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RESUMO

Os residuos agroindustriais t€ém sido utilizados para producido de fibras, devido ao seu elevado
conteddo celul6sico, abundancia na natureza e baixo custo. A aplicacdo destas matérias-
primas como agente de refor¢o para matrizes poliméricas tem atraido atencdo consideravel,
pois esses compodsitos geralmente exibem propriedades térmicas, mecanicas e de barreira
superiores em relacdo ao polimero puro ou compdsitos convencionais. Dentro deste contexto,
o presente trabalho visou estudar a extracdo de fibras de casca de café moidas na forma de
particulas de celulose micro/nanocristalina, utilizando diferentes pré-tratamentos e
subsequente hidrélise com 4cidos organicos como uma opgdo para substituicio do método
com 4cido sulftrico. Para isso foram comparados os pré-tratamentos em autoclave (121°C por
30min com 5% NaOH), micro-ondas (3 ciclos com 100% poténcia e 5 min com 5% NaOH) e
como controle agitacdo (100°C por 4 h com 5% NaOH). Apds os pré-tratamentos as amostras
foram submetidas a um branqueamento em solucdo acetato e clorito de sédio aquoso e
também foram analisadas. Os resultados de composicio quimica mostraram que pré-
tratamento em autoclave foi o que extraiu maior quantidade de componentes nao celuldsicos
das cascas, sendo assim escolhidas para a etapa de hidrdlise. A amostra obtida no pré-
tratamento por autoclave e branqueada foi entdo utilizada nos estudos de hidrodlise,
empregando 4cido citrico, tartarico, oxalico, butirico e fosforico a 50% (m/v) a 80°C por 40
min e, com éacido sulfirico (S) como controle, a 50% (m/v) 40°C por 40min. Todas as
amostras obtidas na etapa de hidrdlise foram analisadas quanto a composicdo quimica e
morfologia. Os resultados de hidrélise utilizando os 4cidos orgénicos obtiveram menores
particulas, permanecendo em estrutura de micro fibras, pois estes reagentes foram eficientes
na remocao de componentes amorfos. O pré-tratamento em autoclave mostrou-se promissor
para o processo de reducdo de fibras em particula de celulose. O acido citrico revelou-se
bastante promissor no processo, pois foi o que apresentou melhor diminuicio de Mv e GP
como também melhor exposicao da celulose nos resultados de composicao quimica.

Palavras-chaves: Residuos. Biopolimero. Tecnologia limpa. Materiais.



ABSTRACT

The agro industrial residues have been used for fiber production, due to its high cellulosic
content, abundance in nature and low cost. The application of these raw materials as
reinforcing agent for polymer matrices has attracted considerable attention as these
composites generally exhibit superior thermal, mechanical and barrier properties over pure
polymer or conventional composites. In this context, the present study aimed to study the
extraction of ground coffee husk fibers in the form of micro/nanocrystalline cellulose
particles, using different pre-treatments and subsequent hydrolysis with organic acids as an
option to replace the method with sulfuric acid. For this purpose, the pre-treatments were
compared in autoclave (121 ° C for 30min with 5% NaOH), microwave (3 cycles with 100%
potency and 5 min with 5% NaOH) and as control stirring (100 ° C for 4 h with 5% NaOH).
After the pre-treatments the samples were bleached in acetate solution and aqueous sodium
chlorite and also analyzed. The result of chemical composition showed that pre-treatment in
autoclave was the one that extracted the largest amount of non-cellulosic components from
the shells, being thus chosen for the step of hydrolysis. The sample obtained in pretreatment
by autoclave and bleached was then used in the studies (w / v) at 80 ° C for 40 min and, with
sulfuric acid (S) as the control, at 50% (w / v) 40 ° C for 40min. All samples obtained in the
hydrolysis step were analyzed for chemical composition and morphology. The results of
hydrolysis using the organic acids obtained smaller particles, remaining in structure of micro
fibers, because these reagents were efficient in the removal of amorphous components. The
autoclave pre-treatment proved to be promising for the process of reducing cellulose particle
fibers. The citric acid showed to be very promising in the process, since it was the one that
presented better decrease of Mv and GP as well as better exposure of the cellulose in the
results of chemical composition.

Keywords: Waste. Biopolymer. Clean technology. Material.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

A celulose é um polissacarideo linear de alto peso molecular e abundante, cuja
estrutura € organizada em fibrilas, que s@o envolvidas por uma matriz de lignina e
hemiceluloses. A literatura apresenta diferentes abordagens para obtencdo de celuloses. O
produto obtido depende, porém da matéria-prima, da existéncia de pré-tratamento e do
processo de extracao ou desintegracdo empregado (AHOLA et al., 2008).

Nanocristais de celulose (NC), comumente referidos como whiskers, nanofibrilas ou
nanofibras, podem ser obtidos de varias fontes. O interesse por celuloses provenientes de
fontes renovaveis tem crescido principalmente por causa das caracteristicas mecanicas
excepcionais desses materiais, dos beneficios ambientais e do baixo custo (ROSA et al,
2008).

Suspensodes aquosas de nanocristais de celulose podem ser preparadas por hidrolise
acida (processo no qual acarreta a remog¢ao da fase amorfa permanecendo a fase cristalina da
celulose) gerando-se particulas coloidais de alta cristalinidade. Estas podem se apresentar com
aspecto fisico de finas hastes aciculares de dimensdes micro e nano métricas, geralmente com
dimensdes entre 100 a 400 nm de comprimento e diametros inferiores a 10 nm (ALEMDAR e
SAIN, 2008). Sdao empregados como reforco para matrizes poliméricas € os compositos
resultantes geralmente apresentam propriedades superiores de estabilidade térmica, resisténcia
mecanica e de permeacdo de liquidos e gases, mesmo quando as celuloses estdo em baixa
concentracdo. Entre outros pontos relevantes que estimulam o seu emprego destacam seu
carater biodegradivel (TEIXEIRA et al., 2010). Sendo assim, atencdo especial tem sido
voltada 4 minimizacdo ou reuso de residuos sélidos e ao estabelecimento de novos usos de
produtos e subprodutos agropecuarios (FLAUZINO NETO, 2012; PEREIRA, 2014; TUZZIN,
2015; DITZEL, 2016; MORAES et al., 2016).

O café € um dos produtos agroindustriais mais importantes do mundo. O Brasil é
responsavel por cerca de um ter¢o da producdo mundial de café, o que faz com que o pais seja
o maior produtor, uma posicdo que ja € mantida a mais de 150 anos. No processo de
beneficiamento dos graos de café, cerca de 50% em massa destes sdo considerados residuos,
ou seja, para se obter 1 quilo de griaos beneficiados, sdo necessarios aproximadamente 2
quilos de café em coco. Assim, com o aumento da produtividade, crescem também as
preocupacdes com a quantidade de residuos agroindustriais produzidos anualmente. O residuo
do beneficiamento do café é geralmente jogado fora ou usado na racdo animal, portanto,

torna-se uma matéria-prima potencialmente subutilizada e de baixo custo (BRUM, 2007).
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Um dos aspectos que influencia nas propriedades das celuloses produzidas € o tipo de
acido empregado em sua extragdo. Uma das propriedades marcantes € a estabilidade de
suspensdes coloidais das celuloses devido a presenca de cargas sobre a superficie das
particulas (ANGELLIER et al., 2004). Celuloses obtidas a partir da hidrélise com o acido
sulfirico apresentam elevada estabilidade coloidal, resultante da presenca de cargas negativas
que surgem devido a inser¢do dos grupos sulfato na superficie dos mesmos (BECK-
CANDANEDO et al., 2005). Esta estabilidade ndo € alcangada quando a hidrdlise € realizada
com outros acidos, como o acido cloridrico ou 4cido nitrico, devido a auséncia de uma forca
de repulsdo eletrostitica entre as particulas, resultando numa suspensdo coloidal instavel
(ARAKI, 1998). Desta forma, o 4cido sulfirico se tornou o acido mais empregado na
hidrélise da celulose para a preparacdo de nanocristais de celulose, uma vez que garante a
estabilidade coloidal das suspensdes produzidas.

Entretanto, a incorporagdo de grupos sulfatos na superficie da celulose ap6s a hidrolise
exerce efeito catalitico nas suas reacdes de degradacdo térmica. Isto se deve ao fato de que se
tem a substituicdo dos grupos - OH da celulose, por grupos sulfatos, o que acarreta na
diminui¢do da energia de ativacdo para a degradacdo das cadeias de celulose, ou seja, em
geral as fibras de celulose obtidas via hidrolise com éacido sulfirico degradam-se em
temperaturas menores do que sua fibra de origem (MARTINS, 2016).

Dentro deste contexto, neste trabalho € proposto um estudo de extracdo e
caracterizacdo de celuloses micro e/ou nano cristalinas da casca de café empregando-se dcidos
organicos (tartarico, citrico, oxalico, fosfdrico, butirico) e observando-se as mudangas das
propriedades da fibra, quanto ao pré-tratamento e tratamentos quimicos utilizados para
remocdo de lignina, hemiceluloses e outros componentes ndo celuldsicos. Estas modificacoes
quimicas impostas a celulose foram caracterizadas utilizando diferentes técnicas como
microscopia eletronica de varredura, infravermelho por transformada de Fourier, DR-X,

composi¢do quimica e massa molar viscosimétrica.
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1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste estudo é obter um processo de extracdo de celulose micro e/ou
nano cristalina, utilizando pré-tratamento que auxilie a reagdo de hidrdlise com acidos

organicos.

