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Resumo: As fibras do mesocarpo do dendé sdo residuos gerados pela inddstria do 6leo de dendé. O objetivo desse
trabalho é encontrar um tratamento eficiente para a extragdo de nanofibras de celulose cristalina a partir do mesocarpo
do dendé, para serem incorporadas em compositos poliméricos biodegradaveis. As fibras foram tratadas por
saponificacdo e por branqueamento e analisadas por termogravimetria, difracdo de raios X, espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier e microscopia eletronica de varredura.
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Nanofibers extraction from palm mesocarp fiber for biodegradable polymers incorporation

Abstract: The palm mesocarp fibers are residues produced by the palm oil industries. The objective of this paper is to
determine an efficient treatment to extract crystal cellulose nanofibers from the palm mesocarp fibers to be incorporated
in biodegradable polimeric composites. The fibers were saponified, bleached and analyzed with thermal gravimetric
analysis, X-ray diffraction, Fourier transform infrared spectroscopy and scanning electron microscopy.
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Introducéo

O dendé é um fruto extraido de palméaceas do género Elaeis, de origem africana cujo cultivo se
iniciou no Brasil no século XIV. O 6leo de palma ou azeite de dendé consiste em um éleo vegetal
retirado do mesocarpo do fruto apds a sua prensagem. Atualmente, trata-se do Oleo vegetal mais
produzido no mundo, fato que pode ser explicado pela sua alta versatilidade, sendo matéria-prima
para diversos produtos industrializados como o 6leo de cozinha, a margarina e a manteiga. Além
disso, esta preferéncia também pode ser explicada pela sua maior produtividade em relagdo a
produtos concorrentes (3500 a 6000 kg/ha do o6leo de palma, 400 a 600 kg/ha do 6leo de soja, 800 a
1100 kg/ha do éleo de colza e 1000 kg/ha do éleo de girassol) [1].

A producdo mundial de éleo de palma (dendé) vem crescendo rapidamente. Em 2013/2014 atingiu a
faixa dos 58 milhdes de toneladas, e é previsto alcangar 71 milhdes de toneladas até 2020, o que
produzira uma grande quantidade de biomassa ndo aproveitada [2]. Um dos residuos produzidos é a
fibra do mesocarpo que pode ser considerada como uma promissora fonte de celulose [3] devido ao
seu carater fibroso de constitui¢cdo quimica ligninocelulosica [4-5].

Existem correlagcBes entre pardmetros estruturais e composi¢cdo quimica com as propriedades
termomecanicas das fibras vegetais. Podemos destacar, por exemplo, o teor de celulose e o grau de
cristalinidade da celulose, que influenciam diretamente na resisténcia a tracdo, modulo eléstico e
temperatura de inicio de degradacao [5-7].
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O objetivo deste trabalho é determinar um método eficiente de extracdo seletiva da celulose a partir
de fibras de dendé, mantendo a sua estrutura cristalina, e eliminando tanto a fase amorfa (lignina,
hemicelulose) como outros componentes, para que, posteriormente sejam extraidas nanofibras de
celulose para uso como reforco em compositos poliméricos, como o amido termoplastico.

As caracteristicas da fibra do mesocarpo de dendé apds os tratamentos foram avaliadas por
Termogravimetria (TG), difracdo de raios X (DRX), espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) e microscopia eletronica de varredura (MEV).

Experimental

Saponificacao e branqueamento das fibras do mesocarpo do dendé

Este trabalho utilizou fibras de um hibrido de palma (dendé) desenvolvido pela Embrapa Amazo6nia
Oriental. O material foi recebido pela Embrapa Instrumentagédo (S&o Carlos-SP) e armazenado em
estufa a 50°C por 24 horas. Depois de secas, as fibras foram moidas e submetidas a dois tratamentos
quimicos, saponificacdo seguido de branqueamento. Na saponificacdo utilizou-se solucdo de
hidroxido de sodio 2% (m/v) durante 120 minutos. Posteriormente, as fibras foram branqueadas
com solucdo de perdxido de hidrogénio 10% (v/v), a 55°C durante 90 minutos, para a remocao da
fase amorfa das fibras. Em seguida, as fibras foram neutralizadas e secas na estufa a 50°C por 24
horas. As fibras tratadas foram analisadas por TG, DRX e FTIR.

Caracterizacao por termogravimetria (TG)
As termogravimetrias foram realizadas em atmosfera de ar sintético (60 mL/min., com concentracdo
em volume de 20% de O, e 80% de N.), a uma razdo de aquecimento de 10°C min.”, em um
equipamento Q500, marca TA Instruments.

