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RESUMO

Com o aumento da populacdo mundial, a demanda por produtos agroindustriais também é
crescente. O processamento € um modo de agregar valor econdbmico as matérias-primas da
agroindustria. No entanto, ha um grande acUmulo de residuos, como no caso do
processamento da manga, com 40 a 60% de residuos, 0s quais podem ser usados e agregar
mais valor ainda a agroindustria. A manga Tommy Atkins € a variedade mais produzida no
Brasil e seu carogo tem 25% em peso em relacdo ao fruto. Amido, acido tanico, matéria graxa
e fibras lignocelul6sicas sdo os componentes do caro¢o da manga. O tegumento da semente é
constituido por cadeias poliméricas, tais como celulose, lignina, hemicelulose, pectina, dentre
outros. A celulose é o polimero mais abundante na natureza e utilizado em escala industrial,
pincipalmente em papel e téxtil. Particulas nanométricas também tem sido de interesse
industrial com propriedades que confere rigidez em biocompdsitos. Nessa vertente, a
obtencdo de nanocristais de celulose a partir do residuo da manga Tommy Atkins foi proposta,
baseado em planejamento experimental. Para tal, foi realizado um pré-tratamento (polpacéo
acetosolv seguida de branqueamento) que garantiu 97,2% de reducdo de lignina, componente
majoritario da regido amorfa da celulose, e aumentou a cristalinidade em quase 84%. As
fibras branqueadas foram submetidas a hidrolise acida, sendo avaliadas diferentes condi¢des
reacionais. As variaveis dos planejamentos experimentais foram: concentragdo de acido (para
HsPO, e H,SO4/HCI) e tempo. As imagens de MET, a razdo de aspecto (razédo
comprimento/diametro) e o rendimento apontou o tratamento 10 (45,0/6,1% v/v e 60 min) do

processo 2 (com H,SO4/HCI) como a melhor condicao de hidrdlise.

Palavras-chave: Nanocristais. Lignina. Manga.



ABSTRACT

With the increase in world population, the demand for agro-industrial products has been also
increasing. Processing is a way of adding economic value to the raw materials of agro-
industry. However, there is a large accumulation of waste, as in the case of mango processing,
with 40 to 60% of residues, which can be used to add value to the agribusiness. The Tommy
Atkins mango is the main variety produced in Brazil, and its seed corresponds to 25% of the
fruit weithg. Starch, tannic acid, fatty material and lignocellulosic fibers are the components
of the mango seed. The seed tegument is composed of polymer chains, such as cellulose,
lignin, hemicellulose, pectin, among others. Cellulose is the most abundant polymer in nature
and used on an industrial scale, mainly on paper and textiles. Nanometric particles have also
been of industrial interest for their properties that confer rigidity to biocomposites. In this
strand, the production of cellulose nanocrystals from the Tommy Atkins mango residue was
proposed, based on experimental planning. For this, a pretreatment (acetosolv pulping
followed by bleaching) was carried out, which guaranteed 97.2% reduction of lignin, a major
component of the amorphous cellulose region, and increased crystallinity by almost 84%. The
bleached fibers were submitted to acid hydrolysis, and different reaction conditions were
evaluated. The experimental planning variables were: acid concentration (for H3PO, and
H,SO4/HCI) and time. The TEM images, the aspect ratio (length / diameter ratio) and yield
indicated treatment 10 (45.0 / 6.1% v / v 60 min) of process 2 (with H,SO4/HCI) as the best

hydrolysis condition.

Keywords: Nanowhiskers. Lignin. Mango.
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1 INTRODUCAO

Devido ao crescimento da populacdo mundial, atualmente com cerca de 7,5
bilhGes de pessoas (WORLDOMETERS, 2016), a maior demanda por produtos de origem
primaria torna-se necessaria. Produtos agricolas estdo entre as maiores exigéncias devido as
necessidades bésicas do ser vivente. Em 2015, o setor agricola foi responsavel por quase 15%
do Produto Interno Bruto (PIB) brasileiro (CENTRO DE ESTUDOS AVANCADOS EM
ECONOMIAAPLICADA, 2015).

De acordo com Sidonio e colaboradores (2013), é preciso processar commodities
para garantir a supremacia alimentar, gerando um maior valor agregado a esses alimentos
processados. Para Gazolla (2013), a caracteristica central da agroindustria se baseia na
agregacdo de valor a matérias-primas. Por outro lado, a quantidade de residuos agroindustriais
descartados cresce com 0 aumento do processamento.

Sendo assim, outro modo de agregar mais valor aos produtos agricolas é o
processamento de seus residuos que, além de trazer uma fonte de renda (baseado na Pesquisa
e Desenvolvimento), reduz o acimulo de detritos gerados no meio ambiente e,
consequentemente, 0 seu impacto ambiental. Um residuo descartado em larga escala é o
caroco da manga proveniente da grande quantidade de frutas processadas.

No Brasil, a producgéo dessa fruta em 2015 foi de 977 mil toneladas (SISTEMA
IBGE DE RECUPERACAO AUTOMATICA, 2016). Mesmo havendo uma queda de
producdo desde 2012 até o ano de 2015, a manga foi destaque em exportacdo nos anos de
2014 e 2015 (CENTRO DE ESTUDOS AVANCADOS EM ECONOMIA APLICADA, 2016).
Entre 40 a 60% do processamento da manga sao gerados como residuo (KAUR et al., 2004),
que podem ser aproveitados.

O desenvolvimento de materiais biodegradaveis, de fonte renovavel e ndo téxicos,
a partir de residuo agroindustrial, tem sido proposto por diversos pesquisadores
(IOANNIDOU; ZABANIOTOU, 2007; ZULUAGA et al., 2007; HENRIQUE et al., 2013)
com interesse em substituir parcialmente produtos derivados de petrdleo. Exemplo de
materiais como estes sdo 0s biopolimeros como a celulose, provenientes da madeira, fibras de
semente, fibras liberianas, ervas, animais marinhos, algas, fungos, invertebrados e bacterias.

A celulose tem sido aplicada em diversos setores, como na industria do papel e
téxtil. No entanto, hd um interesse crescente em nanocristais de celulose devido as suas

propriedades especificas que motivam sua aplicacdo principalmente como materiais de
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reforco em matrizes poliméricas e biocompdsitos (SILVA; D’ALMEIDA, 2009;
NECHYPORCHUK; BELGACEM; BRAS, 2016).

Isolar nanocristais de celulose resume-se em duas etapas: a primeira consiste no
pré-tratamento, que tem por finalidade a remocdo parcial ou completa de componentes
amorfos da matriz (como lignina e hemicelulose), purificando a celulose; a segunda consiste
em tratamento quimico controlado, geralmente, hidrolise acida, ao qual remove a parte amorfa
da celulose (BRINCHI et al., 2013).

Silva e D’ Almeida (2009) avaliaram o comportamento de nanocristais de celulose
através de varios estudos e constataram que as condi¢cdes de hidrolise interferem nas
caracteristicas de dispersdao em sistema aquoso e no tamanho desses materiais. Para isso,
foram mencionadas as variaveis: tempo, temperatura, tipo de acido, concentracdo do acido e
relacdo acido/polpa.

Nessa vertente, o foco deste trabalho foi propor um processo de obtencdo de
nanocristais de celulose (NCC) provenientes do tegumento do carogo da manga Tommy
Atkins, com a finalidade de obter melhores caracteristicas de rigidez em matrizes poliméricas.
O estudo foi realizado através de planejamento composto central, variando tipo de acido,
concentracdo do acido e tempo de hidrélise. O processo foi otimizado através da avaliacdo do
rendimento e da razéo de aspecto. Além disso, teve-se em vista a recuperacdo de um material
presente no tegumento do caroco da manga, a lignina, que também é composto de interesse

industrial.
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2 OBJETIVOS

Otimizar o processo de obtencdo de nanocristais de celulose (NCC) a partir do

tegumento da manga Tommy Atkins por planejamento experimental.
2.1 Especificos
++ Recuperar lignina do tegumento fibroso da manga;
% Investigar o efeito de diferentes condi¢cBes de hidrolise é&cida (acido fosférico e
combinacdo de &cidos sulfurico e cloridrico) nas caracteristicas de nanocristais de

celulose provenientes do tegumento da manga através de planejamento experimental;

% Determinar a melhor condicdo de hidrélise acida para a obtencdo de nanocristais de

celulose derivados do tegumento fibroso da manga.
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3 REVISAO DE LITERATURA
3.1 Manga Tommy Atkins

A manga da variedade Tommy Atkins, proveniente da mangueira Mangifera indica
L., originaria da Florida, Estados Unidos, é a variedade mais produzida no Brasil, pois é
cultivada em larga escala na regido tropical. O seu peso esta em torno de 460 g, tem um
formato oval e casca espessa de coloracdo vermelho-purpura intensa quando madura
(FURLANETO; SOARES; BERTANI, 2015).