1.2 Objetivos especificos

Estudar os pré-tratamentos em autoclave e micro-ondas em comparagdo com
agitacdo, como referéncia;

Realizar o branqueamento nas fibras pré-tratadas e analisar seus efeitos;

Estudar a hidrolise 4cida com dacidos orgénicos: citrico, oxalico, fosforico,
tartarico, butirico e sulfirico como controle;

Caracterizacdo do material obtido: composicdo quimica, espectroscopia de
absor¢do no infravermelho, massa molar viscosimétrica, DR-X e microscopia

eletrOnica de varredura.
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CAPITULO 2 - REVISAO DA LITERATURA

2.1 Fibras vegetais

As fibras essencialmente se dividem em trés grupos principais: naturais, microbianas e
sintéticas (aquelas processadas pelo homem). As fibras naturais sdo encontradas na natureza e
usadas in natura ou mesmo ap0s certo grau de beneficiamento. Podem ser de origem vegetal,
mineral ou animal. Dentre estas fibras, os vegetais t€ém conseguido ampliar de forma
consideravel, o uso nos mais variados setores industriais (PAULA, 2011).

Fibras vegetais podem ser retiradas de diferentes partes da planta: do caule (juta,
malva, bagaco de cana-de-aguicar, bambu); folhas (sisal, bananeira, abacaxi, curaud), do fruto
(algodao, coco verde e maduro); do tronco (madeira) e outros. Em consequéncia disso, elas
diferem consideravelmente uma das outras, mas possui em comum o fato de serem
constituidas basicamente por trés componentes: celulose, lignina e polioses, também
conhecidas como hemiceluloses (SILVA et al., 2009; MOREIRA, 2010).

As fibras vegetais, como sdo de fontes de recurso natural renovéavel, t€ém baixo custo,
sdo biodegradaveis, reciclaveis, ndo toxicas e podem ser queimadas. Quando empregadas
como reforco em polimeros substituem as fibras sintéticas como amianto, kevlar, boro,
carbono, nylon entre outros, que apesar de terem boas propriedades mecanicas, t€m um custo
elevado, sdo abrasivos aos equipamentos do processo, tém alta densidade, ndo sdo
biodegradaveis, concebem produtos com alto custo de reciclagem (SILVA, 2014).

Uma das causas principais para o uso de fibras vegetais como reforco em compdsitos €
a sua neutralidade de emissdo de di6xido de carbono. A utilizacdo de materiais de origem
fossil, como o petréleo, emite durante o processo de producdo didxido de carbono, que € a
maior causa de efeito estufa e alteragdes climaticas (TOMCZAK, 2010).

A Tabela 2.1 demonstra algumas propriedades das fibras naturais com relacdo as

sintéticas.
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Tabela 2.1 - Comparacgdo de propriedades entre fibras vegetais e sintéticas.

Fibras Naturais Fibras Sintéticas
Densidade Baixo Alta
Custo Baixo Alto
Reciclabilidade Alta Baixa
Abrasdo em equipamentos Baixo Alto
Riscos quando inalados Nulo Alto
Biodegrabilidade Alta Nenhum

Fonte: adaptado de TOMCZAK (2010).

As fibras vegetais sdo exemplos de sistemas complexos desenvolvidos pela natureza.
Seja por suas fungdes no universo bioldgico ou pelas aplicagdes industriais, as fibras vegetais
sdo um dos materiais biodegradaveis de uso como agente de reforco de maior importancia
atualmente. Devido a estrutura tunica as fibras vegetais tém sido consideradas como
compositos de ocorréncia natural, neste as fibrilas de celulose sdo mantidas coesas por uma
matriz constituida de lignina e hemiceluloses como pode se ver na Figura 2.1. Enquanto a
matriz (lignina e hemiceluloses) age como barreira natural a degrada¢do microbiana e serve
como protecdo mecanica, as fibrilas de celulose tém como fun¢do promover resisténcia e
estabilidade estrutural a parede celular das fibras (JOHN E THOMAS, 2008; SILVA et al.,
2009).

Portanto, os materiais lignoceluldsicos sdo constituidos basicamente de celulose,
hemiceluloses, lignina, extrativos e substincias minerais (cinzas). A propor¢cdo destes

constituintes depende do tempo de maturacao, origem botéanica e das condi¢des utilizadas para

se obter a fibra (MOREIRA, 2010).

Figura 2.1 - Complexo lignoceluldsico: cadeias de celulose envolvidas por hemiceluloses
e lignina.

LIGNINA

CELULOSE | \iceLutoses

Fonte: PEREIRA JR. et al. (2008).
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Celulose

E o componente mais numeroso da parece celular vegetal e é determinado como um
homopolissacarideo composto por unidades D-glicose unidas entre si por ligacdes glicosidicas
B1-4, como representado na Figura 2.2 (OGATA, 2013). E um polimero linear de glicose de
alta massa molecular, insoldvel em agua, sendo o principal componente da parede celular da

biomassa vegetal (CASTRO, 2009).

Figura 2.2 - Estrutura de um fragmento de celulose.

CHza'l H OH 0'1201 H OH
H 0, HH o H
OH H OH H
HH HH 0/
H OH OH H OH CHzG'l
Unidade de Celoblose

Fonte: Adaptado de GAMBARATO (2010).

A celulose € o polissacarideo mais abundante, renovavel e biodegradivel encontrado
na natureza, constituindo entre 40 e 50% de quase todas as plantas (VIEIRA, 2012).
Representa 15 a 30% de massa seca da parede celular priméria a até 40% massa seca da
parede celular secundéria, onde é detectada na forma de microfibrilas que mostram espagos
cristalinos alternados com areas amorfa, apresentado na Figura 2.3. Qualquer microfibrila
(Figura 2.4) € composta por varias unidades de glicose (mon6mero) e celobiose (dimero de
glicose), que ao longo do seu comprimento sdo unidas umas as outras por ligacdes de

hidrogénio.

Figura 2.3 - Rede de microfibrilas de celulose contendo regides cristalinas intercaladas
por regides amorfas.

—_—

==

Amorfa Cristalina Amorfa

Fonte: Adaptado de ALVES (2011).
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Figura 2.4 - Estrutura microfibrilas, tendo unidades repetitivas o mondmero de glicose e o
dimero de glicose que € a unidade de celobiose.

CHAOH OH CH,OH H OH CH,OH
0
O H H O OH 0—
O O

CH-0OH H OH CH-OH OH
—t— Glicose g

- Celobiose ——

Fonte: Adaptado de ALVES (2011).

A celulose é altamente resistente a tratamentos quimicos e biolégicos, como a
hidrdlise 4cida, alcalina ou enzimatica devido as ligagcdes de hidrogénio inter e intramolecular,
mostrado na Figura 2.5, que sdo responsaveis pela manuten¢do das redes cristalinas, o que as

torna mais resistentes (GAMBARATO, 2010).

Figura 2.5 - Representagdo das ligacdes de hidrogénio presentes na estrutura da celulose.
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Fonte: Adaptado de MOREIRA (2009).

Hemiceluloses

As polioses ou hemiceluloses sdo polissacarideos de cadeias lineares e ramificadas
amorfas, com peso molecular relativamente baixo. As hemiceluloses diferenciam-se da
celulose por serem um polimero de carboidratos com constituicdo complexa de diferentes
unidades de acucares. Logo, as hemiceluloses sdo consideradas heteropolimeros que,
geralmente correspondem de 15 - 35% da biomassa vegetal (FREITAS, 2016). A Figura 2.6

apresenta um exemplo de uma hemicelulose (xilana).
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Figura 2.6 - Estrutura geral mostrando as ramificacdes que podem ser encontradas em uma

variedade de xilanas isoladas da parede celular de plantas.
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Fonte: DODD; CANN(2009).

Na Tabela 2.2 a seguir estdo enumeradas algumas das diferencas basicas encontradas

entre uma molécula de celulose e de hemiceluloses.

Tabela 2.2 - Principais diferencas entre celulose e hemiceluloses.

Celulose Hemiceluloses

Unidades de glicose ligadas entre si Diferentes unidades de agucar ligadas entre si

Tem grau de polimerizagdo elevado Tem grau de polimeriza¢do baixo

Forma arranjo fibroso Nao forma arranjo fibroso
E lentamente atacada por 4cido E rapidamente atacada por dcido mineral diluido quente
E insoliivel em alcali E soliivel em alcali

Fonte: Adaptada de CASTRO (2009).

As hemiceluloses exercem importantes fun¢des na regulacdo do crescimento das
estruturas vegetais, atuam como ligantes entre celulose e lignina, mas t€m pouca contribui¢cao
sobre a resisténcia mecanica das fibras. Devido a baixa massa molar e a estrutura amorfa as

hemiceluloses sdo mais facilmente hidrolisdveis em relacao a celulose. Desta forma, a grande
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importancia das hemiceluloses reside em vérios processos industriais como a producdo de

acucares fermentaveis e combustiveis como o etanol (PASQUINI, 2004; MOREIRA, 2010).

Lignina

As ligninas sdo macromoléculas tridimensionais que conferem rigidez a parede celular
e atuam como um composto de ligac@o entre a celulose e as polioses, gerando uma estrutura
resistente ao impacto, compressdo e dobra. A lignina € o segundo material mais abundante no
reino vegetal (ALVES, 2011).

A lignina é um polimero amorfo, de composicdo quimica complexa, formada por
grupos alifaticos e aromaticos que confere firmeza e rigidez ao conjunto de celulose. Refere-
se a um material hidrofobico, altamente ramificado podendo ser classificado como um
polifenol, o qual é constituido por um arranjo irregular de vérias unidades de fenil propano,
que pode conter grupos hidroxila, éter e metoxila como substituintes no grupo fenil. Sua
estrutura provém da polimerizacao de precursores como alcool coniferilico, sinapilico e p-

cumarilico representados na Figura 2.7 (VIEIRA, 2012).

Figura 2.7 - Estruturas esquemaéticas dos alcoois precursores das ligninas a) alcool
cumarilico; b) dlcool coniferilico e c) dlcool sinapilico.

CH-HO (rinHO {‘lli-izl-i{il
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Fonte: Adaptado de ALVES, 2011.

