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Resumo

As fibras de mesocarpo do dendé (OPMF), um residuo agroindustrial da producgdo de dleo de palma,
foram utilizadas para obter nanocristais de celulose. Estes foram obtidos a partir do branqueamento de
fibras, seguido de hidrdlise &cida e microfluidifizacdo. Os resultados mostraram que 0s nanocristais
obtidos por hidrélise &cida durante 105 min resultaram em estruturas com um comprimento medio (L)
de 117 = 54 nm e didmetro (D) de 10 + 5 nm. Apds 105 min de hidrolise acida, a suspensdo foi
dialisada e a suspensdo neutra foi submetida a microfluidacdo. Os nanocristais apresentaram as
mesmas dimensdes, mesmo com a desintegracdo de fibras de fases amorfas e cristalinas, durante a
microfluidificacdo. Ap6s a microfluidizacdo, a amostra apresentou uma suspensdo mais estavel,
apresentando menor cristalinidade. Aumentando o tempo de hidrélise de 105 a 140 min, obtiveram-se
mais nanocristais sulfonados, apresentando menor estabilidade térmica, mas maior cristalinidade do
gue a amostra microfluidizada. Este estudo provou que é possivel obter nanocristais de celulose de
fibras de mesocarpo do dendé, ajudando a reduzir o impacto ambiental desses residuos, além de
proporcionar a obtencdo de um alto valor agregado produtos.
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NANOCRISTALS FROM OIL PALM MESOCARP FIBERS BY ACID HYDROLYSIS AND
MICROFLUIDIZATION

Abstract

Oil palm mesocarp fibers (OPMF), an agroindustrial residue from the production of palm oil, were
used to obtain cellulose nanocristals. These were obtained from the bleaching of fibers, followed by
hydrolysis using sulfuric acid and microfluidifization. The results showed that nanocristals obtained
by acid hydrolysis for 105 min resulted in structures having an average length (L) of 117 + 54 nm and
diameter (D) of 10 + 5 nm. After 105 min of acid hydrolysis, the suspension was dialyzed and the
neutral suspension was subjected to microfluidization. The nanocristals presented the same
dimensions, even with the disintegration of fibers of amorphous and crystalline phases, during the
microfluidization. After the microfluidization, the sample presented a more stable suspension,
presenting lower crystallinity. Increasing the hydrolysis time from 105 to 140 min, more sulfonated
nanocristals were obtained, presenting lower thermal stability, but higher crystallinity than the
microfused sample. This study proved that it is possible to obtain cellulose nanocristals from the
mesocarp fibers of the palm oil, helping to reduce the environmental impact of such residues, in
addition to providing high value-added products.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos 30 anos, a producdo de 6leo de palma cresceu a uma taxa de 9% ao ano (SOUZA
et al., 2015). Porém, sua producdo gera uma grande quantidade de residuo, que quando deixado no
campo, este residuo pode criar sérios problemas ambientais (SKREEKALA, KUMARAN E
THOMAS, 1997). Os residuos sélidos gerados apds o processo industrial do éleo de palma também
podem fornecer uma matéria-prima importante (SOUZA et al., 2015), uma vez que pode ser usada
como fonte de nanocristais celulésicos (apds tratamentos quimico e fisicos (FERRER et al., 2012)) e a
ser aplicado como reforco em polimeros. Os nanocristais de celulose podem ser considerados como
um elemento estrutural importante em diferentes aplicacdes, como reforco em plasticos, formacdo de
gel e agentes espessantes (BENHAMOU et al., 2014). Eles apresentam maior superficie, cristalinidade
e capacidade de retencdo de agua do que a fibra de celulose (BENHAMOU et al., 2014). E um
nanomaterial natural que pode fornecer propriedades superiores em diferentes produtos finais, em uma
ampla gama de possibilidades (BENHAMOU et al., 2014, FERRER et al.,2012).

