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inteligente, mas o que melhor se adapta
as mudancas.

Charles Darwin.



RESUMO

As folhas do abacaxizeiro sdo normalmente queimadas ao final da colheita dos frutos, e, por
isso, ndo sdo exploradas e aplicadas comercialmente. Nesse contexto, esse trabalho visou a
caracterizagdo da folha do abacaxi (FFA) da variedade Vitoria, a qual é estudada pela
primeira vez para a extracdo e caracterizacdo de nanocristais de celulose (CNC) e nanofibrilas
de celulose (CNF). Primeiramente, foram avaliados os teores de umidade (8%), de cinzas
(6,2%), de extrativos (12 %), de lignina (20,28%), de holocelulose (54,75%) e de alfacelulose
(46,85%), confirmando a possibilidade de obter um alto rendimento em celulose a partir desse
rejeito. A purificacdo da celulose foi realizada através da aplicagdo de clorito de sodio
(NaClO,) e de acido acético glacial (CHsCOOH), e a sua extragdo, seguiu-se com 0
isolamento dos CNCs, onde estes foram obtidos através de hidrolise acida utilizando H2SO4
60% (m/m). Para o isolamento das CNFs, utilizou-se 0 método mecénico aplicando um
moinho desfibrilador Super Mass Colloider. Apds os dois processos, 0s materiais resultantes
foram congelados e liofilizados para serem caracterizados. Em seguida, as amostras in natura,
celulose, CNCs e CNFs foram caracterizadas pelas técnicas de fluorescéncia de raios X
(FRX), de difracdo a Laser (DLS), de difracdo de raios X (DRX), de espectroscopia na regido
do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), de analise termogravimétrica (TGA)
e de microscopia eletrénica de varredura (MEV). Por FRX, demonstrou-se que o elemento
majoritario nas folhas é o potassio (55,28%), seguido de célcio (31,15%), silicio (2,89%) e
manganés (2,71%). Nas analises de DRX, foi observada uma mudanga em cada amostra
analisada, onde a amostra in natura e a celulose apresentaram caracteristicas de materiais
semicristalinos com estruturas da celulose tipo I. Nas CNFs ocorreu um aumento na
cristalinidade ao se comparar com a celulose extraida. No entanto, apds varios ciclos, foi
constatada uma queda na cristalinidade. Com relacdo aos CNCs, houve um aumento em sua
cristalinidade evidenciando eficiéncia do método utilizado. Ja os espectros de FTIR
apresentaram bandas caracteristicas de celulose, sendo semelhantes para todas as amostras.
Através das analises TGA foi possivel observar os estagios de degradacdo térmica dos
materiais. Por fim, a técnica MEV evidenciou que a amostra in natura possui formato lamelar
com superficies lisas ao passo que, apds a extracdo da celulose, esse formato é preservado,
apenas alterando a superficie de lisa para rugosa. Assim, esse trabalho mostrou o alto
potencial de producdo de celulose e seus derivados a partir de um rejeito pouco aproveitado,

agregando valor e dando possibilidade de novas aplicacdes.

Palavras-chave: Ananas comosus, celulose, nanocristais de celulose, nanofibrilas de celulose.



ABSTRACT

The pineapple leaves are usually burned at the end of the fruit harvest, and, therefore, are not
explored and applied commercially. In this context, this work aimed to characterize the
pineapple leaf (FFA) of the Vitoria variety, which is studied for the first time for the
extraction and characterization of cellulose nanocrystals (CNC) and cellulose nanofibrils
(CNF). Firstly, moisture (8%), ash (6.2%), extractive (12%), lignin (20.28%), holocellulose
(54.75%) and a-cellulose (46.85) contents were evaluated, confirming the possibility of
obtaining a high cellulose yield from this waste. Purification of cellulose was carried out by
applying sodium chlorite (NaClO2) and glacial acetic acid (CHsCOQOH). After the cellulose
extraction, the CNCs were isolated, where they were obtained through acid hydrolysis, with
60% H2SO4 (w / w). For the isolation of CNFs, the mechanical method was used by applying
a Super Mass Colloider defibrillator mill. After the two processes, the resulting materials were
frozen and lyophilized to be characterized. Then, the milled samples, cellulose, CNCs and
CNFs were characterized by the techniques of X-ray fluorescence (FRX), Laser diffraction
(DLS), X-ray diffraction (DRX), infrared spectroscopy with Fourier transform (FT-IR),
thermogravimetric analysis (TGA), scanning electron microscopy (SEM). By FRX, it was
demonstrated that the major element in the leaves is potassium (55.28%), followed by calcium
(31.15%), silicon (2.89%), and manganese (2.71%). In the XRD analyzes, a change was
observed in each sample analyzed, where the fresh sample and the cellulose presented
characteristics of semicrystalline materials with type | cellulose structures. cycles there was a
drop in crystallinity and for CNCs there was an increase in crystallinity, showing efficiency of
the method used. The FTIR spectra showed characteristic bands of cellulose, being similar for
all samples. Through the TGA analyzes it was possible to observe the stages of thermal
degradation was evidenced by SEM that the fresh sample has a lamellar shape with smooth
surface, and, after cellulose extraction, this shape was preserved, with a change from smooth
to rough surface. Thus, the leaves of the pineapple were shown to have a high potential to
produce cellulose and its derivatives from an underutilized waste, adding value and allowing

the possibility of new applications.

Keyword: Ananas comosus, cellulose, cellulose nanocrystals, cellulose nanofibrils.
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1. INTRODUCAO

O avanco do desenvolvimento tecnolégico acarreta uma preocupacdo alarmante com a
salde ambiental. Com isso, pesquisadores buscam desenvolver alternativas biodegradaveis
para criacdo de novos materiais que ndo agridem o meio ambiente. Dentre 0S recursos
naturais, as fibras vegetais ou lignoceluldsicas ganharam grande destaque e estdo sendo
aplicadas em diversos setores, tais como: automotivos, infraestruturas, biomedicinas,
producdo de mdveis, embalagens etc. As fibras que se destacam séo as provenientes de kenaf,
juta, dendé, algodado, linho, banana, cdnhamo, sisal e fibra da folha do abacaxi (FFA)
(TODKAR; PATIL, 2019).

Dentre as fontes de materiais lignocelulosicos existentes, as folhas do abacaxizeiro,
embora amplamente disponiveis na agricultura, ainda sdo pouco estudadas. O abacaxi é
originario de paises da América do Sul, como Colémbia, Brasil e Paraguai, pertence a familia
das bromeliaceas, da subclasse monocotileddneas, do género Anands, da espécie Anands
comosus, conhecido como a rainha das fruteiras (PUTRA et al., 2018; RAVINDRAN;
SREEKALA; THOMAS, 2019; TODKAR; PATIL, 2019). O Brasil é o segundo maior
produtor de abacaxi do mundo, produzindo mais de 1 bilh&o de frutos anualmente e gerando o
dobro de residuos que, na maioria das vezes, ndo possuem uma destinacdo adequada
(FAOSTAT, 2017).

A variedade Vitoria € geneticamente modificada, criada em laboratorio pelo
pesquisador José Ventura no Estado do Espirito Santo (VENTURA; COSTA; CAETANO,
2009). E ao observar que essa variedade possui excelentes caracteristicas, tais como a
auséncia de espinhos, a resisténcia a pragas, além de ser mais doce e possuir um peso maior
que o abacaxi tradicional, muitos agricultores interessaram-se pela espécie, passando a ser
cultivada em outros estados (FARIAS VIEGAS AQUIJE, DE et al., 2010).

O Amazonas é o segundo maior produtor de abacaxi da regido Norte, produzindo
somente no ano de 2018 cerca de 90 milhdes desses frutos. A maior concentracdo da
producdo se da nos municipios de Itacoatiara e Careiro da Varzea. Segundo o Relatério de
Atividades Trimestrais (RAT) do Instituto de Desenvolvimento Agropecuério e Florestal
Sustentavel do Estado do Amazonas (IDAM), os dois municipios produzem 82% da producao
de abacaxi do estado do Amazonas, o que representa 6% da producdo nacional (INSTITUTO
BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E ESTATISTICA (IBGE), 2019)).

A producdo do abacaxi resulta em dois tipos de rejeitos: os gerados a partir de

processos da industrializagdo das frutas e os derivados da colheita dos frutos, principalmente
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as folhas, pois estas muitas das vezes sdo queimadas ao final da colheita e, com isso,
levantam-se algumas questdes ambientais e preocupac6es a longo prazo (SINGH et al., 2019;
YUSOF; YAHYA; ADAM, 2015). Sao diversas as vantagens de pesquisar novas aplica¢des
para os residuos da cultura do abacaxi, visto que o estado do Amazonas apresenta uma
producdo em longa escala de diversas variedades cultivadas, o que gera uma grande
guantidade de rejeitos (HAZARIKA et al.,, 2017), cuja utilizacdo reduzira a poluicdo
ambiental, minimizara o desperdicio e agregara valor. Outro fator importante € que existem
poucos estudos em relagdo a essa variedade e ndo foram encontrados na literatura artigos
sobre extracdo de celulose e nanocelulose a partir dessa variedade (YUSOF;, YAHYA,
ADAM, 2015).

No entanto, as pesquisas, em geral, acerca das folhas do abacaxizeiro, mostram que
elas podem ser processadas até que se tornem produtos de valor agregado, pois recentemente
foi considerado como recurso para o desenvolvimento da economia através de produtos
artesanais comercializaveis (HAZARIKA et al., 2017).

Na literatura pode-se encontrar estudos relacionados a extracdo e a aplicagdes da FFA
para producdo de papéis, para reforcos em matrizes cimenticias e poliméricas, além de
aplicaveis também em utensilios, artesanato, fabricacdo de fios de alta qualidade para
vestuarios, produtos para absorcdo acustica e entres outros (HAZARIKA et al., 2017; PUTRA
etal., 2018; SINGH et al., 2019).

Sabe-se que as folhas, em questdo, sdo uma fonte rica em celulose, 0 polimero mais
abundante da terra. Além de ser renovavel, biodegradavel e de baixo custo, apresenta
excelentes caracteristicas em suas propriedades fisicas e mecanicas. Dependendo do tipo de
celulose, ela pode ser utilizada em alimentos, farmacos e medicina. Também pode ser
aplicada em nanocompdsitos poliméricos ao reduzir o tamanho da celulose para a escala nano,
sendo denominados como nanocristais de celulose (CNC) e nanofibrilas de celulose (CNF)
(VIANA et al., 2019).

Dentro dessa linha de pesquisa de reforco de nanocompdsitos poliméricos, estudos
académicos destacam atualmente a utilizacdo da nanocelulose devido a suas excelentes
propriedades, tais como alta resisténcia, flexibilidade, material viscoelastico e alta relacao de
aspecto (relagdo comprimento/diametro) (TURNER; KUMAR, 2018), o que é uma vantagem
para esse material que vem ganhando atencdo na area de materiais.

O interesse em utilizar as propriedades da nanocelulose é crescente e ainda ha muito

para se descobrir, desde a sua extragdo, incorporacdo em novos materiais, as inUmeras
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aplicacOes, até a obtencdo de novos produtos a partir da nanocelulose. Portanto, visando ao
potencial produtivo e a ampla disponibilidade da folha do abacaxi presente, esse trabalho tem
por objetivo caracterizar o rejeito lignoceluldsico, além de extrair e caracterizar o CNC e a
CNF da FFA.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

Extrair celulose a partir das folhas do abacaxizeiro (Ananés comosus (L). Merril) cv.