A lignina € depositada como o ultimo componente na parede vegetal, recobrindo as
microfibrilas celulésicas fortalecendo a parede celular vegetal e conferindo as plantas
resisténcia e protecao. A lignina também exerce um importante papel no transporte de dgua e
nutrientes nas plantas e atribui resisténcia para os tecidos vegetais frente a degradagdo

quimica e ou biolégica (MARABEZI, 2009).



20

A estrutura da parede da membrana vegetal, mais especificamente a celulose, vem
sendo muito estudada como reforco em materiais ecoldgicos. Assim, grande aten¢do tem sido
dada a residuos gerados por vérias industrias de beneficiamento de vegetais, como: industrias
de polpa de frutas, café, biocombustivel, entre outras. Diante deste cenario, os residuos
agroindustriais vém recebendo atencdo da comunidade cientifica, que tem a preocupacgdo de
reaproveitd-los em diversos campos, como os dos plasticos, principalmente na area de

embalagens, entre outras.

2.2 Residuos beneficiamento do café

O avanco cientifico e tecnoldgico na area de novos materiais vem dando destaque para
a utilizacdo de residuos industriais e agroindustriais como matéria-prima nos processos de
producdo. Residuo industrial para alguns escritores € definido como subproduto, englobando
desta forma todos os produtos secundarios gerados em um processo (VIEIRA, 2012).

O Brasil € responsavel por mais da metade da producdo de residuos agroindustriais
produzidos em toda América Latina. Esses subprodutos sdo oriundos de atividades agricolas,
agroindustriais entre outras e ndo sdo nem utilizados e nem reaproveitados de forma adequada
(BRUM, 2007).

A cada ano o uso de matéria-prima alterdvel, ou seja, renovavel esta se tornando uma
questdo cada vez mais comum. O que € de grande valia para a reducdo do impacto ambiental
e propde uma opg¢ao biotecnologica para obter produtos em beneficio da sociedade, que
ajudardo a melhorar a renda econdmica das familias produtores e na criagdo de novos
empregos. Com o advento da ciéncia, tecnologia e inovag¢do, ampliou-se a demanda por
celulose bem como por seus produtos e subprodutos devido as suas propriedades fisicas,
quimicas, mecanicas, estruturais além de caracteristicas como atoxicidade, grande
disponibilidade, biodegradabilidade, sua origem renovével e relativo baixo custo (FONSECA,
2016).

O café é um dos produtos agroindustriais mais importantes do mundo. O Brasil é o
maior produtor mundial de café, sendo o estado de Minas Gerais responsavel por mais de
40% da producdo do pais. O beneficiamento do café € um procedimento feito com o propdsito
de separar o grao da polpa, para ser comercializado. O residuo gerado durante este processo é
constituido basicamente de casca (epicarpo), polpa (mesocarpo), pergaminho (endocarpo). No
processo de beneficiamento dos graos de café, cerca de 50% em massa destes sdo

considerados residuos, ou seja, para a produgdo de um quilo de café beneficiado s@o utilizados
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dois quilos de café inteiro. Assim, com o aumento da produtividade, crescem também as
preocupacdes com a quantidade de residuos agroindustriais produzidos anualmente, que sem
tratamento adequado, podem causar polui¢@o de solos e dguas (BRUM, 2007).

Frutos de café maduros podem ser processados por trés métodos distintos como

demonstra a Figura 2.8 a seguir.

Figura 2.8 - Residuos do processamento do café.
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Fonte: Adaptado de DURAN ez al., 2017.
Disponivel em: <http://qnint.sbq.org.br/novo/index.php?hash=tema.99>.

O café depois de colhido pode ser processado por trés vias diferentes, a via Umida,

semi timida e a via seca. Em ambos os casos, o principal objetivo é secar o café o mais rapido
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possivel, retirando dgua até niveis seguros para o armazenamento € o beneficiamento.
Dependendo do método de processamento do café cereja, ou seja, processo imido ou seco, 0s
s6lidos residuais obtidos tém diferentes terminologias, sendo esta polpa ou casca,
respectivamente (PANDEY et al. 2000).

O processo mais simples e ristico € o processamento a seco que € utilizado para
fermentar o café ao sol em plataformas e/ou no cimento. No processo imido a polpa e ou
mucilagem sdo removidos mecanicamente e os graos sao fermentados em tanques, com um
grande volume de 4dgua. O processo semi seco € uma variacdo do processo por via imida, em
que os frutos de café também tém a polpa extraida, mas o processo de fermentacdo ocorre
diretamente em uma plataforma (VILELA et al., 2010). A figura 2.9 apresenta as partes

constituintes do grao do café.

Figura 2.9 - (A) Desenho do fruto do café e suas partes. Fotos dos frutos de café em: (B)
diferentes estdgios de maturagdo, (C) casca com o fruto removido, (D) grao com mucilagem,
(E, F) graos apds secagem com o pergaminho e (G) grao cru com a pelicula prateada.

a Edocarpo [pergaminhol

©

G

Fonte: Adaptado de DURAN et al.,2017.
Disponivel em: <http://qnint.sbq.org.br/novo/index.php?hash=tema.99>.

O fruto do café (Figura 2.9) é ovoide e é formado pelas seguintes partes:
a) Epicarpo: formado pela casca do grdo de café. A casca com o amadurecimento
passa de verde a vermelha ou amarela. O epicarpo € constituido principalmente por

material lignoceluldsico;
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b) Mesocarpo ou Mucilagem: E uma camada de espessura de 0,5 a 2 mm; é um
sistema coloidal liquido, um hidrogel; quimicamente constituido por agua,
pectinas, actcares e acidos organicos;

¢) Endocarpo: conhecido como pergaminho. E uma membrana cartilaginosa que
recobre a semente ou grdo de café. Constituido essencialmente de material
celulésico;

d) Espermoderma: conhecido como pelicula prateada, que rodeia o endosperma e é
eliminado quando o grdo entra no processo de torra;

e) Endosperma: € o griao de café, parte utilizada na preparacdo da bebida de café. A
dimensao dos graos varia no comprimento de 7 a 15 mm, na largura de 6 a 8§ mm e

no peso de 0,1 € 0,2 g (MUSSATTO et al., 2011).

Assim, a utiliza¢do da casca de café como matéria-prima na obten¢do de celulose para
serem usadas como agente de reforco mecanico em compdsitos € bem promissor e ja foi
estudada com esse proposito por Pereira (2014) utilizando o método usual de hidrolise com

acido sulfurico.

2.3 Obtencao da celulose

Os materiais celuldsicos podem ser extraidos de diversas espécies de plantas como
também de alguns animais. Existem alguns tipos de materiais celulosicos que podem ser
1solados, como fibras, celulose microcristalina, celulose micro/nano fibrilada e nanocristais de
celulose. Esta diversidade de tipos de materiais celuldsicos resulta de dois principais fatores:
(i) a biossintese da celulose, que € dependente da fonte utilizada e (ii) o processo de extracao
do material celul6sico aplicado, o que inclui também quaisquer tratamentos prévios de
purificacdo e/ou desintegracao da fibra (TAIPINA, 2012).

A extracdo do material celulésico € feita geralmente em duas etapas. A primeira etapa
envolve os pré-tratamentos (quaisquer tratamentos prévios ao método de isolamento), como
processos de extracdo de ceras, tratamento alcalino e branqueamento, que no caso das fibras
estdo associados a remog¢ao dos componentes nao celuldsicos, obtendo-se a fibra purificada. O
propdsito da remocdo do conteido ndo celuldsico € isolar um material com maior resisténcia a
tracdo, o que estd associado a alta cristalinidade apresentada pelo componente celuldsico

(ALEMDAR, 2008).
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A segunda etapa da extracdo do material celuldsico esta relacionada com o isolamento
do material celuldsico na sua forma microfibrilada e/ou cristalina. Os métodos de isolamento
mais aplicados sdo o tratamento mecanico, hidrélise acida e hidrélise enzimatica (MOON et
al., 2011) sendo a hidrdlise acida mais utilizada.

Na literatura existem varios pré-tratamentos retratados para a extragdo da celulose que
podem ser mecanicos, bioldgicos ou quimicos (SANTUCCI et al., 2016). Dentre os
tratamentos quimicos, o tratamento alcalino é um dos mais utilizados para a obtengdo da
celulose, resultando em um aumento da rugosidade superficial, além de promover a remog¢ao
das hemiceluloses e deixar as fibrilas de celulose mais soltas (VANESSA et al., 2014).
Constitui-se basicamente de imersdo da fibra em NaOH, o que é comumente visto, sob forte
agitacdo e aquecimento. Fatores como concentracdo da solugdo, proporcio fibra/solucgdo,
tempo de exposicao e temperatura sdo bastante estudados (GHALI et al., 2008; ZULUAGA et
al., 2009).

Outro tratamento quimico bastante utilizado € o branqueamento que promove a
eliminacdo de componentes, tais como lignina e hemiceluloses, que conferem a cor natural
das fibras (PEREIRA, 2010; BENINI, 2015; SAELEE et al, 2016). Branqueamentos
utilizando cloro sdo muito comuns, porém, hia uma procura por métodos TCF (Totally
Chorine-Free), que nao utilizem cloro durante o processo, a fim de realizar um tratamento
menos agressivo ao meio ambiente (GONCALVES, 2016).

A hidrolise acida é utilizada para separar os dominios cristalinos dos amorfos,
promove a quebra das partes desordenadas e amorfas da celulose, restando entdo estruturas
em forma de agulhas (CAO et al., 2015). Este processo ocorre baseado em uma cinética de
hidrélise mais rapida nas regides amorfas quando comparado com as regides cristalinas. Os
parametros de controle da temperatura, tempo de rea¢do, natureza do acido e concentracdo do
acido sdo essenciais para garantir o alto grau de cristalinidade das particulas de celulose
(HAO et al., 2015; FLAUZINO NETO et al., 2013).

