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PAIVA, Mayara Thamela Pessoa. Acetilagao de celulose extraida de residuos da
agroindustria. 2022. 87 f. Dissertagdo (Mestrado em Biotecnologia) — Universidade
Estadual de Londrina, Londrina, 2022.

RESUMO

O acetato de celulose (AC) € o derivado éster da celulose mais empregado
industrialmente, e a modificagdo quimica através (via) da acetilacdo da celulose
extraida de residuos lignoceluldsicos se configura como uma alternativa em potencial
para a valorizagao destes residuos. O método padréao de acetilagao utiliza os acidos
sulfurico e acético, como catalisador e solvente, respectivamente. Sendo assim, os
objetivos desse trabalho foram produzir AC a partir da celulose extraida de dois
residuos, a casca de aveia (CA) e a casca de soja (CS), empregando o método de
acetilacdo homogénea convencional e propor um processo hidrotérmico alternativo,
visando uma rota eco-amigavel, livre de solvente e catalisador. O AC obtido foi
caracterizado quanto ao grau de substituigdo (GS), massa molar viscosimétrica (Mv),
solubilidade, hidrofobicidade, capacidade de absorc¢ao de 6leo (CAO), molhabilidade,
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) e sua
morfologia. A celulose foi extraida na presenga do acido peracético (APA), o qué
resultou em um aumento do teor de celulose de 15,14% para 85,58% na celulose da
CA, e de 37,78% para 79,52% na celulose da CS. Através da acetilagdo homogénea
e hidrotérmica da celulose da casca de aveia (CEA) foi possivel obter-se
monoacetatos e diacetatos, com GS variando de 1,62 a 2,50. Para a celulose da casca
de soja (CES), na acetilagdo homogénea foram obtidos em maioria triacetatos, com
GS em torno de 2,70 a 2,86 e, no processo hidrotérmico, todos os materiais foram
caracterizados como monoacetatos, com GS variando de 1,58 a 1,91. A modificacao
da celulose, por ambos os métodos foi confirmada através do surgimento de banda
caracteristica no espectro de FT-IR em 1750 cm', que foi atribuida ao alongamento
da ligagdo C = O do grupo éster. Constatou-se o aumento da Mv dos AC, para os
ambos os métodos de acetilacdo, com variagdes de 16,26 a 519,70% em ganho de
massa. Além disso, a inser¢gdo de novos grupos funcionais diminuiu a cristalinidade,
aumentou a hidrofobicidade das amostras, alterando sua molhabilidade, aumentando
a CAO e solubilidade em diversos solventes organicos. Portanto, ambos os métodos
empregados se mostraram eficientes em modificar a celulose extraida das CA e CS,
e 0 processo hidrotérmico se mostrou uma alternativa viavel para a producédo de
acetato de celulose.

Palavras-chave: casca de aveia; casca de soja; acetato de celulose; acetilagédo
homogénea; acetilagao hidrotérmica.



PAIVA, Mayara Thamela Pessoa. Acetylation of cellulose extracted from
agroindustrial residues. 2022. 87 p. Dissertation (Master’s Degree in Biotechnology)
— State University of Londrina, Londrina, 2022.

ABSTRACT

Cellulose acetate (CA) is the cellulose ester derivative that is most used in industry,
and the chemical modification through the acetylation of cellulose extracted from
lignocellulosic residues can be configured as a potential alternative for the valorization
of these residues. The standard method of acetylation uses sulfuric and acetic acid as
catalyst and solvent, respectively. Therefore, the objectives of this work were to
produce CA from cellulose extracted from two residues, oat hull (OH) and soybean
hulls (SH), using the conventional homogeneous acetylation method and to propose
an alternative hydrothermal method, aiming at an eco-friendly route, free of solvent
and catalyst. CA was characterized according its degree of substitution (DS),
viscosimetric molar mass (Mv), solubility, hydrophobicity, oil absorption capacity
(OAC), wettability, Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) and morphology.
Cellulose was extracted in the presence of peracetic acid (APA), which resulted in an
increase in cellulose content from 15.14% to 85.58% for cellulose obtained from CA,
and from 37.78% to 79.52% in CS sample. Through homogeneous and hydrothermal
acetylation of oat hull cellulose (OHC) it was possible to obtain monoacetates and
diacetates, with GS ranging from 1.62 to 2.50. For soy hull cellulose (SHC), in
homogeneous acetylation, most triacetates were obtained, with DS around 2.70 to 2.86
and, in the hydrothermal method, all materials were characterized as monoacetates,
with DS ranging from 1.58 to 1.91. The modification of cellulose, by both methods, was
confirmed by the appearance of a new characteristic band in the FT-IR spectrum at
1750 cm™', which was attributed to the elongation of the C = O bond of the ester group.
There was an increase in the Mv of CA, for both methods of acetylation, with variations
from 16.26 to 519.70% in mass gain. In addition, the insertion of new functional groups
decreased crystallinity, increased the hydrophobicity of all the samples, changing their
wettability, increasing the OAC and solubility in several organic solvents. Therefore,
both methods used proved to be efficient in modifying the cellulose extracted from CA
and CS, and the hydrothermal process can be considered a feasible alternative for the
production of cellulose acetate.

Key words: oat hulls; soybean hulls; cellulose acetate; homogeneous acetylation;
hydrothermal acetylation.
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1 INTRODUGAO

A preocupagao com o declinio de recursos fosseis, juntamente com
os crescentes efeitos ambientais da industria do petroleo levaram a um aumento pela
busca de novos materiais obtidos a partir de recursos renovaveis. Nos ultimos anos
observou-se um aumento do uso de termos que envolvem diferentes aspectos
relacionados a impactos ambientais causados por processos e produtos, tais como:
sustentabilidade, biodegradabilidade, ideologias de produgdo, eficacia do
ecossistema, quimica verde, economia circular e engenharia ecologica, o que se deu
principalmente em resposta ao paradigma de se alcangar um ambiente equilibrado
entre a natureza e o homem (MOHANTY; MIRSA; DRZAL, 2002; SADASIVUNI et al.,
2019).

Os materiais de base bioldgica sdo produtos cuja manufatura inclui
constituintes obtidos a partir de matéria viva ou ecolégica. Compreendem
componentes industriais ou comerciais que sao desenvolvidos a partir de biomassa
ou sintetizados com um procedimento biotecnolégico especifico. Esses materiais
podem ser derivados de alguns residuos da agroindustria, materiais que sao
constituidos majoritariamente de celulose, hemicelulose e lignina (WEI et al., 2020). A
composi¢cao quimica da biomassa lignoceluldésica derivada dos residuos da
agroindustria varia entre 35-50% de celulose, seguido de 20-35% de hemicelulose,
10-25% de lignina, pectina, pequenas quantidades de ceras e acidos graxos, e esta
composi¢cao quimica depende do tipo de vegetal, condi¢ées de crescimento e parte
da planta empregada (SANTOS et al., 2012).

O Brasil € um dos maiores produtores de alimentos do mundo,
gerando grandes quantidades de residuos derivados da agroindustria. Segundo a
Conab (2021), a estimativa para colheitas de grédos na safra 2020/21 é de 260,8
milhées de tonelada, sendo somente para a soja um aumento de 11,1 milhdes de
toneladas em relagdo a ultima safra, enquanto para aveia totaliza 20 milhdes de
toneladas. Considerando-se a disponibilidade destes residuos e sua versatilidade em
processos biotecnoldgicos, o Brasil tem grande potencial para se tornar referéncia na
area de bioprocessos e obtencao de novos materiais e produtos de base bioldgica.

Os residuos lignoceluldsicos derivados da agroindustria podem ser
considerados uma fonte alternativa de celulose com grande potencial de utilizagao,

uma vez que a celulose na atualidade tem como principal fonte a madeira, e quando
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comparados a celulose de madeira, os residuos apresentam menor conteudo de
lignina, levando a processos de deslignificagdo menos drasticos e menos poluentes
(DEBIAGI et al., 2020). A soja é uma das principais commodities brasileiras, e a casca
de soja é o principal residuo das industrias de soja, principalmente no processo de
obtencgéo do 6leo. E normalmente utilizada para complementacdo de ragéo animal ou
gqueimada nas caldeiras para produgao de energia. A casca de soja contém em média
46 a 51% de celulose, 16 a 18% de hemicelulose e 1,4 a 2% de lignina (DEBIAGI et
al., 2020; YOO et al., 2011).

A casca de aveia € o principal residuo da moagem de aveia,
apresentando uma composig¢do de aproximadamente 90% fibras, contendo cerca de
38-48% de celulose, 25-35% de hemicelulose e 10-15% de lignina (DEBIAGI et al.,
2021).

Devido a grande disponibilidade natural, a celulose tem sido o alvo de
muitas pesquisas que relatam sua conversao em bens uteis como etanol celuldsico,
hidrocarbonetos, acido latico, acido ferulico e diferentes tipos de derivados de celulose
(GOSWAMI; DAS, 2019). Dentre os muitos tipos de derivados de celulose
sintetizados, o acetato de celulose € um dos mais importantes, com uma vasta
aplicagao industrial, é produzido em grande escala mundial, estima-se que a produgao
do acetato de celulose devera gerar US$ 7,93 bilhdes até o ano 2026, crescendo a
uma taxa anual composta de 8,48% durante o periodo de previsdo (RESEARCH
MARKETS, 2018).

A celulose é o componente polimérico de maior proporcao da
biomassa lignocelulésica. Apresenta formula estrutural empirica (CeH1005)n, possui
cadeia principal ndo ramificada formada por unidades de D-glicose unidas por ligagdes
do tipo B (1—4) glicosidicas. A presenga de trés hidroxilas em cada unidade
monomeérica de glicose em sua férmula estrutural torna possivel variadas reagdes,
como, esterificagdo, oxidagao, eterificacdo. Essas reacdes conferem a molécula de
celulose novas fungdes quimicas, que podem alterar suas propriedades fisico-
quimicas. Os produtos dessas reacdes sao denominados, derivados de celulose. Um
derivado de celulose bastante empregado industrialmente € produto da reacédo da
esterificagdo com anidrido acético, o acetato de celulose (BRUICE 2006; FELTRE
2004; ZAMAN et al., 2020).

