERSTEDT; HENRIKSSON (2009)

Segundo Sapuan (2006), a hidro6lise acida é essencial para isolar os dominios cristalinos de
celulose, ou seja, os ions podem penetrar entre as cadeias de celulose nas regides amorfas
promovendo a quebra das ligagbes glicosidicas e isolamento de nanocristais de celulose em
formato de agulhas. Esses nanocristais sdo formados por dominios cristalinos de celulose
(SAPUAN, 2006). A Figura 7 apresenta os tipos de tratamento que pode ser realizado para

extracdo de nanocristais de celulose.
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Fibra Purificada

Tratamento
mecanico Hidrdlise acida
Nanoestrutura de celulose Nanoestrutura de celulose
na forma microfibrilada na forma de nanocristais

Figura 7 — Tipos de tratamentos de fibras por hidrélise 4cida e mecanica
Fonte: TAIPINA (2012).

O acido mais utilizado para extracdo dos nanocristais de celulose é o acido sulfarico, este
acido realiza a repulsdo eletrostatica entre os nanocristais, apds a hidrélise ocorre a
substituicdo de grupos hidroxila por grupos sulfatos (KAMEL, 2007). Os nanocristais
geralmente apresentam alta resisténcia mecanica e rigidez, além de baixa densidade podendo
ser aplicados no preparo de nanocompdsitos (STURCOVA, et al 2005; SIQUEIRA et al,
2011).

2.3. CASTANHA DO BRASIL (Bertholletia excelsa, H. B. K.)

A Bertholletia excelsa, mais popularmente conhecida como castanheira do Brasil,
pertence a familia das lecitidaceas, originaria da regido da Amazénia (SOUZA; MENEZES,
2004), sendo descrita por Humboldt e Bonpland em 1807. Segundo Souza (2006), possui
caule liso e casca escura, € considerada uma espécie de grande porte atingindo até 50 metros
de altura. Os frutos, geralmente, sdo exportados para outros continentes como, por exemplo,
América do Norte e Europa.

A nomenclatura dessa oleaginosa varia de acordo com a regido, porém em 18 de setembro
de 1961 a partir do decreto lei N° 51.209 e para fins comerciais e exportacdo passou a ser
denominada castanha-do-Brasil (BRASIL, 1961).

As sementes possuem casca rugosa e dura e suas sementes apresentam caracteristicas
morfoldgicas triangulares (MULLER, 1995). A Figura 8 apresenta o embrido e semente da

castanha-do-brasil.
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A partir dos embrides da castanha podem ser extraidos aproximadamente 67% de 6leo
claro, com algumas caracteristicas importantes: ser inodoro, comestivel e insipido, além de
possuir elevado valor nutricional (LE COINTE, 1947).

d

Figura 8 — Bertholletia excelsa Humboldt & Bonpland. Detalhes da semente: a) semente inteira em vista hilar;
b) embrido; c) secéo longitudinal do embrido conferruminado; d) sec¢éo transversal do embrido

Fonte: GOELDI (2006)

O fruto dessa oleaginosa mede cerca de 20 cm de didmetro possuindo forma capsular ou
esférica. No seu interior estdo presentes 12 a 24 castanhas, estas envolvem as améndoas
(ENRIQUEZ; SILVA; CABRAL, 2003). Durante o processo de industrializacio a casca
torna-se um residuo que pode gerar danos a0 meio ambiente, em vista disto, a casca da
castanha pode ser aproveitada através da extracdo de nanocristais de celulose para o
desenvolvimento de nanocompdsitos menos agressivos ao meio ambiente, pois esta fibra
apresenta grande quantidade de celulose. A Figura 9 apresenta a estrutura da castanha-do-

brasil.

Figura 9 — Estrutura Castanha-do-Brasil
Fonte: EMBRAPA (2010)
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3. OBJETIVOS

O principal objetivo desta pesquisa é a extracdo de nanocristais de celulose utilizando

como matéria prima a casca da castanha-do-brasil (Bertholletia excelsa).