Vitéria, além de obter a nanocelulose e caracteriza-la.

1.1.2 Obijetivos especificos

e Obter celulose a partir das folhas do abacaxizeiro;

e Caracterizar o material in natura e a celulose obtida através das técnicas de
fluorescéncia de raios X (FRX), de difragdo de raios X (DRX), de espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), de analise termogravimétrica
(TG) e de microscopia eletrénica de varredura (MEV).

e Obter os nanocristais de celulose (CNCs) atraves da hidrolise acida da celulose
extraida;

e Obter as nanofibrilas de celulose (CNFs) por rota mecénica, utilizando moinho
desfibrilador Masuko a partir da celulose extraida;

e Caracterizar o0s CNCs e as CNFs através das técnicas de difracdo a Laser (DLS), de
difracdo de raios X (DRX), de espectroscopia de infravermelho com transformada de

Fourier (FTIR) e de analise termogravimétrica (TGA).
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2. REVISAO DA LITERATURA
2.1 Abacaxi

O abacaxi é uma planta nativa da América, vista pela primeira vez por Colombo, em
1493, em uma ilha das indias Ocidentais. Apos o acontecido, o abacaxi foi espalhado por
toda a regido costeira da América do Sul. Os portugueses introduziram essa fruta nas regides
tropicais e para diversas partes no mundo como o sul e leste da Africa, Madagascar, india,
China, Filipinas e Malasia (LIMA et al., 2017).

Os maiores cultivadores de abacaxi do mundo sdo: Costa Rica, Brasil, Filipinas,
Tailandia, Indonésia, India, Nigéria, China, México e Coldmbia. Juntos, chegam a produzir
cerca de 70% da producdo mundial (WALI, 2019).

O Brasil cultivou no ano de 2016 um total de 1.796.370 frutos (IBGE, 2017;
REINHARDT et al., 2018), sendo que a maior produgdo de abacaxi se concentra na regido
norte do pais, com o estado do Pard gerando um total de 412.102 toneladas, seguido pela
regido do nordeste com o estado da Paraiba cultivando 283.362 toneladas e pela regido
sudeste com Minas Gerais produzindo 251.429 toneladas. O pais exporta principalmente para
Argentina, Holanda, Ird, Bolivia e Chile.

O tempo de ciclo do abacaxizeiro para produzir o primeiro fruto é de 12 a 30 meses
(SEBRAE, 2016) e atualmente, a planta € cultivada em quase todos os cantos do mundo e,
devido a suas multiplas aplicacdes, tornou-se uma das frutas mais consumidas do mundo,
podendo ser consumida in natura, sucos, congelados, enlatados, cristalizados, em forma de
passas, usado na preparacao de doces, cremes, balas, sorvetes e bolos. Na indUstria, é utilizada
para producdo de xaropes, vinagres, vinhos, licores, aguardente, sendo uma fonte de matéria-
prima para extracdo de alcoois, farinhas e racdo animal (DAI; HUANG, 2017; FONSECA et
al., 2011).

O abacaxi contém nutrientes que sdo excelentes para a saude. Ha ferro, calcio,
potassio, manganés e magnésio (FARID HOSSAIN, 2015; USDA, 2015), e dentre seus
diversos nutrientes podemos destacar os agucares, sais minerais e vitaminas (A, B1, B2 e C).
Crestani et al., (2010) relata que a cada 100g da polpa apresenta 50 quilocalorias, 89% de
agua, 0,3% de proteinas, 0,5% de lipidios, 5,8% de glicidios, 3,2% de celulose e 0,3% de sais.
Além disso, a fruta possui uma substancia chamada bromelina, a qual é usada na composi¢do
de medicamentos por apresentar propriedades medicinais que auxiliam na digestdo, combatem

a acidez do estbmago e infeccbes na garganta (CHERIAN et al.,, 2011), e também
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propriedades anti-inflamatorias, sendo usada no tratamento de contusfes, formacdo dssea,
prevenindo esclerose e artrite (UPADHYAY; LAMA; TAWATA, 2013; WALI, 2019).

2.2 Espécie estudada do abacaxi (Ananas comosus) — variedade cultivada c.v vitoria

O abacaxi Vitdria foi desenvolvido em laboratério, na década de 80, por José Ventura,
pesquisador do Instituto Capixaba de Pesquisa Assisténcia Técnica e Extensdo Rural -
(INCAPER) do Estado do Espirito Santo, onde pesquisadores buscavam desenvolver uma
espécie de abacaxi sem espinhos nas folhas e que fosse resistente a doencas. E entéo,
descobriram a variedade “Vitdria”, assim chamada por eles.

Essa variedade possui diversas vantagens comparadas as convencionais, resultando em
uma maior produtividade, pois: i. ndo apresenta espinhos nas folhas, o que facilita seu cultivo;
ii. possui uma polpa mais branca com um elevado teor de aglUcar e excelente sabor nas
analises sensoriais; iii. dispensa 0 uso de fungicidas para controlar as pragas, principalmente.
a furasiose, a qual é a principal fonte de prejuizos ao cultivo do abacaxi; iv. reduz os custos de
produgdo por hectare e os riscos de impactos ambientais; v. possui maior resisténcia ao
transporte e pos-colheita (VENTURA; COSTA; CAETANO, 2009). Tais vantagens fazem
do norte do Espirito Santo, o maior produtor do abacaxi Vitoria (Figura 1), além de despertar
o interesse de produtores de outros estados brasileiros e paises da Africa (VENTURA,;
COSTA; CAETANO, 2009).

N\

Rl - .

Figura 1 - Plantacdo de abacaxi da espécie Vitdria.
Fonte: (VENTURA,; COSTA; CAETANO, 2009)
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2.3 Estrutura da folha do abacaxizeiro e alguns estudos

A estrutura da planta do abacaxizeiro apresenta-se em forma de um caule curto e
grosso chamado talo, ja as folhas possuem uma estrutura firme. As plantas quando chegam na
fase adulta chegam a medir entre 0,80 a 1,2 m de altura e 1 a 1,5 m de didmetro (CABRAL,;
DEMATOS; COPPENS D’EECKENBRUGGE, 1997) e possuem aproximadamente 80 folhas
por planta (TODKAR; PATIL, 2019).

A estrutura do abacaxizeiro é mostrada na Figura 2a, em que evidencia as folhas mais
velhas em relacdo as mais jovens e (b) apresenta as possiveis mudas e propagacdo do

abacaxizeiro.

Figura 2 - Distribuicéo das folhas do abacaxizeiro, A - mais velha a F - mais nova, e b)
apresenta as possiveis mudas do abacaxizeiro: a) coroa (apice); b) filhote (pedunculo); c)
filhote-rebentédo e d) caule
Fonte: (REINHARDT et al., 2018)

As FFAs sdo compostas principalmente por celulose (75% a 85%), hemicelulose
(12,31%) e lignina (3,46%) (BANERJEE et al., 2018). Apresentam propriedades mecanicas
superiores em comparacdo a outras fibras naturais (sisal, juta e cdnhamo), e possuem alta
resisténcia e rigidez (RAVINDRAN; SREEKALA; THOMAS, 2019).

Apesar de ter poucos estudos na literatura sobre extracdo de celulose, CNC e CNF a
partir das folhas do abacaxi, 0 que foi pesquisado evidencia seu uso em diversos segmentos,
tais como aplicacdo de ponta na inddstria téxtil (RAVINDRAN; SREEKALA; THOMAS,
2019; TODKAR; PATIL, 2019), producdo de papéis (KUMAR; PATHAK; BHARDWAJ,
2020), compositos (ABDUL KHALIL; BHAT; IREANA YUSRA, 2012), como reforgos em
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matrizes cimenticias e poliméricas (ANJOS; GHAVAMI; BARBOSA, 2003), além de seu
potencial em utensilios e artesanato (FEITOSA et al., 2019).

Hazarika et al., (2017) concluiram que as FFAs podem ser usadas para fabricacdo de
fios de alta qualidade para vestuérios, o que pode reduzir o desperdicio de riquezas naturais
renovaveis ao mesmo tempo em que fornece uma renda adicional aos agricultores.

Ha também o estudo de absorcao acustica das FFAs que apresentou um coeficiente de
absorcdo sonora compardvel aos das l&s de rocha mineral e as espumas sintéticas de
poliuretano. Os resultados dessa pesquisa sugerem que a FFA pode ser o préximo absorvente
de som natural e sustentavel, sendo possivel substituir os tradicionais absorvedores de som
(PUTRA et al., 2018). Outra pesquisa que vale ressaltar é a de Claro (2018) que avaliou
filmes de CNC e de CNF de celulose de eucalipto e abacaxi (curaud) por Continous casting e
mostrou que os filmes de CNC do curaua apresentaram boa resisténcia mecanica comparadas
aos filmes feitos a partir dos nanocristais do eucalipto.

A industria de abacaxi produz globalmente mais de 40.000 mil toneladas de residuos
na forma de folhas por ano. Elas, normalmente, sdo abandonadas para apodrecer ou sao
gueimadas em meio a plantagdo para dar lugar a uma nova safra. E as industrias, que utilizam
as FFA como matéria-prima para tecidos, relatam que para produzir 1 m? de tecido s&o
necessarias 480 folhas de abacaxi (residuos), geradas, em média, por 16 plantas (HIJOSA,
2016).

2.4 Residuos lignoceluldsicos

Materiais lignocelul6sicos é o termo utilizado para conceituar um material que se
constitui de compostos de lignina, hemicelulose e celulose e estdo associados a plantas de
madeiras macias e madeiras duras (AHMAD; ZAKARIA, 2019).

Esses materiais sdo classificados como residuos de colheitas, tais como bagaco de
cana, palha de milho, palha do arroz, palha do trigo, casca de soja, farelo de cevada, sabugo
do milho, bagaco da cana-de-acucar e diversos residuos gerados tanto das plantacGes quanto
das industrias que processam esses produtos. A exemplo, nas industrias de papel e celulose,
além de gerar os residuos das aparas das madeiras, existem os do préprio papel, que séo
gerados nos processos, e 0S mais agressivos, que sao os residuos de acidos e solventes que
causam impacto no meio ambiente (SINGH NEE NIGAM; PANDEY, 2009).

Quando se pesquisa a oferta de residuos lignoceluldsicos no mundo, as industrias de
grdos demostram indices elevados de residuos. Como exemplos disso, temos o cereal com

uma produgéo de mais de 2 milhdes de toneladas, as sementes com produgdes de 3 milhdes e
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5 milhdes de outros tipos de culturas produzidas, tais como palha do milho, caules de trigo,
cascas de soja, dentre outros (RESENDE et al., 2017).

2.5 Fibras e estrutura das fibras

As fibras sdo um conjunto de filamentos formados por fibrilas que s@o unidas por
componentes quimicos, organicos e ndo cristalinos e sdo classificadas como naturais sendo,
geralmente, subdivididas em vegetais, animais e minerais (ABDUL KHALIL; BHAT,;
IREANA YUSRA, 2012).

As fibras lignoceluldsicas possuem estruturas bioldgicas compostas principalmente de

celulose, hemicelulose e lignina, (Figura 3).
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Figura 3 - Distribuicdo e estrutura da celulose, hemicelulose e lignina na biomassa.
Fonte: (CHIO; SAIN; QIN, 2019)

Essas fibras geralmente possuem cinco classificagcbes (BENAIMECHE et al., 2019;
FEITOSA et al., 2019).
I.  Fibras das folhas: sisal, abacaxi, abaca e curaua.
Il.  Fibras do caule: retiradas da parte interna das cascas. Exemplos: linho, juta, cAnhamo
e kenaf.
I1l.  Fibras de sementes: algoddo e coco.
IV.  Fibras da madeira: eucaliptos, abetuos, pinus, etc.