Na Figura 1 séo apresentados os constituintes da manga, divididos em pericarpo e
semente. O pericarpo € composto por: epicarpo (camada mais externa), mesocarpo (polpa,
camada comestivel) e endocarpo (tegumento que envolve a semente). A semente, por sua vez,
¢ composta por améndoa (embrido e endosperma) e um envoltério rigido (pelicula que
protege a améndoa) (JUDD et al., 2009 apud CORDEIRO, 2013).

Figura 1 — Componentes da manga: fruto (A) e caroco (B).

L Epicarpo

\Y\{csocamo
J Endocarpo

Améndoas recobertas
por pelicula protetora )

}’Tcpumtnlo

\\
AN

Fonte: Cordeiro (2013).

Segundo Moharram e Moustafa (1982), o caro¢o da manga tem em média 25% do
peso total do fruto. O endocarpo, a améndoa e o envoltdrio representam em torno de 50%,
48% e 2% do caroco da manga, respectivamente. A améndoa possui como principal
componente amido (40 a 50%), além de &cido tanico (12 a 18%) e matéria graxa (6 a 15%)
(MEDINA, 1981 apud CORDEIRO et al., 2014). Com alto contetudo de amido, a améndoa da
manga tem sido relatada por diversos autores como fonte alternativa desse polissacarideo
(KAUR et al., 2004; MACHADO et al., 2012; CORDEIRO et al., 2014).
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A casca lenhosa do caroco da manga (tegumento) é constituida por fibras
lignocelul6sicas, formadas por longas cadeias de celulose incorporadas em uma matriz
consolidada por outros polimeros, principalmente por lignina e hemicelulose (DUFRESNE;
BELGACEM, 2010).

3.2 Fibra vegetal

Segundo Satyanarayana, Arizaga e Wypych (2009), as fibras lignoceluldsicas tem
sido usadas desde a década de 1990, com interesse em substituir parcialmente produtos
petroliferos, reduzindo o impacto ambiental causado por polimeros sintéticos e diminuindo a
dependéncia por tais produtos.

O conhecimento das propriedades e da morfologia desse material contribui para o
desenvolvimento de novos materiais, como biocompositos. As principais fontes de fibras
brasileiras sdo: banana, coco, algoddo, juta, abacaxi, rami e sisal (SATYANARAYANA,
GUIMARAES; WYPYCH, 2007). Uma alternativa é o tegumento da manga, residuo formado

por tais fibras vegetais.

3.2.1 Lignina

A lignina tem a funcdo de manter a rigidez da fibra natural, atuando como um
cimento entre as celuloses microfibriladas. O processo de biossintese da lignina resulta em
uma macromolécula ramificada derivada de unidades fenilpropandides, irregularmente
repetidas (FIGURA 2), originadas a partir da polimerizacdo desidrogenativa do éalcool
coniferilico (OLIVEIRA et al., 2001). Este biopolimero tem como aplicacdes industriais:
resinas fendlicas, lignina-epdxi, adesivos, poliolefinas, copolimeros de poliuretano, base de
formacéo de hidrogel, dentre outras (STEWART, 2008).



19

Figura 2 — Possivel estrutura molecular da lignina.
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Fonte: Sakakibara (1980) apud Henrique (2014).

3.2.2 Celulose vegetal

O termo “celulose” foi usado pela primeira vez em 1839 pelo quimico francés
Anselme Payen. Ele descreveu um sdélido resistente fibroso ap6s tratamento com &cidos e
amoniaco em tecidos de plantas. Payen também determinou a férmula molecular CgH10Os,
observando isomerismo com amido (KLEMM et al., 2005). Desde entdo, a celulose é um
composto de interesse industrial, medicinal e na pesquisa.

De modo geral, a celulose € um homopolissacarideo linear composto por unidades
de anidrocelobiose, formadas por duas unidades de anidroglicose, que sdo moléculas de D-
glicopiranose (glicose) interligadas por ligacGes B-1,4-glicosidicas (FIGURA 3). O numero de
unidades de anidroglicose expressa o grau de polimerizacdo da celulose (NECHYPORCHUK;
BELGACEM; BRAS, 2016).

Figura 3 — Estrutura molecular do polimero de celulose. Grau de
polimerizacdo: GP = 2n + 2; com n = 1, tem-se anidrocelubiose.

OH 6-COH OH OH
0 HO 0 H =
OH OH
OH OH n
. A
e

Anidroglicose

Fonte: Nechyporchuk; Belgagem; Bras (2016) adaptado.

Segundo Brinchi e colaboradores (2013), atualmente, a celulose é o polimero de

fonte natural e renovavel mais abundante no mundo. Além disso, é considerada uma fonte
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quase inesgotavel de matéria-prima para a crescente demanda por produtos ecologicamente
sustentaveis, biocompativeis e biodegradaveis. Tendo em vista essas caracteristicas, o residuo
da manga Tommy Atkins, composto de fibras lignocelulésicas é de interesse industrial na
producdo de nanocristais de celulose.

Assim como todas as estruturas cristalinas, a celulose também é organizada em
arranjo geométrico cristalino. Tal arranjo € a menor particula formada por atomos e que
representa toda a regido cristalina, s@o as celas unitarias. Na celulose, as celas unitarias podem
ser classificadas em seis tipos, do tipo | (celulose nativa, subdivididas em I, e Ig), 11, 111}, 1y,
IV, e IV,. Estes polimorfos de celulose sdo formandos a partir das celuloses nativas, aos
quais sdo encontradas na natureza (SILVA; D’ALMEIDA, 2009). A Figura 4 representa 0s

dois tipos de celulose nativa, triclinica (l,) e monoclinica (lg).

Figura 4 — Estruturas sugeridas para a celulose nativa:
triclinica-1, (a) e monoclinica-Ig (b).

(b)
A

XB_ ¢
a

Fonte: Silva; D’ Almeida (2009).

Através do processo de mercerizacdo, tratamento com hidroxido de sédio
(NaOH), é obtida a celulose 11. Dos outros possiveis polimorfos, a celulose Il é mais estavel e
de maior relevancia técnica, pois é utilizada para preparar materiais como celofane, rayon
(seda artificial) e tencel. A diferenca entre este tipo de celulose e o tipo | estd na estrutura
molecular (posi¢des das ligacdes de hidrogénio intermolecular) e orientagdo na cela unitéria
(HENRIQUE, 2014).

As cadeias de celulose formam unidades de microfibrilas e algumas unidades
destas constituem a microfibrila de celulose. Tais estruturas estdo organizadas em regides bem
compactadas, chamadas de cristalinas, e regides desordenadas, chamadas de amorfas.
Algumas microfibrilas, juntas, formam uma celulose microfibrilada e algumas desta
compdem a fibra celulosica consolidada pelas moléculas de lignina e hemicelulose (FIGURA
5).
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Figura 5 — Da fonte a molécula: detalhes da estrutura da fibra celulésica.
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Fonte: Lavoine e colaboradores (2012).

“As regides amorfas sdo resultados da ma formagdo da estrutura devido a
alteragdo no processo de cristalizagdo.” (SILVA; D’ALMEIDA, 2009, p.35). Ou seja, séo
considerados defeitos que ocorrem durante a formacdo das microfibrilas. Ja as regides
cristalinas sdo organizadas em um arranjo geométrico que se repete, através de ligacdes de

hidrogénio, formando assim, a estrutura cristalina.

3.2.3 Nanocelulose

De acordo com Klemm e colaboradores (2005), a dimenséo lateral (didmetro) da
unidade de microfibrila, microfibrila e celulose microfibrilada esta entre 1,5 e 3,5 nm, 10 e 30
nm e na ordem de 100 nm respectivamente, j& o comprimento das microfibrilas pode chegar a
varias centenas de nanémetros. Os materiais que tém pelo menos uma de suas dimensfes em
escala nanométrica, mais precisamente entre 1 e 100 nm, sdo chamados de nanoparticulas
(NECHYPORCHUK; BELGACEM; BRAS, 2016).