As regides amorfas da celulose ndo apresentam orientag¢do preferencial de maneira que
nessas regides a cinética da reacao de hidrolise é favorecida devido a maior acessibilidade do
acido. Os {ons hidronio atacam as regides amorfas das fibras, de menor densidade e maior
area de contato devido a desorganizacdo das fibras causando uma clivagem hidrolitica das
ligacGes glicosidicas, liberando a regido cristalina (TAIPINA, 2012).

Entre as espécies de 4cido reportadas na hidrolise 4cida, o 4cido sulfirico para a
obtenc¢do dos nanocristais de celulose pode ser utilizado em qualquer fonte natural de celulose

(HAAFIZ et al, 2014). Gera uma solucdo coloidal estiavel, provocada pela repulsdo
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eletrostdtica entre os cristais, causada pela carga superficial negativa obtida da substituicdo
dos grupos hidroxila por grupos sulfatos, apds hidrdlise. Ja foi reportado que a utilizacdo de
acido cloridrico ndo provoca o mesmo efeito, isto €, carregar a superficie dos cristais. Com
acido sulfurico os cristais nao precipitam nem floculam (PEREIRA, 2010).

Como comentado anteriormente, existe um ndmero significativamente grande de
trabalhos que investigam as condicdes de preparacdo. Porém, um nimero bastante restrito de
trabalhos que abordam o estudo da hidrélise dcida de materiais celulésicos com a utilizacao
de 4cidos organicos € encontrado na literatura. Esse tipo de estudo possibilita ndo apenas
dimensionar o material residual (celulose ndo degradada), como também prover informagdes

arespeito de como se da a degradagdo da fibra para formacao dos nanocristais.
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CAPITULO 3 - PRE-TRATAMENTO EM AUTOCLAVE, MICRO-ONDAS E
AGITACAO PARA EXPOSICAO DE FIBRAS DE CELULOSE

RESUMO

Residuos agroindustriais sdo fontes lignocelulésicas, que quando reaproveitados oferecem
beneficios ambientais, e servem como fonte alternativa para extracdo de celulose. Para isso
precisam de tratamento quimico, capazes de expor sua estrutura celuldsica, retirando materiais
como lignina e hemiceluloses. Assim, o objetivo foi estudar diferente pré-tratamentos
empregando casca de café moida (CM), utilizando autoclave (PTAC), micro-ondas (PTMO) e
o método de agitacdo (PTAG) como controle. As PTAC foram pré-tratadas em 5% NaOH
(m/v) a 121° C por 30 min, as PTMO foram em 3 ciclos com 100% de poténcia por 5 min € o
PTAG em 5% NaOH a 100°C por 4 horas sob movimentagao forte e constante. Em seguida,
foram branqueadas com uma solu¢do composta de partes iguais (v:v) de solu¢do acetato (27 g
de hidréxido de so6dio e 75 ml de 4cido acético glacial, diluidos a 1 L de dgua destilada) e
clorito de s6dio aquoso (NaClO, em 4gua a 1,7% m/m) a 80 °C durante 4 horas. As amostras
foram caracterizadas por microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de
Absorcao no Infravermelho (ATR-FTIR), composi¢do quimica e massa molar viscosimétrica.
Os resultados de composi¢ao quimica mostraram que PTAC ap6s branqueamento (PTAC(B))
retirou maior quantidade de componentes nao celulosicos das cascas, apresentando a maior
quantidade de holoceluloses extraidas. O pré-tratamento em autoclave foi capaz de expor
maior quantidade de fibras de celulose para posteriores reacdes de hidrolise.

Palavras-chave: Purificacdo. Branqueamento. Residuos. Agroindustriais. Casca.

3.1 Introducao

Uma tendéncia mundial crescente tem sido a utilizagdo maxima dos recursos naturais
através de novos processos e produtos, conduzindo ao estudo e exploracdo de materiais
provenientes de fontes naturais renovaveis. Dentro deste contexto, a produgdo de celuloses
vem ganhando destaque, pois € um produto natural, produzido a partir de residuos agricolas, e
pode ser usado para produzir polimeros biodegradaveis, que diferentemente de outros
polimeros naturais, apresenta uma maior resisténcia, além de reduzir a dependéncia que o pais
tem com os combustiveis fosseis (CALLISTER JUNIOR, 2007).

O processo de producdo da celulose envolve varias etapas, tais como preparacdo da
biomassa, onde a matéria-prima passa pelo processo de secagem e moagem, pré-tratamento,
que tem como objetivo a degradacdo das hemiceluloses e da lignina, deixando assim a
celulose exposta para o ultimo procedimento que é a hidrdlise. Sendo assim, um pré-
tratamento que retire a lignina e hemiceluloses, serd eficiente para formar alta quantidade de

celulose. Este material com acdo de acidos € hidrolisada em particulas menores, podendo
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atingir dimensdes de micro e nanoceluloses. Como consequéncia, tratamentos mais eficientes
poderao ter hidrdlises mais brandas (MOON et al, 2011).

Neste sentido, o pré-tratamento € determinante e essencial para um bom resultado na
hidrélise. Existem diferenciados pré-tratamentos na literatura para a obtencdo de celuloses, a
maioria empregando hidréxido de sédio (NaOH) (QIN et al, 2008; ROSA et al., 2012,
BELTRAMI; SCIENZA; ZATTERA, 2014) constituem-se basicamente de imersdo da fibra
em solucdo NaOH sob forte agita¢do e temperatura controlada.

Portanto, o objetivo foi estudar diferente pré-tratamentos como agitacdo, autoclave e
micro-ondas, utilizando temperatura e meio alcalino. Como pardmetro de melhor tratamento
foram feitas andlises de composi¢do quimica, massa molar viscosimétrica, microscopia

eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de absorcao no infravermelho FTIR.

3.2 Materiais e métodos

Os reagentes utilizados na etapa de pré-tratamento foram hidroxido de sédio P.A
(Exodo Cientifica), acido acético P.A glacial (Vetec), clorito de sddio 80% (Sigma-Aldrich) e
os equipamentos foram autoclave (Stermax) e micro-ondas (Electrolux). A casca de café
utilizada neste projeto foi gentilmente cedida pela fazenda Santa Anesia localizada na cidade
de Cassia dos Coqueiros - SP. Sao residuos da variedade Arébica constituidos pela casca de

café, pergaminho e graos de café que provém do processo de tratamento a seco do grao.

Cascas moidas (CM): Para retirar sujidades superficiais e evitar o aparecimento de
insetos os residuos foram higienizados com agua e secas em estufa micro processada com
circulagdo forcada (QUIMIS) a 80°C, por 12 horas. Apos a secagem, foram trituradas em
moinho de facas tipo Willey Star ft 50 (FORTINOX, BRASIL) e peneiradas em malha 35
mesh Tyler para garantir a padroniza¢do das particulas como demonstrado na Figura 3.1 a

seguir.
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Figura 3.1 - Processo para cascas moidas.

Fonte: Autoria prépria.

Pré-tratamento em Agitacao (PTAG): as CM foram submetidas ao tratamento com
solucdo de hidréxido de sédio de 5% (m/v) por 4 h a 100°C sob agitagdo mecanica forte e
intensa, em seguida lavadas com 4gua destilada até sua neutralidade e secas a 40°C durante 24

h em estufa de circulagdo de ar, conforme a figura 3.2.

Figura 3.2 - Esquema pré-tratamento em agitacao.
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Fonte: Autoria propria.

Pré-tratamento em Autoclave (PTAC): utilizou-se erlenmeyer de 500 ml (Figura
3.3) onde foi colocado a CM na propor¢ao de 1:20 (m/v) de solucdo NaOH 5% (m/v), por 30
minutos, a 121°C e 2 atm, este procedimento foi feito apenas uma vez. Apds o tratamento na
autoclave as fibras foram lavadas com 4dgua comum até o pH se ajustar proximo a 7,0, sendo
em seguida lavada duas vezes com agua destilada. Uma parte da umidade foi retirada com
filtracdo a vacuo. Depois a amostra foi seca durante 24h em estufa de recirculacdo de ar a

40°C.



34

Figura 3.3 - Esquema pré-tratamento em autoclave.

NaOH Fibra in

é @natura

o>

Fonte: Autoria propria.

Pré-tratamento em Micro-ondas (PTMO): colocou-se 5 g de casca em 100 ml de
solucdo de hidroxido de s6dio a 5% (m/v) em um erlenmeyer de 500 ml sendo levado em
micro-ondas por 5 minutos na poténcia maxima. Este procedimento foi repetido por duas
vezes. Em seguida foi adicionada 4gua fria e a PTMO foi filtrada e lavada com &agua da
torneira até que o pH do eluido fosse de aproximadamente 7 (Figura 3.4) e posteriormente

seco a 40°C durante 24 h em uma estufa com circulacio de ar.

Figura 3.4 - Esquema pré-tratamento em micro-ondas.
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Fonte: Autoria prépria

Branqueamento: as fibras foram branqueadas com uma solucdo composta de partes
iguais (v:v) de tampao acetato (27 g de hidréxido de sodio e 75 ml de 4cido acético glacial,
diluidos a 1 L de agua destilada) e clorito de s6dio aquoso (NaClO; em 4gua a 1,7% m/m). O
branqueamento foi realizado a 80 °C durante 4 horas. As PTAG, PTAC, PTMO branqueadas
foram filtradas, lavadas com agua da torneira até que o pH chegasse a aproximadamente 7
(Figura 3.5). Posteriormente secas a 40 °C durante 24 horas em uma estufa com circulaciao de

ar.
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Figura 3.5 - Etapa de branqueamento das fibras pré-tratadas.
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Fonte: Autoria propria.

3.2.1 Caracterizag@o quimica e morfologica das fibras

A seguir estdo descritos os procedimentos para determinagdo da composi¢do quimica
(lignina Klason insoldvel, lignina Klason soldvel, celulose, hemiceluloses e cinzas), massa
molar viscosimétrica, microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da CM e PTAG, PTAC e
PTMO e espectroscopia de Absor¢do no Infravermelho (ATR-FTIR) da CM, PTAC e PTMO

S€ém € com branqueamento.