V.  Fibras de gramineas: trigo, cevada, bambu, junco e bagaco de cana.

No que se trata da estrutura e da composicdo da planta, ha variagdes de acordo com a

espécie, diferentes oOrgdos da planta (raiz, tronco, folha) e diferentes estagios de
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desenvolvimento. A estrutura das fibras, por sua vez, € distribuida por um canal localizado no
centro chamado Iimen, sendo ele, o responsavel pelo transporte de 4gua e de nutrientes na
planta. Além do mais, possuem paredes secundarias que sdo subdivididas em S3, S2 e S1,
parede priméria e lamela média (Figura 4) (PEREIRA et al., 2015).

Lumen

52 —JParedes

secunddrias

eSS

Lignina <—

Hemicelulose <
i Parede
Celulose d primdria
E I
q
Lamela
média

Figura 4 - Representacdo esquematica da estrutura da fibra vegetal: parede primaria, lamela
média, limen, S1 — parede secundaria externa, S2 — meio parede secundaria e S3 — parede
secundaria interna.

Fonte: (PEREIRA et al., 2015).

As fungdes das células lignoceluldsicas presentes na estrutura celular sdo: i. a de
determinar o tamanho e a forma que a célula apresenta; ii. a de mostrar resisténcia mecanica e
de servir como protecdo das plantas; iii. a de ser responsavel pela adesdo entre as células; iv. a
de controlar a umidade; v. a de funcionar como reserva energética (THAKUR; THAKUR,

2014).

2.6 Lignina

A lignina é um dos trés principais componentes que constituem as paredes celulares
das plantas e se trata do segundo polimero vegetal mais abundante em nosso planeta (MENG;
PANG; DONG, 2017). E constituida por unidades aleatérias de fenilpropandide reticulada,
originando-se de trés mondmeros precursores do alcool, a saber, guaiacil (G) coniferilico,
sinapil (S) sinapilico e p-hidroxifenil (H) cumarilico, com todas as unidades ligadas por
ligacOes aril éter e C-C, resultando em uma rede polimérica irregular e reticulada, (WANG et
al., 2019).
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Esse polimero corresponde a 30% do carbono organico na biosfera, é totalmente
amorfo, agrega resisténcia e rigidez na parede das plantas, age como um ligante entre as
células, € resistente ao impacto, a dobra, a flexdo e também causa diminui¢do na permeacao
de liquidos por meio das paredes das fibras (material hidrofébico) (BENAIMECHE et al.,
2019; NIRMALE; KALE; VARMA, 2017), podendo ser isolada de varias fontes
lignocelulosicas (madeiras, plantas cultivadas, fibras e sementes) (COLLINS et al., 2019).

A producao anual de lignina nas industrias de papel e celulose estd na faixa entre 5 a
36 x 108 toneladas por ano (SINGH et al., 2019), nimero que chama atengdo de pesquisadores
que buscam alternativas para possiveis aplicagdes.

A literatura reporta que a lignina possui uma gama de aplicacfes, 0 que inclui se tratar
da Unica fonte bioldgica da terra usada para gerar bioquimicos aroméaticos (ABDELAZIZ et
al., 2016). Além do mais, quando se associa a lignina em p6 durante a producdo de um
polimero biodegradavel, pode acelerar a biodegradabilidade do polimero, em questdo (CHIO;
SAIN; QIN, 2019). Outros reportes consistem nas suas utilizacdes em baterias sustentaveis
(NIRMALE; KALE; VARMA, 2017) e como protecdo UV, devido a capacidade de melhorar
as propriedades de barreira ultravioleta (LEE et al., 2019). Ja no que se refere as suas
nanoparticulas ndo toxicas, ha a possibilidade de serem utilizadas como veiculo para
administracdo de medicamentos (BEISL; FRIEDL; MILTNER, 2017).

2.7 Hemicelulose

A hemicelulose é um polimero natural mais abundante nas madeiras, ficando atras
somente da celulose e da lignina, e comp@e cerca de 15 a 35% da biomassa lignocelulésica
(AHMAD; ZAKARIA, 2019; RASTOGI; BANERJEE, 2019). Estrutura-se em cadeias curtas
e altamente ramificadas, constituidas por unidades de monossacarideos e divididas em
pentosanas (xilose e arabinose) e hexanas (galactose, manose e glicose) (NEGAHDAR,;
DELIDOVICH; PALKOVITS, 2016). Devido as suas propriedades, bem como suas
caracteristicas renovaveis e biodegradaveis, a hemicelulose possui pouca resisténcia
mecanica, estrutura amorfa e baixa massa molar, podendo ser facilmente degradada durante o
processo de hidrolise e ao tratamento térmico (LUO et al., 2019; XIANG et al., 2019).

Os materiais a base de hemicelulose ainda tém o potencial de substituir os materiais
poliméricos a base de petroleo (JIN et al., 2019), visto que as hemiceluloses podem ser usadas

na forma polimérica para novas aplica¢cGes industriais, como biopolimeros, hidrogéis,
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poliésteres & base de aglcar e compostos derivados de xilama, e para fabricacdo de
biocombustiveis como o etanol (BOKHARY et al., 2019; YANG; ZHOU; FANG, 2011).

2.8 Celulose

A celulose é o polimero mais abundante e renovavel presente na Terra (MAHMUD et
al., 2019). A principal evidéncia de celulose esta nas madeiras, mas também é possivel extrair
um elevado teor a partir de residuos lignocelulésicos como da produgdo agricola, plantas
aquaticas, gramineas e outras (ABDUL KHALIL; BHAT; IREANA YUSRA, 2012).

A celulose é o principal componente de varias fibras lignocelulosicas e é o elemento
mais importante na estrutura das plantas, garantindo a integridade da estrutura da parede
celular (KOUADRI; SATHA, 2018; MONDAL, 2017).

Esse polimero ((CeH100s)n) (Figura 5) é definido como uma macromolécula, ndo
ramificada que possui varias unidades de ligagdes B-1,4-glicosidicas (ABDUL KHALIL;
BHAT; IREANA YUSRA, 2012), cujas cadeias poliméricas com peso molecular variavel séo
estaveis e unidas entre si por ligacGes de hidrogénio intra e intermoleculares, o que o permite
ser insollvel em &gua. Seu grau de polimerizacdo e seu peso molecular dependem da fonte
celuldsica, dos métodos e dos tratamentos usados na obtencao desse polimero (SUHAS et al.,
2016).

O conhecimento da estrutura molecular da celulose € de primordial importancia, pois
explica as propriedades caracteristicas da celulose, como hidrofilicidade, biodegradabilidade e
alta funcionalidade (CZADERNA et al., 2018).
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Figura 5 - Moléculas de celulose.
Fonte: (BENAIMECHE et al., 2019)

Sua estrutura cristalina apresenta-se em ordenamento e, consequentemente, em

cristalinidade. Dependendo do tipo de tratamento que a celulose sofre, ela pode exibir 4
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diferentes formas polimorficas que sdo classificados como celulose I, II, 11l e IV (ILYAS et
al., 2019; MAHMUD et al., 2019).

A | trata-se da celulose cristalina mais abundante, pois deriva-se da natureza, sendo
formada por 2 segmentos amorfos que sdo Ia e IB, que se constituem de cadeias paralelas que
se mantém por forgas de van der walls fracas e apresentam ligacGes de hidrogénio. A celulose
Io apresenta uma célula unitaria triclinica, enquanto a celulose I apresenta uma célula
unitaria monoclinica. Ambas as cadeias de celulose de Ia I possuem configuragdes paralelas
(GONG et al., 2017; SUHAS et al., 2016).

A 1l se expressa quando a celulose | sofre tratamento alcalino, mudando suas
formacdes e a polaridade das cadeias. A celulose Il possui cadeias monoclinicas arranjadas de
forma antiparalelas (CORREA et al., 2010). Entre as celuloses | e II, a Il é mais estavel
termodinamicamente.

A 111 é adquirida por meio do tratamento que as celuloses | e 1l sofrem com amonia
liquida. Ja a celulose IV é obtida por meio de tratamento térmico (MAHMUD et al., 2019;
SUHAS et al., 2016).

Dito isso, vale ressaltar que celulose vem sendo estudada ha mais de 150 anos. E
desde entdo, pesquisadores vem buscando alternativas para diversas aplicagdes, pois, sua
principal aplicagdo e utilizacdo estd nas industrias para fabricacdo de papel e celulose
(CHAVAN et al., 2019). Com o leque de possibilidades se abrindo, é possivel perceber
aplicagfes na medicina, nas industrias farmacéuticas e de cosméticos, sendo tambem usada
para producdo de combustiveis, aplicada como carga em muitos produtos termoplasticos,

adesivos, na construcdo civil e utilizada como reforgo (TAMILSELVI et al., 2019).

2.9 Nanocelulose

A nanocelulose é um material fascinante que atrai o interesse de muitos e pode ser
extraida da estrutura fibrosa da celulose para a forma de cristal, CNC, tipo bastonetes ou
fibras flexiveis tipo espaguete, CNF, dependendo do processo de tratamento (CHIN et al.,
2018).

A tabela 1 descreve os CNCs e as CNFs, os quais sdo as principais subcategorias da
nanocelulose. Também sdo apresentadas as suas principais fontes e sinbnimos usados na

literatura, bem como as dimensdes que cada uma apresenta (BHAT et al., 2019).
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Tabela 1: Tipos e fontes de CNCs e CNFs.

Tipo de

Sinénimos Fontes Tamanho médio
nanocelulose

Madeira, algodéo, Diametro: 5-70 nm;
canhamo, linho, palha Comprimento: 100-250 nm
de trigo, palha de arroz, (planta); 100 nm - varios
casca da amora, rami,  micrémetros (de celulose

Nanocristais de  Celulose nanocristalina,
celulose (CNCs)  whiskers, microcristais.

algas, bactérias tunicados, algas, bactérias)
o Nanofibrilas, microfibrilas, Madeira, beterraba, Diametro: 5 a 60 nm;
Nanofibrilas de . , . R
celulose nanofibrilada, tubérculo de batata, comprimento: Varios
celulose (CNFs) P A . A
celulose microfibrilada canhamo, linho etc. micrémetros

Fonte: adaptado de Bhat (BHAT et al., 2019)

Os CNCs e as CNFs sdo materiais que estdo ganhando destague, pois possuem uma
gama de aplicacdes relevantes nos campos da engenharia biomédica e da ciéncia dos materiais
por serem de fonte renovavel, possuirem excelentes propriedades mecanicas, quimicas e
interessantes propriedades Opticas como, por exemplo, a transparéncia (PHANTHONG et al.,
2018).

Por apresentar essas caracteristicas, as nanoparticulas de celulose vém sendo usadas
como agentes de reforco em compositos, na fabricacdo de embalagens (KARGARZADEH, H.
et al., 2018; KARGARZADEH, Hanieh; MARIANO et al., 2017), fabricacdo de papéis, no
setor automotivo, na area aeroespacial, no setor eletrénico (JOSE et al., 2019), em farmacos
(LIN; DUFRESNE, 2014), refinarias (GARCIA et al., 2016) e aerogéis (GOPAKUMAR et
al., 2019; ZHOU; HSIEH, 2018; ZHU et al., 2019).