Segundo Sidonio e colaboradores (2013), o estudo da matéria em nanoescala é
uma abordagem que pode contribuir para o desenvolvimento de produtos inovadores no
complexo agroindustrial. Isso porque a reducdo do tamanho da particula altera a interacdo das
forcas entre as moléculas de um material, mudando suas caracteristicas fisico-mecanicas. A

estrutura ordenada dos nanocristais de celulose confere alta resisténcia e mudancas em
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algumas propriedades, tais como elétrica, Optica, magnética, ferromagnética, dielétrica e de
condutividade.

Obter nanocristais de celulose com boas propriedades fisico-mecanicas, de alta
resisténcia, € um desafio para muitos pesquisadores. As propriedades, como estabilidade
térmica, dimensdes, carga de superficie, cristalinidade, estabilidade da suspensdo e
morfologia sdo geralmente avaliadas para caracterizar os nanocristais de celulose.

Silva e D’Almeida (2009) relatam que a boa dispersdo desses materiais em
suspensdo e em matrizes poliméricas € resultado desejavel para a aplicacdo como material de
reforco mecéanico, melhorando a qualidade de um compdsito. A alta estabilidade térmica dos
nanocristais de celulose permite o seu uso em altas temperaturas, e a alta cristalinidade indica
qgue houve um alto indice de remocao da regido amorfa. Estas propriedades sdo, portanto,
desejadas em nanocristais de celulose, melhorando a caracteristica fisico-quimica
(estabilidade térmica) e de resisténcia mecanica (cristalinidade).

A razdo de aspecto (L/D), também, é uma medida usada por diversos autores para
definir se em uma determinada condicéo de hidrolise sdo obtidos nanoestruturas de celulose
com propriedades que dardo rigidez a compdsitos. Elevada razdo de aspecto permite um
maior contato molecular e, consequentemente, um aumento da resisténcia mecénica, portanto,
maior o indice de rigidez (DE SOUZA LIMA; BORSALI, 2004; CAMARERO ESPINOSA et
al., 2013; HENRIQUE et al., 2013; SILVERIO et al., 2013).

Os nanocristais de celulose, também conhecidos como nanowhiskers de celulose,
cristalitos ou cristais de celulose, sdo assim nomeados, pois a hidrélise acida degrada a parte
amorfa das microfibrilas. A regido amorfa é mais susceptivel a quebra, pois existem espacos
que permitem a penetracdo do &cido e a possibilidade de reacdo, restando apenas 0os dominios
cristalinos em escala nanométrica (SILVA; D’ALMEIDA, 2009). A Figura 6 esquematiza

como funciona a hidrélise acida.
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Figura 6 — Esquema de fibras de celulose antes e ap0s
hidrélise com acido sulfdrico.

Regides cristalinas

ot

Regido amorfa
(desordenada)

]
g
8

B[O
————

oH oH \ o o
v Q \ o
H,;SO, D\’:‘ O‘A(/ 0‘\’: o A{/ 3
o oH

3
v
Nanocristais de celulose o SoH on

Ot
N 87

7]

Mo, o
olmd

o
O
HOS

Fonte: Mohan e colaboradores (2015).

3.2.4 Isolamento dos nanocristais de celulose

Ranby, Banderet e Sillén (1949) foram os primeiros a isolar nanocristais de
celulose pela hidrolise acida. O &cido sulfarico é o mais usual para este método, em que
grupos sulfato sdo incorporados na superficie dos cristalitos. Geralmente sdo obtidos NCC
rigidos com diametro de 3 a 35 nm e comprimentos de 200 a 500 nm. Porém, a morfologia
dependeréa da fonte de celulose e do tipo de tratamento.

Existem outras formas de obtencdo de nanoparticulas derivadas da celulose,
através da degradacdo mecanica, produzindo nanofibrilas de celulose (também chamadas de
celulose nanofibrilada, microfibrilada ou nanofibras de celulose). Estas, em comparagdo com
0s nanocristais de celulose, tem uma maior dimensdo, por ndo ter uma degradagdo t&o
eficiente da regido amorfa quanto a degradacdo quimica (hidrélise acida)
(NECHYPORCHUK; BELGACEM; BRAS, 2016).

Isolar os nanocristais de celulose consiste, geralmente, em duas etapas: a primeira,
um pré-tratamento que reduz a quantidade de polimeros que fazem parte da regido amorfa
(lignina e hemicelulose), aumentando a fragdo de regido cristalina (alfacelulose); a segunda
envolve o processo quimico que remove parcialmente ou completamente a regido amorfa da
propria celulose (BRINCHI et al., 2013). No pré-tratamento, a biomassa é classificada e
purificada através de moagem, peneiramento e tratamentos quimicos, como polpacdo

organosolv, mercerizacao e branqueamento.
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A polpagdo acetosolv, descrita por Benar e Schuchardt (1994) garante a
recuperacdo da lignina, pois esta é protonada e solubilizada pelos acidos cloridrico e acético
(HCI/H3COOH) e depois precipitada em agua. Além de separar a lignina da celulose, na
polpacdo acetosolv, pode-se recuperar o reagente para ser reutilizado. Habibi e colaboradores
(2007; 2008) branquearam a fibra de rami com uma solugéo de NaOH 2% por duas horas,
antes de ser hidrolisada.

Segundo Silva e D’Almeida (2009), o &cido sulfurico (H,SO,4) é o mais utilizado
para isolar os nanocristais de celulose. Nesse tratamento, grupos sulfato séo incorporados na
superficie dos nanocristais de celulose, consequentemente as suspensdes apresentam carga de
superficie negativa, adquirindo estabilidade de dispersdo nas suspensdes de nanocelulose. No
entanto, esses grupos incorporados na superficie dos compromete a estabilidade térmica da
suspensao.

Jad o écido cloridrico (HCI) confere maior estabilidade térmica e menor
estabilidade das suspensbes dos nanocristais de celulose, por ndo haver a introducdo de
grupos de carga parcial negativas em sua superficie. Por esse motivo, trabalhos tém sido
propostos utilizando a combinacdo de acidos (sulfarico/cloridrico) com o objetivo de obter
nanocristais de celulose com maiores estabilidades térmica e de dispersdo (VASCONCELOS,
2015).

Além do é&cido sulfurico, estudos recentes tem se voltado para alternativas de
hidrolise, o acido fosforico (HsPO,4) tem se mostrado promissor, devido a maior estabilidade
térmica e a biocompatibilidade do NCC obtido (CAMARERO ESPINOSA et al., 2013;
TANG et al., 2015). Outro fator que contribui para o incentivo do uso do &cido fosforico é o
seu menor impacto ambiental, quando comparado com outros acidos, como o &cido sulfarico.

Independente do tipo de acido utilizado, ap6s a hidrélise, ha necessidade de retirar
0 acido remanescente, para isso sdo realizados lavagens por centrifugacdo, seguida de
sonicacao para dispersar as particulas, didlise da suspenséo até o pH neutro e filtracdo ou
liofilizacdo (SILVA; D’ALMEIDA, 2009). A obtencdo de nanocristais de celulose a partir do
tegumento da semente de manga foi proposta por Cordeiro e colaboradores (2014) realizando
mercerizacdo seguida de branqueamento no pré-tratamento e usando &cido sulfarico 37% v/v

(52% m/m) a 45 °C por duas horas na hidrolise.
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4 METODOLOGIA
4.1 Materiais e equipamentos

As mangas Tommy Atkins foram adquiridas na Ceasa, localizada no distrito de
Pajucara, municipio de Maracanaul, estado do Ceara, Brasil. Pré-tratamento: &cido acético
(H3COOH; 99,7% m/m), acido cloridrico (HCI; 37% m/m) e perdxido de hidrogénio (H,Og;
30% m/m) da marca Vetec Quimica Fina LTDA/Sigma-Aldrich, Duque de Caxias, RJ, Brasil;
hidréxido de s6dio (NaOH; 98% m/m) da marca Dindmicae Quimica Contemporanea LTDA.

Hidrdlises: &cido cloridrico (HCI; 37% m/m) da marca Merck, Alemanha; acido
sulfurico (H2SOg4; 95-99% m/m) e acido fosforico (H3PO4; 85% m/m) da marca Vetec
Quimica Fina LTDA/Sigma-Aldrich, Duque de Caxias, RJ, Brasil; Membrana de celulose em
tubo para dialise da marca Sigma-Aldrich®, com largura de 76 mm, Franca.