3.1. ESPECIFICOS

VI.

Remocdo da lignina e hemicelulose através de técnicas de pré tratamento e
deslignificacdo por meio de tratamentos térmicos, quimicos e fisicos;

Caracterizar a fibra antes e apds o processo de purificacao;

Avaliar os parametros tempo e temperatura, para extracdo de nanocristais de celulose
da fibra da castanha do Parg;

Realizar andlise de rendimento;

Determinacdo de celulose e hemicelulose.

Analise de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e

Difracéo de Raio X (DRX).

4. MATERIAIS E METODOS

4.1. MATERIAIS

4.1.1. Casca da castanha do Brasil in natura

Foram utilizadas cascas da castanha do Brasil (Bertholletia excelsa), podendo ser

observadas na Figura 10. Essas cascas foram cedidas pela Universidade Federal da Grande

Dourados- UFGD.

Figura 10 — Casca da castanha do Brasil in natura

Fonte: Elaborado pela autora
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4.2. METODOS
A Figura 11 apresenta o fluxograma de forma sucinta das duas etapas realizadas durante a
pesquisa. As fibras utilizadas foram obtidas da casca da castanha-do-brasil (Bertholletia

excelsa).

Primeira etapa- Obtencao
das fibras

Preparo da
fibra

Mercerizacéo e
branqueamento

. Espectroscopia de A

Infravermelho com
Transformada de Fourier
(FTIR) E DRX

Composigéo
quimica (lignina,
celulose e
hemicelulose)

nalise fisico
quimica

(umidade, cor

e cinzas

Segunda Etapa- Extragdo dos
nanocristais

Pre- testes
(Tempo e
temperatura

Figura 11 — Fluxograma dos processos realizados
Fonte: Elaborado pela autora
4.2.1. Preparo das amostras

Inicialmente, realizou-se a limpeza da casca da castanha-do-brasil pra retirar as
sujeiras superficiais. Logo ap6s, as amostras foram trituradas em um moinho de facas e
peneiradas em uma peneira de 40 mesh. Posteriormente as fibras foram armazenadas a
temperatura ambiente em embalagens plésticas. A Figura 12 apresenta as amostras antes e

apos serem moidas.
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Figura 12 — Amostras da casca da castanha-do-Brasil. 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 mercerizacao

A mercerizacdo foi realizada por meio da imersdo das fibras in natura em solucédo de
hidréxido de s6dio (NaOH) a 5 (m/m) na proporcdo de 1 g de fibra para cada 20 mL de
solucdo, submetendo a agitacdo constante de aproximadamente 150 rpm durante um periodo
de 4 horas a temperatura ambiente. A Figura 13 apresenta essa etapa de mercerizacdo das

fibras da casca da castanha.

Figura 13 — Etapa de mercerizacéo das fibras in natura
Fonte: Elaborado pela autora

Logo apds esse periodo, as amostras foram lavadas em agua corrente até atingirem pH
neutro, posteriormente secou-as em estufa de circulacdo de ar por 24 horas a 50°C. Esse
procedimento foi realizado diversas vezes para adquirir a quantidade de fibras necessarias

para os pré testes de tempo e temperatura para a extragdo dos CNC.
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4.2.3. Processo de branqueamento com peroxido de hidrogénio

Inicialmente foi adicionado em um béquer 100 mL de hidroxido de sédio (NaOH) (5
m/m) e 50 mL (v/v) de peréxido de hidrogénio (H.O,) para cada 10 gramas de fibra
mercerizada. Essa solugdo foi submetida a agitagcdo e aquecimento constante por 1 hora, em
seqguida 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%) e 100 mL de peroxido, realizando o mesmo procedimento anterior. Na quarta
etapa utilizou-se 100 mL de peréxido de hidrogénio para 100 mL de agua destilada,

aquecendo a solucdo a uma temperatura de 50 °C e secas em estufa a 50°C por 24 horas.