Na area médica, hd a atuacdo em implantes cardiovasculares, enxertos vasculares,
catetes uretrais, proteses mamarias, penianas, adesdo a barreiras, podendo também ser usada
em queimaduras, agindo como uma pele artificial (ABITBOL et al., 2016; FISCHER et al.,
2017; JORFI; FOSTER, 2015; LIN; DUFRESNE, 2014; XU; CARLSSON; MIHRANYAN,
2016). Vale lembrar que a nanocelulose por si s6 ndo apresenta propriedades para regeneracao
e cicatrizacdo de tecidos, mas quando usadas em combinag¢do com outros biomateriais, como
0 colageno, acelera as atividades das células na regeneracdo dos tecidos com ferimentos
(ABITBOL et al., 2016).

E importante ressaltar que as nanoceluloses sdo encontradas dentro de empacotamento
de macrofibrilas de celulose, as quais sdo mantidas unidas por meio da lignina, hemicelulose e
pectina. Para fins de contextualizacéo, a Figura 6 apresenta a hierarquia de cada fibrila e seus
respectivos nomes (SABA; JAWAID; ASIM, 2019).
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Figura 6 — Empacotamento das fibras de celulose
Fonte: adaptado de Saba (SABA; JAWAID; ASIM, 2019)

2.9.1 Nanocristais de celulose - CNCs

Os CNCs sao celuloses em nanoescala extraidas de fibras lignoceluldsicas e
organizadas em uma estrutura de particulas cristalinas fortemente ordenadas (MU et al.,
2019). Sao particulas curtas que permanecem apos o tratamento de hidrolise acida da polpa de
madeira e plantas. O processo de hidrdlise retira toda a parte amorfa deixando apenas a parte
mais cristalina do material (CHEN et al., 2011). Tipicamente, os CNCs sdo cristais com
didmetro na faixa de 3 — 5 nm e comprimentos na faixa de 100 a 500 nm (GOPI et al., 2019;
PHANTHONG et al., 2018). E importante notar que essas dimensdes e a cristalinidade
dependem também da fonte de celulose utilizada (MELIKOGLU; BILEK; CESUR, 2019). O
primeiro relato de isolamento de CNCs ocorreu em 1949, onde foi utilizada a técnica de
hidrolise acida (RANBY; BANDERET; SILLEN, 1949).

Como resultado de suas propriedades distintas, os CNCs tém o potencial de se tornar
uma importante classe de nanomateriais renovaveis, que podem encontrar muitas aplicacfes
Uteis. Quando se pesquisa 0s CNCs, sem duvida percebe-se que a exploracdo deles se tornara
uma ponte para a producdo de novos produtos a partir de recursos e residuos naturais
(REBOUILLAT; PLA, 2013; SHARMA et al., 2019).

A primeira aplicacdo de CNC relatada na literatura foi como cargas reforcadoras em
nanocompositos a base de poli(estireno-co-butil acrilato) (poli (S-co-BuA)). Desde entéo,
numerosos materiais nanocompésitos foram desenvolvidos através da incorporacdo de CNCs

em uma ampla gama de matrizes poliméricas (FAVIER; CHANZY:; CAVAILLE, 1995).
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2.9.2 Nanofibrilas de celulose - CNFs

As CNFs possuem unidades fibrilares contendo regies amorfas e cristalinas e,
geralmente, sdo mais longas ao se comparar com 0s CNCs. As CNFs sdo particulas
alongadas, semelhantes a agulhas ou em forma de hastes, apresentam-se em redes
emaranhadas com didmetros entre 20 e 300 nm e até alguns micrémetros de comprimento.
Sdo comumente obtidas na forma de gel aquoso altamente viscoso e quando seco pode formar
filmes transparentes. Elas possuem propriedades atraentes, tais como alta resisténcia,
flexibilidade, material viscoelastico e alta relacdo de aspecto (relagdo comprimento/diametro)
(TURNER; KUMAR, 2018).

Nesse trabalho, utilizou-se um homogeneizador de laboratorio, onde polpa de madeira
foi submetida a altas pressdes e forcas de cisalhamento e foi observado um aumento
consideravel na viscosidade apds cada passagem pelo moinho, proveniente da desfibrilacdo da
celulose (ABDUL KHALIL; BHAT; IREANA YUSRA, 2012; TURBAK; SNYDER,;
SANDBERG, 1983).

Entre as nanoceluloses demostradas, a CNF ainda aparece como uma boa opg¢éo
ecologica, pois sua preparacdo requer menor dosagem de produtos quimicos comparando com
0s CNCs, além de ser realizado mais rapidamente (ALVES; FERRAZ; GAMELAS, 2019).

2.10 Métodos de extracdo de nanocelulose

A nanocelulose pode apresentar-se em trés categorias: CNC, CNF e celulose
bacteriana. Embora os tipos apresentem uma semelhanca em sua composi¢cdo quimica, sdo
diferentes em cristalinidade, tamanho e algumas propriedades que surgem pela diferenca de
fontes e métodos de extragdo (Figura 7) (PHANTHONG et al., 2018; SIRO; PLACKETT,
2010).

Na literatura, sdo encontrados alguns métodos para o isolamento das nanoparticulas de
celulose, onde incluem tratamentos por hidrélise &cida, hidrdlise enzimatica e processo
mecanico (ABDUL KHALIL; BHAT; IREANA YUSRA, 2012).

28



Meétodo quimico

Fie

———

Regido Regido P{:’ sSS——
cristalina amorfa A ——— J\}
! ¢ e

l
——

Meétodo mecdnico

Y
———_

CNp

\S

Figura 7 - Métodos de extracdo de CNC e CNF.
Fonte: adaptado de Chio (CHIO; SAIN; QIN, 2019)

Um dos principais métodos para extracdo da nanocelulose a partir de materiais
lignocelulosicos € a hidrdlise acida. Devido a celulose apresentar regides ordenadas e
desordenadas, as regides desordenadas podem ser hidrolisadas por acidos. Geralmente, o
acido sulfurico é o &cido empregado. Outros acidos, tais como nitrico, acidos fosforicos e suas
misturas também sdo usados. O tempo de reacdo, temperatura e concentra¢do do 4cido sdo 0s
principais fatores para o isolamento da nanocelulose (ALAIN, 2013; HU et al., 2018). Mas
apresenta desvantagens, pois gera uma agua acida ap6s o processo de lavagem para
neutralizar o pH da nanocelulose, causando a corrosdo de equipamentos e a prépria
deterioracdo da celulose (RAVINDRAN; SREEKALA; THOMAS, 2019).

Uma preocupacdo com os custos de manutencdo dos equipamentos operados em meios
acidos e o alto custo de produtos quimicos levaram a criacdo de fabricas-pilotos montadas em
diversas partes do globo, como no Canada, nos EUA, na China, no Japdo, no Ird e na india,
além de alguns outros paises na Europa e na Asia, tendo a primeira planta montada na Suécia
(PHANTHONG et al., 2018).

Por sua vez, a hidrolise enzimatica € um método bioldgico, onde as enzimas sdo
usadas para digerir ou modificar as fibras de celulose. Trata-se do método mais
ecologicamente correto, contudo, as desvantagens séo baixa eficiéncia, o alto custo e tempo
de processo, que, na maioria das vezes, impossibilita sua utilizacdo para este fim (BAJPAI,
2017).
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Ja 0 processo mecanico trata-se do isolamento de fibrilas da celulose, aplicando alta
forca de cisalhamento nas fibras, onde essas forcas sao capazes de desfibrilar a estrutura das
fibras da celulose (TURBAK; SNYDER; SANDBERG, 1983).

A moagem em moinho de bolas é outro método mecénico capaz de desfibrilar as fibras
de celulose devido & forca centrifuga da rotacdo (SHARMA et al., 2019). Essas forcas de
cisalhamento sdo criadas entre o atrito das bolas e a superficie do jarro, resultando na quebra
das fibrilas de celulose em menor tamanho (HU et al., 2018). Mas como em todos os
métodos, esse também possui desvantagens, visto 0 excesso de energia elétrica necessaria
para a obtencdo das CNFs (BERTO; ARANTES, 2019). Sendo assim, a literatura recomenda
0 uso de processos combinados, onde, normalmente se usa 0 processo quimico seguido do
mecanico para diminuir essas desvantagens (KARGARZADEH, Hanieh; IOELOVICH et al.,
2017; SHARMA et al., 2019).

Dito isso, vemos que os métodos de isolamento de nanocelulose convencionais ainda
apresentam barreiras a vencer, por tal motivo, pesquisadores buscam alternativas melhores
para realizar a extracdo de nanocelulose (TONOLI et al., 2012). Por exemplo, Oliveira et al.,
(2016) realizaram extracao de pectina da banana usando acido citrico e notaram que o acido
citrico presente no suco de limao pode agir como um agente hidrolisante (OLIVEIRA et al.,
2016), visto que é um acido organico muito usado para extracdo de pectina, parte ndo
celuldsica, mas que envolve a celulose. O uso do suco de limdo é econémico e nao agride o
meio ambiente, como os acidos convencionais (RAVINDRAN; SREEKALA; THOMAS,
2019).

Tonoli et al., (2012), igualmente na busca de melhorias, compararam a nanocelulose
produzida pelo método quimico e mecanico e notaram que os CNCs gerados por hidrdlise
acida (método quimico) apresentam cristais menores e bem definidos, mas sdo muito
sensiveis a baixas temperaturas. Ja quando usaram o método mecanico, tiveram como
principal desafio a degradacéo da estrutura cristalina da celulose.

Devido as indmeras desvantagens e desafios que cada método apresenta,
pesquisadores buscam métodos de extragdo de nanocelulose mais “verdes” e que ndo agridam
0 meio ambiente (PHANTHONG et al., 2018).
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais utilizados

As folhas (cadastradas no Sistema Nacional de Gestdo do Patriménio Genético —
SisGen - A4EBADS) utilizadas na pesquisa foram obtidas no Sitio Nova Esperanca,
localizado no Rio Aripuand, no estado do Amazonas (Figura 8). Os reagentes utilizados
foram: acetona P.A (CH3COCHs3) (Alphatec); acido sulfarico (H2SO4) (Nuclear); clorito de
sodio 80% (NaClO) (Sigma-Aldrich); acido acético glacial 99,85% (C3sH4O2) (Nuclear) e
hidroxido de sodio P.A (NaOH) (Dinamica).

Para essa pesquisa, usou-se da infraestrutura do Laboratério de Sintese e
Caracterizagcdo de Nanomateriais (LSCN) do Instituto Federal do Amazonas — Campus
Manaus Distrito Industrial (IFAM/CMDI), do Laboratério de Materiais da Amazonia e
Compositos (LAMAC) da Faculdade de Tecnologia da Universidade Federal do Amazonas
(UFAM/FT), do Laboratério de Microscopia da Universidade Sdo Paulo — Escola de
Engenharia de So Carlos e do Laboratério de Biocatélise, Bioprodutos — (BBioPRO) da
Universidade de Séo Paulo — Campus Lorena (USP/EEL).
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Figura 8 - Folhas do Ananéas " Vitéria".
Fonte: (autora).

31



3.2 Etapas do processo

O fluxograma a seguir apresenta as etapas dos processos realizados nessa dissertacao.