Equipamentos: moinho de facas tipo willye, marca Fortinox, modelo Star FT 80;
estufa com circulacdo de ar, da marca ACBLabor; balanca analitica da marca Marteg, modelo
AY 220 e precisdo de 0,0001 g; bomba de vacuo da marca Marconi, modelo MA 057/1; rota-
evaporador da marca Buchi® Rotavapor®, modelo R-215; moinho analitico da marca IKA®,
modelo A1l basic; agitador mecénico da marca Fisatom Equipamentos cientificos LTDA,
modelo 713D; centrifuga da marca Hitachi, modelo CR22GlII; sonicador de ponteira da

marca Unique.
4.2 Moagem e peneiramento

Os carogos da manga Tommy Atkins, com diferentes graus de maturacao, foram
separados do fruto e o tegumento separado da améndoa com o auxilio de uma faca. Em
sequida, os tegumentos foram levados para estufa a 50 °C até peso constante. Depois de
secos, foram cortados em pedacos de 2 a 3 cm? e moidos em moinho de facas com malha de

10 mesh (abertura de 2 mm) e armazenadas em frasco de vidro identificado.
4.3 Pré-tratamento quimico da fibra natural

As fibras do tegumento do carogo da manga, depois de moidas, foram submetidas

ao processo de pré-tratamento quimico (Polpacdo acetosolv seguida de brangueamento)



26

seguido de dois processos alternativos de hidrolise da maneira como é esquematizado na
Figura 7. A seguir, serdo descritos em que consiste cada etapa.

Figura 7 — Esquema geral das etapas de obtenc¢do dos nanocristais de celulose.

FIBRA DO TEGUMENTO DO CAROCO DA MANGA

Pré-Tratamento Polpacao acetosolv/ Branqueamento
Processo 1: Processo 2:
Hidroélise acida Planejamento com Planejamento com
H,PO, H,S0,/ HC1
NC(C1 NCC2
Produtos finais

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.3.1 Polpacéo acetosolv

A polpacdo acetosolv foi baseada na metodologia de Benar e Schuchardt (1994
apud SOUZA et al., 2016). Uma solucdo contendo 93% de acido acético (m:m), 0,3% de
acido cloridrico (m:m) e o restante de agua destilada (solucdo acetosolv) foi cozida
juntamente com 25,0 g de fibra bruta (FB) na proporcéo fibra:solucdo de 1:10 (m:v).

A reacdo ocorreu em um baldo de fundo chato por 90 minutos, em banho de 6leo
mineral, sob agitacdo magnética constante e em sistema de refluxo. A temperatura do banho
foi mantida em torno de 118 °C. Em seguida, foi realizada uma filtracdo a vacuo (usando
papel de filtro de 28 um) e lavagem do residuo solido (fibras pos-acetosolv) com 250 mL de
acido acético P.A. (99,7% m:m) a 80 °C.

O licor negro foi concentrado a pressédo reduzida em rota-evaporador, precipitado
em agua destilada quente (cerca de 1,0 L) na proporcdo aproximada de 1:10 (licor
concentrado: agua) em volume e reservado por pelo menos 24 horas. Essa dispersdo foi

filtrada a vacuo (usando papel de filtro de 8 um), lavada com agua destilada até pH igual ao
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da &gua de lavagem, seco em estufa a 50 °C até peso constante e triturado manualmente, com
0 auxilio de uma espatula, obtendo-se um p6é marrom escuro (lignina).

As fibras pos-acetosolv (FPA) foram ainda lavadas com agua destilada até pH
igual ao pH da &gua de lavagem e secas em estufa a 50 °C até peso constante. A solucdo de
acido acético recolhida na destilacéo foi armazenada para reutilizar em outras extracdes. Apds
secagem das FPA, estas foram trituradas em moinho analitico e armazenadas devidamente
identificadas para o posterior uso no branqueamento. Todo esse procedimento foi realizado 6

VEZES.

4.3.2 Branqueamento das fibras (FPA)

Para o branqueamento, uma solucao alvejante foi usada na propor¢do de 1:20:12
(m:v:v) para FPA:NaOH 4% (m:v):H,0, 30% (v:v). Primeiramente, foi aquecida a solugéo de
NaOH até 40 °C em um becker, 20,0 g de FPA foram entdo adicionadas e elevou-se a
temperatura para 60 °C. A solucdo de H,O, foi dividida em duas partes iguais (120 mL), a
primeira foi adicionada lentamente ao atingir 60 °C e a segunda parte depois de 60 minutos de
reacao, permanecendo por mais 90 minutos.

O sistema foi mantido a uma temperatura de 65 °C sob agitagdo mecanica. As
fibras pos-branqueamento (FPB) foram lavadas com agua destilada até pH igual ao pH da
agua de lavagem e secas em estufa a 50 °C até peso constante (PEREIRA et al., 2014). O
branqueamento foi realizado 3 vezes. Na Figura 8 é apresentado um esquema geral do

processo de pré-tratamento.
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Fonte: Autor.

4.4 Caracterizagdo da fibra bruta e apds tratamento quimico

4.4.1 Caracterizacao quimica

As fibras brutas e branqueadas foram caracterizadas quanto aos teores de
umidade, cinzas, extrativos, holocelulose, alfacelulose, lignina soltvel e insoltvel, pelo
menos em duplicata. O teor de umidade foi medido em uma balancga de infravermelho da
marca Marteg, modelo ID50. Os teores de cinzas, extrativos e lignina insoltuvel foram
determinados com base nas Normas TAPPI (Technical Association of the Pulp and Paper
Industry) T 211 om-02 (2002), T 204 cm-97 (1997) e T 222 om-02 (2006), respectivamente.

O teor de lignina solavel foi quantificado pela Espectrofotometria na regido do
ultravioleta-visivel (UV-Vis) usando um espectrofotémetro da marca Shimadzu, modelo UV-
2450. Os teores de holocelulose e alfacelulose foram baseados no método descrito por
Yokoyama, Kadla, Chang (2002), e o teor de hemicelulose foi quantificado pela diferenca
entre holocelulose e alfacelulose.
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4.4.2 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Foram obtidos espectros vibracionais na regido do infravermelho para as FB, FPA
e FPB. As amostras foram analisadas em ATR (Attenuated total reflection) em um
espectrdmetro da marca Perkin-Elmer, Spectrum One, varredura de 4000 cm™ a 550 cm™.
Essa andlise foi realizada no Laboratorio de Produtos e Tecnologia em Processos (LPT),

localizada na Universidade Federal do Ceara (UFC).
4.4.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As FB, FPA e FPB foram metalizadas com ouro pelo metalizador da marca
Emitech, modelo K550 e visualizados em microscépio eletrénico de varredura da marca
Vega3 Tescan, operando a 15 kV. Essa analise foi realizada no Laboratério de Fitopatologia,
localizado na Embrapa Agroinddstria Tropical.

4.4.4 Difracdo de raios-X (DRX)

As FB e FPB foram analisadas pelo difratbmetro de raios-X da marca Rigaku

DMAXB, utilizando radiacdo de Cu Ka (A = 1,5406 A) a 40 kV e 40 mA, sob velocidade de

1° (26) min™ com um passo de 0,05. Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente e no

intervalo de angulos 20 de 5 a 40°. A cristalinidade foi calculada a partir da equacédo 1
segundo Segal e colaboradores (1959).

I =200~ fan o 50004

200 (1)

onde Icg é 0 indice de cristalinidade, 0 € a intensidade maxima no plano

cristalino em 20 = 22,5 °; e Iam corresponde a menor altura entre os picos 200 e 110 em 20 ~

17° e 18° que representa o material amorfo. As analises de DRX foram realizadas no

Laboratorio de Raios-X do Departamento de Fisica, localizado na UFC.
4.4.5 Analise termogravimétrica (ATG)

A analise termogravimétrica foi realizada para avaliar a estabilidade térmica das

fibras celulosicas. As curvas termogravimétricas foram obtidas em um equipamento da marca
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Perkin Elmer, modelo STA 6000, conduzidas sob atmosfera de Ar sintético (fluxo de 50
cm®min), com taxa de aquecimento de 20°C/min em uma faixa de temperatura entre 25-

600°C. Utilizou-se cadinho de Pt com aproximadamente 5 mg de amostra.
4.5 Hidrolises acidas
4.5.1 Hidrolise com acido fosférico (Processo 1)

Baseado na metodologia descrita por Cranston e Gray (2006). Foi realizado um
planejamento composto central de base fatorial 2* com o = V2 e um total de 11 experimentos,
sendo avaliadas as variaveis de concentracdo de acido fosférico e tempo, como € mostrado na
Tabela 1. Para cada tratamento, utilizou-se o volume necessario para alcancar, por diluicdo, as

concentragdes de acido indicadas na Tabela 1, a partir de acido fosforico concentrado.