Os nanocristais de celulose extraidos de fibras de dendé atraem um interesse crescente devido
as suas caracteristicas unicas, incluindo baixo custo, baixa densidade, alta resisténcia especifica, boas
propriedades térmicas e biodegradabilidade. No presente estudo, as nanocristais de celulose foram
preparadas a partir de fibras de mesocarpo de dendé (OPMF) por hidrélise acida, apos tratamentos
quimicos de branqueamento de OPMF seguido de microfluidizacdo. As técnicas experimentais usadas
para caracterizar 0s nanocristais obtidos foram DRX and MET. O objetivo deste estudo foi obter
nanocristais de celulose com alta cristalinidade, area superficial e alta razdo de aspecto, para serem
utilizados como reforco em compdsitos. A pesquisa também teve como objetivo reduzir o tempo de
reacdo quimica e obter nanoestruturas estaveis. Neste trabalho, existe uma combinacdo de tratamentos
quimicos e mecanicos para obter nanoestruturas celulésicas a partir de fibras de mesocarpo de dendé.

2 MATERIAL E METODOS

As fibras do mesocarpo do dendé (OPMF) foram fornecidas pela Embrapa Amazo6nia
Ocidental (Belém-PA, Brasil). O perdxido de hidrogénio (Synth) e o hidroxido de sodio (Qhemis)
foram utilizados para o tratamento alcalino e o branqueamento das fibras de dendé. As fibras foram
hidrolisadas com &cido sulfurico (Synth) e a membrana de celulose (Sigma-Aldrich: D9402) foi
utilizada para dialisar as suspensdes de nanocristais de celulose.

A OPMF foi caracterizada e os extrativos foram determinados pela TAPPI CM-97, utilizando
10g de fibras, previamente autoclavadas por 30 minutos e mantidas em soxhlet com hexano por 24
horas. A lignina foi determinada pela TAPPI T222om-02, aplicando-se 5% em massa de fibras em
acido sulfarico 72% por 24 horas sob agitacdo constante e, apos esse tempo, foram adicionados 500ml
de &gua destilada, seguidos de 4 horas de refluxo sob aquecimento. O teor de holocelulose
(hemicelulose + celulose) foi determinado pelo padrdo TAPPI T19m-54, adicionando a fibra em &cido
aceético e cloreto de sddio em agua de banho a 70°C sob agitag&o constante.

OPMF foram moidas em moinho Wiley com peneira de 7 mesh e secas em estufa por 24 horas
a 50°C. O pré-tratamento alcalino foi realizado com solucdo de hidréxido de sédio a 2% (m/v) a 70°C
por 1 hora. A temperatura da solucéo foi levada a 25°C, filtrada e neutralizada com &gua deionizada.
Apobs a neutralizagdo, as fibras foram secas em estufa a 50°C até massa constante. As fibras pré
tratadas com solucéo alcalina foram duas vezes branqueadas com solucdo de peréxido de hidrogénio a
10% (v/v) a 55°C sob agitagdo mecénica por 90 minutos e, posteriormente, neutralizadas e secas em
estufa a 50°C até peso constante. Os nanocristais foram obtidos adicionando-se 5,0g de fibras
branqueadas a 100ml de &cido sulfurico 6M a 45°C sob agitacdo mecénica. As hidrdlises acidas foram
realizadas durante 45, 75 e 105 minutos. A suspensao foi diluida em 500ml de agua deionizada fria e
centrifugada a 10.000 rpm a 10 minutos e, posteriormente, dialisada em membrana de celulose em
agua deionizada até atingir pH 6-7. Em seguida, as dispersdes foram submetidas & microfluidizagdo
em 16 passagens a 30.000 psi.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A OPMF crua apresentou alto teor de lignina (43,5%) e holocelulose (35,2%: 17,3% de
celulose e 17,9% de hemicelulose). O teor de extrativos (6leos essenciais, graxas, pigmentos)
apresentado foi de 16,5%. Os altos teores de extrativos e lignina mostra a importancia do uso dos
tratamentos quimicos prévios (tratamento alcalino e branqueamento) para extracdo eficaz de
nanocristais.