O acetato de celulose ou éster de celulose € um biomaterial

biocompativel, biodegradavel e ndo toxico (WSOO et al., 2020). Uma das grandes



15

vantagens deste material € a utilizagdo do polimero de celulose como molécula
principal de reacgao, pois é facilmente encontrada em diferentes matérias primas de
fontes renovaveis, o que pode reduzir o custo final do produto. Existem diversos
relatos na literatura de pesquisas que buscam fontes variadas para a acetilagado da
celulose, como: casca de arroz (DAS; ALI; HAZARIKA, 2014), algodao (CHENG et al.,
2010), carogo de manga (CRUZ et al., 2011), casca de coco (AMARAL et al., 2019),
palha e bagaco de cana (CANDIDO; GODQOY; GONCALVES, 2017; CERQUEIRA et
al., 2010), jornal reciclado (FILHO et al., 2008). O acetato de celulose é produzido pela
substituicdo dos grupos hidroxila das unidades de glicose de celulose por grupos
acetila. A rota mais difundida para sintese desse material € pela reagdo de um
substrato rico em celulose com acido acético, como solvente, anidrido acético, como
agente acetilante e acido sulfurico como catalisador. A partir desta reacéo os produtos
podem variar quanto ao grau de substituicdo dos grupos hidroxila, o qué influencia
diretamente nos diferentes aspectos do acetato de celulose e por consequéncia nas
suas aplicagdes. Os substituintes acetilados podem apresentar graus de substituicdo
variando de 0 (para celulose) a 3 (tri-substituido) (BRUM et al., 2012; WSOO et al.,
2020).

Cerqueira et al. (2010) explicam as diferengas do produto quanto ao
grau de substituicdo, por exemplo, a celulose, que n&do apresenta nenhum grupo
acetila, é insoluvel na maioria dos solventes, mas ao se aumentar os substituintes da
celulose, a solubilidade se altera. Acetatos com grau um de substituicdo sdo soluveis
em agua, com grau dois de substituicdo sao soluveis em tetraidrofurano ou acetona,
e grau trés ou quatro de substituicdo o produto se torna soluvel em diclorometano ou
cloroférmio.

A versatilidade de aplicagcdes desse material faz do acetato de
celulose um produto rentavel e de facil comercializagdo. E empregado em
revestimentos de filtros de cigarro, fibras téxteis, membranas para filtracao, particulas
carregadas com agentes nocivos a microrganismos, entre outros (LI et al., 2009; WEI
et al., 2020). E utilizado também em biorremediacdo de areas contaminadas com
corantes, metais pesados e outras moléculas recalcitrantes, onde pode ser utilizado
na forma de membrana, esferas carregadas ou vazias (GOSWAMI; DAS, 2019).
Devido a sua capacidade de formagao de filmes, boa biodegradabilidade, excelentes
propriedades mecanicas, baixo custo, estabilidade hidrolitica, o acetato de celulose

vem ganhando espago na area medica. Desde nanofibras para eletrofiagcdo na
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engenharia de tecidos, como aplicagdes antibacterianas e administragdo de
medicamentos (WEI et al., 2020; WSOO et al., 2020).

Portanto, este estudo propde a sintese de acetato de celulose a partir
da celulose extraida da casca de soja e aveia, através da rota quimica homogénea e
de um processo hidrotérmico livre de solvente e catalisador, visando uma via de

produgao eco-amigavel.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Produzir acetato de celulose a partir da celulose extraida de dois
residuos da agroindustria (casca de aveia e casca de soja) através da acetilagado
homogénea convencional e de um processo hidrotérmico eco-amigavel livre de

solvente e catalisador.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Caracterizar os residuos in natura quanto aos seus teores de celulose, hemicelulose

e lignina;

- Extrair a celulose dos residuos empregando acido peracético e caracteriza-la quanto

aos seus teores de celulose, hemicelulose, lignina;

- Estudar o efeito da acetilacdo sobre a composicao, cristalinidade e propriedades

térmicas da celulose;

- Estudar a eficiéncia da acetilagao realizada a partir da reagdo homogénea realizada
na presencga de solvente (acido acético) e catalisador (acido sulfurico), e a partir de
um processo hidrotérmico, livre solvente e catalisador a partir da determinacdo dos

seus graus de substituicao;

- Caracterizar os acetatos sintetizados quanto a sua morfologia de superficie,
composi¢cao em celulose, cristalinidade, hidrofobicidade, solubilidade, massa molar

viscosimétrica, molhabilidade e capacidade de absorgao dleo.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 RESIDUOS AGROINDUSTRIAIS

O Brasil tem um papel chave na geopolitica da produgéo agricola
mundial, atualmente, ocupa a segunda posi¢cao na exportagéo de produtos agricolas
no mundo, ficando atras apenas dos Estados Unidos. Segundo a Confederagao da
Agricultura e Pecuaria do Brasil (CNA) o setor da agroindustria em 2020 apresentou
participagdo de cerca de 27% no Produto Interno Bruto (PIB) brasileiro (CNA, 2021).
Sendo assim, a geracao de recursos financeiros pelo setor para economia nacional é
inegavel, porém todo esse percentual de geragao de renda esta atrelado a um grande
problema ambiental, a geragao de residuos e/ou subprodutos da agroindustria.

Estima-se que aproximadamente 200 bilhdes de toneladas de
residuos sédo produzidos anualmente, representando 50% da produgao agricola global
(MOODLEY; SEWSYNKER-SUKAI; KANA, 2020). Normalmente, os residuos gerados
sdo encaminhados principalmente para caldeiras para geragéo de energia, utilizados
como cobertura agricola, ou simplesmente descartados no meio ambiente (DEBIAGI
et al., 2020; PROTASSIO et al., 2013). Os depdsitos de residuos sélidos agricolas
causam poluicdo em larga escala na terra, agua e no ar. Seu armazenamento
inadequado, além de poluicao estética, acarreta problemas, como, a eutrofizacao
devido a lixiviagdo ou escoamento, o que pode atingir mananciais e até lengois
freaticos. Além da liberagdo de produtos gasosos, relacionados a decomposigao
desses residuos, o que contribui para o aquecimento global (ISLAM et al., 2020;
PROTASSIO et al., 2013).

Além disso, 0 uso excessivo e dependéncia de recursos fosseis gera
grandes emissdes dos gases do efeito estufa (GEE), que sdo uma das grandes
preocupagdes de paises desenvolvidos (MERCURE et al., 2018). Essas
preocupacdes abrangem muitas areas de investigagdo, exigindo desenvolvimento
cientifico e tecnoldgico a fim de diversificar as fontes de energia (KLEIN et al., 2019;
MERCURE et al., 2018). Sendo assim, a biomassa lignocelulésica é um recurso
renovavel, abundante e energeticamente neutro de CO2. Seu custo relativamente

baixo em relagdo aos combustiveis fosseis, pode apresentar um papel importante na
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reducao da utilizagdo de recursos nao renovaveis, e consequente na redugao dos
GEE (BILAL et al., 2020; ISLAM et al., 2020; MERCURE et al., 2018).

A biomassa pode ser considerada como uma gama de produtos
biodegradaveis, incluindo: residuos de atividades agricolas e florestais; vegetais da
agricultura, silvicultura e da industria de produgao de alimentos; madeira e cortiga ndo
tratados; subprodutos biodegradaveis da industria de celulose e papel e residuos
municipais (ISLAM et al., 2020). Nesse sentido, estudos que mostram o potencial
envolvendo a adigdo de residuos lignocelulésicos para a produgdo de materiais de
valor agregado sao importantes. Destacam-se entre esses os biocombustiveis (KLEIN
et al., 2019), bioadsorventes (BARROS et al., 2020a), biopolimeros (SIMOES et al.,
2020), bioplasticos (MOREIRA et al., 2018), embalagens sustentaveis (MARENGO;
VERCELHEZE; MALI, 2013), entre outros.

A diversificagdo das aplicagdes dos residuos lignocelulésicos esta
relacionada com a sua composi¢cao quimica e estrutural, em especial os teores de
celulose, hemicelulose e lignina. Essas moléculas organicas podem ser utilizadas por
diferentes setores industriais como moléculas precursoras na produc¢ao de diversos
materiais. Portanto, o aproveitamento energético, econdmico e a versatilidade da
biomassa vegetal € uma alternativa viavel para a sustentabilidade na agroindustria
(KLEIN et al., 2019; PROTASSIO et al., 2013;).

3.1.1 Casca de Aveia

A aveia (Avena sativa), apresenta aproximadamente doze espécies
diferentes, € um grdo de cereal pertencente a familia Graminaceae (ARENDT;
ZANNINI, 2013). E a sexta safra de cereal mais significativa do mundo, segundo a
Conab (2021) a safra brasileira de 2020/2021 apresentara um aumento de 15% na
producao do cereal em relacio a safra passada.

A casca da aveia € um residuo da moagem do grao, representa cerca
de 30-40% do peso total do grédo, e compreende principalmente celulose,
hemicelulose e lignina (ARENDT; ZANNINI, 2013; TAMANINI et al., 2004a). Apresenta
uma composi¢ao aproximada de 90% fibras, contendo cerca de 38-48% de celulose,
25-35% de hemicelulose e 10-15% de lignina (DEBIAGI et al., 2021).

Com a valorizagédo de rotas biotecnologicas para novas aplicagdes
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desse residuo, novos estudos tém surgido, a fim de demonstrar destinos alternativos
para a casca de aveia, além de producgao de energia através da queima, ou forragao
no campo. A casca de aveia é rica em polissacarideos, pentosanas (CsHsOa)n, esta €
utilizada na producdo comercial de furfural, que por sua vez é empregado na
fabricagao de resinas, solvente no refino de petréleo, na fabricagcao de plasticos, como
solvente para nitrato de celulose e acetato de celulose , na fabricagao de inseticidas e
como precursor do nailon (SHEN; ANDRIOLETTI; QUENEAU, 2020). Ainda pode ser
aplicada na producéo de bioetanol (SKIBA et al., 2018), enchimento de uma matriz
polimérica (GIUBILINI et al., 2020), nanocristais celulose (OLIVEIRA et al., 2019), e
xilitol (RAO et al., 2016; TAMANINI et al., 2004b)

3.1.2 Casca de Soja

A soja (Glycine max) € uma planta originaria da China, pertence a
familia Fabaceae (leguminosas), assim como a ervilha, o feijdo e lentilha
(DALL'AGNOL et al., 2007). E uma cultura de importancia e proporcdes globais, o
Brasil € o maior produtor do gréo, na safra 2020/21 atingiu a produgéo recorde de
135,9 milhdes de toneladas, representando um aumento de 8,9% em relacao a safra
passada (CONAB 2021).