Tabela 1 — Experimento composto central de base fatorial 2% para hidrélise com &cido
fosforico (H3POy,).

Variaveis independentes

Tratamento H3PO, Tempo
Codificada | Real (M) Codificado | Real (min.)
1 -1 8,6 Al 39
2 1 11,4 -1 39
3 -1 8,6 1 81
4 1 11,4 1 81
5 -\2 8,0 0 60
6 \2 12,0 0 60
7 0 10,0 -\2 30
8 0 10,0 \2 90
9 0 10,0 0 60
10 0 10,0 0 60
11 0 10,0 0 60

Fonte: elaborada pelo autor.

A solucéo, na proporcédo de 1:20 de FPB:solugdo (m/v), foi colocada em um balédo
de fundo redondo e mantida sob agitacdo magnetica e aquecimento em banho de 6leo mineral.
Ao atingir a temperatura de 45 °C, 1,0 g de FPB foi adicionada e a temperatura foi controlada
e mantida (em torno de 45 °C) até o tempo determinado pelo delineamento (TABELA 1).

A reacdo foi parada com adicdo de agua deionizada gelada na proporgéo 1:5 (v/v)
de solucdo:agua. Todo o conteudo foi levado para a centrifugacdo nas seguintes condices:

12500 rpm, 4 °C, por 15 minutos. O sobrenadante foi descartado, adicionou-se mais agua
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deionizada e o residuo novamente foi centrifugado nas mesmas condi¢Ges por mais 4 vezes
até atingir pH préximo de 5.

O precipitado final em suspensdo foi sonicado 3 vezes em ultrassonicador de
ponteira na poténcia de 300 W por 2 minutos e com intervalo de agitacdo manual de 1 minuto.
A solucdo obtida foi submetida a didlise em uma membrana de troca ibnica submersas em
agua destilada, trocadas 2 vezes por dia até pH ~6,5. Em seguida a solu¢do foi armazenada
sob refrigeracdo (~4 °C). Na Figura 9 é apresentado o processo de obtencdo de NCC a partir

da fibra branqueada.

Figura 9 — Processo de obtencdo de nanocristais de celulose a partir da fibra branqueada.
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Fonte: Autor.
4.5.2 Hidrolise com combinacéo de acidos (Processo 2)

Foi realizado um planejamento composto central de base fatorial 22 com o. = V2 e
um total de 11 experimentos, sendo avaliadas as varidveis de grau de substituicdo de solucao
de H,SO4 60% v/v por solucdo de HCI 24,5% v/v e tempo, gerando as condi¢cBes mostradas
na Tabela 2. Foram preparadas 500 mL de uma solucéo 60% (v/v) de &cido sulfurico e 250
mL de uma solugdo 24,5% (v/v) de &cido cloridrico a partir de seus respectivos reagentes
concentrados. De cada solucdo, utilizou-se o volume necessario para alcancar o grau de
substituicdo indicado na Tabela 2 para cada tratamento de hidrolise. O procedimento descrito

no processo 1 foi repetido (secdo 4.5.1).
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Tabela 2 — Experimento composto central de base fatorial 2° para hidrélise com
combinagdo de &cidos sulfurico/cloridrico.
Variaveis independentes

Tratamento | Grau de substituicdo de H,SO,4 por HCI Tempo (min.)
Codificada | Real (%) Codificado | Real (min.)
1 -1 7,27 -1 39
2 1 42,73 -1 39
3 = 7,27 1 81
4 1 42,73 1 81
5 -\2 0,00 0 60
6 \2 50,00 0 60
7 0 25,00 2 30
8 0 25,00 \2 90
9 0 25,00 0 60
10 0 25,00 0 60
11 0 25,00 0 60

Fonte: elaborada pelo autor.

4.6 Caracterizacao dos produtos finais
4.6.1 Lignina

O rendimento da lignina foi calculado, com base no conteddo de lignina
inicialmente presente na fibra bruta, através da equacédo 2. A pureza da lignina foi medida com
base no teor de lignina do material obtido, conforme a secdo 4.4.1. A lignina tambem foi

caracterizada por FTIR, conforme descrito na secdo 4.4.2.

m,. ¥ TL,. U
— LLg LLg K 1':":.%
Mpp * TLFE% (2)

RRL
onde Rg. € o0 rendimento de lignina removido, mji; € a massa de lignina obtida
apos a polpacéo acetosolv, TLi;% € a pureza da lignina obtida, meg € a massa da fibra bruta
inicial e TLrg% € o teor de lignina na fibra bruta (item 4.4.1).
4.6.2 Nanocristais de celulose

4.6.2.1 Rendimento

O rendimento de nanocelulose foi calculado com base no conteldo de fibra

branqueada, a partir da técnica descrita por Lu e outros (2014). O volume final da suspensao
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foi medido (V) e certa quantidade deste volume (V,) foi seca em balanga de infravermelho,
obteve-se a massa dos NCC (mncc) nesse determinado volume. A andlise foi realizada pelo
menos em duplicata. Pela equacgéo 3, obteve-se o rendimento de cada hidrdlise.

e & Vo
Ryee =_NEC T T 100%
’ Mppg X Vg

3)
onde V1 é 0 volume total apds didlise, V, € mycc sdo volume e massa dos NCC
medido na andlise de infravermelho, e mepg € a massa da fibra branqueada usada em cada

hidrolise.
4.6.2.2 Microscopia eletronica de transmisséo (MET)

A morfologia dos nanocristais de celulose foi visualizada em microscépio
eletronico da marca Vega3 Tescan, adaptado para MET, operando a 30 kV. Foram preparadas
solucBes diluidas de cada tratamento e uma gota foi pingada, com auxilio de uma pipeta, em
uma placa de cobre (grid) de 300 mesh. A gota permaneceu na placa por 3 minutos em
seguida foi drenado com um papel de filtro.

Em sequéncia, uma gota de uma solugcdo 1% (m/v) de acido fosfotingstico foi
inserida, permanecendo por 4 minutos. O &cido foi drenado e ap6s 24 horas de secagem o
material foi visualizado. Foram realizadas medi¢cdes do comprimento e diametro de 50
nanocristais de celulose para todos os tratamentos do processo 1, e 25 para 0 processo 2

utilizando o software Gimp 2.8.18 e calculado a razéo L/D.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacgao das fibras in natura e pre-tratadas

Na Tabela 3 estdo apresentados os resultados da caracteriza¢do quimica das fibras
in natura e branqueada. O objetivo do pré-tratamento é diminuir o teor de lignina,
hemicelulose e extrativos que compdem a parte amorfa do material, aos quais reduzem a sua
cristalinidade. Pode-se observar que houve um aumento no teor de holocelulose, tanto para a
alfacelulose quanto para a hemicelulose e um decréscimo de lignina, extrativos e cinzas (de

97,2, 69,8 e 57,5%, respectivamente) apds o pré-tratamento.

Tabela 3 — Caracterizagdo quimica da Fibra Bruta (FB) e Fibra P6s-Branqueamento
(FPB).

Parametro FB (%) FPB (%0)
Umidade 6,54 5,18
Cinzas 0,87 0,37
Extrativos 15,16 4,58
Holocelulose Alfa_celulose 43,58 57,77
Hemicelulose 20,99 31,35
Lignina Insollvel 15,13 0,34
Solavel 1,11 0,11

Fonte: elaborada pelo autor.

Esses resultados confirmam que a polpacdo acetosolv e o branqueamento foram
eficientes para o propésito de diminuir, principalmente a quantidade de lignina e
consequentemente a regido amorfa. A reducdo de extrativos indica que houve uma remocdao de
componentes estruturais da parede celular vegetal, que podem ser acidos ou ésteres graxos,
alcoois de cadeia longa, ceras, resinas, esteroides, 6leos volateis, terpenos, alcaloides, dentre
outros (MORAIS; ROSA; MARCONCINI, 2010). Assim como a lignina, esses componentes
fazem parte da regido amorfa.