4.2.4. Extracao de nanocristais de Celulose

A extracdo foi por hidrélise acida com 120 mL de solucdo de acido sulfdrico 60%
(m/m) agitando e aquecendo constantemente seguindo os parametros da Tabela 1. Apos
atingir a temperatura desejada adicionou-se 6 g de fibra branqueada cronometrando o tempo,
ou seja, a cada 30 minutos retirou-se uma aliquota de 40 mL, desligando a cada etapa o
agitador.

Depois de retirada a aliquota, adicionou-se a mesma quantidade de dgua gelada, para
interromper a reacdo quimica, a solucdo foi colocada em tubos de ensaio e centrifugada por
10 minutos. Apos esse tempo, as amostras foram depositadas em béqueres e passaram em
seguida pelo ultrassom por 10 minutos. Essas sequéncias de procedimentos foram realizadas

diversas vezes até extracdo dos cristais.

Tabela 1 — Pré-testes 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
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Foram realizados pré-testes de tempos e temperaturas para as amostras da casca da
castanha-do-brasil, para avaliar qual o melhor pardmetro para extracdo dos nanocristais de
celulose.

Ap0s esse procedimento 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 aproximadamente uma semana.

4.2.5. CARACTERIZACAO QUIMICA

4.2.5. Determinacdo teor percentual de umidade

O teor de lignina, celulose e compostos inorganicos das fibras foi quantificado de
acordo com as normas Analiticas do Instituto Adolfo Lutz (1985). A anélise de umidade foi
realizada a fim de verificar a quantidade de &gua presente no alimento sendo determinado
pelo método de secagem com circulacdo de ar, por perda de peso, em estufa a 105°C por 24

horas. Logo apds realizou-se a determinagdo da umidade das fibras, conforme a Equacéo 1:

Pi—Pf

TU%=—
Pi

x100 Equacdo 1.
Onde:

TU% = teor de umidade percentual;
Pi = peso inicial da amostra ();
Pf = peso final da amostra (g);

4.2.5.2. Determinacdo do teor de cinzas, celulose e lignina

A fibra bruta foi determinada pelo método de Silva e Queiroz (1981), onde as
amostras foram pesadas em saquinhos de TNT em seguida imersos em solucdo de &cido
sulfurico (H2SO4 -1N) (FDA), a fracdo sollvel continha hemicelulose e a insoltvel celulose e
lignina. O residuo do FDA, foi tratado com permanganato de potassio (KMnQ,) e estimou-se
o0 teor de lignina, posteriormente removeu-se 0 &cido e calculou-se o teor de celulose. As
fibras em seguida foram queimadas em mufla, para a obtencéo do valor de cinzas. A equagéo
2 apresenta o célculo para determinacdo do teor de celulose e a equagdo 3 € a expressdo

matematica para quantificar o teor de lignina insolavel.

MCC — MF

=TCY
MA x100 =TC%

Equacéo 2.
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(MCL - MC

100 —TC% =TLIY
MA x ) %% Yo

Equacéo 3.
Na qual:

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

MA: massa da amostra (Q);

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

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

A partir desses dados foi possivel calcular o teor de cinzas (TC%) e o teor de lignina
presente na amostra (TLI1%).

A analise colorimétrica foi realizada expondo a superficie de contato da fibra in natura
e branqueada a um colorimetro Hunterlab, a fim de comparar a variacdo de luminosidade (L)
das amostras, podendo variar de preto (L*=0) até branco (L*=100). A partir da Figura 14 é

possivel observar o conceito da variacdo de luminosidade.

Figura 14 — Diagrama CIELAB
Fonte: MINOLTA, 2009

Neste trabalho analisou-se somente o parametro L, pois foi necessario verificar a

variacdo cor da fibra in natura e branqueada.
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4.2.6. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

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

Através dessa técnica é possivel avaliar e caracterizar dominios nos compdsitos, além das
interacOes quimicas entre os componentes das misturas fisicas. Portanto, por meio da identificagdo
dos grupos funcionais é possivel caracterizar a estrutura molecular do polimero e atraves do
deslocamento de bandas de absorcdo pode-se caracterizar interagfes intra e intermoleculares

existentes nas amostras.