O conhecimento das transformacdes agroindustriais da soja se faz
necessario para o entendimento das técnicas de processamento. E importante
também considerar as operagdes, ao longo do processo, que resultardo em possiveis
subprodutos (SILVA et al., 2019). Os produtos da agroindustria da soja podem ser
Oleo bruto, 6leo refinado, farelo, dentre outros, dependendo grau de verticalizagao do
processamento. No momento da colheita e limpeza de graos sdo gerados diversos
residuos, dentre os quais se destaca a vagem ou casca de soja. Estima-se em média
que para cada hectare de soja produzido sdo gerados cerca de 3,0 a 4,0 toneladas de
residuos (BARREIROS et al., 2020).

A casca (tegumento) € um residuo obtido previamente por separagao
durante o processo de extragao do oleo. Representa uma fracdo substancial de 7 a
8% da massa total de soja, € a maior quantidade de subprodutos na industria de
processos de soja. Prevé-se que a produ¢ao mundial total de soja seja de 371 milhdes
de toneladas até 2030 e havera entre 30 e 37 milhdes de toneladas de cascas de soja


https://www-sciencedirect.ez78.periodicos.capes.gov.br/topics/medicine-and-dentistry/nitrocellulose
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disponiveis (BARREIROS et al., 2020; PRETTO et al., 2018; SILVA et al., 2019).

A casca de soja € a parte externa do grao, e vem ganhando destaque
no cenario nacional devido a crescente produgdo brasileira. E também conhecida
como casquinha de soja, e comercializada na forma de casca ou casca peletizada
(IPHARRAGUERRE; CLARK, 2003). E a parte da semente que apresenta a maior
concentracéo de carboidratos (86%) (PRETTO et al., 2018). Contém em média 46 a
51% de celulose, 16 a 18% de hemicelulose e 1,4 a 2% de lignina (YOO et al., 2011,
DEBIAGI et al., 2020). Outros componentes de propor¢gdes menores sdo: proteinas
(9%), lipidios (1%) e cinzas (1%) (PRETTO et al., 2018). Goes et al. (2011) explicam
ainda que o residuo em questao apresenta alto teor de fibra em detergente neutro
(FDN) e fibra em detergente acido (FDA), mas baixa quantidade de lignina (em torno
de 2%).

Sendo assim, por apresentar baixa concentragcdo de lignina em
relagdo a outros residuos e a madeira, esse residuo do processamento da soja
apresenta vantagens para sintese de novos produtos, pois 0 processo de
deslignificagdo se torna mais facil, menos poluente e por consequéncia mais
economicamente viavel em comparagao com outros residuos com maiores teores de

lignina.

3.2 COMPLEXO LIGNOCELULOSICO

A estrutura da parede vegetal € complexa, mas os componentes
chaves, sintetizados durante a fotossintese séo, celulose, hemicelulose e lignina. As
fibras vegetais podem ser consideradas como compositos de fibrilas de celulose
mantidas unidas por uma matriz constituida de lignina e hemicelulose, cuja fungéo é
agir como barreira natural a degradagao microbiana e servir como protecdo mecanica.
Suas caracteristicas estruturais estéo relacionadas a natureza da celulose e a sua
cristalinidade (SILVA et al., 2009; YU; LOU; WU, 2008).

O esquema tipico da estrutura vegetal esta representado na Figura 1.
Cada fibra lignocelulésica tem uma estrutura de camadas complexas, formada por
uma parede primaria fina, inicialmente depositada durante o crescimento das células,

que circunda uma parede secundaria. A parede secundaria € constituida por trés
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camadas (S1, S2 e S3), onde a camada intermediaria (S2) determina as propriedades

mecanicas da fibra e consiste em uma série de microfibrilas, helicoidalmente formadas

por longas cadeias de celulose e organizadas no sentido da fibra (CARVALHO et al.,

2009; PIETAK et al., 2007; TRUSS, 2011;).

Figura 1 — Estrutura da fibra vegetal.
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Além dos compostos principais mencionados acima, sdo encontrados

outros compostos menos abundantes na biomassa lignoceluldsica. Sao eles: pectinas,

carboidratos simples, terpenos, alcaloides, saponinas, polifendlicos, gomas, resinas,
gorduras e graxas, entre outros (TRUSS; WOOD; RASCH, 2015; SILVA et al., 2009).
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3.2.1 Celulose

A celulose € um homopolissacarideo linear constituido por moléculas
de D-glicose unidas entre si através de ligagdes glicosidicas (Figura 2) do tipo B (1—4)
(HE et al., 2020). Uma unidade de repeticdo da molécula apresenta dois tipos de
grupos hidroxila: hidroxila primaria no grupo metilol (-CH20H) em Cs e grupos
hidroxila secundarios (—OH) em Cs e C4, ambos hidrofilicos. Mas a celulose € insoluvel
em agua e em alguns solventes devido as fortes interagbes de hidrogénio entre as
cadeias de celulose (TASHIKOVHI; MISHRA; MISHRA, 2020). Devido a configuragcao
espacial alternada das ligagdes glicosidicas, a unidade de repeticdo da celulose é a
celobiose, um dissacarideo (AJAO et al., 2018).

Figura 2 — Unido de moléculas de glicose para formar uma cadeia de celulose.
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Fonte: Farinas (2011).

A disposicao das ligacbes quimicas na molécula de celulose forma
estruturas microfibrilares, que confere a parede celular resisténcia mecanica
(GANGULY et al., 2020). As ligagdes de hidrogénio ou interagbes de Van der Waals,
podem ocorrer na mesma molécula (intramolecular), sendo responsavel pela rigidez
das cadeias unitarias, ou entre moléculas adjacentes (intermolecular), o que
caracteriza o arranjo aleatério da molécula (LIU et al., 2020).

As microfibrilas consistem em regides especificas, que sao baseadas
no arranjo das unidades de glicose. Essas podem ser altamente ordenadas e menos
ordenadas, sendo entdo denominadas de regido cristalina e amorfa (Figura 3),
respectivamente (GANGULY et al., 2020; NEVES et al., 2020). A propor¢ao entre as
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regides cristalina e amorfa determina o indice de cristalinidade (IC) da celulose, o que
em conjunto com a orientagdo dos dominios cristalino e amorfo nas fibras afetam as
propriedades mecanicas das fibras de celulose (OPREA; VOICU, 2020). A variagao
de comprimento, largura e grau de ordenacédo das microfibrilas depende da origem
vegetal (BILAL et al., 2020).

Figura 3 — Estrutura molecular da celulose, destacando as regides cristalinas e

amorfas.

Regido
cristalina

Regido
amorfa

Fonte: Farinas (2011).

Existem quatro diferentes tipos diferentes de polimorfos de celulose:
I, 11, 11l e IV (XING et al., 2018). A celulose | € denominada nativa, pode ser encontrada
em dois alomorfos la e Ig. O alomorfo |« apresenta estrutura ftriclinica e é
termodinamicamente mais estavel, ja o Ig possui um arranjo espacial monoclinico
(NAGARAJAN et al., 2017)

A celulose Il é a forma cristalina mais estavel, também chamada de
celulose regenerada, que € obtida pelo processo de mercerizagdo, que € realizado
através de tratamento com NaOH, ou regeneragao, que consiste na solubilizagdo da
celulose em solvente e precipita-la em agua (FAROOQ et al., 2020; XING et al.,
2018). A principal diferenca entre as duas formas de celulose € devido ao arranjo de
seus atomos, por exemplo, a celulose Il € empacotada em direcbes antiparalelas
enquanto a celulose | na diregao paralela (NAGARAJAN et al., 2017; TASHIKOVHI;
MISHRA; MISHRA, 2020;).

O polimorfo Il € normalmente obtida pelo tratamento da celulose | e
Il com amébnia, da mesma forma que a celulose IV é produzida com a modificagao da
celulose Il por tratamento térmico a 260 °C (FAROOQ et al., 2020; TASHIKOVHI;
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MISHRA; MISHRA, 2020).

A celulose apresenta grande importancia econémica, o Brasil ocupa
0 segundo lugar no ranking dos paises produtores do material. Em 2020 foram
produzidas 20,953 toneladas provenientes, principalmente, de madeiras do tipo pinus
e eucalipto (IBA, 2021). O reflorestamento com arvores comerciais ainda é bastante
discutido entre os especialistas, visto que a monocultura destas espécies nao permite
o plantio de arvores nativas, o que afeta toda biodiversidade do ecossistema local
(ANDRADE et al., 2020). Sendo assim, a celulose proveniente de outras matérias-
primas, como os residuos da agroindustria se mostra uma alternativa viavel, pois abre
espaco para destinagcdo e utilizagcdo completa destes residuos lignocelulésicos,
contribuindo com a implantacdo da economia circular neste setor industrial, € unindo
um modelo sustentavel com tecnologia.

Na literatura é possivel encontrar diferentes estudos que visam a
utilizacao de residuos para produzir diferentes materiais, alguns exemplos séao:
biofilmes, aerogéis, sistemas microparticulados. Alguns exemplos de aplicabilidade
desses materiais sdo: adsor¢ao de corantes (SALAMA, 2020), liberagdo controlada
de medicamentos (LOFTY; BASTA, 2020; SHAH et al., 2020), cosméticos (CHO;
KOBAYASHI, 2020), e bioplasticos (AZMIN; HAYAT; NOR, 2020).

3.2.2 Hemiceluloses

As hemiceluloses (Figura 4) sado heteropolissacarideos amorfos,
apresentam baixa massa molecular e grau de polimerizagédo entre 80 e 200. Sao
sintetizadas no aparelho de Golgi e secretadas na parede celular durante a formacéao
da parede secundaria vegetal (TERRETT; DUPREE, 2019). Os principais agucares
(Figura 5) encontrados em sua estrutura sao: pentoses (D-xilose; L-arabinose; L-
ramnose), hexoses (D-galactose; D-manose; D-glicose; L-fucose), os acidos urénicos
(acidos 4-O-metil-D-glucurénico e D-galacturdnico) e varios agucares neutros O-
metilados (BILAL et al., 2020; REN; SUN; PENG, 2008). Suas ramificagdes podem
variar dependendo da natureza e da fonte de matéria-prima. Estes polissacarideos
estdo ligados entre si através de ligagbes covalentes e ligagdes de hidrogénio, ou
associados a lignina, ou a proteinas através de ligagdes cruzadas (AJAO et al., 2018;
BILAL et al., 2020).


https://www-sciencedirect.ez78.periodicos.capes.gov.br/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/golgi-apparatus
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Figura 4 — Estrutura geral da hemicelulose.

Fonte: Adaptado de Donate (2014).

Figura 5 — Agucares que compde as unidades das hemiceluloses.
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Fonte: Morais, Nascimento e Melo (2005).

