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RESUMO

A quantidade crescente de residuos gerados na agroindistria suscita novas alternativas de aproveitamento
desses subprodutos. Foi com esse objetivo que se estudou as fibras da prensagem do mesocarpo do dendé€,
residuo gerado na cadeia de producdo de biodiesel. Na busca de solu¢des de cardter aplicado e inovador,
estudou-se o residuo lignocelulésico visando a elaboracio de novos materiais biodegraddveis.
Nanoestruturas de celulose foram obtidas pro meio da hidrélise 4cida da fibra e caracterizadas por
microscopia eletronica de transmissdo, termogravimetria e difracio de raio X.
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1.INTRODUCAO

Os estudos realizados para o aproveitamento dos residuos obtidos a partir da agroindustria estdo cada vez
mais acentuados, tornando-se mais freqiiente as pesquisas voltadas ao aproveitamento da biomassa da forma
mais racional possivel. O aproveitamento de residuos da cadeia do biocombustivel tem sido objeto de
estudos recentes (WU et al., 2009; RODRIGUEZ et al., 2008). O desenvolvimento de novas alternativas
amplia as opcdes de agregacao de valor e contribui para reduzir os impactos ambientais negativos. Na busca
de solugdes que apresentem cardter aplicado e inovador, destacam-se os trabalhos que apontam a producio
de novos materiais (UJANG, 2006).

Dentre as oleaginosas, o dendé (Elaesis guineesis) € a que apresenta a maior produtividade por area
cultivada. A torta de dendg, obtida pela prensagem da extracido do 6leo, € uma excelente fonte de fibra que
poderd ser utilizada desde a alimentacdo animal até a elabora¢do de materiais biodegradédveis. J4 existem
alguns estudos que abordam o uso das fibras de dendé como meio adsorvente para remoc¢do de metais
pesados (Isa te al., 2008). Também sao reportados na literatura estudos sobre o desenvolvimento de
biocompésitos que utilizam polimeros sintéticos e fibras extraidas de residuos de dendé (Khalid et al., 2008;
Khalil et al., 2009). As fibras naturais t€m vdrias vantagens perante as fibras sintéticas, pois apresentam

baixa densidade, sdo biodegradédveis, féceis para processar, reativas (referentes a adicdo de produtos
quimicos e funcionalidade) e t€m baixo custo.

No campo dos novos materiais, destaca-se a nanocelulose, extraida de fontes lignoceluldsicas. O interesse
por essas nanoestruturas tem crescido principalmente por causa das caracteristicas mecanicas excepcionais
desses materiais, dos beneficios ambientais e do baixo custo. A aplicabilidade desses novos materiais
abrange varias dreas, desde a industria de embalagens, automotiva até a construgao civil.

Este trabalho teve como objetivo analisar o comportamento térmico das fibras resultantes da prensagem do
mesocarpo do dendé e caracterizar a nanocelulose obtida por hidrdlise dcida.

2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Dentro da visdo moderna de biorrefinaria, biomassa é convertida em uma variedade de produtos, com pouco
desperdicio e minimas emissdes, trazendo novas oportunidades de ganho. Nesse contexto, este estudo foi
proposto com o objetivo de caracterizar e manipular relevante residuo decorrente da producdo do
biocombustivel (torta de dend€), agregando valor por meio do desenvolvimento de novos produtos e
tecnologias. O destaque € dado ao aproveitamento desse residuos na linha temdtica de novos materiais
(compésitos, filmes e nanoestruturas).

Os materiais biodegraddveis, produzidos a partir de residuos lignocelulésicos, além de se decompor com
mais facilidade que os convencionais (derivados do petréleo), sdo obtidos a partir de fontes renovéveis na
naureza. Muitos trabalhos ja vem sendo realizados destacando-se o aproveitamento de fibras naturais para
obtencdo de nanoparticulas de celulose (Alemdar e Sain, 2008).

A nanociéncia tem como objeto de estudo investigar as propriedades dos materiais na escala de um a dezenas
de nandémetros (Inm=10"m), o que corresponde ao nivel atdmico e molecular. Os materiais na escala
nanométrica podem apresentar novos comportamentos e/ou propriedades diferentes daquelas em escala
macroscépica (Durdn et al., 2006).