4.2.7 Difragéo 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). Realizou-se as analises
em um difratdmetro , com radiacdo 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 brangqueadas.

Através dos resultados foi possivel calcular o indice de cristalinidade da fibra, a
Equacdo 4 fornece a expressdo matematica necessaria para esse calculo. Esse resultado é um
valor aproximado de cristalinidade (TOMAZ et al., 1994).

_ Tt002) — I(am) « 100

€ I
(002) Equacio 4

Onde:

Ic: indice de cristalinidade em percentual;

loo2: maxima intensidade do pico de difracdo que representa o material cristalino na
vizinhancga de 20 = 229,

lam: minima intensidade do pico de difracdo que representa o material amorfo na
regido de 20 = 18°.

4.2.8. Planejamento experimental
Apbs realizar os pré-testes, apresentados na Tabela 1, verificou-se que em alguns
ensaios houve a extragcdo de nanocristais, por isso realizou-se o planejamento experimental

com o valor de o = (2M)"* = (22)"*= 1,41; no qual n é o niimero de fatores, no caso igual a 2.
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A Tabela 2 apresenta os 11 experimentos realizados como parametros para extracdo de CNC,
ou seja, a tabela corresponde & matriz do planejamento composto central rotacional 2°
empregado no processo de extracdo de nanocristais de celulose da casca da castanha-do-

brasil.

Tabela 2 — Matriz do planejamento composto central rotacional 22

Ensaio Variaveis codificadas Variaveis com valores reais
X1 X5 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 -1,41 0 18 40
9 +1,41 0 102 40
10 0 -1,41 60 26
11 0 +1,41 60 54

Fonte: Elaborado pela autora

Todos esses ensaios foram realizados individualmente, verificando ao final do
processo se houve a extracdo dos nanocristais, a fim de quantificar o maior rendimento entre

0S experimentos.

4.2.9. Célculo do rendimento

Foi calculado o rendimento em relacdo a quantidade de nanocristais obtidos, sendo
considerada a relacdo entre a massa da fonte de celulose antes da hidrélise e a massa do
material obtido.

Mediu-se o volume de cada ensaio, em seguida retirou-se uma aliquota de 20 mL
colocando-as em placas de petri, posteriormente foram secas em estufa a 50°C por 24 horas.
Pesou-se novamente as placas e realizou o célculo por diferenca. A equacdo 5 apresenta 0s

calculos necessarios para analisar o rendimento dos CNCs.

As x Vc

Rend (%)= fixVa

X 100 Equacdo 5
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Onde:

As = Massa da amostra seca de CNC (g)

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

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

5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1. Processo de branqueamento

A determinacéo de lignina e a analise colorimeétrica foram analisadas a fim de comparar a
eficiéncia do processo de branqueamento da fibra da casca da castanha. A remocdo de
componentes presentes naturalmente na fibra (lignina, celulose, hemicelulose, entre outros) é
essencial para garantir a eficdcia da hidrdlise acida realizada posteriormente, estes
componentes atuam como uma barreira que dificulta a difusdo do acido até as regides amorfas
da celulose.

Os resultados obtidos da etapa de branqueamento foram satisfatdrios, pois apds esse
processo, a coloragdo apresentou variagdo visual, inicialmente castanho escuro para o branco,

como mostra a Figura 15.

Figura 15 — Etapas do processo de branqueamento. 1- Casca da castanha do Brasil; 2- Fibras trituradas in
natura; 3- Fibras mercerizadas; 4- Fibras branqueadas.
Fonte: Elaborado pela autora

Segundo Benini (2011), as fibras lignoceluldsicas sdo compostas principalmente de
celulose, lignina e hemicelulose, além de cinzas, ceras e extrativos. As fibras apresentam
especificidade com relacdo a cada um desses componentes variando de acordo com a espécie,
assim como o tipo de solo e maturagéo, entre outros.