As hemiceluloses apresentam-se como misturas complexas de
polissacarideos, sendo os mais importantes as glucoxilanas, arabinoglucoxilanas,
glucomananas, arabinogalactanas e galactoglucomananas (TERRETT; DUPREE,
2019). Portanto, o termo hemiceluloses ndo designa um unico composto quimico, mas

sim varios compostos polimeéricos presentes em vegetais fibrosos, possuindo cada
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componente propriedades peculiares (YANG et al., 2020). Mais comumente, a cadeia
principal é linear e composta principalmente pela condensacéo de 90% de D-xilose e
10% de L-arabinose, unidas por liga¢ées 3 (1—4) (LIMAYEM; RICKE, 2012).

Ren, Sun e Peng, (2008) explicam que a hemicelulose da maioria dos
residuos agricolas é facilmente acessivel e hidrolisada, o processo pode ocorrer por
acidos fracos ou até por agua quente. Os agucares derivados das hemiceluloses séao
amplamente difundidos no conceito de biorrefinaria (ISLAM et al., 2020; YANG et al.,
2020). S&o convertidos em biocombustiveis, acidos organicos, alcoois de agucar ou
furanos. A transformacdo dos acgucares pode ser por meio de uma conversao
bioquimica (fermentagdo) ou quimica. Alguns dos usos diretos de acgucares
hemiceluldsicos incluem cultivo de levedura, producdo de enzimas e filmes de
polimero para embalagem (AJAO et al., 2018; MOODLEY; SEWSYNKER-SUKAI,
KANA, 2020).

3.2.3 Lignina

A lignina apresenta estrutura tridimensional, hidrofobica, altamente
ramificada, podendo ser considerada uma substancia polifendlica (Figura 6).
Apresenta um arranjo espacial complexo de varias unidades de fenilpropano, podendo
ainda apresentar grupos substituintes, hidroxila e metoxila, para o grupo fenil (MA et
al., 2021).


https://www-sciencedirect.ez78.periodicos.capes.gov.br/topics/agricultural-and-biological-sciences/biofuels

Figura 6 — Estrutura proposta para molécula de lignina.
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A sintese da lignina ocorre enzimaticamente no interior das células

vegetais, podendo ocorrer a partir da polimerizagao de trés diferentes alcoois:

sinapilico; cumarilico; coniferilico (Figura 7) (PARIT; JIANG ,

2020; TERRETT;

DUPREE, 2019). Os tipos de ligagdes predominantes da molécula sao do tipo éter
simples (B—O—-C4; a—O—C4; C4—O—-Cs) e carbono—carbono (B—Cs; —; Cs—Cs e —C+1)
(WANG et al., 2020). Sendo assim, Favela et al. (2020) explicam que devido ao

complexo mecanismo de biossintese e a variedade da molécula na natureza, ainda

nao foi possivel elucidar completamente a molécula de lignina. A estrutura quimica da

lignina é heterogénea e depende de muitos fatores: o tipo de planta, os tipos de células

que a formam, entre outros (BILAL et al., 2020).
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Figura 7 — Estrutura molecular dos alcoois precursores da lignina: A (p-hidroxifenil ou

cumarilico); B (guaiacil); C (sinapil).
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Fonte: Adaptado de Parit e Jiang (2020).

A lignina confere a caracteristica impermeavel e recalcitrante as
paredes celulares das plantas, evitando assim o ataque microbiano e quimico
(MOODLEY; SEWSYNKER-SUKAI; KANA, 2020). A forca de adesao entre as fibras
de celulose e a lignina é ampliada pela existéncia de liga¢des covalentes entre as
cadeias de lignina e os constituintes da celulose e da hemicelulose (FAVELA et al.,
2020),

Dos componentes da parede vegetal a lignina € mais subutilizada, a
maior parte dos estudos sobre o seu aproveitamento e aplicacdo sustentavel sao
extremamente limitados e a maioria deles se concentra apenas em sua combustio
para obtencao de energia (LIAO et al., 2020; PARIT; JIANG, 2020). Wang et al. (2020)
explicam que as maiores concentragdes de lignina residual provém das industrias de
papel e bioetanol, e se encontram na forma liquida. Aproximadamente, 2 toneladas de
residuo é gerado ao produzir uma tonelada de etanol de celulose, sendo que somente
1% é utilizado como produto de alto valor. Gu et al. (2021) ainda complementam que
os residuos de lignina da industria de papel sdo atualmente usados como combustivel
de baixa qualidade no processo de polpagao, porque a decomposicao da lignina em
mondémeros é dificil devido a sua complexidade estrutural e recalcitrancia.

Porém, tém crescido o numero de publicagdes cientificas que
procuram diferentes aplicagdes aos residuos de lignina, produzidos através de
diferentes métodos de extracdo. Alguns exemplos sao: produtos quimicos industriais
e adesivos de base biolégica (CAO et al., 2018a; GROSSMAN; VERMERRIS, 2019),

compostos poliméricos adsorventes e automotivos (WANG et al., 2019), aplicagdes
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biomédicas e engenharia de tecidos (FIGUEIREDO et al., 2019), industria téxtil
(CAYLA et al., 2016), e purificagdo da agua (WANG et al., 2020).

3.3 DERIVADOS DE CELULOSE

A disponibilidade dos grupos hidroxila (—OH) ao longo da cadeia de
celulose € o que possibilita a utilizacdo desse material em diversas areas
biotecnolégicas. A substituicdo quimica desse grupo funcional confere novas
caracteristicas ao biopolimero, como a alteragéo solubilidade em agua e em solventes
organicos. Estas caracteristicas, juntamente com a flexibilidade e resisténcia
mecanica da celulose nativa sdo vantajosas e atraentes para a industria (LIZUNDIA
et al., 2020; XIA et al., 2020).

A partir da substituicdo dos grupos —OH de cada unidade de glicose,
podem ser obtidos diferentes derivados de celulose, que s&o classificados
principalmente em ésteres e éteres de celulose, conforme pode-se observar na Tabela
1. Vale ressaltar que dentre estes derivados, o acetato de celulose € o que tem maior
importancia comercial (QUINTANA et al., 2016; WSOO et al., 2020).

Tabela 1 — Derivados comuns de celulose.

Derivado Exemplo Grupo Funcional

Esteres de celulose

Orgéanicos Acetato de celulose —CH3(C = 0)
Triacetato de celulose —CH3(C =0)
Propionato de celulose —CH3CH2(C = 0)
Propionato de celulose —CH3CH2(C = 0)
Butirato de celulose —CH3CH2CH2(C = 0)

Inorgénicos Nitrato de celulose —NO2
Sulfato de celulose —SOsH

Eteres de celulose

Alquil Metilcelulose —CHs
Etilcelulose —CH3CH2
Metiletil celulose —CH3CH2

Hidroxialquil Hidroxietil celulose —CH2CH20H
Hidropropilcelulose —CH2CH(OH)CH3
Hidroxietilmetilcelulose —CH2CH20H
Hidroxipropilmetilcelulose —CH2CH(OH)CHz2
Etilhidroxietil celulose —CH2CH20H

Carboxialquil Carboximetilcelulose —CH2COO0OH

Fonte: Adaptado de Muqgeet et al. (2020).
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3.3.1 Acetato de Celulose

Um dos ésteres mais importantes produzidos industrialmente é o
acetato de celulose (AC) (Figura 8). Mesmo sendo, normalmente, mais caro que os
produtos derivados do petréleo, apresenta uma demanda crescente devido as suas
excelentes propriedades e apelo ecoldgico (QUINTANA et al., 2016). E produzido pela
substituigdo dos grupos hidroxila das unidades de glicose por grupos acetila (WSOO
et al., 2020).

Figura 8 — Estrutura do acetato de celulose.
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Fonte: Cerqueira et al. (2010).

E considerado um material biocompativel, biodegradavel, ndo irritante
e ndo toxico (SANTOS et al., 2021). Entretanto, estudos tém demonstrado
preocupacao com os impactos de materiais ditos “verdes”. Yadav e Hakkarainen
(2021) explicam que a susceptibilidade a degradagao do AC ¢é altamente influenciada
pelo grau de substituicdo do grupo acetila, e é inversamente proporcional ao aumento
da presenca de grupos —COCHj;. Além disso, a massa molar, a cristalinidade, tamanho
e forma macroscopica também apresentam algum grau de influéncia na taxa de
biodegradagao (LAYCOCK et al.,, 2017). Filho et al. (2005) ainda explicam que a
biodegradabilidade nos acetatos diminui na seguinte ordem: triacetato de celulose,
diacetato de celulose e monoacetato de celulose.

O grau de substituicdo (GS) desse material € um dos parametros mais
importantes em sua sintese, pois influéncia nas propriedades fisico-quimicas,
térmicas e mecanicas, e por consequéncia em suas possiveis aplicagdes. O GS esta
relacionado com o numero médio de grupos —OH substituidos por unidade de glicose,
podendo variar de zero a trés (trisubstituido) (OLIVEIRA et al., 2012). Um exemplo
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pratico da influéncia do GS é a solubilidade, por exemplo, a celulose (GS = 0) é
insoluvel na maioria dos solventes, mas quando se aumenta o GS no AC, a
solubilidade é alterada, com um substituinte (GS = 1) o material € soluvel em agua;
com dois substituintes (GS = 2) é soluvel em tetraidrofurano ou acetona; com trés
substituintes (GS = 3) é soluvel em diclorometano ou cloroférmio (CERQUEIRA et al.,
2010; KHOSHNEVISAN et al., 2018;).

Além do GS, as propriedades deste polimero vém principalmente do
alto grau de polimerizagéo e orientagao linear das moléculas. Uma vez que a matriz
de interagdes de hidrogénio no AC (Figura 9) desempenha um papel fundamental em
suas propriedades, é de grande importancia investigar a estrutura dessas interagoes,
para distinguir e especificar diferentes tipos de ligagdes no polimero, que ira fornecer
uma compreensdo mais profunda deste material, consequentemente expandindo
suas aplicagdes industriais (GUO; WU, 2008).

Figura 9 — Conformagdes moleculares da celulose (A) e diacetatos de celulose (B; C
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Fonte: Guo e Wu (2008).