Massa Molar Viscosimétrica (método do ponto inico)

As viscosidades intrinsecas das solucdes de fibra de celulose foram obtidas através das
medidas de fluxo do solvente e das solu¢coes num viscosimetro de Cannon Fenske. O sistema
solvente usado foi o Hidroxido de bis(etilienodiamino)cobre (II) e dgua. O viscosimetro foi
mergulhado e fixado em uma cuba de vidro, com 4gua, acoplada a um banho termostatizado
na temperatura de 25 °C. A solucdo solvente (branco) foi composta por 25 ml do Hidroxido
de bis(etilienodiamino) cobre (II) e 25 ml de agua destilada. Adicionou-se o solvente no
viscosimetro € o nivel do solvente foi elevado a marca superior do mesmo usando um
pipetador, e entdo o tempo de fluxo do solvente foi medido. O mesmo procedimento foi
utilizado usando as solucdes de fibras de celulose. As solucdes de celulose foram feitas
adicionando-se aproximadamente 0,250 g de celulose a 25 ml de dgua e deixando-se agitar
por 2 horas, e em seguida adicionou-se 25 ml de bis (etilenodiamino)cobre (II) e deixou-se
agitando por mais duas horas. As viscosidades intrinsecas foram determinadas a partir da

equacdo de Solomon e Ciuta (equagao 1) (Solomon e Ciuta, 1962).

[ ] A (2.(nsp—Innyep))
= c

(1)
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Onde: [ 7] € a viscosidade intrinseca; 77, € a viscosidade relativa dada pela razao entre
o tempo de escoamento da solu¢do e o tempo de escoamento do solvente; 7, € a viscosidade
especifica dada por (77, — 1); e C € a concentragdo da solugdo em g.mL'l.

Com a obtengdo da viscosidade intrinseca ([77]) € possivel encontrar o grau de
polimerizacdo da amostra e de posse deste valor, a massa molecular viscosimétrica do
polimero pode ser encontrada. O grau de polimerizacdo (GP) e a massa molar viscosimétrica

média (M,) foram obtidos a partir das equagdes 2 e 3, respectivamente.

GP **" =0,75. [n] (2)

Mv =162. GP 3)
Teor de Lignina Klason Insolavel

A determinacdo do teor de lignina Klason insolivel foi realizada seguindo a norma
modificada TAPPI T13M-54. Uma massa de aproximadamente 1 + 0,01 g de amostra seca foi
colocada em almofariz com 15,0 ml de solucdo de acido sulftirico 72% (m/m) (d = 1,6389
g.mL'l), macerada exaustivamente e deixada em repouso por 2 horas a temperatura ambiente
(contadas a partir da adi¢do de 4cido a amostra). Apds esse tempo, a mistura foi transferida
para um baldo redondo de 1 L, diluida com 4gua destilada para a concentragao de 4cido
sulftrico de 3% (m/m) (adi¢do de agua até que a solucao tenha um volume total de 575 ml) e
aquecida em refluxo por 4 h. Em seguida, filtrou-se a lignina insolivel em funil de vidro
sinterizado n° 2, previamente seco e tarado. Coletou-se o filtrado para andlise posterior de
lignina Klason solidvel. O funil com a lignina insoldvel foi seco em estufa a 105 + 3°C por 12
horas, resfriado em dessecador até temperatura ambiente e pesado (em uma balanca com
precisdo de 0,0001g).

O conteuido de lignina insoldvel foi calculado como a percentagem da massa de

lignina insolivel em relacdo a massa inicial de amostra seca conforme equacao (4):
., . M1
Teor de lignina insolavel % = X 100 4)

Onde:
% lignina = € o teor percentual de lignina na amostra analisada.

M1 = a massa(g) de lignina insoluvel seca.
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M2 = a massa (g) de amostra seca.

Teor de Lignina Klason Solivel

A quantidade de lignina solubilizada em meio acido foi quantificada por meio da
espectroscopia na regido do ultravioleta de acordo com a norma TAPPI T13M-54 modificada.
As solugdes para as andlises foram preparadas tomando o filtrado da etapa anterior e diluindo-
o com agua até a concentra¢do final de 0,05 mol.L" de 4cido sulfdrico. Uma solucdo de
referéncia de concentracio de 0,05 mol.L" foi preparada, a partir do 4cido sulfdrico 72%.
Foram feitas medidas de absorbancia do filtrado nos comprimentos de onda de 215 e 280 nm.
A concentracdo (g.L’l) de lignina Klason soluvel foi calculada pela equacgdo (5), onde C (g.L
1) € a concentracdo de lignina Klason solivel em meio acido, A,;5 € o valor da absorbancia a

215 nm e Asgg € o valor da absorbancia a 280 nm.

C(gL) = G e 5)
A equacdo (6) aplica os mesmos principios da lei de Lambert-Beer. Os dois valores de
absorbéncia refletem a necessidade de se fazer uma corre¢do para os compostos de furfural
gerados durante a hidrolise, que interferem na medicao da lignina solivel. A absorbancia em
280 nm ¢é, na verdade, uma correcdo para os compostos de furfural enquanto que a
absorbancia em 215 nm € uma medida da concentracdo de lignina solidvel. Portanto, a

equagdo (5) € resultante da resolucao simultanea de duas equagdes:

Azg() = 0,68 CD + 18 CL (6)
Ay5=0,15Cp+70CL @)
Onde:

Asgo = valor da absorbancia a 280 nm.
A5 = valor da absorbancia a 215 nm.
Cp = concentragdo dos carboidratos (g.L'])

CL = concentra¢do da lignina soldvel (g.L'l)



38

Os valores 0,68 e 0,15 sdo as absortividades molares dos produtos de degradacdo dos
carboidratos em 280 e 215 nm, respectivamente e os valores 18 e 70 sdo absortividades

molares da lignina soldvel em 280 e 215nm, respectivamente.

Obtencao da Holocelulose

A holocelulose é o produto resultante da extracdo da lignina e € constituida por
celulose e hemiceluloses. Este processo de deslignificacdo utiliza o clorito de sédio e esta
baseado na reacdo entre lignina e ClO,, Cl1O’, produtos estes formados em reacdes redox de

ClO; em meio acido segundo a equagao (8):

8ClO, +6H " — 6ClO, + ClO + Cl” +3H,0 ®)

O procedimento para obten¢do da holocelulose foi realizado pelo método do clorito
acido como descrito por Browning (1967). Uma massa de 5 g de amostra seca foi colocada
em um erlenmeyer de 250 ml com 100 ml de agua destilada. O erlenmeyer foi colocado em
banho-maria, a 75°C e a ele foram adicionados 2,0 ml de 4cido acético e 3,0 g de clorito de
sddio, nesta ordem, tampando o erlenmeyer para nido ocorrer a perda do gis produzido na
reacdo. Apds 1 hora, adicionou-se novamente 2,0 ml de acido acético e 3,0 g de clorito de
sodio. Esse processo foi repetido por mais duas vezes. A mistura foi entdo resfriada a 10°C,
filtrada em funil de vidro sinterizado n°2, previamente seco e tarado, e lavada com agua
destilada a 5°C até que o residuo fibroso apresentasse coloracdo esbranquicada e o pH do
eluido fosse igual ao da dgua utilizada na lavagem. Em seguida, o funil com o residuo fibroso
fol seco em estufa a 105 = 3°C por 6 horas, resfriado em dessecador e pesado para se

quantificar o rendimento da holocelulose.

Teor de Celulose

A celulose distingue-se analiticamente das hemiceluloses pela sua insolubilidade em
solucdes alcalinas aquosas. A extragdo sucessiva da holocelulose (preparada pelo método do
clorito acido) com hidréxido de potdssio 5 e 24 % resulta em valores que, somados,
representam a fracdo de hemiceluloses, logo o residuo fibroso apoés as duas extragdes é

designado celulose (BROWNING, 1967).
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Transferiu-se 3,0 g de holocelulose seca para um erlenmeyer de 250 ml, adicionou-se
100 ml de solu¢do de KOH (5%) e fez-se uma atmosfera inerte pelo borbulhamento de gas
nitrogénio, durante os cinco minutos iniciais da extracio para evitar a oxidacdo da celulose. O
erlenmeyer foi vedado e mantido em agitagdo constante por 2 horas. A mistura foi entdo
filtrada em funil de vidro sinterizado n° 2, lavada com 50 ml de solucdo de KOH (5%) e em
seguida com 100 ml de 4gua destilada. O residuo fibroso retido no funil foi transferido
novamente para o erlenmeyer de 250 ml. O mesmo procedimento de extracdo foi repetido
utilizando solu¢@o de KOH (24 %). Para lavagem do residuo fibroso retido no funil, utilizou-
se 25 ml de solucdo de KOH (24%), 50 ml de 4gua destilada, 25 ml de acido acético (10%) e
100 ml de agua destilada, respectivamente. Apos a extracdo dos componentes soldveis em
solucdes aquosas de hidroxido de potassio, o residuo fibroso foi lavado com 4gua destilada
até que o filtrado apresentasse pH neutro. O residuo foi entdo lavado com 50 ml de acetona,
seco a 105 £ 3°C por 6 horas, e pesado. O conteido de celulose foi determinado como a
percentagem da massa de residuo em relacdo a massa inicial de amostra seca, levando em

conta o rendimento calculado na obtencao da holocelulose.