A anélise colorimétrica foi realizada para comparar as amostras in natura e branqueada
verificando a variagdo de luminosidade (L) das amostras, a qual pode variar de preto (L*=0)
até branco (L*=100). A Tabela 3 apresenta os resultados obtidos da variacdo de
luminosidade, por meio da analise colorimétrica, porcentagem de celulose e hemicelulose da

casca da castanha in natura e branqueada.
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Tabela 3 — Variacao de luminosidade

Casca da castanha  Variagdo de L*  Celulose (%) Lignina
In natura 34,52 80,00 18,00
Branqueada 80,12 82,00 17,00

Fonte: Elaborado pela autora

Como mostra a Tabela 3, a casca da castanha do Brasil apresentou 6timos resultados no
processo de branqueamento, a luminosidade da fibra in natura foi de 34,52 e da fibra
branqueada de 80,12.

A fibra in natura da casca da castanha apresentou percentuais de 80% de celulose e 18%
de lignina. Apos o processo de branqueamento foi possivel observar o aumento da celulose e
reducdo de lignina, apresentou 82% de celulose e 17% de lignina, indicando que o tratamento
é eficaz. Segundo Silva et al (2009), os tratamentos prévios de mercerizacdo e branqueamento
removem alguns constituintes das fibras lignocelulésicas o que proporciona o isolamento das
fibras de celulose.

Com relacdo a distribuicdo dos grupos funcionais, a estrutura quimica da lignina,
hemicelulose e celulose séo parecidas como apresentados nas Figuras 16. A partir das analises
de espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) verifica-se a reducédo
da intensidade de sinais dessas estruturas identificando se houveram modificacdo apds o
processo de branqueamento. A Figura 15 apresenta o grafico obtido a partir da anélise de
FTIR, comparando as fibras in natura e branqueadas.
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Figura 16 — Espectro de FTIR para as amostras de casca de Castanha do Para
Fonte: Elaborado pela autora
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Verificou-se 0 comportamento dos espectros das fibras naturais e quimicamente
tratadas, comprovando a ocorréncia de modificacdo quimica, como observado na Figura 16.
Os comparativos das bandas sdo correlacionados com a Tabela 4. A énfase nas bandas de
1800 e 550 cm™, se deve as faixas compreendidas pelos grupos funcionais caracteristicos da
celulose, hemicelulose e lignina e suas unidades de repeticéo.

Tabela 4 — Principais vibracdes na regido do FTIR observadas em fibras naturais.

Numero de onda (cm-1) VibracGes e origem
670 C-OH ligacéo fora do plano — Celulose;
895 Ligacdes glicosidicas simétricas — Polissacarideos;
1162 C-0O-C estiramento assimétrico — Celulose e hemicelulose;
1240 C-O grupo aril — Lignina;
1335 C-O anel aromatico — Celulose;
1505 C=C estiramento simétrico aromatico — Lignina;

1650-1630 OH (4gua) — Agua;

1732 C=0 estiramento Xilanas Hemicelulose;
2850 CHZ2 estiramento simétrico — Gorduras;
2885 C-H estiramento simétrico — Polissacarideos;

Fonte: (LE TROEDEC et al., 2008).

Comparando o gréfico da Figura 16 com a Tabela 4, observou-se que houve reducgéo
de alguns componentes apés o branqueamento. A banda em torno de 1720-1730 cm™ pode ser
associada a ligacbes C=0, presentes na hemicelulose e lignina, ou as ligacdes éster dos grupos
carboxilicos. Enquanto a banda em 1235 cm™, pode ser atribuida & C-O, ligados a grupos
aromaticos, dessa forma, verificou-se que ocorreu a diminuicdo de intensidade desses sinais, e
portanto correlaciona-se com a diminuicdo de lignina e hemicelulose.