Apesar de todas as vantagens ja mencionadas acima, ainda existem
aspectos estruturais e de aplicabilidade que demandam um pouco mais de
investigacao. Por exemplo, devido a presencga de fortes interagdes de hidrogénio intra
e intermoleculares nas hidroxilas residuais, o AC apresenta alta temperatura de
transicao vitrea (Tg), temperatura de fusédo perto da de decomposigéao (~ 240 °C) e
baixa solubilidade em solventes comuns, o que limita o seu processamento
comparado com os plasticos comuns. (BOULVEN et al., 2019; PHUONG; LAZZERI,
2012).
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3.3.1.1 Processo de obtencéo do acetato de celulose

Tradicionalmente a sintese do acetato ocorre a partir de celulose
extraida da madeira ou do algodao, usando acido acético como solvente, anidrido
acético como agente acetilante, na presenga de acido sulfurico como catalisador
(CANDIDO; GODOY; GONCALVES, 2017; LI et al., 2009). A sua produgédo comercial
foi reconhecida em 1919 e continua empregando ainda os mesmos principios (NEMR
et al., 2015). A sintese ocorre em duas etapas, a primeira é a acetilacdo da celulose
na forma de um triacetato (GS = 3), e a segunda corresponde a hidrélise do triacetato
de celulose com os GS requeridos (Figura 10). Geralmente sao obtidos com GS entre
2,45 e 2,50, que confere alta solubilidade em varios tipos de sistemas de solvente, e
boas propriedades de fusdo. Essas propriedades facilitam a utilizagcdo da CA em uma
variedade de produtos. Este método foi relatado inicialmente por Paul Schitzenberger
em 1865 (CANDIDO; GODQOY; GONCALVES, 2017; WSOO et al., 2020).

Figura 10 — Representacéo da reagao de acetilagao na sintese do acetato de celulose.
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Fonte: Adaptado de Wsoo ef al. (2020).

As reacdes de acetilacdo podem ser do tipo homogénea ou
heterogénea (CERQUEIRA et al., 2010), e a escolha de uma dessas vias afeta as
propriedades do material final (FILHO et al., 2009). Na via homogénea a celulose é
dissolvida no meio reacional, acarretando a destruicao da estrutura cristalina, levando
assim a mudangas morfologicas das fibras celuldsicas. Na via heterogénea utiliza-se
um agente ndo-inchante, que mantem a estrutura fibrosa da celulose, e é obtido um
material mais fibroso e cristalino, que difere do material obtido pela via homogénea
(FILHO et al., 2009; FILHO et al., 2005).

Dos reagentes tradicionais na reagao de acetilagao para obtengao do

AC, o catalisador € o que gera mais discussdo, pois a presenga do acido sulfurico
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resulta em residuos toxicos. Recentemente outras abordagens tém surgido a fim
substituir o acido sulfurico, visando um processo mais limpo e menos nocivo ao meio
ambiente. A utilizagdo de liquidos i6nicos (TIAN et al., 2014) como catalisadores tem
sido descrita na literatura. NEMR et al. (2015) relatam o uso da N-iodossuccinimida
catalisador na presenga de anidrido acético, em um sistema livre de solvente para a
acetilagcao da celulose. Li et al. (2009) explicam que outra opgao para tentar minimizar
a quantidade de residuos ao final do processo € utilizar um método onde o solvente é
dispensavel, uma opg¢ao seria a irradiacdo de microondas. Essa técnica além de
reduzir a quantidade de solvente, também demanda menos tempo de reagao.

Dois grupos funcionais estao presentes na molécula de AC, acetila (—
COCHS3) e hidroxila (—OH), sendo o grupo hidroxila bastante polar. As intera¢des intra
e intermoleculares ocorrem devido as interacbes de hidrogénio entre os grupos
hidroxila, hidroxila e acetato ou, ainda, interagdes de dispersdo mais fracas entre os
grupos éster. Quais interagdes e em que extensdo sdo destruidas durante a
dissolucédo da celulose pode ser determinar pela natureza do solvente utilizado na
acetilagcao por via homogénea (BOCAHUT et al., 2014). As propriedades do AC séo
diretamente afetadas pela razdo entre grupos acetila e hidroxila, tais como,
solubilidade, higroscopicidade, propriedades térmicas, Opticas e mecanicas
(ALMEIDA et al., 2013; BOCAHUT et al., 2014;).

3.3.1.2 Aplicagdes do acetato de celulose

O AC é um material muito versatil, apresenta uma vasta gama de
aplicagbes, como, revestimentos, fibras téxteis, filtros de cigarros, filmes fotograficos,
tintas a 6leo, compdsitos laminados, produtos médicos e farmacéuticos (NEMR et al.,
2015; SHIPOVSKAYA; ROGACHEVA; MALINKINA, 2020). E também um adsorvente
altamente eficiente devido a sua porosidade (CANDIDO; GOLCALVEZ, 2016).
Encontra também funcionalidade como matriz para liberacdo controlada de farmacos
(KHATIBI et al., 2021; TOPEL et al., 2021). Alguns estudos tém demonstrado a
viabilidade de embalagens de filme de acetato de celulose, proporcionando boa
protecao para alimentos ou compostos suscetiveis a fotooxidagao (ASSIS et al., 2021;
TEIXEIRA et al., 2021).
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Uma das aplicagdes mais difundidas desse material € como
membrana de filtragdo. Membranas destinadas ao sequestro de CO2 sao
comercializadas desde 1980, as maiores produtoras do ramo sdo: Cynara® e UOP
Separex®. Um dos maiores desafios na aplicagdo do AC como membrana € obter
elevado grau de acetilagado, pois a diferenga de tamanho do grupo hidroxila para o
grupo acetila reduz o empacotamento da cadeia celuldsica, como também, interrompe
as ligacées de hidrogénio intermoleculares, melhorando as propriedades de
permeabilidade aos gases da membrana (MOGHADASSI et al., 2014; SCHOLES,;
STEVENS; KENTISH, 2012). As membranas também sdo aplicaveis na
dessalinizagado da agua do mar (ALI; WILLIAM; FADL, 2020), hemodialise (AZHAR et
al., 2021; EDUOK et al., 2021), remocéo de pesticidas (ABDELHAMEDD; ABDEL-
GAWAD; EMAM, 2021) e metais pesados (IDRESS et al., 2021).

Devido as suas excelentes propriedades mecanicas, alta afinidade
com outras substancias e propriedades regenerativas, este polimero foi
extensivamente estudado e usado para curativos, substitutos dérmicos e tecidos de
pele projetados para a cicatrizagéo eficiente de feridas (SANTOS et al., 2021). As
nanofibras eletrofiadas de AC tém ganhado espagco na entrega de agentes
terapéuticos, engenharia de tecidos, curativos e na imobilizacdo de enzimas
(BAPTISTA et al., 2021).


https://www-sciencedirect.ez78.periodicos.capes.gov.br/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/enzyme-immobilization
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4 MATERIAL E METODOS
4.1 MATERIAL

Foram utilizados dois residuos agroindustriais, a casca de aveia
(CA) e a casca de soja (CS), ambos doados gentilmente pela SL Alimentos (Maua
da Serra, Parana, Brasil). Os residuos foram secos em estufa de circulagéo de ar
(45 °C), moidos e sua granulometria uniformizada empregando-se tamizes (48-
100 mesh).

4.2 METODOS
4.2.1 Extragao da Celulose

A extracdo da celulose das CA e CS foi realizada com acido
peracético (APA) através de metodologia descrita por Paschoal et al. (2015). Foram
utilizados 2 L de uma mistura de peroxido de hidrogénio 120 V, acido acético e agua
na propor¢ao de 38 : 50 : 12 para branqueamento de 80 g de cada residuo seco, que
permaneceu sob agitacdo a temperatura de 80 °C por 48 h. As amostras foram
filtradas a vacuo e a porgéo solida foi lavada até atingir pH entre 5,5 — 6,5 e seca a 35
°C até peso constante, e o rendimento da celulose de aveia (CEA) e soja (CES) foi

calculado com base na massa inicial de residuo.

4.2.1.1 Teor de celulose, hemicelulose e lignina dos residuos in natura e da celulose

extraida dos residuos

As fragbes de celulose e hemicelulose foram determinadas de acordo
com o método descrito por Van Soest (1965), com modificagbes, através das
quantificagbes de fibras em detergente acido (FDA) e fibras em detergente neutro
(FDN). Foram pesadas 0,5 g da amostra em erlenmeyer de 100 mL e adicionado 50
mL do reagente. Os erlenmeyers tampados com papel aluminio foram colocados em
banho maria, em ebulicdo, por 1 h. Apds esse periodo, a amostra foi lavada a vacuo
com papel filtro, até parar de espumar e uma ultima lavagem foi realizada com 40 mL

de acetona. A amostra foi seca em estufa a 60 °C por 24 h e pesada. Os resultados



37
da pesagem de ambos os procedimentos, realizados em ftriplicata, foram utilizados

para o calculo das porcentagens em FDN e FDA, através das Equagdes 1 e 2.

(Peso da amostra final)

%FDN =

x100 Eq. 1

Peso da amostra inicial (base seca)

(Peso da amostra final)

%FDA = x100  Eq.2

Peso da amostra inicial (base seca)

O teor de hemicelulose foi calculado por (%FDN - %FDA). E o teor de
celulose por (%FDA - %Lignina).

O teor de lignina foi mensurado de acordo com as normas TAPPI
(1999), utilizando o procedimento T222 om-88. Um béquer contento 1 g de amostra e
10 mL de H2S04 72% foi colocado em banho maria a 60 °C por 7 min em agitador
magnético. Apods esse periodo, ao sistema foi adicionado 275 mL de agua destilada,
colocado em erlenmeyer de 500 mL e autoclavado por 30 min. Posteriormente a
solugdo foi filtrada e o residuo lavado com agua destilada até atingir pH neutro. O
residuo foi seco em estufa a 60 °C por 24 h. A determinacdo teor de lignina foi

realizada com base na diferenca entre as massas.

4.2.2 Produgéo do Acetato de Celulose (AC)

4.2.2.1 Acetilagdo homogénea

O triacetato ou diacetato de celulose foi produzido através de uma
mistura contendo 3 g de celulose extraida de cada residuo e 75 mL de acido acético,
e submetida a agitagao por 30 min. Posteriormente, uma solugdo composta de 0,24
mL de H2SO4 e 27 mL de acido acético foi adicionada ao sistema e agitado por mais
25 min. A mistura foi filtrada e 32 mL de anidrido acético foram adicionados ao filtrado.
O sobrenadante e a porgéao solida foram novamente misturados e agitados por 30 min.
Apés este periodo, o sistema permaneceu em repouso em diferentes tempos (6; 14;
18 e 24 h) a 28 °C. Por fim, a mistura foi filtrada e agua foi adicionada lentamente a
solugdo em agitagao até total precipitagcdo do acetato de celulose. O precipitado foi

lavado exaustivamente com agua destilada a fim de remover o acido acético, e seco
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em estufa a 28 °C por 24 h (CERQUEIRA et al., 2010). As amostras produzidas foram
denominadas ACa_Cat6h, ACa_Cat14h, ACa_Cat18h, ACa_Cat24h para as
amostras obtidas a partir da CA apos 6, 14, 18 e 24 h de reacgao, respectivamente; e
foram denominadas ACs_Cat6h, ACs_Cat14h, ACs_Cat18h, ACs_Cat24h para as

amostras obtidas a partir da CS apéds 6, 14, 18 e 24 h de reagéao, respectivamente.