Teor de Hemiceluloses

O contetido de hemiceluloses foi determinado como a diferenca entre os teores de

holocelulose e celulose.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A andlise de MEYV foi utilizada para caracterizar morfologicamente as fibras (in natura
e tratadas quimicamente). As amostras foram analisadas em um microscdpio eletronico de
varredura Zeiss EVO LS-15 com sistema EDS/EBDS Oxford INCA Energy 250 disponivel na
Faculdade de Engenharia Quimica- Universidade Federal de Uberlandia, operando de 15 a 20
kW e utilizando detector de elétrons secundarios. As amostras foram fixadas em um suporte,
com auxilio de uma fita de carbono autocolante dupla face, e submetidas ao recobrimento

metalico com ouro.
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Espectroscopia de Absorcao no Infravermelho (ATR-FTIR)

A superficie dos materiais foi caracterizada através de espectroscopia na regido do
infravermelho por refletdncia total atenuada, utilizando um espectrofotdmetro com
transformada de Fourier Nicolet modelo 6700, operando na regido de 4000 a 700 cm™’, com
resolucdo de 2 cm™ e 32 varreduras.

Analises estatisticas

As diferencas entre médias mostradas nos resultados das andlises de caracterizacao das
fibras foram avaliadas pela anélise de variancia (ANOVA), utilizando o teste de Tukey, com

significancia de 5% utilizando o software STATISTICA® versio 6.0.

3.3 Resultados e discussao

Na Figura 3.6 estdo apresentadas as imagens das fibras de café moida (CM), pré-
tratadas (PTAC, PTMO e PTAG) com e sem branqueamento. Pode ser observado que nas
Figuras 3.6B, 3.6C e 3.6D que para os pré-tratamentos ndo é possivel notar diferencas visuais
na coloragdo. Sendo assim, os tratamentos com hidroxido de sédio (NaOH) nos processos de
autoclave, micro-ondas e agitacdo exerce pouco influencia visualmente no material. J4 para
amostras PTAC(B), PTMO(B) e PTAG(B) submetidas ao branqueamento, nota-se alteracdao
de cor de marrom para amarelo e branco. Verificou-se que no PTAC(B) ocorreu um aumento
da alvura. Isto € possivel pois a etapa de branqueamento aplicado aos processos, provoca a
remog¢io de componentes ndo celulésicos ocorrendo a mudanga de cor da fibra (SIRO et al,

2011).
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Figura 3.6 - Fibra da casca de café moida A) CM, pré-tratada B) PTAG, C) PTAC, D)
PTMO, e com branqueamento E) PTAG(B), F) PTAC(B) e G) PTMO(B).

Fonte: Autoria propria.

Segundo Benini (2011) na etapa de branqueamento ocorre a retirada ou redugdo de

constituintes que causam a coloracao dos materiais celuldsicos, deixando a fibra com alvura.

O efeito dos tratamentos quimicos na coloragdo das fibras foi referenciado na literatura por

diferentes autores que extrairam celulose de fibras como bagaco de cana-de-acucar (SAELEE

et al. 2016), sisal (TEODORO et al., 2011) e Posidonia oceanica (FORTUNATI et al. 2015).

A composi¢do dos principais constituintes da fibra de café antes e apds o tratamento

com NaOH é mostrada na Tabela 3.1.

Tabela 3.1- Principais constituintes da CM e PTAG, PTAC, PTMO antes e ap0s

branqueamento.
Parametros
Amostras  Celulose  Holocelulose Hemiceluloses E)gt:ina
CM 20,51+1,26  36,20+3,31 15,68+2,03 32,55+0,76
PTAC 45,95+0,39  65,31+0,64 19,45+0,42 30,17+5,31
Pré- tratadas PTMO 38,19+0,12  69,66+0,55 31,32+0,77 22,14+0,90
PTAG 33,90+1,06  58,90+1,04 28,90+1,02 37,90+0,45
PTACB) 61,01x0,77 87,56x1,51 26,55+0,90 9,55+4,20
Branqueadas PTMO(B) 47,37+0,41 79,46+1,77 32,05+1,37 5,67+1,39
PTAG(B) 34,20+1,03 61,90+1,04 24.,70%1,02 35,9+0,45

Os resultados sdo relativos & massa de amostra seca e estdo expressos como % média + desvio padrao.

Fonte: Autoria propria
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Os resultados mostram que apds os processos houve aumento do conteido de celulose
e diminuicdo dos demais, indicando que o tratamento realizado disponibilizou mais celulose
para futuro processo de hidrdlise. Com os tratamentos quimicos € 0 branqueamento ocorreu a
purificacdo dos residuos, e o teor de holocelulose aumentou tanto na etapa de pré-tratamento
como depois do branqueamento. Bekalo e Reinhardt (2010) relatam que a casca de café tem
de 19% a 26% de celulose, valores similares que ao observado neste trabalho para CM.

Os teores de celulose aumentaram apds os tratamentos quimicos aplicados as fibras
porque as hemiceluloses e a lignina, que sdo macromoléculas amorfas, sdo removidas,
deixando o material mais concentrado em celulose. Essa deslignificagdo ocorre por meio da
dissolucdo da lignina em meio alcalino. Isso demostra que os métodos utilizados podem ser
usados para a purificacdo da fibra.

Com a analise de microscopia foi possivel verificar as caracteristicas das fibras
quanto a morfologia e ao aspecto superficial, avaliando o efeito dos tratamentos quimicos
sobre as fibras. As imagens de microscopia das fibras in natura e pré-tratadas estdo

apresentadas na Figura 3.7.

200um 100X

Fonte: Autoria prépria
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A morfologia das cascas de café in natura (Figura 3.7 A), visualmente exibiu forma e
tamanho irregular, mostrando uma superficie compacta, associada a presenca de ceras e
extrativos, além dos constituintes amorfos como a lignina e as hemiceluloses. Observa-se
também que a micrografia sugere células com parede celular espessa, igual ao que foi
observado em outras fibras como Sisal e Curaua (SILVA, 2018).

As fibras tratadas tanto em autoclave (Figura 3.7 B) como no micro-ondas (Figura 3.7
C), assim como as tratadas com agitacdo e aquecimento (Figura 3.7 D) apresentaram uma
superficie rugosa, praticamente sem material particulado. Apos estes tratamentos observa-se
uma morfologia menos compacta e uma superficie caracteristica de um sélido que teve
constituintes removidos em comparacdo com a CM (Figura 3.7 A). O tratamento alcalino
resultou em fibras com superficie rugosa, ou seja, com presenca de reentrincias que
aumentam a area de contato. Observa-se que as fibras tratadas em agitacdo (Figura 3.7 D)
ficaram visualmente iguais as dos outros dois processos.

Esta modifica¢do da morfologia da fibra apds as etapas de tratamento quimico também
foi observado no trabalho de Mariano et al. (2016) para fibras de sisal tratadas com solu¢do
alcalina de hidroxido de sodio (10% m/v) e branqueadas com solucdo de peroxido de
hidrogénio (40% v/v) e 4cido acético (45% V/v).

Assim, a etapa de branqueamento foi responsavel por descompactar ainda mais a
parede celular, levando a uma morfologia ainda mais rugosa e com fibrilas evidentes e mais
cheia de reentrincias (Figura 3.8). A reducdo dos diametros das fibrilas € resultado do
processo de desfibrilacdo acentuado causado pela remocdo de lignina residual. Desta forma, a
fibra branqueada exibe uma superficie de fibrilas uniformes finas e soltas, que indica a

remog¢ao de componentes amorfos (LU et al., 2013; SAELEE et al., 2016).

Figura 3.8 - Micrografia das fibras branqueadas A) PTAC(B), B) PTMO(B) e C) PTAG(B).

500gm 100X

Fonte: Autoria propria.
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Ap6s branqueamento, nota-se que alguns feixes de fibras ficaram mais expostos. A
maior parte do conteido sélido visualizado anteriormente na CM (Fig. 3.7A) foi retirada
durante o processo, deixando a superficie mais limpa e suscetivel ao ataque acido.

A espectroscopia de absor¢ao no infravermelho tem sido muito utilizada na pesquisa
com materiais celuldsicos, pois representa um método simples de obter informagdes diretas
sobre as mudangas que ocorrem apds diferentes tratamentos quimicos (ROSA, 2012). Neste
trabalho a espectroscopia no infravermelho foi utilizada para avaliar a remocdo das
hemiceluloses e da lignina com os pré-tratamentos utilizados.

A Figura 3.9 mostra os espectros no infravermelho para CM e PTAC, PTMO sem e
com branqueamento (PTAC(B) e PTMO(B)).

O pico a 1600 cm™ no espectro da CM ¢ atribuido aos grupos éster acetil e urdnicos de
hemiceluloses ou a ligacdo éster do grupo carboxilico de 4cidos ferdlico e p-cumarico da
lignina e/ou hemiceluloses (SUN et al., 2005). Este pico diminui para os outros espectros,
sendo que praticamente desaparece no espectro de PTAC branqueada, devido a remocao
significativa de hemiceluloses e lignina, relacionada com a purificacdo. No espectro da CM a
banda proxima a 1230 cm” refere-se a deformacdo assimétrica axial de =C-O-C, que €
geralmente observada quando grupos como éter, éster e fenol estdo presentes (SIQUEIRA et
al., 2010b). Este pico também diminui nos espectros das amostras tratadas, evidenciando
remogao de lignina por meio dos tratamentos quimicos empregados.

Os picos discretos a 1060 e 920 cm™ estdo associados com os estiramentos C-O e C-H
da celulose (ALEMDAR E SAIN, 2008), estes picos apareceram em todos 0s espectros,
exceto no espectro de CM. O crescimento destes picos indica que houve aumento da

percentagem de celulose.
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Figura 3.9 - Espectros de FTIR de CM, PTAC, PTMO, PTAC(B)e PTMO(B).
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Fonte: Autoria propria.

O comportamento da cadeia isolada de celulose em meio a um solvente pode ser
expresso como a viscosidade de uma solucdo polimérica em determinada concentracao
(DELPECH et al., 2007). Assim, os resultados de grau de polimerizacdo (GP) e da massa

molar viscosimétrica (Mv) sdo apresentados na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2 - Valores do grau de polimeriza¢cdo (GP) e a massa molar viscosimétrica (Mv) da
PTAC e PTMO ap6s branqueamento.