A amostra da casca da castanha apresenta uma banda em torno de 1515 cm™,
relacionado com as ligacdes C=C presentes nos anéis aromaticos, e também presentes na lignina.
Como observado na Figura 16, esta banda ndo desaparece ap6s 0 branqueamento, mas reduz a
intensidade, portanto indica que houve uma remocdo parcial da lignina ou determinada
degradacéo da celulose durante o processo quimico (mercerizagdo ou branqueamento).

Foram observados em fibras de macalba branqueada resultados semelhantes a casca da
castanha-do-brasil, na banda de 1600 cm™ verificou-se uma diminuic&o dos picos, o que indicou a
remogdo de lignina. Porém, nesse estudo, essa banda ainda permaneceu na amostra, 0 que
representa lignina residual que posteriormente pode ser removida pela hidrdlise acida na extracdo
dos CNCs (MANOEL et al., 2017).
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Os difratogramas de DRX das fibras da casca da castanha-do-brasil nas condigdes in

natura e branqueadas esta apresentada no grafico da Figura 17.

150
(002) Castanha do Para Brangueada
— Castanha do Para In natura

© 100
=
@
E~,
18]
=
w
c
&L
= {023)(004)

50

0 T T T T T T | T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

20

Figura 17 — Difracéo de raios X das fibras de Castanha do Para
Fonte: Elaborado pela autora

Segundo o Gréfico 17, o pico mais intenso ocorre aproximadamente 20,5°. Os angulos
referentes a minima intensidade registrada pela regido amorfa ficaram situados entre 20°< 20
<22° (SIQUEIRA et al., 2010; PEREZ et al., 2013; SEBE et al., 2012). O pico em 20 igual a
16° corresponde ao plano cristalografico (101) e os picos em 20 igual a 22° e 34°
correspondem aos planos (002), (023) ou (004), respectivamente (SPINACE et al., 2009).

Correlacionando a fibra tratada com a in natura, os picos cristalinos foram mais
acentuados e intensos na fibra tratada, como consequéncia da remocao de dominios amorfos
(hemicelulose e lignina) aumentando consequentemente sua cristalinidade. Segundo Le
Troedec et al. (2008), a celulose nativa denominada celulose | é correspondente ao plano
cristalografico (002).

Para as fibras do mesocarpo do dendé o processo de mercerizagdo aplicada nas fibras
naturais ndo foi forte o suficiente para transformar os polimorfos de celulose tipo I em Il, por
isso ndo foi observado pico referente a celulose tipo Il (12,5° e pico duplo em 22°C)
(SOUZA, 2014). Inicialmente a fibra in natura possuia uma porcentagem de cristalinidade de
62% e apds o branqueamento 89,86%, ou seja, houve um aumento de 30% nesse indice. O

percentual de cristalinidade enfatiza que o tratamento quimico foi eficiente.
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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 € uma fonte lignoceluldsica que
apresenta alto teor de lignina em sua composicédo (30%). Benini (2011) estudou as fibras de
casca de coco verde e bagaco de cana de agUcar, para aplicacdo em compdsitos, apds a
realizacdo de tratamento quimico de mercerizacdo e branqueamento, sobre outras condi¢des,
constatou que as fibras de coco apresentaram um aumento de 14% no indice de cristalinidade
qguando mercerizadas e de 38% quando branqueadas, para as fibras de bagago, 0 aumento da

cristalinidade foi de 11% para mercerizadas e 23% para as branqueadas.

5.2. Extracdo de nanocristais de celulose

Para a extracdo de nanocristais de celulose realizou-se inicialmente alguns pré-testes como
apresentado na Tabela 1. Observou-se que houve extracdo nas amostras de temperatura
40°C/60min, com concentracdo de 0,10 mg/mL (z 0,03), para 40°C/90min, a concentracgdo foi
de 0,11 mg/mL (x 0,02). Houve também extracdo na temperatura de 50°C para todos 0s
tempos analisados (30, 60 e 90 minutos), resultando nas seguintes concentracdes: 0,14 mg/mL
(x0,04), 0,09 mg/mL (x0,04) e 0,14 mg/mL (£0,04).