4.2.2.2 Acetilacido hidrotérmica livre de solvente e catalisador

A acetilagao utilizando um método, livre de solvente e catalisador foi
baseada em BRUM et al. (2012), com modificagdes. Aproximadamente 3 g de celulose
extraida de cada residuo foi misturada com 100 mL de anidrido acético, em béquer de
400 mL. O frasco foi fechado e submetido a alta pressdo, em autoclave vertical
(Prismatec, modelo CS, S&o Paulo, Brasil) a pressao de 1,5 atm e sob temperatura
de 121 °C por diferentes tempos (1 h; 1 h:30 min e 2 h). Apds esses periodos, ao
béquer ja frio, adicionou-se 250 mL de agua destilada, e o residuo sdlido foi filtrado
até a neutralidade do filtrado, e por ultimo, com etanol. A celulose foi seca em estufa
a 28 °C por 24 h. As amostras produzidas foram denominadas ACa_HT1h,
ACa_HT1:30h e ACa_HT2h para as amostras obtidas a partir da CA apoés 1, 1:30 e
2h de reacao, respectivamente; e foram denominadas ACs_HT1h, ACs_HT1:30h e
ACs_HT2h para as amostras obtidas a partir da CA apés 1, 1:30 e 2h de reacao,

respectivamente.

4.2.3 Caracterizagao dos Acetatos de Celulose

4.2.3.1 Grau de substituicdo

A analise titrimétrica ocorreu pela adicdo de 5 mL de NaOH 0,25
mol.L-'e 5 mL de etanol em 0,1 g de AC. Apos 24 h foi adicionado 10 mL de HCI 0,25
mol.L", e o sistema permaneceu em repouso por mais 30 min. Em seguida a solugéo
foi filtrada e titulada com NaOH padronizada com biftalato de potassio, utilizando-se
fenolftaleina como indicador. Inicialmente foi determinada a porcentagem (% m/m) de
grupos acetila (GA) que foram substituidos na cadeia celulésica (Equacgao 3), e em

seguida, a determinagéo do grau de substituicao (GS) (Equacao 4):
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GA (%) = [Vb -ttb= Va-Ha] 43 100 £q. 3

Mac

162. GA
GS = (43. 100)—(42. GA) Eq.4

onde Vb é a soma do hidroxido de sédio adicionado no procedimento e gasto na
titulacéo, Va é o volume de acido cloridrico adicionado, s € u» sdo as molaridades das
solucdes de acido cloridrico e hidréoxido de sodio, respectivamente, € mac € a massa
de AC utilizada (CERQUEIRA et al., 2010).

4.2.3.2 Determinagao da massa molar viscosimétrica (Mv)

A viscosidade das amostras foi determinada de acordo com o
procedimento descrito pela norma ABNT — NBR 7730 (ABNT, 1998). As amostras de
CEA, CES e dos acetatos produzidos pelo método hidrotérmico foram solubilizadas
numa solugcdo composta por 25 mL de cuproetilenodiamina e 25 mL de &agua
deionizada. Para as demais amostras de AC obtidos pela via homogénea foi utilizado
um sistema solvente diclorometano/etanol (8/2 v/v) (SANTOS et al., 2020).

O ensaio ocorreu pela dispersao de 0,25 g de cada amostra em seus
respectivos solventes, permanecendo em agitagcdo magnética por 1h. Apds esse
periodo, as medidas ocorreram em sala de temperatura ambiente controlada, proxima
a 25 °C, com o auxilio de um viscosimetro capilar de Ostwald n° 150 (Paragon Scietific
CFRO5NC, United Kingdom) onde cada amostra foi medida cinco vezes. Uma
quantidade da amostra dissolvida foi inserida no viscosimetro e seu tempo de
escoamento entre um menisco e o outro foi anotado. A partir dos tempos de

escoamento determinou-se a viscosidade relativa (MNrel), conforme Equacgao 5:

t
Nrel = o Eq. 5
)

onde t é a média de tempo de escoamento da amostra dissolvida e to € a média de
tempo de escoamento do solvente puro.
A partir do valor obtido da viscosidade relativa (MNrel) foi possivel

calcular a viscosidade especifica (Isp) através da Equacéo 6:
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Nsp = Mpe — 1 Eq. 6

Para calcular a viscosidade intrinseca ([]) foi utilizado o método do
ponto unico, segundo a Equacgdo 7 (SOLOMON; CIUTA, 1962):

[N](g/cm?) = BT Eq. 7

onde C é uma constante adimensional com valor de 0,005.

A dependéncia da viscosidade intrinseca com a massa molecular &
dada através da Equacdo 8 de Mark-Houwink-Sakurada (KNAUS; BAUER-HEIM,
2003):

M] = K.Mv® Eq. 8

onde K=7.5x10" e a = 1 para o solvente cuproetilenodiamino (CAUX et al., 2010) e
K =13.9x103e a = 0.834 para o sistema solvente diclorometano/etanol (SANTOS et
al., 2020).

4.2.3.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Para o ensaio de FTIR as amostras foram secas até peso constante
(45 °C em estufa de circulagdo de ar) e pulverizadas. Posteriormente as amostras
foram submetidas a alta pressdo com KBr para formacao de pastilhas. As analises
foram realizadas em equipamento Shimadzu FT-IR — 8300 (Japao), com resolugao

espectral de 4 cm™' e uma faixa espectral de 4000 a 500- cm™".
4.2.3.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Para analise morfolégica do acetado de celulose foi utilizado um
microscopio FEI Quanta 200 (Oregon, EUA). As amostras secas foram montadas para
visualizacdo em tocos de bronze usando fita dupla face, com as superficies

metalizadas com uma fina camada de ouro (40 — 50 nm). Todas as amostras foram
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examinadas usando um acelerador tensao de 30 kV. Para comparacgéo, as amostras
das cascas de soja (CS) e aveia (CA), e da celulose extraida de ambos os residuos

também foram analisados por MEV.
4.2.3.5 Difracdo de Raios-x (DRX)

A cristalinidade de cada amostra foi investigada por raio-X de difragéo.
Cada amostra foi finamente pulverizada (particulas < 0,149 nm) e a analise conduzida
usando Difratométro PANalytical X’Pert PRO MPD (Holanda) com cobre radiacdo Ka
(A =1,5418 A) nas condigdes operacionais de 40 kV e 30 mA. Todos os ensaios foram
realizados a uma taxa de rampa de 1 °/ min. O indice de cristalinidade relativa (IC) foi

calculado de acordo Segal et al. (1959) pela Equacéo 9:

IC (%) = “o=em) 100 Eq.9

002

onde loo2 € a intensidade do pico 002 (aproximadamente 26 = 20° - 22°) e lam € a

intensidade correspondente ao pico em 20 = 18°.

4.2.3.6 Teste de solubilidade

A solubilidade do AC foi investigada pela metodologia descrita por
SILVA (2014), com modificagdes. Foram dispersos 0,1 g de cada amostra em 15 mL
de agua, diclorometano (DCM) e dimetilsulféxido (DMSO), em vigorosa agitagao por
6 e 24 h. O material sélido que permaneceu em suspensao foi filtrado e submetido a
secagem a 40 °C. A solubilidade foi determinada com base na massa inicial da

amostra.
4.2.3.7 Teste de hidrofobicidade

As porcentagens de hidrofobicidade foram calculadas de acordo com
Brum et al. (2012), com algumas modificagbes. Uma amostra de 1,00 g de AC foi
colocada em béquer de 100 mL com 20 mL de agua destilada. Em seguida, 20 mL de

hexano foi adicionado, e a solugao foi vigorosamente agitada por 3 min. Apds
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agitacao, a solugédo permaneceu em repouso por 5 min. A fase aquosa foi retirada e o
material foi seco em estufa a 28 °C até peso constante. As estimativas do grau de

hidrofobicidade foram calculadas de acordo com a Equacéo 10:

H (%) = (%) .100 Eq. 10

i
onde mfé a massa final apds secagem e mi a massa inicial da amostra.

4.2.3.8 Capacidade de absorcao de 6leo

A capacidade de absorcao de 6leo das amostras foi baseada na
metodologia descrita por Lu et al. (2013), com modificagdes. Cerca de 0,05 g de cada
amostra (Mo) e 2,5 mL de dleo de soja (M1) foram colocados em tubos falcon,
previamente pesados, e misturados em vortex (Modelo Phoenix Luferco, modelo
APS56, Brasil) por 10 min a 600 rpm. Posteriormente as amostras foram submetidas a
centrifugacéo (Centrifuga Hettich, modelo universal 320R, Alemanha) por 30 min a
9000 rpm. A camada de dleo livre (Mz2) foi removida, e a quantidade de éleo absorvido

(CAO) estimado conforme Equacéao 11:

CAO (g/g) = T2

™ Eq. 11

4.2.3.9 Molhabilidade

As amostras de AC foram misturadas com dois solventes imisciveis,
agua (densidade = 1,000 g.cm™3) e diclorometano (d: 1,335 g.cm™3), com diferentes
polaridades e densidades para observar a afinidade entre as amostras e os solventes,

de acordo com o protocolo descrito por Namazi e Dadkha (2010).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 TEOR DE CELULOSE, HEMICELULOSE E LIGNINA DOS RESIDUOS IN NATURA E DA

CELULOSE EXTRAIDA DOS RESIDUOS

De acordo com a Tabela 2, a casca de aveia (CA) in natura
apresentou teores de celulose, hemicelulose e lignina de 15,14; 34,11 e 37,58%,
respectivamente. Ja a casca de soja (CS) in natura era composta por 38,78; 18,14 e
2,55% de celulose, hemicelulose e lignina, respectivamente. Os valores encontrados
neste trabalho destoam, em partes, dos relados na literatura, como por Barros et al.
(2020b) que encontraram 40,62% de celulose na CS in natura, e Gil-Giraldo et al.
(2021) aonde a CA crua apresentou 26% de celulose. Porém, a quantificagdo exata
da composigao dos residuos lignoceluldsicos € influenciada pelo ambiente, tipo de
solo, diferentes origens de sementes, métodos de descasque e processos de

tratamentos e quantificagées (DEBIAGI et al., 2021).