Cordeiro e colaboradores (2014) realizaram o processo de merceriza¢do seguido
de dois branqueamentos na fibra do tegumento da manga. Como resultado, foi obtido um
aumento de 35% da taxa de alfacelulose e uma reducdo de quase 70% da taxa de
hemicelulose. Enquanto que, no presente trabalho, a polpacdo acetosolv seguida de
branqueamento resultou em um aumento do teor de alfacelulose de 32,6% e um aumento de

49,4% no teor de hemicelulose (total de 38,0% de aumento do teor de holocelulose).
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Portanto, a mercerizagdo mostrou melhores resultados, com reducdo consideravel
no teor de hemicelulose, porém com a desvantagem da ndo recuperacdo da lignina. Além
disso, esses resultados também se devem provavelmente ao segundo branqueamento realizado
por Cordeiro e colaboradores (2014).

O rendimento da fibra branqueada, com base no conteudo de fibra bruta, foi de
43,25%. Pode ser considerado um alto rendimento quando comparado com o trabalho de
Henrique e colaboradores (2013), que obtiveram 29% de rendimento apds a mercerizacao e
branqueamento na fibra do tegumento da manga.

A eficiéncia do pré-tratamento na fibra também foi confirmada pela
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho, ao qual indicou mudancas nas bandas
de absorcdo apds o tratamento quimico. Na Figura 10 sdo apresentados os espectros de FTIR

para as fibras naturais (FB) e ap6s os dois tratamentos (FPB e FPA).

Figura 10 — Espectros de FTIR da Fibra Bruta (a), Fibra Pds-Acetosolv (b) e Fibra
P6s-Brangqueamento (c).
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Fonte: Autor.

Nos trés espectros, as bandas em 3645-3033, 2888, 1024 e 700-400 cm™ referem-
se aos respectivos estiramentos: O-H, C-H, C-O, e C-C, caracteristicos da celulose

(alfacelulose e hemicelulose). A banda em 1428 cm™, também presente nos trés espectros, é
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referente ao grupo O-CHgs, resultante das moléculas de hemicelulose e lignina, confirmando a
presenca de hemicelulose na FPB, verificada na anélise quimica.

Bandas em 1728/1508, 1633 e 1236 cm™ correspondem aos estiramentos C=0,
C=C (do anel aromatico) e C-O-C (do grupo guaiacil), aos quais decrescem em intensidade ou
até desaparecem nos espectros das fibras apos tratamentos. Essas bandas sdo caracteristicas
dos grupos quimicos funcionais presentes na molécula da lignina mostrada na Figura 2.

A banda em 1508 cm™ (C=0) encontra-se presente apenas na fibra natural
indicando que a maior reducdo do teor de lignina foi ap6s a polpacdo acetosolv. As bandas em
1728 e 1236 cm™ (C=0 e C-O-C) estdo ausentes apenas na fibra branqueada, mostrando que a
lignina remanescente foi removida no branqueamento da polpa de celulose. Resultados
similares a estes foram obtidos por Cordeiro e colaboradores (2014).

J& as bandas em 1324, 1156/1052 e 1105 cm™, relativo aos estiramentos O-H, C-
O-C (do anel piranose) e O-H (ligado a um carbono), respectivamente, sofrem um aumento de
intensidade nos espectros das FPA e FPB. Estas bandas sdo caracteristicas da celulose, como é
verificado pela sua estrutura molecular (FIGURA 3) (YANG et al., 2006, 2007; HENRIQUE
et al., 2013). Portanto, pelos espectros de FTIR, conclui-se que, de fato, houve remocdo da
lignina e aumento dos polissacarideos. A Tabela 4 resume as atribuicdes das bandas
encontradas nas fibras brutas e tratadas.

Tabela 4 — Bandas de vibrag&o e suas respectivas atribui¢des para FB, FPA e FPB.

Bandas dos GruDoS
Banda espectros Atribuicéo funci Pos Referéncia
das. . uncionais
3645-3033  FB/FPA/FPB O-H Acido, metanol ~ (YANG et al., 2006)
2888 FBIFPA/FPB c-H Al alifatico, NG et al,, 2007)
aromatico
1728 ¢ 1508 FB/FPA | ¢ FB Cc=0 Cetona,carbonil (HENRZI(?;;)E Sl
1633 FB/FPA/FPB | Cc=C Anel aromatico  (YANG et al., 2007)
1428 FB/FPA/FPB O-CHjs Metoxila (YANG et al., 2007)
1324 FB/FPA/FPB 1 O-H Hidroxila (YANG et al., 2006)
1236 FBIFPA|  COC  Aril-alquil éter (HENRZ'(%%E etal.
1156 e 1052 FPA/FPB 1 C-0-C Anel piranose (YANG et al., 2007)
1105 FB/FPA/FPB 1 O-H C-OH (YANG et al., 2007)
1024 FB/FPA/FPB C-0 C-OH (etanol)  (YANG et al., 2007)
900-700  FB/FPA/FPB C-H Hidrogénios /A NG et al., 2007)
aromaticos ¥
700-400 FB/FPA/FPB C-C (YANG et al., 2007)

As setas | e T indicam que a intensidade das bandas decresce e cresce, respectivamente, apos tratamentos.
Fonte: elaborada pelo autor.
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Outra técnica usada para verificar o grau de remocdo da regido amorfa é a
difracdo de raios-X (DRX), pela qual foi possivel quantificar a fracdo cristalina, antes e apds o
pré-tratamento. Na Figura 11, sdo apresentados os difratogramas das FB e FPB, ambos
caracteristicos de materiais semicristalinos. Além disso, os picos e planos cristalograficos

identificados sdo compativeis com a literatura (FORD et al., 2010).

Figura 11 — Difratogramas de raios-X da Fibra Bruta (FB) e Fibra
Pds-Branqueamento (FPB).
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Fonte: Autor.

A predominéncia de dominios cristalinos tipicos de celulose do tipo | foi
verificada pela presenca de picos em 20 ~ 15°, plano {101}; 22,5°, plano {002} e 34,5°,
plano {040}, estes tltimos com uma maior intensidade na FPB, contribuindo diretamente para
0 aumento da cristalinidade. Ha também a presenca de picos tipicos de celulose tipo Il em 26
~12°, plano {101} e 34,5°, plano {040} (HENRIQUE et al., 2013).

A partir dos difratogramas de raios-X pode-se calcular o indice de cristalinidade
das fibras bruta e branqueada pela equacdo 1 (secdo 4.4.4), resultando em 28,8 e 52,9% de
cristalinidade para as fibras in natura e branqueada, respectivamente. Como foi observado na
caracterizagdo quimica, principalmente a remocdo da lignina e 0 consequente aumento da
alfacelulose contribuiram para o aumento de 83,9% do indice de cristalinidade da fibra apds
0s tratamentos quimicos.

Analisando os difratogramas, também foi possivel observar um aumento nas

intensidades relativas dos picos de difracdo das regides caracteristicas de celulose em fungéo
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do pré-tratamento. Esse aumento de intensidade esté relacionado com a maior exposi¢do das
estruturas de celulose, o que reflete diretamente no aumento da cristalinidade das fibras.

O mesmo perfil do difratograma da fibra natural foi obtido por Cordeiro e
colaboradores (2014), mas para a fibra branqueada (apds o processo de mercerizagdo) a
intensidade dos dominios tipicos da celulose | foi maior, indicando um maior indice de
cristalinidade (de 69,8). Esse resultado corroborou com a caracterizagcdo quimica obtida por
Cordeiro e colaboradores (2014), confirmando a maior remocao de contetdo amorfo (de
hemicelulose) quando comparado com o presente trabalho.

A estabilidade térmica para as fibras naturais e tratadas foi estudada através de
analise termogravimétrica (FIGURA 12), sendo possivel identificar o nimero de eventos
térmicos, bem como a perda de massa, envolvidos durante o processo de degradacdo. As
amostras apresentaram uma progressiva perda de massa em temperatura de até 120 °C
referente a umidade da amostra (PEREIRA et al., 2014).

Figura 12 — Termogramas das fibras brutas e branqueadas e suas
respectivas derivadas.
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Fonte: Autor.

Os termogramas de TG/DTG da decomposicdo dos materiais lignocelulosicos
presentes nas fibras naturais e apOs tratamento quimico apresentaram dois eventos de
decomposigdo térmica. O primeiro evento térmico ocorreu na faixa de temperatura de 200-
380 °C e 276-380 °C com perda de massa de 61 e 65% para as FB e FPB, respectivamente.

Essa perda deve-se a clivagem das ligacdes glicosidicas das cadeias de celulose e a
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despolimerizagdo de hemicelulose, este em menor temperatura, observado como um “ombro”
no termograma da FB (YANG et al., 2007, CORDEIRO et al., 2014; YINGKAMHAENG;
SUKYAL, 2014).