A partir desse plano inicial, foram realizados célculos estatisticos com o intuito de
verificar o tempo e temperatura ideais para extracdo de nanocristais. Realizou-se entdo, 11
experimentos expressos na tabela 2. Apds a etapa de extracdo, verificou-se que houve
extracdo nos ensaios 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 e 11. A temperatura e tempo que mais obteve

rendimento foi o ensaio 9 (40°C/102min) como mostra a Tabela 5.

Tabela 5 — Matriz do planejamento composto central rotacional 2*

Ensaio Variaveis codificadas Variveis com valores reais
X1 X, Tempo (min)  Temperatura (°C) Rendimento (%)

1 -1 -1 30 30 0,0000
2 1 -1 90 30 0,0000
3 -1 1 30 50 34,1567
4 1 1 90 50 36,7956
5 0 0 60 40 15,2889
6 0 0 60 40 21,4439
7 0 0 60 40 23,1124
8 -1,41 0 18 40 8,9236
9 +1,41 0 102 40 36,8950
10 0 -1,41 60 26 0,0000
11 0 +1,41 60 54 8,86

Fonte: Elaborado pela autora
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Portanto, o tratamento mais eficiente na extragdo de nanocristais de celulose da casca
da castanha do Brasil foi 0 ensaio 9, com um rendimento de 36,895%. O valor encontrado esta
acima do valor relatado por Bondeson e colaboradores (2006), que obtiveram valor de 30%

para o isolamento de nanocristais celulose microcristalina por meio da hidrolise acida.

5.3. Anélises estatisticas
Na condicdo do ponto central foi obtido valor médio de rendimento do processo igual
a 19,95 +4,12 %, com coeficiente de variacdo (cv) igual a 20,66%. A Tabela 6 apresenta 0s

resultados dos efeitos lineares e quadraticos para os fatores tempo e temperatura.

Tabela 6 — 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 19,93 2,38 8,38 0,02* 9,7 30,17
Tempo (L) 19,93 2,92 3,61 0,07 -2 23,11
Tempo (Q) 19,93 3,48 1,45 0,28 -9,92 20,04
Temperatura (L) 19,93 2,92 7,17 0,019 8,37 33,48
Temperatura (Q) 19,93 3,48 -3,88 0,06 -28,51 1,452
Tempo x Temp 19,93 4,12 0,32 0,78 -16,41 19,05

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

A Figura 18 apresenta os resultados obtidos a partir da anélise do efeito de Pareto para

as variaveis tempo (min) e temperatura (°C).

(2) Temperatura (L) -7.170

Temperatura (Q) -3,886

(1) Tempo (L) 3,615

Tempo (Q) 1,453

1Lx2L 0,320

p=0,05

Efeito Padronizado (valor de t.5)

Figura 18 — Efeitos padronizados dos fatores tempo e temperatura.
Ambos avaliados no processo de extracdo dos nanocristais da casca de castanha-do-brasil
Fonte: Elaborado pela autora
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Observou-se apenas o efeito positivo e significativo do fator temperatura no processo,
dessa forma quando a temperatura do processo foi maior obtiveram-se maiores valores para o
rendimento de nanocristais.

Modelo matematico: os efeitos dos fatores temperatura (Q) e tempo (L) ndo foram
significativos ao nivel de 5%, porém devido ao valor de p ter sido préximo ao nivel adotado,
os coeficientes foram considerados na modelagem da variavel rendimento. Na equacdo a 6 €
apresentado o modelo com os coeficientes de regressdo para a resposta rendimento a partir da

matriz com os valores codificados das variaveis independentes.

Rend (%) = 22,30 + 5,27 x; + 10,46 x, — 7,50 x5 Equacéo 6.