Tabela 2 — Resultados obtidos apds tratamento com acido peracético.
Rendimento (%-

Amostras  Celulose (%) Hemicelulose (%)  Lignina (%) )
g/100 g residuo)

CA 15,14 + 3,98° 34,11 £ 1,392 37,58 * 3,992 -
CEA 85,58 + 0,992 4,37 + 2,44° 8,32 + 0,30 36,83
CS 38,78 + 0,90° 18,14 + 1,30° 2,55+ 0,25° -
CES 79,52 £ 2,012 2,15+ 0,58¢° 1,49 + 2,55°¢ 29,36

Médias + desvio padréo. Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenga significativa entre as
médias (Teste de Tukey p < 0,05).

O teor de celulose da aveia aumentou para 85,58% (CA para CEA),
representando um aumento de 465,25%. Ja para soja o conteudo de celulose foi de
79,528 % (CS para CES), um ganho de 105,05%. O aumento no conteudo celuldsico
pode ser atribuido a reducado de outros polissacarideos ou conteudo nao fibrosos
(JIANG et al., 2021). O rendimento do processo foi de 36,83 e 29,36% para CEA e
CES, respectivamente. Ou seja, cada 100 g de casca de aveia e soja resultaram em

36,83 e 29,36 g, respectivamente, do material branqueado (Tabela 2).
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Na deslignificacdo da CA houve uma diminuicdo significativa da
quantidade de lignina, com teores decrescendo de 37,58 para 8,32%. Ja para a CS,
como o teor de lignina ja era bastante baixo, a porcentagem de variagdo nao foi
significativa (Tabela 2).

O conteudo de hemicelulose na celulose branqueada foi
significativamente menor para os dois residuos, com teores de 4,37 e 2,15% para CEA
e CES, respectivamente (Tabela 2). Esse resultado demonstra a influéncia da
organizagao estrutural menos complexa da hemicelulose, em relagdo a celulose e
lignina, podendo ser mais facilmente removida pelos diferentes métodos de
branqueamento (MENESES et al., 2020).

Levando em consideracdo o método de etapa unica aplicado nesse
trabalho, os valores alcangados foram satisfatérios em relagcéo a outros encontrados
na literatura. Barros et al. (2020b) combinaram polpacdo com NaOH seguida de
branqueamento com NaOH, acido acético e clorito de sédio 2% na extragdo da
celulose da casca de soja e obtiveram valores celulose, hemicelulose e lignina de
89,41, 6,16 e 1,42%, respectivamente. Ferrer, Salas e Rojas (2016) alcangaram niveis
de 67,2, 10,1 e 6,0% de celulose, hemicelulose e lignina, empregando-se uma
combinacao de tratamento alcalino, acido e mecanico na casca de soja.

Além do aumento da celulose e da eficiente deslignificagao, que € uma
vantagem no emprego de residuos lignoceluldsicos, o tratamento com APA resultou
num aumento da brancura do material conforme observado na Figura 11. Isso ocorre
devido a reacdo do acido peracético com as estruturas aromaticas da lignina, por
substituicdo eletrofilica e reacédo nucleofilica, levando a destruicdo de grupos
cromoforos (LIANG; WANG, 2015). Além disso, Barros et al. (2010) explicam que a
desmetoxilagdo do anel aromatico da lignina pode levar a formagao quinonas, que
apresentam coloragcdo mais escura, dependendo da conformagao orto ou para, podem
ser mais ou menos soluveis na agua de lavagem. O que explica a coloracao
amarelada apds o tempo de tratamento da CS, aonde mesmo com boa alvura, o

material ainda ficou mais amarelado em relagao ao CA.
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Figura 11 — Diferencga na coloracido apés branqueamento com acido peracético

Fonte: o préprio autor.

Nesse contexto, os dados apresentados evidenciam que a utilizagao
APA ¢é eficaz no tratamento de residuos lignoceluldsicos, resultando em maiores
teores de celulose quando comparado ao material de partida. Além de ser um
processo simples, de Unica etapa, apresenta uma abordagem ambientalmente correta
para branqueamento da celulose, onde se encaixa nas praticas Elemental Chlorine
Free (ECF) e Totally Chlorine Free (TCF).

5.2 CARACTERIZACAO DAS CASCAS IN NATURA E DA CELULOSE EXTRAIDA DOS RESIDUOS

5.2.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

Na Figura 12 estdo apresentados os espectros de FTIR da CA e CS
e das celuloses extraidas, CEA e CES. Observa-se em ambos os espectros o aumento
da intensidade da banda entre 3200-3500 cm™', que indica a presencga de grupos —OH
nas fibras tratadas e nao tratadas (ILYAS; SAPUAN; ISHAK, 2018). De acordo com
Ventura-Cruz e Tecante (2019) a intensificagdo desta banda sugere um aumento no
conteudo de celulose e eliminacdo das fragdes de lignina apds o tratamento da
biomassa lignocelul6sica, dados consistentes com os resultados apresentados na
Tabela 2.
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Figura 12 — Espectros FT-IR das cascas de aveia (CA) e soja (CS) e celuloses
extraidas com APA (CEA e CES).
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Fonte: o préprio autor.

O aumento da intensidade da banda em 2921 cm™' nos espectros da
CEA e CES, juntamente com redugéo da banda em 1735 cm™' e o desaparecimento
da banda em 2851 cm™ para CES, estdo relacionados com a remocdo das
hemiceluloses e lignina durante o processo de branqueamento (BARROS et al.,
2020b). O dupleto formado pelas bandas em 2921 e 2851 cm™ referente as
hemiceluloses, foi observado somente no espectro da CS, e ja foi relato em outros
trabalhos, como por Hoi e Martincigh (2013) na caracterizagao das fibras extraidas da
cana-de-agucar.

A banda em 1735 cm™ é atribuida ao éster acetilico e aos grupos
urénicos das hemiceluloses, mas também a ligagado éster do grupo carboxilico dos
acidos ferulicos e p-cumarico da liginina (ILYAS; SAPUAN; ISHAK, 2018; VENTURA-
CRUZ; TECANTE, 2019). Ja a banda em torno de 1651 cm™" corresponde ao grupo
carboxila das cadeias de celulose (JIANG et al., 2021), e 0 seu decréscimo, como
observado no espectro da CES (Figura 12), pode ser devido ao rompimento das
interagbes de hidrogénio nas cadeias celulosicas, promovido pelo tratamento com
APA. Zhang et al. (2020) explicam que o rompimento nas interacbes de hidrogénio
flexibiliza a estrutura da fibra, favorecendo a interagdo com moléculas de agua. Fato
que explica alguns autores atribuirem essa banda a agua ligada a cadeia celuldsica,
conforme descrito por Ferrer, Salas e Rojas (2016).

Além disso observa-se (Figura 12) algumas bandas distintas para
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cada residuo: para CEA as bandas em 1026 e 896 cm' est&o relacionadas as ligagdes
C -0 e C-Hdacelulose (OLVEIRA et al., 2017). Ja no espectro da CES, as bandas
em 1058 cm' representam a vibragdo de alongamento da ligagdo C — O da celulose
(FERRER; SALAS; ROJAS, 2016) e a em 917 cm' pode ser atribuida as ligagbes [B-
glicosidicas nas unidades de glicose, que constituem a celulose (BARROS et al.,
2020b).

5.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Na Figura 13a e 13b estdo apresentadas as micrografias das
amostras CA e CS in natura. Observa-se para ambos os residuos, o aspecto tipico de
materiais lignoceluldésicos, uma superficie mais compacta e ordenada, aonde os
componentes nao fibrosos, hemicelulose e lignina, formam uma matriz continua
envolvendo as fibras de celulose. Segundo Agu, Tabil e Dumonceaux (2017), a
biomassa lignocelulésica apresenta essa morfologia devido a diferentes interagbes
dos constituintes poliméricos, como liga¢des de hidrogénio e Van der Waals e ligacdes
do tipo covalente para lignina.

Figura 13 — Imagens de MEV da casca de aveia (CA) e soja (CS), celulose de aveia
(CEA) e soja (CES).
(R

~20,0um—
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cs
Fonte: o préprio autor.
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As imagens do material branqueado revelam alteragbes estruturais
causadas pelo tratamento com APA, as fibras da CEA (Figuras 13c e 13e) e da CES
(Figuras 13d e 13f) tornaram-se mais individualizadas. Jiang et al. (2021) explicam
que o peroxido de hidrogénio forma radicais superéxido, que levam a oxidacdo da
lignina e das hemiceluloses ligadas a ela, deixando assim expostas as fibras de
celulose.

Nas Figuras 13e e 13f fica evidente a diferenga estrutural da celulose
em fungao do tipo de residuo. A CEA apresenta fibras mais longas, sendo possivel
observar partes que se romperam da estrutura principal. Gil-Giraldo et al. (2021) e
Oliveira et al. (2017) encontraram em seus estudos estrutura semelhante para CEA,
empregando diferentes métodos para deslignificagdo. Ja a CES apresenta feixes de
fibras mais curtas, em forma de bastonetes e um pouco mais compactas em relagao
a CEA, mas também com fibras individualizadas. Essas caracteristicas morfolégicas
estdo de acordo com os relatados por Debiagi, Faria-Tischer e Mali (2020), que
produziram celulose nanofibrilada a partir da casca de soja por extrusdo reativa e
empregaram o mesmo método de branqueado desse trabalho. Ferrer, Salas e Rojas
(2016) combinaram tratamento quimico e mecanico para isolar a CES a partir da casca

de soja e descrevem a celulose obtida com formato de “pequenos tijolos”.

5.3 CARACTERIZAGAO DOS ACETATOS DE CELULOSE (AC)

5.3.1 Determinagao do Grau de Substituicdo (GS) do AC

A Tabela 3 apresenta os dados de GS dos materiais acetilados pelo
método homogéneo e hidrotérmico, em diferentes tempos de reacdo. Como existe na
literatura uma certa divergéncia em relagao a faixa de GS para materiais acetilados,
adotaremos como base a escala descrita por Wsoo et al. (2020) onde, monoacetatos
apresentam GS < 2, diacetatos apresentam GS 2 — 2,6, e triacetatos GS > 2,7 - 3.