O brangueamento removeu a maior parte da cor amarela da OPMF crua, indicando que parte
da lignina e cromdforos foram removidos. A cor restante na OPMF (Figura 1) é devido a lignina
sollvel (11,4%) e a lignina insolavel (0,2%). O tratamento alcalino removeu parte de componentes
ndo celuldsicos e ceras, levando a uma superficie mais aspera da OPMF, devido a substancias ndo-
polares e estruturas de silica embutidas na superficie dos feixes de fibras.

(a) <& . (b)

Figura 1. OPMF crua (a) e OPMF branqueada (b).

As imagens de MET  (Fig.2) mostraram que 0s nanocristais diminuiram com o aumento do
tempo de hidrolise acida (Fig. 2a) e apds a microfluidizacdo (Fig. 2b). Mesmo ap6s 105 minutos de
hidrdlise, os nanocristais sdo longos, com comprimento médio de 117 + 54 nm e didametro de 10 + 5
nm (L/D 12). As mesmas amostras que foram submetidas a microfluidizagdo apresentaram
comprimento médio de 104 = 52 nm e diametro de 9 £ 4 nm (mesmo L/D 12). Apos a
microfluidizacdo, os nanocristais se mostraram estaveis, ndo sedimentando.

Figura 2. MET das amostras de OPMF (a) apds 105 min de hidrélise acida, (b) 105 min de
hidrdlise &cida + microfluidizagdo, (c) imagem de nanocristais ap6s 105 min de hidrolise &cida +
microfluidizacdo em suspenséo aquosa e (d) apds 140 min de hidrolise acida.
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Os difratogramas de raios-X (Figura 3) exibem tipo | de polimorfia de celulose (picos tipicos a
12.3 e 22.1) (KLEMM et al., 2005). As fibras branqueadas e nanocristais, obtidas por hidrolise acida,
apresentaram maior cristalinidade quando comparadas as OPMF cruas, indicando a remocao de grande
parte da fase amorfa. O aumento da cristalinidade dos nanocristais pode ser devido & penetracdo do
acido sulfarico na fase amorfa da celulose, causando clivagem hidrolitica de ligacdes de glicosideos e
quebras individuais de cristalitos (LI et al., 2009). Apds a hidrdlise acida com microfluidizador,
verifica-se diminuicdo da cristalinidade, indicando papel efetivo de desintegracdo da fase amorfa e
parcialmente de cristalina.

Um numero maior de passagens no microfuidizador leva a desintegracdo mais eficiente.
BENHAMOU et al. (2014) estudaram a extracao de nanofibras de celulose usando aumento do tempo
de oxidacdo e microfluidizagdo. Observaram que, ap6s 15 ciclos, o indice de cristalinidade diminuiu
consideravelmente devido a desintegracdo de nanocristais. A combinacdo de tratamento de oxidacao e
microfuidizacdo melhorou a homogeneidade do material e as caracteristicas geométricas das fibras
extraidas. Neste trabalho, a microfluidizacdo ajudou a manter a estabilidade da suspensdo aquosa pela
homogeneizacdo das caracteristicas geométricas.

(9)
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Figura 3. Difratograma de (a) OPMF crua, (b) ap6s tratamento alacalino, (c) fibras branqueadas 1, (d)
fibras branquadas 2, (e) nanofibras, 45 min, (f) nanofibras, 75 min, (g) nanofibras, 105 min, (h)
nanofibras 105 min + microfluidizacdo, (i) e nanocristais 140 min.

4 CONCLUSAO

Os nanocristais de celulose de OPMF obtidos por hidrdlise acida com acido sulfurico com
prévio tratamento alcalino apresentaram longas estruturas que interagem entre si. Apés a
microfluidizacéo, foi possivel obter uma suspensdo mais homogénea e estavel, apesar da diminuicdo
da cristalinidade. Os nanocristais de celulose apresentaram estabilidade térmica e cristalinidade,
permitindo sua utilizacdo em aplica¢cBes em compositos poliméricos. Este estudo também demonstrou
que é possivel obter nanocristais de celulose a partir de um residuo agroindustrial da producédo do 6leo
de palma, bem como a possibilidade de fornecer um produto de alto valor agregado.
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