GP Myv
Branqueada PTAC 255,24+14,45° 41349,65+2342,43%
PTMO 263,81+13,45° 42738,56+2180,34"

Letras iguais na mesma coluna ndo houve diferenca significativa em nivel de 5%.
Fonte: Autoria prépria

Os valores de Mv niao mostraram diferencas significativas entre as fibras branqueadas
tratadas em autoclave e micro-ondas, sendo assim os dois processos levaram ao mesmo nivel

de degradagdo/preservacido das fibras.

3.4 Conclusao

A partir dos resultados de composicao quimica foi verificado que as fibras tratadas em
autoclave apds a etapa de branqueamento apresentaram maior concentracdo de celulose,
sendo mais eficiente na retirada de material ndo celul6sico.

As imagens de micrografias das fibras tratadas ndo apresentaram, visualmente,
diferengas significativas com relacdo aos tratamentos utilizados. Sendo que apds o
branqueamento as fibras tratadas em autoclave apresentaram-se mas finas e soltas enquanto as
tratadas em micro-ondas e com agitacdo com aglomeracoes.

Andlises de FTIR e Mv ndo apresentaram modificagdes expressivas entre 0s
tratamentos utilizados.
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CAPITULO 4 - ESTUDO DA HIDROLISE ACIDA DAS FIBRAS DE CAFE COM
ACIDOS ORGANICOS

RESUMO

O método mais utilizado para obtenc¢do de nanocristais de celulose tem sido a hidrdlise acida.
Atualmente, o 4cido sulftirico é o mais empregado na hidrélise de fibras para reduzir em
estruturas menores de celuloses. Contudo, tem elevado impacto ambiental e custo de
recuperagdo. Neste sentido, o objetivo deste trabalho é a obten¢do de celulose micro e/ou
nano cristalina a partir residuos agroindustriais de café utilizando 4cidos organicos. Foram
utilizadas fibras pré-tratadas em autoclave com 5% de NaOH, a 121°C por 30 min e
branqueadas (PTAC(B)). As reagdes de hidrolise foram empregando-se acido sulftrico (S),
fosforico (F), butirico (B), tartarico (T), citrico (C) e oxalico (O). Sendo que, o 4cido sulftirico
foi utilizado como controle a 50% (v/v), a 40°C por 40 min e os demais dcidos em 50% (v/v),
a 80°C durante 40 min. O material foi caracterizado por microscopia eletronica de varredura
(MEV), espectroscopia de Absor¢ao no Infravermelho (FTIR), cristalinidade por difracao de
raios-X (DRX), composi¢do quimica e massa molar viscosimétrica. Os resultados indicaram
que os 4cidos utilizados reduziram os tamanhos das fibras de celulose em particulas micro.

Palavras-chave: Casca de café. Hidrélise acida. Acidos organicos. Difracdo de Raio X.

4.1 Introducao

O uso de fibras naturais como agente de reforco em matrizes poliméricas, tem se
revelado bastante promissor, devido a sua larga abundancia, cariter renovavel e
sustentabilidade ao meio ambiente além de proporcionarem materiais de alto desempenho
mecanico (HABIBI er al., 2010; PENG et al., 2011). Entre outros pontos relevantes que
estimulam o seu emprego destacam principalmente seu caréter biodegradavel, baixo custo e o
fato de serem obtidas a partir de fontes naturais renovaveis altamente abundantes (AZEREDO
et al., 2009; HENRIQUE et al.,2013). Dentro deste contexto, muitos estudos vém sendo
realizados para isolar a celulose de residuos agroindustriais utilizando-se véarios métodos,
entre eles os tratamentos fisicos, quimicos e enziméaticos. Sendo que a hidrolise acida é o
tratamento quimico mais abordado na literatura pois este gera particulas coloidais de alta
cristalinidade. Segundo Dufresne e Belgacem (2010) estas particulas apresentam-se com
aspecto fisico de finas hastes aciculadas de dimensdes manométricas, geralmente sdo obtidos
nanocristais cujas dimensdes estdo entre 100 a 400 nm de comprimento e didmetros inferiores
a 10 nm.

Um dos aspectos que influencia nas propriedades da celulose produzida € o tipo de

acido empregado em sua extracdo, devido ao fato de incorporar cargas sobre sua superficie
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resultando em material altamente estivel (ANGELLIER et al., 2004). O uso de &cido
sulftirico na hidrdlise € o mais reportado (TEODORO, 2011; GONCALVES, 2016) e estudos
revelam que este elimina regides amorfas e introduz cargas negativas na superficie das
particulas devido a insercdo dos grupos sulfato resultando em suspensdes estaveis (BECK-
CANDANEDO et al., 2005).

Esta estabilidade ndo € alcangada quando a hidroélise € realizada com 4cido cloridrico
ou 4cido nitrico como reportado por Araki (1998), devido a auséncia de uma forga de repulsao
eletrostatica entre as particulas, resultando solucao instavel. Desta forma, o 4cido sulftrico se
tornou o mais empregado na hidrélise da celulose, uma vez que garante a estabilidade coloidal
das suspensdes produzidas, um passo importante na dispersao destes em matrizes soliveis em
adgua (MARTINS et al., 2015).

Apesar do ganho em estabilidade, a incorporacdo de grupos sulfatos na superficie da
celulose apds a hidrdlise, exerce efeito catalitico nas suas reagcdes de degradacdo térmica
(DOS SANTOS et al., 2013; SILVERIO ef al., 2013). Esta substitui¢do dos grupos - OH da
celulose por grupos sulfatos, acarreta na diminui¢ao da energia de ativacdo para a degradacao
das cadeias de celulose (ROMAN e WINTER, 2004), ou seja, em geral, os nanocristais de
celulose obtidos via hidrdlise com 4cido sulfirico degradam-se em temperaturas menores do
que sua fibra de origem.

O uso de outros 4cidos fortes como o 4cido cloridrico ja foi estudado para a obtencdo
de nanocristais de celulose (ROMAN e WINTER, 2004; WANG; DING e CHENG, 2007);
este estudo revela que o uso de acido cloridrico para a hidrélise aumenta a estabilidade
térmica das nanoparticulas, mas como os ions cloretos sdo facilmente eliminados com
repetidas lavagens com agua, nao ha forgas eletrostaticas suficientes para causar repulsdo
entre as particulas e consequentemente hi um alto nivel de formac¢do de agregados.

Neste trabalho € proposto o estudo da extracdo e caracterizagdo de celulose da casca
de café empregando-se 4cidos organicos (fosférico, citrico, butirico, tartarico e oxalico),
investigando as propriedades das estruturas resultantes, comparando-as com o material
extraido com 4acido sulftirico, como controle. Foram realizadas as caracterizacdes das fibras,

por MEV, FTIR, DRX, composi¢do quimica e Mv.

4.2 Materiais e métodos

As analises foram realizadas com os seguintes acidos: acido sulfurico (Synth), acido

fosforico (Synth), 4cido butirico (Synth), acido tartarico (Synth), 4cido citrico(Synth) e 4cido
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oxalico (Synth), hidréxido de sédio P.A (Exodo Cientifica) e o equipamento autoclave
(Stermax). Para a realizacdo da dialise apds a hidrdlise acida, foram utilizadas membranas de
celulose da SERVAPOR® dialysis tubing MWCO 12.000 — 14.000, com diametro de 20 mm,
da marca SERVA. O fechamento das mesmas foi feito com presilhas de 75 mm de

comprimento, da marca Spectrum Laboratories, Inc.
4.2.1 Extragao das fibras

A extracdo foi feita utilizando as fibras pré-tratadas em autoclave com 5% de NaOH, a
121°C por 30 min e branqueadas (PTAC(B)) por hidrélise dcida empregando-se solugdes de
acidos organicos 50% (v/v) a 80°C por 40 min, na propor¢do de 1 g de fibra para 20 ml de
solucdo sob agitacdo vigorosa e constante. Como controle foi realizada reacdo com acido
sulfirico 50% (v/v) a 40°C por 40 min. A suspensao resultante foi submetida a centrifugacao

e didlise em dgua para a remog¢ado do excesso de 4cido (pH entre 6 e 7).
4.2.2 Caracteriza¢do quimica e morfologica da fibra

Os procedimentos para determinacdo da composicdo quimica (lignina Klason
insoluvel, lignina Klason solivel, celulose, hemiceluloses), FTIR-ATR, Mv e MEV das fibras
apos hidrolise com acidos organicos sdao os mesmos descritos no capitulo 3. Adicionalmente

as amostras foram analisadas pro DR-X que € descrito a seguir.
Difratometria de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um difratdmetro de raios X da marca
Bruker modelo D8 Advance ECO no Laboratério de Multiusudrios da UFU, com fonte de
radiacdo CuKa, voltagem de 40 kV, corrente de 40 mA, varredura 0,05 (26/5s) para valores
de 20 entre 10 e 50°.

A partir dos dados obtidos foi possivel calcular os indices de cristalinidade, utilizando

a Equacao (9) definida pelo método empirico de SEGAL (1959).

Ilam

Na qual:

I, = indice de cristalinidade em porcentagem;
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oo = maxima intensidade do pico de difracdo que representa a fase amorfa e

cristalina na vizinhanca de 20 = 22,5°;

I.m = vale minimo do pico de difra¢do que representa o material amorfo na regido de

20 =18°.

4.3 Analises estatisticas

As diferencas entre médias mostradas nos resultados das analises de caracterizacdo das

fibras foram avaliadas pela anélise de varidncia (ANOVA), utilizando o teste de Tukey, com

significancia de 5%, utilizando o software STATISTICA®, versio 6.0.

4.4 Resultados e discussoes

A Tabela 4.1 a seguir mostra os resultados das anélises fisico-quimicas. Nao houve

diferencas significativas entre os valores obtidos dos constituintes sob as diferentes condi¢des

de hidrélise com os acidos organicos com a fibra PTAC(B).

Tabela 4.1 - Composic¢ao quimica da hidrélise dos dcidos organicos e sulfurico.

