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NANOCELULOSE E LIGNINA OBTIDAS DE FIBRAS DO MESOCARPO DO DENDE
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O presente estudo investigou os potenciais coprodutos, como nanocelulose e lignina, obtidos a partir dos residuos
fibrosos da prensagem do mesocarpo do dendé. A partir de um processo sustentavel, acetosolv, foi possivel extrair e
caracterizar nanocelulose e lignina. Tanto as fibras obtidas a partir do tratamento com acido acético quanto as
branqueadas foram caracterizadas quanto lignina insoltvel, FTIR e MEV. A nanocelulose obtida da hidrolise das fibras
branqueadas foi caracterizada quanto ao tamanho de particula, potencial zeta e espectroscopia do infravermelho (FTIR).
A lignina extraida foi caracterizada por analise lignina insoltvel e FTIR.
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Introducéo

O Brasil encontra-se em uma posicdo privilegiada do planeta, por possuir abundancia de matérias-primas vegetais, de
diferentes fontes, que sdo recursos com potencial para originar produtos de valor agregado [1]. Esses materiais e seus
residuos agroindustriais sdo uma excelente fonte de materiais lignocelulésicos, principalmente celulose e lignina. Nos
altimos anos, cresce o interesse comercial sobre essas macromoléculas.

Fibras da casca do coco (Cocos nucifera), fibras do linter do algoddo (Gossypium hyrsutum), fibras dos cachos vazios
dos frutos do dendé (Elaesis guineesis), fibras da casca de arroz (Oryza sativa) [3,4,5,6] sdo exemplos de biomassas
vegetais usualmente empregadas, em varios paises, como fonte de celulose € lignina.

A celulose extraida pode ser tratada, por hidrdlise &cida, para obtencdo de nanocristais de celulose, um material de alto
valor agregado, reforco em matrizes poliméricas, que melhora as suas propriedades mecénicas e de barreira [2].

A lignina é um coproduto usualmente obtido a partir da producéo de pastas celuldsicas e de papel [1]. Seu interesse vem
crescendo em virtude do aumento na sua demanda para uso como ligante, dispersante, dentre outros, ndo se limitando
apenas a producgdo de energia.

O dendé (Elaesis guineesis) vem tendo seu plantio estimulado para aumentar o fornecimento de seu éleo, que tem
finalidades alimentares e energéticas. O 6leo de dendé é obtido da prensagem do mesocarpo, e origina fibras obtidas da
prensagem do mesocarpo do dendé como um coproduto que é uma excelente fonte de celulose e lignina.

Este trabalho relata o fracionamento de fibras da prensagem do mesocarpo de dendé, com foco no conceito de
biorrefinaria, utilizando-se um solvente organico reciclavel (&cido acético), para obter-se uma fracdo de celulose e uma
de lignina. As fibras celuldsicas brutas, as fibras sem lignina, a lignina e a nanocelulose obtidas foram caracterizadas,
conforme descri¢do a seguir.

Parte Experimental

1. Materiais
As fibras do mesocarpo do dendé foram gentilmente fornecidas pela Embrapa Amaz6nia Oriental, no Estado do Para, e
0s reagentes utilizados foram comprados da VETEQ quimica fina (Duque de Caxias, RJ, Brasil).