A Lignina € um dos principais componentes da fibra vegetal, conferindo maior rigidez e dificultando a
acessibilidade a celulose da fibra. Dai a importancia da remog¢@o desse polimero orgédnico para que a fibra
fique mais susceptivel ao ataque 4cido e conseqiientemente a obten¢cdo de uma nanoestrutura satisfatéria.



Dentre os tratamentos quimicos relatados na literatura para obtencdo de polpas celulésicas destacam-se a
merceriza¢do com hidréxido de sédio para remogdo de lignina e extrativos, o branqueamento com peréxido
de hidrogénio para o clareamento das fibras e a hidrélise com 4acido sulfirico para obtengdo da nanocelulose
(Brasileiro et al., 2001).

3. DESCRICAO DA PROPOSTA

Este trabalho tem como principal objetivo estudar o comportamento das fibras obtidas a partir da prensagem
do mesocarpo do dendé quando submetidas a tratamentos quimicos, incluindo desde o pré-tratamento para o
branqueamento das fibras até a obtencao de nanocelulose.

4. METODOLOGIA

As fibras do mesocarpo do dendé foram fornecidas pela Embrapa Amazoénia Oriental (Belém-PA).
Inicialmente, foram moidas em um moinho de facas (Tecnal-TE 058) e selecionadas com auxilio de uma
peneira granulométrica de 35 Mesh. As fibras foram submetidas a uma lavagem com &4gua a 50°C, por 2
horas, na razdo de 1:5 (g/mL), e secas até peso constante. As fibras foram tratadas com solucao alcalina e
com uma mistura de H202/NaOH, objetivando remover macromoléculas amorfas presentes nas fibras. A
extragdo da nanocelulose de dendé foi realizada por hidrélise 4cida, utilizando-se dcido sulfirico 60%
(m/m), a 45°C por 150 min, sob agitacdo mecénica vigorosa. As suspensdes foram submetidas a
centrifugacdes sucessivas, e levadas a didlise até atingirem a neutralidade.

A estabilidade térmica das fibras foi avaliada por termogravimetria (TG), em um equipamento da METLLER
TOLEDO, sob taxa de aquecimento de 10°C/min, de 25 a 800°C, sob atmosfera inerte com fluxo de 50
ml/min.

As medidas de Difracdo de Raios X de dend€ naturais ou submetidas a tratamento foram realizadas em um
difratdmetro Xpert modelo MPD, com tubo de Co em 40kV e 30mA. Este método foi desenvolvido por
Segal e colaboradores tendo sido largamente utilizado para o estudo de fibras naturais (Segal et al., 1959).

O indice de cristalinidade (Ic) da celulose foi calculado através da equagio:
Ice=1-0/1) [Eq. 01]
onde:
I, = intensidade do minimo de difracdo, relacionada a parte amorfa;
I, = intensidade do mdximo de difragdo, relacionada a parte cristalina.

As nanoestruturas de celulose obtidas pelo tratamento 4cido foram visualizadas com o auxilio de um
Microscépio Eletronico de Transmissdo (MET; FEI Morgani 268D). As suspensdes de nanocelulose foram
sonicadas por 30 minutos, antes de pingar uma gota na grade de niquel, de 300 mesh, recoberta com filme
(Formvar). A gota permaneceu por 2 minutos, antes de ter o excesso drenado com o auxilio de papel de
filtro. A seguir, a grade foi colocada sobre uma gota de acetato de uranila a 20%, repetindo-se o
procedimento mais duas vezes. Apds 24 horas de secagem, as grades foram analisadas em Microscépio
Eletronico de Transmissdo, com resolucdo de 0,2 nm. As imagens foram analisadas com o software Gimp
2.6 para cédlculo de comprimento (nm), largura (nm) e razdo de aspecto de 100 cristais em cada tratamento,
calculando-se as médias, desvios padrdes e intervalos de confianca. O teste de diferenca de médias foi
realizado com o programa Sisvar, versao 5.3.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.Pré-tratamento das fibras



O pré-tratamento quimico, com perdxido de hidrogénio 20% e hidréxido de sédio 4%, proporcionou uma
modifica¢do na coloracdo das fibras, tornando-as mais claras, o que indica remocdo de parte da lignina e
grupos cromdforos, responsaveis pela coloracdo escura das fibras lignoceluldsicas [Figura 1 (a), (b)]. A
lignina funciona como uma matriz onde a celulose encontra-se impregnada e sua remogdo promove um
aumento da acessibilidade da celulose para o ataque com 4cido sulfirico. Entretanto, sua remogao total pode
se tornar um processo demasiadamente caro e demorado, e ainda, promover a degradagdo da fibra.