Segundo Carrier e colaboradores (2011), as degradacdes da hemicelulose,
alfacelulose e lignina estéo na faixa de temperatura de 200-300 °C, 250-350 °C e 200-500 °C,
respectivamente. Assim, alfa e hemicelulose se intercalam e a lignina degrada-se até o
segundo evento térmico, que ocorreu em 515 °C para FB e 500 °C para FPB, respectivamente.
Isso acontece devido aos seus anéis aromaticos e ramificacdes que leva a lenta degradacdo em
uma grande faixa de temperatura (YINGKAMHAENG; SUKYAI, 2014).

Portanto, verificou-se que houve a remocdo de contetdo amorfo (hemicelulose e
extrativos) apds o pré-tratamento, devido a ndo visualizagdo do “ombro” no termograma da
FPB em uma faixa mais baixa de temperatura. Observou-se também a remocdo de lignina,
devido & menor perda de massa verificada no segundo evento térmico e aumento do teor de
holocelulose, através do aumento da perda de massa do primeiro evento térmico, ja
confirmados pelas analises quimicas e DRX.

Na Figura 13 é apresentada a morfologia das FB, FPA e FPB. A Figura 13a ilustra
o perfil superficial das fibras naturais moidas. Estas apresentam superficies recobertas com
residuos e ceras vegetais, estruturas fibrilares sem cavidade e emaranhadas. Nas Figuras 13b e
13c as fibras aparentam-se mais limpas e com um maior espacamento interfibrilar,
evidenciado por um maior grau de lixiviacdo da camada superficial da fibra. Isso pode ser
atribuido a remocdo parcial dos componentes ndo celulésicos, como extrativos e lignina,

sendo esta responsavel pela unido das fibras celul6sicas.

Figura 13 — Imagens de MEV das fibras bruta (a), p6s acetosolv (b) e branqueada (c).
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SEM MAG: 1.33 kx  Date(m/dly): 11/17/16 Embrapa Agroindstria Tropical

Fonte: Autor.
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Da mesma forma, aconteceu no processo de mercerizacdo seguida de
branqueamento (CORDEIRO et al., 2014), que pelas imagens de MET pdde-se observar a
parcial remogdo de componentes amorfos (lignina e hemicelulose). No entanto, nao foi
identificada a quebra da fibra como a do presente trabalho. Esse fator pode influenciar
diretamente na hidrélise &cida, pois, quanto menor o tamanho das fibras, mais facil é o acesso
do acido as regides amorfas.

Estes resultados condizem com o que foi analisado pelas técnicas de FTIR, DRX,
ATG e analises quimicas, em que o tratamento quimico promoveu modifica¢fes na superficie
da fibra pela remocé&o parcial de seus constituintes amorfos. A remogéo de lignina e extrativos
ocorreu através de reacfes de protonacdo das hidroxilas presentes em suas estruturas, que
estdo mais expostas dos que as estruturas de cadeias de celulose, acarretando na reducéo dos
constituintes amorfos das fibras, no espacamento interfibrilar e no aumento da fracédo
cristalina. Como ja foi mencionado, esse aspecto mais limpo é esperado e desejavel, pois
facilita o acesso do &cido a celulose, melhorando a eficiéncia da hidrolise.

5.2 Caracterizacao dos produtos finais

5.2.1 Lignina

O rendimento da lignina recuperada pela polpacdo acetosolv foi calculado pela
equacao 2 resultando em 99,03% e com uma pureza de 88,95%. Logo, a polpacdo acetosolv é
um procedimento bastante indicado para recuperar lignina com alto rendimento e elevada
pureza. Ressalta-se que € um processo com baixo custo relativo de reagente, ja que a solucéo
acetosolv pode ser reutilizada.

O espectro da lignina (FIGURA 14) apresenta bandas caracteristicas desse
material. Nota-se que as bandas que foram reduzidas nos espectros das fibras tratadas sdo as
mesmas que aparecem no espectro da lignina. As principais bandas estdo em 1728, 1599,
1426 e 1228 cm™ que representam os estiramentos C=0, C=C (anel aromatico), O-CHj; e C-
O-C (grupo guaiacil) (YANG et al., 2007).



Figura 14 — Espectro de FTIR da lignina.
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Segundo Araljo e colaboradores (2016) quanto maior a quantidade de unidades de

grupos guaiacil presente na lignina, maior é a resisténcia térmica do material. Estas unidades

possuem um carbono disponivel no anel aromético para relizar ligagdes entre os carbonos,

resultando em um maior grau de polimerizacdo, consequentemente maior energia sera

requerida para a sua quebra e maior a resisténcia a degradacdo térmica. A Tabela 5 resume as

atribuicGes referentes as bandas presentes no espectro de FTIR da lignina.

Tabela 5 — Bandas de vibragéo e suas respectivas atribui¢des da lignina obtida.

Banda Atribuicdo | Grupos funcionais Referéncia
3684-2978 O-H Acido, metanol (YANG et al., 2006)
1728 C=0 Cetona,carbonil (HENRIQUE et al., 2013)
1599 C=C Anel aromético (YANG et al., 2007)
1461 C-H De grupos metila (OLIVEIRA et al., 2001)
1426 O-CH3 Metoxila (YANG et al., 2007)
1366 O-H Hidroxila (YANG et al., 2006)
1228 C-0-C Aril-alquil éter (HENRIQUE et al., 2013)
1116 O-H C-OH (etanol) (YANG et al., 2007)
1036 C-0 C-OH (YANG et al., 2007)
700-900 C-H Hidrogenios (YANG et al., 2007)
aromaticos
700-400 C-C (YANG et al., 2007)

Fonte: elaborada pelo autor.

5.2.2 Nanocristais de celulose
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A Tabela 6 resume os resultados obtidos através do processo 1. Em todos os
tratamentos com é&cido fosforico, pOde-se observar uma suspensdo com aspecto
esbranquicado, caracteristico de nanocristais em suspensdo, e uma fracdo decantada. Como o0s
NCC permanecem em suspensdo, 0 material decantado pode ser atribuido a uma fragcdo néo
totalmente hidrolisada, constituida, possivelmente por celulose ndo nanométrica (micro e/ou
submicrométrica). CondicGes mais severas (maiores temperatura, concentracdo de acido e/ou
tempo de hidrolise) resultariam em hidrolise mais eficiente, reduzindo a quantidade de

contetdo decantado.

Tabela 6 — Resultados de resposta (rendimento com base na FPB e razdo de aspecto) para o
processo 1 (H3POy,).
Tratamento
(H3PO,)

Concentracédo de
acido (mol.L™)
Tempo (min) 39 39 81 81 60 60

Rendimento (%) 87,79 83,41 82,72 74,60 83,34 85,05
900,53+ 71797+ 80857+ 84591+ 762,80+ 591,86
102,79 91,50 119,14 168,45 96,87 140,32
2562+ 2722+ 4496+ 36,03+ 39,17+ 28,15+

8,6 11,4 8,6 11,4 8,0 12,0

Comprimento (nm)

Diametro (nm)

1,57 2,16 5,82 2,82 6,32 4,70
L/D 35,14 26,38 17,99* 23,48 19,48 21,03
Tratamento
7 8 9 10 11
(H3PO,)
Concentracédo de
acido (mol.L™Y) 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0
Tempo (min) 30 90 60 60 60

Rendimento (%) 82,31 89,46 80,48 89,44 93,57
497,84+ 589,43+ 99866+ 67322+ 859,98+
62,45 72,17 168,75 117,77 174,98
2464+ 2429+ 3023+ 2565+ 23,46+
2,31 2,17 1,97 3,99 3,39
L/D 20,21 24,26 33,03 26,25 36,66*

*Foram medidos apenas 25 (tratamento 3) e 15 (tratamento 11) particulas devido & impossibilidade
da visualizacdo de mais cristalitos.
Fonte: elaborada pelo autor.

Comprimento (nm)

Didmetro (nm)
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Em raz&o disso, o valor de rendimento n&o foi atribuido somente a nanocelulose.
Espera-se que o conteudo decantado seja tdo maior quanto menor a severidade das condi¢des
de hidrolise (tempo e concentracdo de acido). Uma caracterizacdo por MET de cada fracdo
isolada (sobrenadante e decantado) poderia indicar a variacao de tamanho presente.