Difracao de raios X

As amostras foram avaliadas quanto ao indice de cristalinidade de celulose (Ic) por difracdo
de raios X. As amostras secas foram moidas e depositadas em porta amostras de aluminio. Os
difratogramas foram obtidos usando um difratdmetro Shimadzu, modelo XRD 600 com radiacao
Cu-Ka, comprimento de onda 1,54x10™° m. As condicdes de medida foram 30 kV, 30 mA taxa de
varredura de 2°min.™, de 5 a 40°C. Os O indice de cristalinidade das amostras (Ic) foi calculado
com 0 maximo (lzg0, 20 = 22.7) e 0 minimo entre os picos 200 e 110 (Iam, 26 = 18°%), seguindo o
método Segal (Equacdo 1). Iy representa tanto material cristalino e amorfo enquanto Iam
representa somente material amorfo [8].

oy — fam

T30 (Equacéo 1)
onde Aa € o valor da area sobre a curva correspondente a porcdo amorfa e At é a soma total das
areas dos picos, inclusive da por¢do amorfa.

XCR —

Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A analise foi feita utilizando pastilhas de KBr (1%p de amostra) no modo transmissdo. O espectro
foi obtido com 32 varreduras por amostra, resolucdo de 2 cm™ na faixa de 400 a 4000 cm™, com
auxilio de um espectrofotdometro Spectrum 1000 da Perkin Elmer.

Extracdo de nanofibra do mesocarpo do dendé por hidrélise acida

Foi realizada uma hidrélise &cida nas fibras apos branqueamento, utilizando solucdo de &cido
sulfarico 60% (m/m), a temperatura de 45°C durante 45 minutos. O sistema foi mantido sob
constante agitacdo. Apds os 45 minutos, adicionou-se gelo e a amostra foi centrifugada na
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velocidade de 10000 rpm, temperatura ambiente (25°C), durante 10 minutos. Apos centrifugadas,
retirou-se o sobrenadante acido e as fibras hidrolizadas foram dializadas usando agua corrente até
pH neutro. As amostras foram analisadas por MEV para confirmacgéo da presenca de nanofibras de
celulose.

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A suspensdo obtida por hidrolise acida foi diluida na proporc¢do de 1 para 50 em agua deionizada e
sonificada. Uma pequena gota dessa suspensédo diluida foi depositada em placa de silicio. A placa
foi levada para secar em estufa a 90°C por 05 minutos. A amostra foi analisada em microscopio
eletronico de varredura (MEV), marca e modelo PHILLIPS-XL30 FEG.

Resultados e Discussao

Analisando os valores das temperaturas de inicio de degradacdo (Tabela 1 e Fig. 1) , pode-se notar
que a temperatura de inicio de degradacéo das fibras submetidas ao tratamento de 10% de perdxido
de hidrogénio apresentou uma maior estabilidade térmica em relacdo as demais.

Tabela 1 — Temperatura de inicio de degradacdo sob atmosfera oxidativa e indice de cristalinidade da
celulose das fibras estudadas.

Tratamento TID (°C)* Ic (%)**
Fibra Dendé (bruto) 260 39
Fibra Dendé (saponificado) 269 42
Fibra Dendé (H,0, 10%) 283 58

*TID: Temperatura de Inicio de Degradagédo
**|c: Indice de Cristalinidade da Celulose
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Figura 1 — Termogravimetria das fibras de dendé apés a saponificacdo e branqueamento com 10% de H,O,.

A Fig. 2 apresenta os difratogramas de DRX das fibras de dendé. Analisando-a, pode-se perceber a
presenca de picos definidos no difratograma, que mostram a presenca de cristalinidade nas
amostras. O pico da fibra com o tratamento utilizando 10% de perdxido de hidrogénio se mostra
melhor definido quando comparado com as amostras bruto e saponificado, indicando que tal
tratamento foi eficiente para a remoc¢édo da fase amorfa na fibra de dendé. Os resultados de indices
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de cristalinidade das amostras tratadas, apresentadas na Tabela 1, mostram o0 aumento de
cristalinidade com os tratamentos, mostrando um aumento considerado ap6s o branqueamento.
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Figura 2 — Difratogramas de DRX das fibras de dendé.
A Fig. 3 mostra o FTIR por transmitancia das fibras de dendé analisadas. Podemos perceber que 0s

picos caracteristicos da lignina, que estdo presentes nas regides de 2922 cm™, 2844 cm™ e 1742 cm
! estdo menos intensos nas amostras ap6s a saponificacdo e branqueamento.
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Figura 3 — FTIR das fibras de dendé sem tratamento (bruto) e apds os tratamentos.
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Figura 4 — Imagem das nanofibras de dendé obtidas por MEV.

Conforme a Fig. 4, observa-se a presenga de nanofibras com diametro inferior a 100 nm e alta razéo
de aspecto (L/D), indicando alta capacidade de reforco.

Conclusoes

As analises de TG, DRX e FTIR, mostraram que o tratamento utilizando 10% de perdxido de
hidrogénio mostrou-se eficiente para a eliminagdo da fase amorfa das fibras de dendé. Pela analise
de MEV, pode-se confirmar a presenca de nanofibras apds o tratamento com hidrolise &cida para
futuras incorporacdes em polimeros biodegradaveis, como o amido termoplastico.
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