2. Processamento das fibras
As fibras da prensagem do mesocarpo de dendé foram moidas em um moinho de facas e granulometricamente
fracionadas com um conjunto de peneiras, utilizando-se as fibras maiores que 35 Mesh. A deslignificacdo foi realizada
em sistema de refluxo em balo de fundo chato & pressdo atmosférica e 115 °C por 3 horas. Foram utilizados 10 g de
fibra para 95 mL de solu¢do acetosolv (88 mL de CH;COOH+ 1,34 mL de H,SO, + 6,22 mL de agua destilada). A
polpa resultante foi filtrada em papel de filtro de 28 um de abertura, obtendo-se a fibra sem lignina e o licor acido com
lignina. A fracdo fibrosa foi lavada com solucdo de &cido acético a quente até o liquido de lavagem das fibras apresentar
coloragdo bem clara, indicando a remogdo parcial da lignina na superficie das fibras. Os licores de lavagem foram
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reunidos e armazenados, enquanto as fibras foram lavadas com agua destilada até pH constante e colocadas em estufa
com circulacdo de ar a 45 °C até atingirem peso constante. Posteriormente, o licor rico em lignina foi recolhido e rota-
evaporado para separagdo do acido acético e da lignina. O acido reciclado foi guardado para ser reutilizado nas demais
extragBes, enquanto a lignina foi precipitada com agua destilada e reservada por 24 horas, sendo filtrada em papel de
filtro com abertura dos poros de 8 um e secas até peso constante em estufa elétrica.

Posteriormente, parte das fibras foi branqueada para obtencdo de uma polpa de celulose, posteriormente usada para
obtencdo de nanocelulose. O branqueamento das fibras foi feito na propor¢do de 5 g de material para 130 mL de
solucdo alvejante, constituida de 100 mL de H,0, 30 % (v/v) e 30 mL de NaOH 4% (m/v), por 90 minutos a 55 °C.

As fibras branqueadas foram submetidas a metodologia sugerida por [8], com pequenas modificagdes. Utilizou-se acido
sulfdrico 60% (m/m), a 45°C por 120 min, sob agitacdo mecanica vigorosa. As suspensfes foram submetidas a
centrifugacdes e lavagens sucessivas, e levadas a dialise até atingirem pH préximo a agua de dialise.

3. Caracterizagdo da lignina
A lignina obtida foi caracterizada através da analise de lignina insoltvel [7]. Foi calculado ainda o rendimento médio da
lignina extraida do processo. Também foi realizada uma anélise de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
na regido do infravermelho de 4000 a 400 cm™, por peletizacdo com pastilhas de KBr, na proporacio de 1% de amostra
por pastilha.

4. Caracterizacao das fibras
As fibras foram caracterizadas através da analise de lignina insoltvel e FTIR, igual ao descrito no topico 3, e também
foram analisadas por MEV. As fibras brutas e branqueadas foram metalizadas com ouro e analisadas em MEV
operando a 15 kV.

5. Caracterizacao da nanocelulose
As nanoceluloses extraidas foram caracterizadas por FTIR, tamanho de particula e potencial zeta, medidos com
zetasizer.

| Resultados e Discussao

1. Caracterizacdo da lignina

As fibras de dendé brutas apresentam um teor de lignina de cerca de 30%, que pode ser considerado elevado, quando
comparado com outras fontes vegetais [3,6,9]. A lignina extraida do processo acetosolv apresentou um teor de lignina
insolGvel em torno de 32%. O rendimento da lignina extraida de fibras de palha de milho com acetato de etila, etanol,
agua, e acido sulfarico puro como catalisador foi em torno de 72% [10]. A lignina obtida no presente trabalho néo
passou por processo de purificacdo, podendo, assim, apresentar alguns contaminantes como hemiceluloses e cinzas.

A Fig. 1 indica os principais picos referentes & molécula de lignina extraida das fibras de dendé. As bandas mais
caracteristicas da molécula de lignina estfo entre picos 1593 cm™ e 1506 cm™, correspondentes as vibracdes do
esqueleto aromatico [11]. A banda 1234 cm™ refere-se ao grupo C=0 do anel siringil derivado do alcool sinapilico,
molécula precursora da lignina. A banda 1120 cm™ pertence a deformacdo plana do grupamento C-H, onde o
grupamento guaiacil prevalece sobre o siringil. O pico em 3408 cm™ refere-se a amostras de lignina que passaram por
um tratamento com &cido acético, indicando que esse tratamento prévio possibilitou a hidrélise de ligagbes de éter e
formacéo de novos grupamentos OH [12]. A banda registrada na regido de 1705-1720 cm™ foi de intensidade bastante
consideravel, indicando grupamentos carbonila e carboxila, C=0, ndo conjugados. Sinais fortes em 1230-1250, 1166 e
1123 cm™ correspondentes a guaiacil, p-hidroxi-fenil-propano e siringil também foram detectados [12].
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Fig. 1 Espectro de Infravermelho por Transformadas de Fourier (FTIR) da lignina extraida das fibras de dendé.
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2. Caracterizagdo das fibras e nanocelulose