(a) (b)
Figura 1: Fibra de dendé natural (a), Fibras de dendé branqueado (b).

Através da andlise Termogravimétrica (TG) pode-se determinar a estabilidade térmica das fibras com o
aumento da temperatura, ou seja, a temperatura em que o material comeca a sofrer reacdes de degradacdo
(Lasley et al., 1993). Nota-se pelos graficos de TG e DTG que o tratamento quimico aumentou a resisténcia
da fibra, fato este observado pela menor perda de massa com o acréscimo da temperatura.

As curvas TG/DTG (Figura 2) evidenciaram quatro etapas de perda de massa para a fibra ndo tratada. A
primeira ocorreu entre 25 ¢ 120°C, (Am = 5%) ¢ é devida a eliminacé@o de dgua de umidade ou superficial. As
trés etapas seguintes corresponderam a decomposi¢do térmica da matéria organica. Os trés picos observados

na curva DTG podem ser associados, respectivamente, a perda de &4gua, residuos, o6leo vegetal,
hemiceluloses, celulose e lignina.

Na curva TG para a fibra tratada, podem ser observados dois eventos de perda de massa: no primeiro,
préximo a 80°C, hda uma perda de massa de aproximadamente 5%, relativo a evaporacdo da dgua e de
componentes de baixo peso molecular das fibras. Até 286°C, a fibra se mantém estével e entre 286 e 340°C,
ocorre o segundo evento de perda de massa, devido a degradacdo majoritaria de celulose.
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Figura 2:TG e DT da fibra natural e da fibra tratada(branqueada) do mesocarpo da prensagem do dendé.



Através dos difratogramas apresentados na Figura 3, pode-se identificar as mudangas estruturais nas fases
cristalinas e amorfas apds o tratamento das fibras Lignocelulésicas da torta de dendé. Observa-se ainda, a
presenca dos principais picos referentes aos planos cristalograficos da celulose nos seguintes dngulos de
Bragg (20): 17; 19; 26.( Abou-Sekkin et. Al, 1986). O aumento do indice de cristalinidade da fibra tratada
(Tabela 1) evidéncia a redugdo da por¢ao amorfa presente na fibra. O fato do valor ter praticamente dobrado

mostra que os tratamentos prévios foram bastante eficientes. A Tabela 1 mostra também a temperatura inicial
de degradacdo térmica.
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Figura 3: Difratograma das amostras de dendé natural e tratado em comparacio com celulose comercial.

Tabela 1: Indice de cristalinidade (Icr) e temperatura de inicio da degradacéao térmica (Tonsgr)

Amostra Icr(%) Tonser(°C)
Dendé natural 25,67 261
Dendé tratado 47,03 281

4.2.Extracao de nanocelulose

Na Figura 4 € apresentada a nanocelulose obtida por hidrélise. Nota-se que mesmo apds os pré-tratamentos,

a coloragdo escura evidencia a presenca de lignina, remanescente das fibras. A fibra do dendé apresenta um
conteddo de lignina insoldvel de cerca de 50% (Jodo Paulo et al., 2009).

Figura 4: Soluciao de nanocelulose em placa de petri.



Na Figura 4 sdo apresentadas micrografias de suspensio de nanocelulose extraida da fibra da prensagem do
mesocarpo do dendé. Observam-se algumas nanofibras individualizadas, revelando o formato agulhado das
mesmas. Tipicamente, os monocristais apresentaram comprimentos (L) de 172 + 15 nm e diametros
(d) situados em torno de 5 nm; o que reproduziu razdes de aspecto (L/d) tdo altas quanto 39.

Figura 4: Micrografias de suspensido de nanocelulose extraida da fibra da prensagem do mesocarpo do dendé.

5. DISCUSSOES E CONSIDERA COES FINAIS

Os tratamentos aplicados as fibras do mesocarpo da prensagem do dendé melhoraram a estabilidade térmica
e a cristalinidade das mesmas, devido a remog¢@o os dominios amorfos. Foi possivel obter nanoestrutras de
celulose a partir do residuo fibroso decorrente da producio do biodiesel de dendé. As nanoestruturas obtidas
apresentam potencial para serem incorporados em matrizes poliméricas, possibilitando o desenvolvimento de
materiais avancgados e agregando valor a cadeia produtiva do dendg.
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