Na Figura 15 encontram-se as imagens obtidas em MET para alguns tratamentos
(1, 5 e 9) com &cido fosforico. Essas imagens foram semelhantes as de Henrique e
colaboradores (2013) e Cordeiro e colaboradores (2014) que mostraram nanocristais de
celulose em formato de agulhas. Para a maioria dos tratamentos com é&cido fosférico, os
nanocristais apresentaram tendéncia a se aglomerar, além disso, em algumas imagens, é
possivel identificar estruturas maiores, que podem ser referentes a fracdo ndo nanométrica
(FIGURA 15, NCC 5).

Figura 15 — Imagens de MET dos NCC (processo 1 — H3PQOy).
NCC1 NCC 5 NCC9

Fonte: Autor.

Espera-se que a relacdo comprimento/diametro seja menor com 0 aumento da
concentracdo de &cido e do tempo, explicada pela maior severidade da condicéo de hidrélise
que reduz o tamanho dos cristalitos. No entanto, devido a dificuldade na medicdo de
comprimento e diametro, ndo foi possivel observar essa tendéncia em alguns tratamentos.
Imagens de MET com uma melhor resolucdo poderia indicar uma razdo L/D mais precisa.
Todavia, para os resultados analisados, os tratamentos 1, 9 e 11 se mostraram mais eficientes
devido as suas maiores razdes de aspectos.

A Tabela 7 resume o0s resultados obtidos através do processo 2. Para 0s
tratamentos 1, 3 e 5 com combinacdo de acidos (H,SO4/HCI) houve uma completa
degradacéo da fibra branqueada, devido as maiores concentracfes de acido sulfarico. Apés o

tempo de hidrolise, estas solucGes apresentaram uma coloracdo amarela (FIGURA 16) e ao
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serem levadas a centrifugagédo, ndo ocorreu precipitacdo dos NCC, ou seja, quase toda a fibra

foi transformada em glicose, o que justifica o baixo rendimento obtido nesses tratamentos.

Por esse motivo, tais hidrolises ndo foram analisadas por microscopia eletronica.

Tabela 7 — Resultados de resposta (rendimento com base na FPB e razdo de aspecto) para o

processo 2 (H,SO4/HCI).

Tratamento
(H,SO4/HCI)

w.

H,SO4/HCI (% v/v) 555/1,8 34,5/10,4 555/1,8 34,5/10,4 60,0/ -

30,0/12,2
Tempo (min) 39 39 81 81 60 60
Rendimento (%) 7,93 77,97 3,91 71,64 5,94 84,50
Comprimento (nm) i 705,81 + i 590,72 + i 594,67 £
80,26 113,96 94,65
Diametro (nm) : 33,00 = : 31,45+ : 37,53+
4,25 5,26 8,13
L/D - 21,39 - 18,78 - 15,84*
Tratamento
(H2S04/HCl) ! 8 o 10 1
[
. '- .- o
H,SO4HCI (% viv) 45,0/6,1 45,0/6,1 45,0/6,1 45,0/6,1 45,0/6,1
Tempo (min) 30 90 60 60 60
Rendimento (%) 67,90 36,47 14,24 25,60 55,81
Comprimento (nm) 611,44 + i 74526+ 632,00+ 588,39 %
73,18 140,78 77,82 76,21
Diametro (nm) 30,09 + : 36,13+ 2061+ 3298+
5,05 5,65 1,59 4,11
L/D 20,32 - 20,63 30,67 17,84*

*Foram medidos 20 particulas devido a impossibilidade da visualizagdo de mais cristalitos.
Fonte: elaborada pelo autor.
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Figura 16 — Aspecto dos tratamentos 1, 3 e
5 com combinagdo de &cidos ap0s hidrolise.

,M W3

Fonte: Autor.

Assim como no processo 1, nos tratamentos 2, 4, 6, 7 e 11 foram observados
solucdes de aspecto esbranquicado, caracteristico de nanocristais em suspensao. No entanto,
apenas os tratamentos 2 e 6 obtiveram a fracdo de celulose ndo nanométrica decantada, devido
a condicBes menos severas, 0 que resultou em rendimentos maiores. Ja os tratamentos 8, 9 e
10 mostraram-se visualmente analogos as suspensées de NCC, pois foi formada uma solucéo
de fase Unica, turva, densa e viscosa. A grande diferenca de rendimento entre a triplicata
(tratamentos 9, 10 e 11) do planejamento experimental ocorreu devido a uma instabilidade na
temperatura do tratamento 11.

Na figura 17 sdo apresentadas as imagens de MET de alguns tratamentos do
processo 2, em que também foram visualizados estruturas em forma de agulhas. Nos
tratamentos 2, 6, 7 e 11 foram visualizadas estruturas fibrosas maiores, confirmando a
presenca de particulas ndo nanométricas. No tratamento 8 foi observado estruturas no formato
de nuvens, devido a provavel aglomeracdo dos cristais de celulose com tamanhos

nanomeétricos menores do que nos demais procedimentos.

Figura 17 — Imagens de MET dos NCC (processo 2 — H,SO4/HCI).
NCC 2 NCC 8 NCC 10

Fonte: Autor.
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Essa provavel diminuicdo do tamanho dos cristalitos ocorreu devido ao maior
tempo de hidrolise quando comparado com os tratamentos de mesma concentragdo (7, 9, 10 e
11), resultando em NCC menores. Dessa forma, para o tratamento 8 ndo foi possivel
determinar através das imagens de MET com resolucdo de 2um, a rela¢do L/D. A maior razéo
L/D encontrada foi referente ao tratamento 10, sendo este o melhor tratamento para o
processo 2.

Flauzino Neto e colaboradores (2013) trabalharam com a casca da soja e
obtiveram rendimento de nanocristais de celulose de 8 e 20% em relacéo a fibra purificada,
inferiores ao rendimento do tratamento 10 (de 25,6%) do presente trabalho. Le Normand,
Moriana e Ek (2014) encontraram rendimento de NCC proveniente de casca de abeto igual ao
do tratamento 10 (de 11% em relacdo ao contetudo de fibra bruta). Isso indica que a
nanocelulose obtida a partir do caroco de manga tem potencial como alternativa de fonte
desses materiais nanomeétricos.

Cordeiro e colaboradores (2014) obtiveram nanocristais de celulose com uma
média de 28 + 9 nm de didmetro e 285 + 116 nm de comprimento, resultando em uma razao
de aspecto igual a 11. Azeredo e colaboradores (2009) conseguiram NCC com uma media de
7,2 £ 0,3 nm de didametro e 82,6 + 4,3 nm de comprimento e razdo L/D de 11,5. No presente
estudo, maiores valores de comprimento e razdo de aspecto foram obtidos em todos os
tratamentos do processo 1 e 2.

No entanto, Henrique e colaboradores (2013) apresentaram nanocristais de
celulose com comprimento médio de 123,4 + 22,1 nm, 4,59 £ 2,22 nm de diametro, L/D de
34,1 e rendimento de 22,8 em relacdo a fibra purificada. Estes resultados mostraram-se
similares com as maiores razdes L/D do presente trabalho (tratamentos 1, 9 e 11 do processo 1
e tratamento 10 do processo 2) e rendimento do tratamento 10, de 25,6%.

Comparando o procedimento e resultados obtidos no presente estudo com o de
Cordeiro e colaboradores (2014) verificou-se um melhoramento do processo. No atual
trabalho, apesar da pior remogdo no teor de hemicelulose, foi removida e recuperada uma
grande quantidade de lignina. Além disso, a melhor condicéo de hidrolise (tratamento 10 do
processo 2) obteve um aumento de 3 vezes na razao de aspecto e com uma reducdo de metade

do tempo de hidrolise.
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6 CONCLUSAO

Apbs a polpacédo acetosolv, a lignina foi recuperada com rendimento de 99%. As
diferentes condi¢des de hidrolise com acido fosforico resultaram em solucdo com uma fracéo
decantada, constituida por estruturas ndo nanométricas, portanto ndo houve a completa
hidrélise para o planejamento com &cido fosforico nas condi¢bes propostas. Ja para a
combinacdo de A&cidos (sulfurico e cloridrico), somente as condicdes menos severas
apresentaram material decantado. As condi¢Ges mais severas desse processo resultaram em
menores rendimentos e menor comprimento de nanocristais de celulose, consequentemente
menor razdo de aspecto, devido a maior quebra da celulose. Portanto, a melhor condicéo de
hidrolise foi referente ao tratamento 10 (45,0/6,1% v/v e 60 min) do processo 2 (com
combinacdo de acidos sulfarico/cloridrico). O processo de obtencdo de NCC foi otimizado
com reducdo do tempo de hidrolise e aumento da razdo de aspecto comparado com o estado
da arte.
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