Folhas do
abacaxizeiro

Separagéo e

Corte das Folhas Secagem
lavagem

Avaliacdo dos teores
quimicos e fisicos do
material in natura

Teor de Teor de Teor de Teor de Teor de Teor de
umidade cinzas extrativos lignina holocelulose alfacelulose

Extracdo da celulose
(Meio basico)

Caracterizacdo do
material in natura e
celulose

Obtencédo do CNC
(Hidrolise acida)
TGA

Obtencdo da CNF
(Processo mecénico)
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3.3 Preparo do material

Ap0s a separacdo manual das folhas, as mesmas foram medidas a fim de se verificar o
comprimento que atingem, pois na maturacdo completa atingem cerca de 1,24 a 1,35 m. Em
seguida, as folhas foram cortadas com auxilio de uma tesoura em tamanhos de 1,5a 2,5 cm e
lavadas em agua corrente para remoc¢do de terras e impurezas. Posteriormente, foram
colocadas em uma estufa da marca CIENLAB, modelo CE 220/81 a 65 °C durante 72 horas,
atingindo secagem adequada para moagem (Figura 9).

]
A
-
-

V]
-’
A

2R

SO
Al

-

] - ' " TSI | . =5
Figura 9 - Folhas do abacaxi em diversos tamanhos: a) folhas inteiras; b) cortadas em
tamanhos de 2 cm e c¢) folhas em estufa.

Fonte: (autora).

Ap0s a secagem das folhas, seguiu-se com a moagem, processo em que se utilizou um

moinho de facas da marca ACB Labor com peneira de 45 mesh (0,354 mm) (Figura 10).

ura 10 - Etapa da moagem: a) folhas secas; b) moinho de facas e c¢) folhas moidas.
Fontes: (autora).
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3.4 Caracterizagdo quimica e fisica das folhas do abacaxizeiro
3.4.1 Teor de umidade

Para a determinacdo do teor de umidade do material, seguiu-se a metodologia da
norma TAPPI, 2009, em que se pesou aproximadamente 2,0g do material moido, em cadinhos
de porcelana limpos e secos, utilizando uma balanga (Shimadzu AUW220D). Feito isso, 0
conjunto foi levado a estufa, permanecendo a 105 °C por 3 horas. Ao ser retirado, o material
foi diretamente para um dessecador com silica gel para resfriar a temperatura ambiente por 30
minutos. Ao atingir temperatura ambiente, o conjunto foi pesado novamente. Esse processo se
repetiu até a obtencdo de peso constante da amostra (Figura 11b). Analise feita em triplicata.

Para o célculo do teor de umidade utilizou-se a equacéo 1:

(MRAU—-MRAS)x100% _ 0
(1) o = TU%

onde:

MRAU= massa do recipiente com a amostra Umida;
MRAS= massa do recipiente com a amostra seca;
MAU= massa da amostra tmida

TU%-= teor de umidade

Figura 11 - a) estufa utilizada para secagem e b) folhas moidas ap6s analise do teor de umidade.
Fonte: (autora).
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3.4.2 Teor de cinzas

Para obtencdo do teor de cinzas das folhas do abacaxi, seguiu-se a norma TAPPI T
204 (TECHNICAL ASSOCIATION OF PULP AND PAPER INDUSTRY, 1997), onde
cadinhos foram calcinados a uma temperatura de 600 °C durante 1 hora em forno mufla (GP
cientifica). Em seguida, foram colocados em um dessecador com silica gel para o
resfriamento até a temperatura ambiente para determinar sua massa. Apds isso, adicionou-se
2,0 g das folhas de abacaxi trituradas, retornando os cadinhos com as amostras ao forno mufla
com uma programacéo de 2 horas a 600 °C e 1 hora a 900 °C, requisito para materiais com
concentracdo de célcio consideraveis, como observado pela andlise de fluorescéncia. As
amostras calcinadas foram entdo resfriadas em dessecador até temperatura ambiente para
seguir com a pesagem (Figura 12). Analise feita em triplicata.

Para o célculo do teor de cinzas utilizou-se a equacéo 2:

Pez

(2) %TZ = =Zx100

onde:
Pe;= massa referente a cinza obtida;

Pi= massa da amostra;
TZ= teor de cinzas;

mam
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Figura 12 - Procedimento de cinzas: a) mufla e b) cinz
Fonte: (autora).
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3.4.3 Teor de extrativos

O teor de extrativos foi realizado conforme TAYLOR et al., 2007. As folhas moidas
permaneceram por 24 horas na estufa a 65 °C para exclusdo da umidade. Apos isso, 0s
cadinhos foram para o dessecador, permanecendo por 2 horas. Adicionou-se 4,0 g das folhas
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moidas sem umidade em cartuchos feitos de papel filtro em um soxhlet. Foram adicionados,
gradualmente, 150 mL de acetona em um baldo de vidro de 500 mL, pesado previamente,
onde permaneceu por 4 horas refluxando, sendo contados 24 refluxos dentro desse intervalo
(Figura 13). Findando esse tempo, o solvente foi recuperado, a pressao reduzida e o conjunto
baldo-extrato foi colocado na estufa a uma temperatura de 105 °C por 2 horas e, em seguida,
colocado em um dessecador até atingir temperatura ambiente. Assim, o conjunto foi pesado,
obtendo a massa final para determinacdo dos teores de extrativos presentes na amostra. Esse
processo foi repetido seis vezes a fim de se obter o menor desvio padréo, além de uma maior

quantidade de celulose.
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Figura 13 - Aparelhagem de soxhlet com a amostra em ebulicdo.
Fonte: (autora).

Para o célculo do teor de extrativos, usamos a equacao 3:

(3) UEEMERD v1009% = TE%
onde:
MRE= massa do recipiente com 0s extrativos;
MRRS= massa do conjunto recipiente com o residuo do solvente;
MA= massa da amostra;

TE%= teor de extrativos.
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3.4.4 Teor de lignina

A determinacdo do teor de lignina foi feita segundo a norma TAPPI T 222 (TAPPI,
2006) e utilizou-se a hidrolise acida. Em um almofariz, adicionou-se aproximadamente 1g das
folhas moidas e sem extrativos, seguido de adicdo de 8,5 mL de acido sulfirico 72% (m/m)
resfriado em geladeira (10 a 15 °C). A mistura foi entdo macerada por 15 minutos até ficar
uma mistura homogénea, a qual foi deixada em digestdo por 24 horas. ApOs esse tempo,
adicionou-se a mistura em um baldo de vidro de 500 mL, onde também foram adicionados
153 mL de &gua destilada, e acoplou-se com o condensador em manta aquecedora,
permanecendo o solvente em ebuli¢do por 4 horas. O material resultante foi entdo filtrado em
um funil de vidro sinterizado do tipo 4 (abertura nos poros de 10 a 16 p) previamente pesado
e lavado com &gua destilada até pH proximo da agua, medido com uma fita de pH. Em
seguida, o conjunto funil-amostra foi seco em estufa a 105 °C até obter peso constante,
determinando-se o teor de lignina (Figura 14). Processo feito em triplicata.

Figura 14 - Preparo da lignina: a) lignina apds agitacdo em acido; b) filtragem e ¢) lignina
apos filtracao.
Fonte: (autora).

Para obtencdo do teor de lignina presente nas folhas de abacaxi moidas utilizou-se a
equacéo 4:

(@) (*E="Ex100%) — TC% = TLI%
onde:

MFL= massa do funil com lignina;

MF= massa do funil;

MA= massa da amostra;

TC= teor de cinzas;
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TLI= teor de lignina insolGvel.
Esses dados vao se referir a massa da amostra seca e sem extrativos, por isso é
necessario realizar mais um calculo a fim de corrigir os valores que deverdo constar na analise

centesimal do material original de acordo com a equacdo 5:

(5) TLI%x[lOOI(gZE%+TU%)] = TLI% corrigido

onde:
TLI= teor de lignina insoltvel.
TE= teor de extrativos;

TU= corresponde ao teor de umidade.

3.4.5 Teor de holocelulose

O teor de holocelulose foi determinado segundo a metodologia utilizada por WAHAB
et al., 2013. Adicionou-se 3g da fibra sem umidade e sem extrativos em um Erlenmeyer de
500 mL limpo e seco, 120 mL de agua destilada, 2,5 g de clorito de sodio e 1 mL de acido
acetico glacial. O sistema foi entdo tampado com outro Erlenmeyer de 125 mL e a digestdo da
lignina com agitacdo constante e aquecimento em banho-maria a 70 °C por 5 horas, sendo que
apos a primeira e segunda hora, foram adicionados mais 2,5 g de clorito de sédio e 1 mL de
acido acético glacial em cada tempo. Em seguida, a amostra permaneceu em banho de gelo
por 30 minutos. Para a filtracdo da holocelulose, usou-se um funil de vidro sinterizado limpo
e seco do tipo 2 (40 a 100 p) com a massa conhecida, onde o conjunto funil-amostra foi
lavado com agua destilada até obter um pH proximo da dgua, medido através de uma fita de
pH de &gua. Depois, adicionou-se 20 mL de acetona e lavou-se com mais agua. Em seguida, o
funil foi levado para estufa a 105 °C por 24 horas para secagem. O sobrenadante foi recolhido

para um descarte adequado. A Figura 15 mostra as etapas da extracao.
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Figura 15 - Algumas etapas do processo de extragdo: a) banho de gelo, b) inicio da filtragem,

c) apos filtragem e d) apds secagem.
Fonte: (autora).

Para realizar o calculo do teor de holocelulose, usou-se a equacao 6:

(6) == ——x100% = TH%

onde:

MFH= massa do funil somada a massa da holocelulose;
MF= massa do funil limpo e seco;

MA= massa da amostra;

TH%= teor de holocelulose.

Vale lembrar que esses dados vao se referir a massa da amostra seca e sem extrativo,
ou seja, é necessario realizar mais um calculo (Equacdo 7), a fim de corrigir os valores que

deverdo constar na analise centesimal do material original:

(7) TH%x[lOOI(()T(")E%+TU%)] = TH% Corrigido

Onde:
TH%-= teor de holocelulose
TE= teor de extrativos;

TU= teor de umidade.
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3.4.6 Teor de alfacelulose

Para a realizacdo do teor de alfacelulose (Figura 16), seguiu-se a norma TAPPI T1999
(TAPPI, 1999). Em um almofariz limpo e seco por 2 duas horas em estufa a 105 °C,
adicionou-se aproximadamente 1,0 g da holocelulose seca e 15 mL de solucéo de hidroxido
de sodio 17,5% (m/v). Em seguida, aguardou-se por 2 minutos a fim da solu¢do entrar em
contato com a holocelulose e iniciou-se a maceracdo por 8 minutos. Apds esse tempo, foram
adicionados 40 mL de &gua destilada. Para a filtracdo, usou-se um funil de vidro sinterizado
tipo 2 e agua destilada, em que se utilizou de uma bomba de vacuo para acelerar o processo .
Apos a filtragdo, a amostra foi colocada na estufa a 105 °C durante 18 horas e pesada, para,

entdo, calcular o teor de alfacelulose.

a) b)

Figura 16 - a) holocelulose triturada; b) holocelulose em meio acido; c) filtragem da
alfacelulose; d) alfacelulose apds filtragem e €) estufa para secagem.
Fonte: (a autora).