No qual:
X1 = tempo

X2 = temperatura

A Tabela 7 apresenta a analise de variancia para o0 modelo analisado, expressando 0s

valores da regressao linear e a falta de ajuste.

Tabela 7 — Analise de variancia para o modelo

Fonte de Soma Graus de Quadrado
variacio Quadratica liberdade Médio Fea Fap  Fea/Fuab
Regressdo 1.439,48 4 304,38 1,98 439 045
Residuo 700,86 6 153,81 - -
Falta de ajuste 666,90 1 888,88 130,88 9,28 14,10
Erro Puro 33,96 5 6,79 - - -
Total 2.140,34 10 - - - -

R2: coeficiente de determinagéo ajustado igual a 0,6725; F,: valor calculado; *Significativo, ao nivel de 5%,
pelo do teste F; ns: ndo significativo;
Fonte: Fornecido pela autora

Como o modelo apresentou regressdo ndo significativa (valor de Fea/Fray € menor que 1)
com a falta de ajuste significativa (valor de Fca/Fap: 14,10, ou seja, maior que 4 ) ele ndo ¢
indicado para representar o comportamento da variavel rendimento, dentro do o intervalo de
variacdo avaliado dos fatores temperatura e tempo. Este resultado também é evidenciado na
Figura 18 onde sdo observados os valores preditos pelo modelo e o observado na execucéo do
experimento. Porém, a titulo didatico e visando demonstrar o efeito significativo da variavel
temperatura no processo, apresenta-se na figura a superficie de resposta e curvas de contorno

para a variavel rendimento.
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Figura 19 — Superficie de resposta e curvas de contorno para o rendimento (%) em fun¢édo dos fatores tempo e
temperatura avaliados no processo de extragdo dos nanocristais da casca de castanha do paré
Fonte: Fornecido pela autora

Portanto, através da superficie de resposta pode-se observar que a temperatura ideal
para extracdo de CNC esta na faixa de 40°C a 50°C no tempo de aproximadamente 100
minutos. Na pratica verificou-se que com o aumento da temperatura ocorrida a degradacédo da
fibra impossibilitando a extragdo dos cristais. Sendo assim, o tempo e a temperatura sdo de
extrema importancia para avaliagdo dos pardmetros de extragdo, ou seja, sua influencia na

pratica é significativa.

6. CONCLUSOES

A casca da castanha do Brasil apresentou resultados promissores. Apds a etapa de
branqueamento houve a reducéo da lignina e hemicelulose e aumento da celulose, indicando a
eficacia do tratamento, tendo por intuito remover alguns componentes estruturais da fibra
ampliando a exposi¢do da celulose para posterior extracdo de nanocristais. As analises de
FTIF e difracdo de raio X evidenciam os resultados de modificagdes na fibra.

O processo de extracdo de nanocristais foi eficiente em quase todas as temperaturas
testadas, porém o ensaio de maior concentracdo de cristais foi a de 40°C por 102 minutos.
Portanto, a casca da castanha do Brasil € uma grande fonte para extracdo de nanocristais que
posteriormente podem ser aplicados em coberturas e filmes como material de reforgo.

A andlise estatistica revelou que o0 modelo matematico ao nivel de 5% de significancia nao
é indicado para representar o0 comportamento da variavel rendimento. Porém, na pratica e na
superficie de resposta, verifica-se uma tendéncia nos fatores tempo e temperatura. Dessa

maneira, foi possivel determinar a melhor faixa de extracdo dos CNCs da casca da castanha-
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do-brasil, sendo mais indicado temperaturas em torno de 40°C a 50°C durante
aproximadamente 100 min.

Sendo assim, através da técnica de extracao € possivel reduzir os danos gerados ao meio
ambiente pelo descarte inadequado desse material, investindo assim no desenvolvimento
sustentdvel do pais, aliado ao investimento de novas tecnologias que impulsionam no

mercado competitivo.
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