A Fig. 2 apresenta o espectro de FTIR e os picos correspondentes para a fibra natural, pos-processo acetosolv, fibra
branqueada e nanocelulose. A banda do espectro com intensidade em 1515 cm™ nas fibras submetidas a etapa de
remogdo de lignina com solugdo a base de acido acético é referente as vibragdes C=C de anel aromatico presentes na
molécula de lignina. A presenga minima desse pico é ainda corroborada pelo teor de lignina insoltvel em torno de 48%,
indicando assim que a lignina precisa de um processo complementar de purificacdo. Percebe-se a reducdo gradual da
intensidade dos picos indicativos de lignina quando comparada as fibras bruta e branqueada, sendo imperceptiveis na
nanocelulose. A intensidade do pico em 1737cm™ refere-se aos grupos C=0 de ésteres e acidos fendlicos que sdo 0s
principais constituintes de extrativos. Verifica-se também que a hemicelulose apresenta-se com baixa intensidade nas
fibras pos acetosolv [13,3,14]. A banda aproximadamente em 3400 cm™ aparece com maior intensidade no gréfico

referente a nanocelulose, indicando o grupamento O-H livre referente a molécula da celulose [15].

Fibra Natural
3382,9 1633,?22553'1

1058.8
163 :
535{32 + 807,

Fibra Branqueada 1060.,8

Absorbancia (a.u)

3346,3

Nanocelulose
T T Ir Tt T Tt Tl T
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de Onda (cm'l)
Fig. 2 Espectro de Infravermelho por Transformadas de Fourier (FTIR) da fibra natural, fibra obtida pés-acetosolve,
fibra branqueada e nanocelulose.

A Fig. 3 apresenta eletromicrografias da superficie das fibras bruta, pds- acetosolv e branqueada.

@ CH ©
Fig. 3. MEV das fibras de dendé: (a) fibra sem tratamento, (b) fibra submetida a tratamento com solugéo a
base de acido acetico e (c) fibra branqueada.

A evolucdo gradual dos efeitos dos tratamentos nas superficies das fibras de dendé foi visualizada por MEV. Percebe-se
0 empacotamento e sujidades das fibras sem tratamento. Ap6s tratamento com a solucdo acetosolv, as fibras ficaram
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mais susceptiveis para o branqueamento subsequente a base de per6xido de hidrogénio em meio alcalino, aumentando a
exposi¢ao para receber a posterior hidrdlise 4cida para obtencdo da nanocelulose.

A analise de potencial zeta pode ser utilizada para avaliar as forgas eletrostaticas repulsivas, avaliando-se a estabilidade
da suspencdo. O valor de potencial zeta obtido para a suspensao de nanocelulose de dendé, de -35,7+ 3,1 mV, indica a
presenca de grupamentos aniénicos como sulfatos oriundos da hidrélise com acido sulfirico. Como o valor em médulo
é maior que 25 mV, a suspensdo é considerada estavel [16]. Através da Fig.4 pode-se perceber que 25% das particulas
sdo menores que 100 nm. Provavelmente, esse tamanho é um sinal do didmetro das nanoparticulas, embora, seja
necessaria a realizacao de microscopia eletronica de transmissdo (MET) para confirmar essa hipotese.
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Fig. 4. Grafico de tamanho de particula da nanocelulose extraida das fibras de dendé.

Conclusao

Através das fibras obtidas por acetosolv foi possivel obter 32% de lignina insollvel, com moléculas predominantemente

do tipo guaiacil e siringil e também extrair nanocelulose com potencial zeta de -35,7 mV e 25% das particulas menores
que 100nm.
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