Para calcular o teor de alfacelulose (TA%) presente na amostra foi usado a equacéo 8:

MFA—-MF

(8) 2 x100% = TA%

onde:

MFA= massa do funil somada a massa da alfacelulose;
MF= massa do funil;

MAH= massa amostra de holocelulose

TA%= teor de alfacelulose
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3.4.7 Extracéo e teor da celulose

Para a extracdo da celulose seguiu-se a metodologia descrita por KUMODE et al.,
2017. Em um Erlenmeyer de 500 mL limpo e seco, foram adicionados aproximadamente 59
das folhas moidas secas e sem extrativos, 1 mL de &cido acético glacial, 5 g de clorito de
sodio e 150 mL de &gua destilada. O sistema permaneceu sob agitacdo constante a 70 °C.
Apos 1 hora, adicionou-se mais 1 mL de acido acético glacial e 5 g de clorito de sédio, num
ciclo que se repetiu apos 1 hora. No total, o conjunto permaneceu por 5 horas. Findando esse
tempo, o conjunto permaneceu em banho de gelo por 30 minutos e o contetdo resultante foi
colocado em tubos falcon de 50 mL e centrifugado a 5.950 rpm com ciclos de 5 minutos por
10 vezes para lavar e remover o excesso do &cido. Em seguida, o material centrifugado foi
adicionado em um béquer com &gua e permaneceu por 24 horas. Por fim, o conteudo foi
transferido para placas de petri e colocado em estufa a 70 °C durante 12 horas. A Figura 17
apresenta as etapas da extracéo.

Para o calculo da porcentagem de celulose, aplicou-se a equacéo 9.

(9) =L x100% = Mc %

onde:

Mc= massa da celulose obtida;
Mf= massa da fibra;

Mc= massa da celulose.

Figura 17 - Etapas do processo de extracdo da celulose a partir das folhas do abacaxi: a)
fibras em agitador; b) banho de gelo; c¢) tubos para centrifugar; d) apos centrifugar e €)
celulose seca.

Fonte: (autora).
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3.5 Obtencéo das nanoceluloses
3.5.1 Nanocristais de celulose - CNCs

Para realizar a hidrolise, utilizou-se das metodologias adaptadas de PINHEIRO et al.,
2017; 2019. Adicionou-se, aproximadamente, 1g da celulose obtida a partir das folhas do
abacaxizeiro em um béquer com 10 mL da solugéo de &cido sulfarico 60% (m/m). A mistura
foi, entdo, aquecida a 55 °C por 30 minutos, permanecendo sob agitacdo vigorosa. Apos a
hidrolise, a suspensdo seguiu-se para 0 banho de gelo para cessar a reacdo e o contetdo foi
inserido em tubos falcon e diluido em &gua destilada para realizar a centrifugagéo (centrifuga
Cienlab) (8 ciclos com duragéo de 5 minutos cada, a 4500 rpm), atingindo um pH semelhante
ao da agua. Posteriormente, o contetudo dos tubos foi adicionado em um béquer de pléastico
para realizar a ultrassonicacdo (equipamento Sonics, modelo VCX1500) por 10 minutos cada
ciclo, sendo necesséario que haja dois ciclos com a seguinte programacdo: pulso de 30,
amplitude de 40%, e temperatura de 25 °C. ApGs a sonicacao, as suspensdes dos provaveis
CNCs foram inseridas em sacos de dialise, as quais permaneceram dentro de um béquer com
agua destilada por 48 horas sob agitagdo para remover fragdes de residuos de acido sulfirico e
impurezas. Apds a dialise, as suspensdes foram congeladas e liofilizadas em equipamento JJ
Cientifica, modelo LJJO2C (Figura 18).

Figura 18 - Isolamento de CNCs: a) suspensao apés hidrolise, b) centrifugacdo da suspensédo
e ¢) suspensao apos liofilizagao.
Fonte: (autora).
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3.5.2 Nanofibrilas de celulose - CNFs

Para o isolamento das CNFs, seguiu-se a metodologia descrita por BERTO,;
ARANTES, 2019 e TURBAK; SNYDER; SANDBERG, 1983. Usou-se 20 g de celulose da
folha do abacaxi que permaneceu por 24 horas em 2 L de 4gua com o objetivo de intumescé-
la. Apos isso, o material foi desfibrilado por um ultra refinador de discos Super Mass
Colloider (Masuko, modelo MKCAG6-5J), onde a celulose entumecida foi passada entre dois
discos de moagem rotativos, e as forcas de cisalnamento gerados entre os discos degradaram a
estrutura da celulose, causando a individualizacdo nas nanofibrilas. A desfibrilagdo ocorreu
em ciclos (nimero de vezes que é processado no moinho); foram necessarios 25 ciclos para,
entdo, alcancar a escala nano, segundo anélise do tamanho de particulas. Logo mais, escolheu-
se 6 ciclos (0, 5, 10, 15 20, 25) de CNFs para congelar, liofilizar e seguir com as

caracterizagdes. A Figura 19 mostra algumas etapas do processo supracitado.

Figura 19 - Etapas do processamento para obtencdo das nanofibrilas: a) moinho masuko, b)
processamento da amostra e C) amostra apos liofilizacéo.
Fonte: (autora).

3.6 Caracterizacao das amostras in natura, celulose, CNC e CNF.

As caracterizacfes foram feitas utilizando as técnicas de fluorescéncia de raios X
(FRX) da amostra in natura, de difracdo de raios X (DRX), de espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), de analise termogravimétrica (TG),
microscopia eletronica de varredura (MEV) e de difracdo a laser (DLS) para todas as outras

amostras.
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3.6.1 Fluorescéncia de raios X (FRX)

Para determinar a composicao elementar dos materiais presentes na amostra in natura,
utilizou-se a técnica de Espectrometria de Fluorescéncia de raios X (FRX) por energia
dispersiva. As analises foram realizadas em um espectrémetro da marca Panalytical modelo
Epsilon 3-XL, com tensdo maxima de 50KV, corrente mdximade 3 mA e gas hélio
(pressao 10 atm./10 kgf/cm2).

3.6.2 Difragao de raios X

As medidas de difracdo de raios X foram realizadas utilizando difratbmetro phaser D2
(Bruker, Alemanha), equipadas com detector LinxEye, operando com Cuka, filtro de niquel,
40kV e 30mA. Os padroes de difracdo de p6 foram obtidos na faixa de 26 = 10-60°, passo de
0,02° e 5s/passo (Figura 20).

7

/?3//

Figura 20 - Preparacdo da amostra para anélise de DRX: a) fibras in natura em porta-amostra
b) celulose e nanoceluloses para analise e ¢) Difratdbmetro de raios X.
Fonte: (autora).

Nessa etapa, também calculou-se o indice de cristalinidade (IC) utilizando a equacéo
10 (SEGAL et al., 1959). No difratograma obtido de materiais celuldsicos, a parte cristalina
do material é representada pela altura do pico mais alto e a parte amorfa do material se refere
a altura minima entre os picos. O IC € a diferenca entre essas duas intensidades, divididas pela

intensidade do pico mais intenso.

Ic—Iam

(10) IC = - x100

onde:

IC= indice de cristalinidade;

Ic= Intensidade do pico cristalino (em torno de 20: 22° representado pela cristalinidade do

material;
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lam= Intensidade do alo amorfo (em 20: 16°)

3.6.3 Espectroscopia de infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os experimentos foram realizados em um infravermelho da marca Agilent
Technologies modelo Cary 630 em uma faixa de 4.000 a 650 cm %, com uma resolucio de 8
cm* com 128 varreduras, onde as amostras in natura, celulose, CNC e CNF apresentavam-se

na forma de p6 (Figura 21).

Figura 21 - Amostras para analise de FTIR: a) fibra in natura, b) celulose e nanoceluloses
para anélise e c) Infravermelho da marca Agilent Technologies.
Fonte: (autora).

3.6.4 Analise termogravimeétrica (TGA)

Para a realizacdo da analise termogravimétrica, pesou-se 3 mg da amostra in natura
em um cadinho de aluminio. Para essa andlise, utilizou-se um analisador térmico modelo
TGA-50 da marca SHIMADZU, com uma taxa de aquecimento de 10°C/min, iniciando pela
temperatura ambiente até 700 °C. O mesmo foi feito para os materiais extraidos a partir da
folha do abacaxi (celulose, CNC e CNF), (Figura 22).

Figura 22 - Analise térmica: a) amostra in natura, b) celulose e nanocelulose c) equipamento
TGA-50 da marca SHIMADZU.
Fonte: (autora)
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3.6.5 Microscopia eletronica de Varredura — MEV

Para analisar a morfologia das amostras in natura e celulose obtidas nesse trabalho, a
analise foi feita por meio da técnica Microscopia Eletrdnica de Varredura — MEV, onde as
amostras foram, primeiramente, metalizadas com ouro e as imagens feitas com o auxilio de

um microscopio da marca FEI, modelo Quanta 250.
3.6.6 Tamanho e distribuigdo de particulas (DLS)

Para ter conhecimento distribuicdo de tamanho das nanoceluloses obtidas neste
trabalho, utilizou-se a técnica de espalhamento de luz a laser ou DLS, do inglés Dynamic
Light Scattering. Para isso, ap0s cada ciclo de moagem gue a celulose intumescida sofreu no
moinho Masuko, coletou-se 1mL da amostra e a adicionou no analisador de tamanho de
particula Mastersizer 3000 (Malvern Instruments) com duas fontes de luz, azul (470 nm) e
vermelho (632 nm), o que permitiu observar tamanhos de particulas entre 10 nm e 35000 nm.

O analisador foi acoplado a uma unidade de dispersdo automatizada de amostras
(Hydro MV, Malvern) embutida a uma bomba centrifuga e um agitador para que a suspensao
ndo formasse um aglomerado de particulas. Para observar o tamanho das particulas, usou-se o
software Malvern Mastersizer 3000 para converter os dados em uma distribuicdo de tamanho
de particulas. A distribuicdo de tamanho foi evidenciada através do nimero de densidade do
tamanho de particula (Dx10, Dx50 e Dx90). As particulas em Dx50 sdo os valores que
demostram o tamanho médio das particulas e, geralmente, metade delas tem um tamanho
abaixo do valor exibido. Os tamanhos de particulas de Dx10 e Dx90 representam o valor em
que 10 e 90% das particulas sdo menores que o valor exibido. A Figura 23 demonstra as
amostras que foram analisadas do processamento das CNFs e dos CNCs. Para analisar a
distribuicdo de tamanho dos CNCs, antes de liofiliza-las, separou-se 1 mL da solucdo para

inserir no analisador de particulas.

Figura 23 — Amostras para analise de DLS: a) suspensdes de CNC e b) amostras de CNF
Fonte: (autora)
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacao quimica e fisica
Para ter conhecimento da composicdo das folhas do abacaxi Vitdria, foi necessario
avaliar todos os teores, visto que as concentracOes desses teores podem influenciar no

objetivo final da pesquisa. A Tabela 2 apresenta os teores encontrados.

Tabela 2: Resultados dos teores analisados para composicéo lignocelulosica das folhas de
abacaxi cv. Vitoria

Composicéo
dasfolhas Umidade Cinzas Extrativos Lignina  Holocelulose  a-celulose
(%)

Valor
médio +
Desvio
padréo

5,11+0,08 6,06+0,01 12,10+8,56 20,28+0,11  54,75+6,94  46,85+7,90

Ao analisar os resultados, observou-se que as folhas do abacaxizeiro da variedade
Vitdria apresentaram valores similares aos apresentados por SANTOS, 2013, o qual estudou a
extracdo de outra variedade de Ananas com teor de extrativos de 13,46% e 4% de cinzas.

Nessa pesquisa, o valor do teor de lignina encontrado foi de 20,28%, apresentando um
bom resultado, pois quanto menor a porcentagem de lignina mais percentuais de celulose a
folha pode possuir. Outra vantagem é que uma menor concentracao de lignina torna mais fécil
a extracdo de celulose. Na literatura foram encontrados valores semelhantes para os residuos
da folha da bananeira (TARRES et al., 2017), onde foi observado um teor de 25,5% de
lignina. Também foram encontrados resultados semelhantes no trabalho de SENA NETO et
al., 2013 que realizaram um estudo comparativo de 12 variedades de folhas de abacaxi e
quantificou em 20% os teores médios de lignina.