Lignina
Amostras Celulose Holocelulose Hemiceluloses
Total
PTAC(B) 61,01+0,77°° 87,56+1,51*" 25,55+0,90*° 9,55+4,20°
Acido Sulfirico  66,2+1,25*" 90,90+1,03%° 24,70£1,02°° 9,38+3,20°
Acido Fosférico  61,89+0,84" 91,26+0,72 ** 29,3740,38 * 8,78+4,70"
Acido Butirico  63,76+0,19 *° 92,67+0,39 * 28,91+0,21 * 9,44+4,10°
Acido Citrico  67,93+0,87 93,1240,51 * 25,20+0,39 *¢ 9,23+4,20°
Acido Tartarico  67,97+0,12 92,60+0,19 * 24,64+0,30 ° 9,15+3,90°
Acido Oxdlico  63,03+1,45*° 90,77+1,98 *° 27,74%0,90 * 9,17+0,00°

*Médias seguidas pela mesma letra nas mesmas colunas ndo diferem significativamente entre si, a 5 %

Fonte: Autoria Prépria

de probabilidade, pelo teste t.

As micrografias da fibra PTAC(B) e das fibras hidrolisadas com os 4cidos organicos e

o sulftirico estdo apresentadas na Figura 4.1.
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Figura 4.1 - Micrografias das fibras ap6s hidrolise: A) fosférico B) citrico C) butirico
D) tartarico E) oxalico, F) sulftirico, G) PTAC(B)
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Fonte: Autoria Propria
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Com a andlise de microscopia (Figura 4.1) foi possivel verificar as caracteristicas das
fibras quanto a morfologia e ao aspecto superficial e avaliar os efeitos da hidrdlise sobre a
superficie das mesmas. Comparando a micrografia da PTAC(B) (Figura 4.1 G) com as
micrografias apds a hidrélise com os acidos (Figuras 4.1 A, B, C, D, E e F) observa-se que
todos mostraram finas particulas soltas com algumas aglomeradas. Sendo assim, apds a
hidrélise ndo houve modificacdo significava (visualmente) nas fibras.

Os espectros de FTIR exibidos na Figura 4.2 mostram que os espectros dos acidos

organicos mantiveram os mesmos grupos funcionais.

Figura 4.2 - Espectros de FTIR das hidrélises dos dcidos orgénicos e dcido sulftrico.
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Todas as amostras apresentam o mesmo perfil caracteristico de celulose, com uma
banda por volta de 3000-3500 cm™ atribuida aos grupos OH presentes na estrutura da
celulose. Os picos em torno de 2900 estdo relacionados ao estiramento do CH alifético.

Os picos por volta de 1620 cm™ podem ser atribuidos a vibracdo da deformacio
angular H-O-H de 4gua adsorvida nas amostras. A banda estreita em torno de 1320 cm™ esta
relacionada a deformagdo assimétrica do estiramento C-O caracteristico de celulose. Os picos
em torno de 1060 cm™ estdo associados com os estiramentos C-O e C-H da celulose
(ALEMDAR e SAIN ,2008), estes picos aparecem em todos os espectros. O crescimento
destes picos indica que houve aumento da percentagem de celulose.

O grau de polimerizacdo (GP) e a massa molar viscosimétrica (Mv) das amostras sao
apresentados na Tabela 4.2. Esses valores relacionam-se as condicdes de hidrolise utilizadas.
Quanto mais drésticas sdo as condicdes de hidrOlise (temperatura, tempo, concentragdo do
acido e razao acido/amostra), menor é o tamanho das moléculas da celulose e da Mv, devido
uma maior degradagdo da celulose (FLAUSINO NETO, 2012). Souza (2009) observou Mv
de 108.000 para celulose de bagaco de cana e 160.000 para pasta celuldsica da Rodhia usada
como padrdo para reacoes de hidrdlise com acido nitrico e etanol.

Houve uma diminuicdo no GP das fibras hidrolisadas com acido sulfirico, como ja era
esperado, ocorreu degradacdo das cadeias de celulose devido ao ataque do acido forte. Este
efeito na diminui¢cdo da Mv e no GP € bastante evidente quando se compara aos resultados
das hidrolises com os acidos organicos, € maiores ainda quando comparado a PTAC(B).
Dentre os acidos organicos, o que apresentou maior influéncia sobre a fibra PTAC(B) foi o
acido citrico, sendo que os outros tiveram pouca diferenca entre si.

Porém, os valores em termos de MMv ou GP foram obtidos pelo método do ponto
unico e fornecem apenas um indicativo de que estes sofrem influéncias a medida que utilizou
os diferentes acidos.

Tabela 4.2 - Valores do grau de polimerizacido (GP) e a massa molar viscosimétrica
(Mv) das hidrélises e da fibra PTAC(B).

Tratamento GP My

PTAC(B) 255,24+14,45° 41349,65+2342,43°

Sulfdrico 81,58+3,46" 13217,58+561,14°

Tartérico 130,18+1,77° 21089,51+288,15°
Butirico 153,97+8,38¢ 24943,79+1358,56°
Oxélico 148,87+2,69¢ 24117,58+436,38¢

Fosférico 180,10+7,55¢ 29176,35+1223,99¢
Citrico 120,85+5,83° 19577,97+945,50°

*Médias seguidas pela mesma letra nas mesmas colunas ndo diferem significativamente entre si, a 5 % de
probabilidade, pelo teste t.
Fonte: Autoria Prépria.
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As ligacdes intermoleculares entre as cadeias de celulose formam uma estrutura
ordenada, gerando uma estrutura cristalina que é determinante nas propriedades mecanicas e
térmicas. Esta estrutura cristalina é mantida por liga¢des de hidrogénio entre as moléculas de
celulose organizadas de forma regular e alguns tratamentos quimicos, como a mercerizagao e
o branqueamento, podem afetar essa cristalinidade. Os tratamentos quimicos realizados nas
fibras aumentam seu conteido celuldsico e, consequentemente, seu indice de cristalinidade
(ALEMDAR, SAIN, 2008a). A Figura 4.3 apresenta os difratogramas de raios-X para as
amostras das fibras pré-tratada em autoclave e branqueada (PTAC(B)) e das fibras
hidrolisadas com os 4cidos orgéanicos. Como pdde ser observado, os padrdes de difracao sdao
tipicos de materiais semicristalinos, apresentando um halo amorfo amplo e picos cristalinos.
Observa-se também a predominancia de dominios cristalinos tipicos de celulose I, que pode
ser verificada pela presenga dos dominios cristalinos dos picos em 26 = 15° (plano 101) e

22,5° (plano 200) (HABIBI e DUFRESNE,2008).

Figura 4.3 — Padroes de DR-X obtidos para as fibras hidrolisadas com 4cidos organicos e o

sulftrico, fibra pré-tratada e branqueada em autoclave (PTAC(B)).

s tade (=@

Fonte: Autoria Propria.
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Pela andlise comparativa dos difratogramas da Figura 4.3, foi possivel observar que
tanto a PTAC(B) quanto as fibras extraidas com os distintos acidos orginicos apresentam
perfil caracteristico de celulose do tipo I, indicando que a rea¢do de hidrélise na presenca
destes acidos parece ndo estar provocando alteracdes na estrutura semicristalina das amostras,
de acordo com estes difratogramas, ou seja, ndo houve mudanca no perfil de difracio em
relacdo a fibra de café tratada, se tratando, portanto de fibra de celulose de mesma estrutura
cristalina da fibra original (celulose I).

A Figura 4.3 exibe também o difratograma da fibra hidrolisada com 4cido sulfirico,
onde observa-se uma maior intensidade do pico de difracdo que representa a fase amorfa e
cristalina na vizinhanga de 26 = 22,5°em compara¢do com os outros acidos.

Esperava-se um aumento no indice de cristalinidade relativo a fibra tratada, visto que a
hidrdlise acida tende a remover a por¢cdo amorfa da celulose ndo acessada pelo tratamento
alcalino. Entretanto, como mostrado na Tabela 4.3, pode-se notar que hd uma pequena
diminui¢do do indice de cristalinidade das fibras hidrolisadas com &cidos organicos, quando
comparadas a fibra tratada (PTAC(B)), com excec¢do do acido tartirico. Em todas as amostras,
apenas a fibra com acidos fosforico e sulfurico apresentaram indice de cristalinidade maior

que do material de partida.

Tabela 4.3 - Indice de Cristalinidade (ICr) para fibras PTAC(B) e fibras hidrolisadas com os

acidos.

Amostras IC, (%)

PTAC(B) 63

Acido sulfirico 78

Acido tartarico 58

Acido butirico 61

Acido oxalico 63

Acido fosférico 67

Acido citrico 62

Fonte: Autoria Propria.

Pereira (2014) trabalhou com residuos do beneficiamento do café encontrando indice
de cristalinidade para residuo, mercerizacdo e branqueamento de 18,2, 53,1 e 65,6,
respectivamente. Cherian ef al. (2010) trataram a fibra de casca de abacaxi com hidréxido de

sddio 2% em autoclave e obtiveram um aumento significativo na cristalinidade da fibra,
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comparada com a fibra sem tratamento quimico. Rosa et al. (2010) trataram a fibra de coco
com NaOH 2% e clorito de sddio e obtiveram 52,3% de cristalinidade.

Através dos ICr e dos difratogramas observou-se que a hidrdlise acida pode tanto
manter o perfil inicial da amostra quanto transforma-lo em algum outro polimorfo da celulose,
essa transformagdo dependerd sempre de varias condicdes como, concentracdo do &cido,
tempo de hidrélise, temperatura, razio entre o acido e natureza do material de partida (SEBE

etal.,2012).

4.5 Conclusao

A obtencdo de celulose em escala micro a partir da casca de café foi possivel
empregando-se diferentes hidrOlises 4cidas para a extracdo das mesmas. Os resultados
indicaram uma morfologia muito similar entre as fibras bem como a cristalinidade,

independentemente do acido utilizado na extracao.
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