Os teores de celulose em abacaxis encontrados na literatura giram em torno de 40 a
60%. Nesse trabalho, esse teor ficou dentro dessa faixa (49%) e foi similar ao teor obtido por
SENA NETO et al., 2015, que também conseguiram extrair 49% de celulose da fibra do
abacaxi.

Observou-se também que a celulose extraida da variedade Vitdria apresentou
caracteristicas semelhantes a celulose industrial, como alvura, cristalinidade e degradacéo

térmica. O bom resultado do teor de celulose encontrado torna as folhas de abacaxi uma fonte
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atrativa de CNCs quando comparadas as do bambu (41,8%), as da cana-de-aglcar (44,9%) e a
casca de coco (32,5%) (HABIBI; DUFRESNE, 2008).

Ap0s o tratamento, verificou-se que a maioria dos componentes nao celulosicos foram
retirados, o que inclui lignina, hemicelulose e ceras presentes na amostra, evidenciando a
eficiéncia do processo de extragcdo com acetona e o potencial material de partida para extracéo
de nanocelulose (XIAO etal., 2019).

Para o teor de holocelulose das folhas do abacaxi, foi encontrado um teor de 54,75%
(Tabela 2.). TARRES et al., 2017 encontraram um teor de 55% usando a mesma metodologia,
fato que nos garante mais eficiéncia.

Portanto, esse trabalho mostrou pela primeira vez a caracterizacdo fisica e quimica

para as folhas de abacaxi da variedade Vitoria.
4.2 Fluorescéncia de raios X da amostra in natura

A fim de descobrir quais os elementos presentes nas folhas do abacaxizeiro, foram
realizadas analises de fluorescéncia de raios X. Observou-se que o elemento de maior
concentracéo € o potassio (K) com 55,28%, seguido pelo célcio (Ca) com 31,15%, pelo silicio
(Si) com 2,89% e pelo manganés (Mn) com 2,71%. A Tabela 3 apresenta os resultados que
foram encontrados na folha do abacaxi in natura.

A concentracdo de minerais absorvidos desses elementos é altamente influenciada pelo
cultivo, pela qualidade e pela quantidade de fertilizantes utilizados no plantio (AKHILOMEN
et al., 2015). Mesmo assim, os resultados obtidos nesse trabalho sdo condizentes com 0s
reportados para o abacaxi Cayene, onde foram apresentados como elementos majoritarios K
(58,5%), Ca (24,3%) e Si (6,8%).

Tabela 3: Analise elementar por FRX

Elementos K Ca P Ag Fe Si Rb Outros

% (m/m) 55,28 31,15 1,66 0,48 0,34 2,89 0,19 8,01

Fonte: (autora)

4.3 Difracgao de raios X

As analises de DRX das FFA tratadas e ndo tratadas foram realizadas para investigar a
estrutura cristalina presente nas fibras. Ao analisar os difratogramas da amostra in natura e da

celulose (Figura 24 a esquerda), observa-se que as amostras apresentam caracteristicas
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semicristalinas, caracteristica de fibras vegetais. Para fins de comparacdo, foram encontrados
resultados semelhantes para celulose extraida a partir da casca de arroz (NASCIMENTO et
al., 2016).

Ao observar os dados do difratograma da celulose, percebeu-se a presenca de trés
picos principais por volta de 20=16°, 22° e 34°, apresentando estruturas da celulose tipo |
(GOMEZ H. et al., 2016; IOELOVICH, 2017).

A intensidade do pico ap06s hidrolise acida mostra uma indicacao de remocéo eficiente
da lignina, da hemicelulose, dos polissacarideos ndo celulésicos e a dissolugdo de zonas
amorfas, similar ao trabalho de Mondragon (2014) (MONDRAGON et al., 2014) que
pesquisou estratégias para extracdo de nanocelulose para diferentes plantas. O difratograma
apresentou um grafico semicristalino comparado com o padrdo de raios X do CIF 4114382
(NISHIYAMA et al., 2003) da base de dados (Crystallograpy Open Database), que foi
normalizado e ajustado o FWHM. Nessa situagdo, as difracdes acontecem em torno de 15,
491° (plano 10-1), em 22, 723° (plano 011), em 34,272° (plano 002).

Ao comparar o difratograma da celulose (Figura 25, em azul) com o difratograma dos
CNCs (Figura 25, em vermelho), verifica-se 0 aumento da cristalinidade para 0s CNCs, visto
que apresentam picos mais intensos, portanto, evidenciando uma remogdo eficiente de
material polissacarideo ndo celulésico e degradacdo de zonas amorfas da amostra pelo
processo de hidrolise. Assim, o material se torna mais cristalino, saindo de 48,41% da
celulose para 84% para CNCs, apresentando aumento em sua cristalinidade (CHERIAN et al.,
2010).

Também foi possivel observar um aumento do indice de cristalinidade das CNFs nos
primeiros 10 ciclos, provavelmente devido a quebra de regides amorfas. Apds 17 ciclos foi
observado que a cristalinidade diminuiu. SAMIR; MADHU; SOMASHEKAR, 2010
esclareceram que a diminuicdo da cristalinidade ocorre devido a quebra das cadeias cristalinas
da celulose, causando um colapso da regido da estrutura cristalina das nanofibrilas reduzindo
sua cristalinidade.

Segundo a equacdo de Segal (SEGAL et al., 1959), o indice de cristalinidade
encontrado foi 32,44% para fibra in natura e 48,41% para celulose, sendo que o IC da
celulose observada nesse trabalho foi superior ao apresentado por DAHLEM et al., 2019 que
extrairam celulose a partir da erva mate com um IC de 40%.

Para a cristalinidade dos CNCs e das CNFs, a variedade apresentou 71% para CNFs e

84% para amostras de CNCs. Esse aumento da cristalinidade apds o tratamento com acido foi
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Intensidade (u.a)

relatado em outros trabalhos (AZIZI SAMIR et al., 2004; GRISHKEWICH et al., 2017). Ao
comparar a cristalinidade quanto se trata de bromelidceas foram encontrados resultados
semelhantes (CHAWALITSAKUNCHAI et al., 2019; VEGA-BAUDRIT et al., 2018). Sendo
assim, a literatura reporta que os CNCs e as CNFs sdo cristalinos e variam entre 54 a 88% de
cristalinidade, podendo variar dependendo dos tipos de plantas e métodos aplicados para na
extracdao (XIAO et al., 2019).

Vale observar que o deslocamento do pico da amostra de CNC para a direita (Figura
25), pode estar relacionado com distancias interplanares das nanoparticulas. Bragg evidencia
que quando um material é submetido a deformagdes, 0 mesmo pode sofrer alteracBes na
distancia desses planos, fazendo com que esse espaco diminua (TURIBUS, 2014). Nesse
caso, esse evento ocorreu devido aos colapsos e as tensdes que a hidrdlise com acido causou
nas nanoparticulas de CNCs, causando um aumento da distancia interplanar e, por
consequéncia, ocorrendo a diminui¢do no angulo de difracéo, corroborando com que 0 pico se
deslocasse para a direita (VIEIRA, 2018).

(011)

2% CNF

Celulose
In natura

Ciclo 20

Ciclo 15

Intensidade (u.a)

10 15 20 25 30 35 40
20 (graus) 20 (graus)

Figura 24 - Difratometria de raios X da amostra in natura e celulose (esquerda) e alguns
ciclos do processo de desfibrilacdo das CNFs (direita)
Fonte: (autora)
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Figura 25 - Difratometria de raios X das amostras in natura, celulose, CNF e CNC
Fonte: (autora)

4.4 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia (FTIR) foi realizada para analisar os grupos funcionais e ligacfes
presente nas amostras durante as etapas de tratamento entre o material in natura, celulose,
CNCs e CNFs (Figura 26). E possivel observar em todos os espectros (graficos) as bandas na
regido entre 3309 cm™ e 3329 cm™ um estiramento de OH referente aos grupos de hidroxilas
em moléculas de celulose (HAN; YU; WANG, 2018; SUHAS et al., 2016).

Na regido entre 2886 cm™a 2918 cm™, em todos os graficos, observou-se um
alongamento vibracional de ligacdes entre carbono e hidrogénio (C-H) dos grupos de
celulose, lignina e hemicelulose, caracteristicas de polissacarideos e materiais
lignoceluldsicos. Contudo, ap6s os tratamentos notou-se que essa banda diminuiu para as
amostras de celulose e CNC devido ao processo de extracdo da celulose e a hidrdlise &cida.
Resultados similares foram encontrados por MANZATO et al., 2018 e ZANINI et al., 2018.

Em 1727 cm™, observou-se uma banda atribuida aos grupos de éster acetil, carbonila
(C=0) dos 4acidos urdnicos de hemicelulose e de absorc¢do de agua (1606 cm™). Essas bandas
podem estar relacionadas as ligacdes de éster de acidos ou também a componentes aromaticos
da lignina (JOHAR; AHMAD; DUFRESNE, 2012; PRADO; GONZALES; SPINACE, 2019).

No entanto, comparando o espectro da celulose com o espectro do CNC, na regido de

1727 cm™ e 1730 cm™ , observou-se um desaparecimento da banda da lignina nos CNCs
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evidenciando a eficiéncia da hidrdlise acida no isolamento dos nanocristais e a remocao total
da lignina da amostra, (XIAO et al., 2019).

Comparando os espectros dos nanocristais e das nanofibrilas, nota-se a existéncia de
uma pequena fracdo de lignina, ou seja, 0 método mecénico ndo é capaz de remover toda
lignina presente na celulose no processamento, corroborando o menor indice de cristalinidade
observado na caracterizacdo por DRX.

Entre 1240 cm™ a 1157 cm™, também se observou estiramento referente & ligacdo de
C-O em hemicelulose ou lignina (MONDRAGON et al., 2014). Uma banda forte em 1035
cm? a 1028 cm™ indica o alongamento e a frequéncia de C-H e C=0, grupo de celulose.
Diversos autores descobriram que o0 aumento na intensidade dessa banda refere-se a remocéo
de partes ndo celuldsicas ligadas em torno da celulose, valendo ressaltar que resultados
parecidos foram encontrados na pesquisa de RAVINDRAN; SREEKALA; THOMAS, 2019,
que analisaram novos pardmetros de processamento para extracdo de CNF das FFA
ambientalmente benignas.

Em 895 cm?, foram observadas vibracdes de C-H glicosidica, caracteristica da
estrutura da celulose (MANZATO et al., 2018).

As bandas da celulose (Figura 26, em azul) apresentaram uma similaridade com as
bandas da amostra in natura. Observou-se, entdo, o desaparecimento da banda em 1606 cm™
(estiramento das ligacdes C=C de anéis aromaticos), referente a remocéo da banda da lignina,
e as bandas aos arredores que nédo foram citadas significando a deformagéo da lignina (SENA
NETO et al., 2013). Resultado semelhante foi observado por DAHLEM et al., 2019, que
pesquisaram e avaliaram diferentes métodos para extracdo de nanocelulose de residuos.

Observou-se também uma pequena banda em 900 cm™, mais evidentes nas amostras
de CNCs e CNFs, o que € atribuido a vibracdes de SO, devido a presenca de grupos sulfato na
superficie do CNC durante o processo de hidrélise (MELIKOGLU; BILEK; CESUR, 2019).

Assim, os resultados mostraram que a metodologia empregada retirou CNCs e CNFs

com sucesso a partir da fibra de celulose.
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Figura 26 - Espectros das amostras in natura, celulose, CNC e CNF.
Fonte: (autora)

4.5 Analise Termogravimétrica (TGA e DTG)

O TGA foi realizado para avaliar a estabilidade térmica dos materiais in natura,
celulose, CNC e CNF. A partir das anélises termogravimétricas (TG/DTG) das amostras, foi
possivel observar os estagios de degradacao térmica. Percebeu-se um comportamento similar
para todas as amostras (Figura 29), onde a primeira perda de massa ocorreu a 100 °C,
provavelmente, no que se refere a perda de 4gua e compostos com baixo peso molecular
(ZANINI et al., 2018).

Observou-se também uma perda de massa acentuada a 235 °C apenas para a amostra
in natura (Figura 27). Os dados em torno de 340 °C para a amostra in natura e 365 °C para a
celulose extraida sdo referentes a degradacdo térmica das estruturas de celulose e
hemicelulose, respectivamente. E somente, em aproximadamente 430 °C até 520 °C ocorreria
a degradacdo térmica da estrutura da lignina (SENA NETO et al., 2013), a qual possui alta
massa molar e uma certa quantidade de grupos sulfonatos, anéis aromaticos e alifaticos
(CHIO; SAIN; QIN, 2019).

A curva de TGA evidencia que a amostra in natura possui uma instabilidade téermica
menor que a celulose e essa menor instabilidade pode também ser associada a presenca de

materiais amorfos. J& ao observar as curvas de DTG da amostra in natura (fibra) e da celulose
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(Figura 27, a direita) nota-se um ombro a 235 °C que se refere a degradagéo das pectinas e
hemicelulose (MANZATO et al., 2018). Apos tratamento da fibra para a extracdo da celulose,
nota-se que o ombro desaparece, mostrando a eficiéncia no tratamento da extracdo dos

elementos presente nas fibras.
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Figura 27 - TG e DTG da fibra in natura do abacaxi.
Fonte: (autora)

Os CNCs (Figura 29 em vermelho) apresentaram um inicio de degradacdo térmica
mais rapida que as outras amostras, caracterizada por duas perdas de massa, uma em
aproximadamente 40% em 150 e 250°C e outra entre 300°C, que podem ser atribuidas a
menor energia de ativacdo da decomposicéo do nanocristal (ACHABY, EL et al., 2018; HAN;
YU; WANG, 2018). A degradacao esta relacionada a decomposi¢do no interior dos cristais da
amostra, a parte ndo sulfatada (MELIKOGLU; BILEK; CESUR, 2019). Resultados
semelhantes foram encontrados na pesquisa de Johar (JOHAR; AHMAD; DUFRESNE,
2012), em que mostra que a degradacao dos CNCs derivados da folha do abacaxi possuem um
inicio de degradacdo mais rapida, caso ndo encontrado na casca de arroz, por exemplo, o que
pode estar relacionado a presenca de silica, composto que pode retardar a queima total de sua
amostra.

Apo6s cada ciclo no moinho masuko foi realizado analise termogravimétrica. A
degradacdo das amostras de CNFs (Figura 28) apresentaram-se em trés estagios de
degradacdo, o primeiro ocorreu entre 50 a 100°C referente a umidade do material, em
aproximadamente 350°C para todos os ciclos analisados ocorreu o apice da degradacdo das
CNFs e em 550°C ocorreu a degradacdo dos resquicios de lignina presente no material. As
degradaces apresentaram-se de forma simultanea, com 0 mesmo comportamento para todos

os ciclos (ILYAS et al., 2019).
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Ao observar (Figura 29) as amostras in natura, celulose, CNCs e CNFs, notou-se que

0s CNCs possuem um inicio de degradacdo mais rapida que todas as outras amostras, pois a

utilizacdo do &cido sulfdrico forma grupos sulfonatos que sdo introduzidos na superficie dos

cristais, pois a presenca desses grupos pode causar a reducdo na estabilidade térmica dos

CNCs levando a sua degradacdo mais rapida. Estudo esse que confirma a presenca de grupos

sulfatos na superficie da amostra, caso ndo encontrado nas CNFs (GOPI et al., 2019;
MELIKOGLU; BILEK; CESUR, 2019; XIAO et al., 2019).
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4.6 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

Para analisar as alteracbes morfologicas das fibras in natura e da celulose apos
tratamento, os resultados foram obtidos a partir do MEV. Para a amostra in natura (Figura
30), observou-se que as fibras se apresentam na forma de feixes lamelares e suas superficies
se apresentam de forma lisa, que podem ser evidenciadas devido & presenca de materiais

oleosos, ceras, pigmentos e pectinas presentes na amostra analisada (XIAO et al., 2019).
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Figura 30 - Microscpia da fibra in natura sem tratamento
Fonte: (autora)

A partir da microscopia da celulose (Figura 31), foi possivel observar uma forma
lamelar, como flocos de aveia, com uma aparéncia mais rugosa do que o material in natura.
Isso, possivelmente, da-se devido a remocdo de materiais cimentados, isto &, lignina e
hemicelulose, onde verificou-se que grande parte do material amorfo foi removido, pois a
lignina é rapidamente oxidada pelo clorito e pela temperatura (CHERIAN et al., 2010;
LOPATTANANON et al., 2006).
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Figura 31 - Microscopia da celulose obtida
Fonte: (autora)

4.7 Distribuicdo do tamanho de particulas

Com o objetivo de analisar a distribuicdo do tamanho das particulas dos CNCs e das
CNFs, a técnica de difracdo a Laser foi aplicada. Na Figura 32, é possivel observar que as
particulas de CNCs estdo entre 250 a 1000 nm, onde 76% dos CNCs estdo entre 300 a 500
nm. Assim como as demais caracterizacdes, esse resultado mostra que a hidrolise acida
removeu boa parte do material amorfo e foi capaz de levar a celulose para a escala

nanomeétrica.
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Figura 32 - Distribuigdo do tamanho de particulas de CNCs
Fonte: (autora)
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Ja para a distribuicdo de tamanho das particulas CNFs (Figura 33), observou-se uma
diminuicdo no tamanho das mesmas ap0s cada ciclo passado no desfibrilador. No ciclo 0, elas
apresentavam tamanhos proximos de 17.000 nm. Apds 10 ciclos de desfibrilacdo, as
particulas apresentaram uma distribuicdo na ordem de 12.000 nm, evidenciando uma boa
diminuigdo no tamanho das particulas.

Também foram feitas medicbes apos 20 e 25 ciclos, em que se observou uma
distribuicdo de tamanhos de 9.000 nm. Isso mostra que 0 moinho n&o foi capaz de diminuir o
tamanho das particulas ap6s 6h de desfibrilagcdo. Contudo, apés 25 ciclos de desfibrilagdo para
obtencéo das CNFs, o desfibrilador conseguiu reduzir drasticamente o tamanho das particulas,

onde foram observados 76% da distribuicdo com tamanhos entre 1.500 e 5.300 nm.
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Figura 33 — Distribui¢do de tamanho das particulas de CNFs
Fonte: (autora)

Os resultados obtidos nessa caracterizacdo sdo condizentes com 0 exposto na revisdo
bibliografica, em que as CNFs podem apresentar escala nanométrica em seu didmetro e
alguns micrometros em seu comprimento. J& os CNCs apresentam tamanhos menores
comparando com as CNFs. A literatura também reporta que o tamanho das particulas, tanto
para CNC quanto para CNF, pode variar dependendo do método de obtencdo, da matéria-
prima utilizada e de uma série de eventos que podem interferir nos resultados da distribuicéo
dos tamanhos de particulas (KARGARZADEH, Hanieh; IOELOVICH et al., 2017).
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Vale ressaltar que a técnica de difragdo a laser ndo apresenta uma exatiddo no tamanho
das particulas, pois a analise pode medir o tamanho das particulas em um evento chamado
hidrodindmico, medindo o tamanho das particulas juntamente com a agua ou algum solvente
utilizado adsorvidos na superficie do material. Esse efeito resulta em um maior tamanho das
particulas (RAHAMAN MOLLICK et al., 2014).

Outro efeito com mesmo resultado é a aglomeracdo. Quanto menores as particulas,
maiores as probabilidades delas se interagirem, principalmente através de ligacdes de
hidrogénio entre as hidroxilas presentes na celulose, resultando na aglomeracdo de varias
particulas. Assim, esse comportamento eleva o tamanho das particulas. Muitos estudos
utilizam surfactantes para evitar esse efeito durante a analise do tamanho de particula por
DLS (FREITAS, et al.,, 2019). Outras técnicas tais como a microscopia eletrdnica de
transmissdo ou microscopia de forca atdmica, poderiam ser utilizadas para se ter uma maior

precisdo no tamanho das particulas obtidas nesse trabalho (TANG et al., 2015).
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5. CONSIDERACOES FINAIS

Esse trabalho mostrou pela primeira vez o alto potencial de extracdo de celulose a
partir das folhas do abacaxizeiro da variedade Vitdria, visto que esse material normalmente é
queimado ao final da colheita, esse rejeito apresentou teores de celulose tipo | bastante
significativos (46,85%). Consequentemente, devido a regido apresentar uma elevada producéo
de abacaxi torna-se um rejeito viavel para a obtencdo de celulose e nanocelulose.

Além do teor de celulose, foram quantificados os teores de umidade (5,11%), de
cinzas (6,06%), de extrativos (12,10%), de lignina (20,28%) e de holocelulose (54,75%). Pela
diferenca dos teores de celulose e holocelulose, foi possivel quantificar também a
hemicelulose (7,9%), que liga a celulose com a lignina.

A partir da celulose extraida, obteve-se os nanocristais de celulose pela hidrolise acida,
onde 76% das particulas de CNCs apresentaram tamanho em torno de 250 a 1000 nm, e
notou-se um aumento consideravel em sua cristalinidade, demostrando éxito neste processo
de extracao.

Pelo método mecanico, obteve-se a nanocelulose fibrilada (CNF). Como esperado, as
CNFs apresentaram uma distribuicdo de tamanho de particula entre 1.500 e 5.300 nm,
bastante superior ao tamanho dos CNCs, mas em menor cristalinidade. Embora o método
mecanico seja um método mais “verde” ainda existe um consumo de energia elevado para o
processo de desfibrilacdo das CNFs, e isso € um obstaculo a ser vencido.

Portanto, concluimos que a folha do abacaxizeiro da variedade Vitoria se evidencia
como uma biomassa rica em polpa de celulose, tornando-se uma excelente fonte para a
extracdo de nanocelulose (CNCs e CNFs). Demostrando que esses materiais possuem uma
vasta gama de aplicacOes, desde a sua fibra bruta a processos industriais, 0 que vem
agregando valor a esse abundante residuo, além de diminuir os impactos ambientais causados
pela queimada dessas folhas no meio das plantagdes.

E por fim, reconhecemos que essa pesquisa possui sua magnitude em seu ponto de
vista de ciéncia, uma vez que pode proporcionar alternativas para a utilizacdo dos rejeitos da

nossa regido, abrindo portas para novos questionamentos em outros pesquisadores.
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PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Diante dos resultados apresentados nesse trabalho, sugere-se como pesquisas futuras:

1. Aplicacdo das cinzas obtidas neste estudo como catalisador na producéo de biodiesel
por transesterificagéo;

2. Estudo de diferentes aplicagtes das nanoceluloses (CNC e CNF) obtidas a partir das
folhas do abacaxi, tais como producBes de filmes biodegradaveis, area alimenticia,
liberacdo controlada de farmacos, producdo de hidrogel, na medicina e sintese de

compositos;
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