Na acetilagdo homogénea da CEA, as amostras ACa_Cat6h e
ACa_Cat24h, submetidas a 6 e 24 h de reacao, apresentaram GS iguais a 2,50 e 2,31,
respectivamente, caracterizando-os como diacetatos. O acetato de celulose com GS
em torno de 2,50 € um produto bem estabelecido no mercado tecnoldgico, devido suas

propriedades fisico-quimicas e facil controle da acetilagdo em comparagcdo com
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materiais mais substituidos (SCHALLER et al., 2013). A relagéo entre o tempo de
reacdo e o GS para acetilagdo da CA se mostrou interessante, visto que foram
necessarias somente 6 h de reagao para obtencao de diacetatos, em comparacéao, Jo
et al. (2016) relataram tempos de 24 h para alcangar GS de 2,20 e 2,10 para acetilagéo

da celulose extraida da palha de cevada e arroz, respectivamente.

Tabela 3 — Resultados do GS para amostras acetiladas pelo método homogéneo e

hidrotérmico nos diferentes tempos de reacéao.

Amostras GS
ACa_Cat6h 2,50 + 0,030
ACa_Cat14h 1,92 + 0,07
ACa_Cat18h 2,26 + 0,03
ACa_Cat24h 2,31 £0,01¢d
ACa_HT1h 2,14 £ 0,079
ACa_HT1:30h 1,64 £ 0,019
ACa_HT2h 1,62 + 0,029
ACs_Cat6h 2,09 + 0,14¢
ACs_Cat14h 2,86 + 0,022
ACs_Cat18h 2,80 + 0,042
ACs_Cat24h 2,70 £ 0,012°
ACs_HT1h 1,91 £ 0,01
ACs_HT1:30h 1,58 + 0,049
ACs_HT2h 1,64 + 0,059

Médias + desvio padréo. Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenga significativa entre as
médias (Teste de Tukey p < 0,05). ACa_Cat6h; ACa_Cat14h; ACa_Cat18h e ACa_Cat24h: amostras
de celulose da casca de aveia acetiladas pelo método homogéneo em 6, 14, 18 e 24h, respectivamente.
ACa_HT1h; ACa_HT1:30h e ACa_HT2h: amostras de celulose da casca de aveia acetiladas pelo
método hidrotérmico em 1, 1,5 e 2h, respectivamente. ACs_Cat6h; ACs_Cat14h; ACs_Cat18h e
ACs_Cat24h: amostras de celulose da casca de soja acetiladas pelo método homogéneo em 6, 14, 18
e 24h, respectivamente. ACs_HT1h; ACs_HT1:30h e ACs_HT2h: amostras de celulose da casca de
soja acetiladas pelo método hidrotérmico em 1, 1,5 e 2h, respectivamente.

A amostra ACa_Cat18h nao apresentou diferenga significativa
quando comparada com ACa_Cat24h, sendo também caracterizada como um
diacetato. Ja ACa_Cat14h apresentou GS igual a 1,92, sendo considerado um

monoacetato. A diminuigdo do GS com o aumento do tempo de reacgédo ja foi
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observada em outros trabalhos. Wei et al. (2020) estudando a sintese de um acetato
com propriedades antibacterianas, relataram que com o aumento do tempo de reagao
de 4 para 12 h, o GS caiu de 2,17 para 1,75.

As amostras ACa_Cat18h e ACa Cat24h obtidas pelo método
homogéneo, quando comparadas com a amostra ACa_HT1h, obtida pelo processo
hidrotérmico, apresentaram valores de GS bastante proximos (Tabela 3), indicando
que o processo hidrotérmico pode ser uma alternativa viavel e vantajosa, visto que é
livre de solvente e catalisador, além de necessitar de um menor tempo de reacgao.

As amostras ACs_Cat14h, ACs_Cat18h e ACs_Cat24h, provenientes
da acetilagdo homogénea da CES, nao apresentaram diferenga significativa entre si,
com GS iguais a 2,86; 2,80 e 2,70, respectivamente, correspondendo a triacetatos
(Tabela 3). Os resultados obtidos corroboram com os apresentados por Santos et al.
(2020), que obtiveram triacetatos provenientes de celulose da cana-de-agucar (GS =
2,64) e da bucha vegetal (GS = 2,69) em 24h de reagao. Ja ACs_Cat6h apresentou
GS igual a 2,09, caracterizando-se como um diacetato.

Para a CES, observando-se o tempo de reacdo das amostras
acetiladas homogeneamente, o aumento do tempo de reagao até 18 h foi proporcional
ao aumento do GS, produzindo derivados totalmente substituidos, em comparacéao
aos derivados da CEA (Tabela 3). Possivelmente, o maior teor de lignina da CEA em
comparagao com CES resultou em decréscimo da acetilagdo da celulose, a lignina
compete com a celulose pelos reagentes de acetilagdo, consequentemente, podendo
diminuir a acetilacdo da celulose (CANDIDO; GODOY; GONCALVES, 2017).

Pode-se observar, ainda, que ao aumentar-se o tempo de reacao para
24 h, no caso da CES, ndo houve aumento do GS, e possivelmente isso se deva a
degradagdo da celulose e hidrélise do acetato, resultando em parte do produto
dissolvido em agua (ARAUJO et al., 2020).

Na acetilacao pelo processo hidrotérmico, as amostras ACa_HT1:30h
e ACa_HT2h n&o apresentaram diferenga significativa entre si, com GS de 1,64 e
1,62, respectivamente, caracterizando-as como monoacetatos. A amostra ACa_HT1h
€ considerada um diacetato, com GS igual a 2,14 (Tabela 3). O método de acetilagéo
hidrotérmico para CES apresentou o mesmo perfil de acetilagdo para os derivados de
CEA, a amostra ACs_HT1h apresentou diferenga significativa quando comparada as
ACs HT1:30h e ACs HT2h. Porém, os materiais com GS < 2 sdo considerados

monoacetatos (WSOO et al., 2020). Um aspecto importante a ser notado, assim como
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no processo homogéneo, o aumento do tempo de reagao no processo hidrotérmico
também nao resultou em um maior GS.

E possivel encontrar na literatura trabalhos propondo rotas
alternativas e menos poluentes para sintese do AC, focando na substituicdo dos
acidos sulfurico e acético, assim como, o uso do iodo como catalisador na presenca
de anidrido acético (BISWAS et al., 2006; DAS et al., 2014), acido fosfotungstico como
catalisador (FAN et al., 2013), liquido ibnico a temperatura ambiente (CAO et al.,
2007; WU et al., 2004) e superacido soélido SO2* / ZrO2 (YAN et al., 2006). Porém, a
maioria dos autores utilizaram métodos quimicos agressivos antes da acetilagéo,
como alcali convencional e o pré-tratamento alvejante aplicado para isolar a celulose
da biomassa. O método alternativo proposto nesse trabalho, apresentou menores
valores de GS, se comparado aos trabalhos citados acima, mas apresentou a
vantagem de ser um processo simples e econdmico, além de ser associado ao
tratamento com acido peracético em unica etapa para extragdo da celulose, onde o
APA é menos poluente quando comparado aos reagentes quimicos clorados comuns,
gerando como produtos de decomposi¢do menos toxicos, tais como o acido acético,
agua, oxigénio e peréxido de hidrogénio (ARAUJO et al., 2020).

Outro aspecto importante a ser considerado, € que nao é possivel
afirmar que a acetilagdo homogénea tradicional € mais eficiente do que o processo
hidrotérmico, baseando-se somente em dados GS, visto que materiais com diferentes
substituicbes apresentam aplicabilidade distintas. A priori, a esterificacdo por
acetilacdo com acido sulfurico € um processo facilitado, pois o acido atua auxiliando
na dissolugao da polpa de celulose no meio reacional, favorecendo o acesso ao grupo
hidroxila dos C2; Cs e Cs levando a materiais mais substituidos (YADAV;
HAKKARAINEN, 2021), no entanto, a acetilagdo pelo processo hidrotérmico se

mostrou eficaz na obtencdo de mono e diacetatos.

5.3.2 Determinagédo da Massa Molar Viscosimétrica (Mv)

Na Tabela 4 estdo demonstrados os valores de Mv, e pode-se
observar que celulose derivada da aveia (CEA) e da soja (CES) apresentaram valores
de massa molar de 34.147 e 16.217 g.mol"!, respectivamente, e de forma geral, todas
as amostras acetiladas apresentaram um aumento significativo quando comparadas
as CEA e CES, exceto a amostra ACs_HT1:30h.



Tabela 4 — Valores de Mv para os acetatos de celulose obtidos da CEA e CES.
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Amostras Tipo de AC Mv (g.mol™)
CEA - 34.147 £ 0,41"
ACa_Cat6h Diacetato 90.618 + 0,92°
ACa_Cat14h Monoacetato 39.732 £ 0,60¢9
ACa_Cat18h Diacetato 60.205 £ 0,45°
ACa_Cat24h Diacetato 70.030 + 0,41¢
ACa HT1h Diacetato 39.701 £ 0,729
ACa HT1:30h Monoacetato 38.765 £ 0,219
ACa_HT2h Monoacetato 37.770 £ 0,629
CES - 16.217 £ 0,37
ACs_Cat6h Diacetato 53.184 + 2,38f
ACs_Cat14h Triacetato 100.498 + 0,282
ACs_Cat18h Triacetato 77.896 +0,38¢
ACs_Cat24h Triacetato 70.503 + 1,244
ACs HT1h Monoacetato 18.856 + 0,01
ACs_HT1:30h Monoacetato 16.509 + 0,12i
ACs_HT2h Monoacetato 18.151+ 0,11

Médias + desvio padrdo. Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenga significativa entre as
médias (Teste de Tukey p < 0,05). ACa_Cat6h; ACa_Cat14h; ACa_Cat18h e ACa_Cat24h: amostras
de celulose da casca de aveia acetiladas pelo método homogéneo em 6, 14, 18 e 24h, respectivamente.
ACa_HT1h; ACa_HT1:30h e ACa_HT2h: amostras de celulose da casca de aveia acetiladas pelo
método hidrotérmico em 1, 1,5 e 2h, respectivamente. ACs_Cat6h; ACs_Cat14h; ACs_Cat18h e
ACs_Cat24h: amostras de celulose da casca de soja acetiladas pelo método homogéneo em 6, 14, 18
e 24 h, respectivamente. ACs_HT1h; ACs_HT1:30h e ACs_HT2h: amostras de celulose da casca de
soja acetiladas pelo método hidrotérmico em 1, 1,5 e 2h, respectivamente.

Mensurar a Mv do material de partida para posterior acetilagdo é
importante, pois materiais de baixa massa molar sdo mais suscetiveis a hidrélise
(CANDIDO; GODOY; GONCALVES, 2017). Os valores encontrados nesse trabalho
para a CEA e CES foram inferiores aos encontrados na literatura. Santos et al. (2020)
obtiveram 76.464 g.mol' para a celulose do bagacgo de cana, ja Cruz et al. (2011)
98.000 g.mol-! para a celulose extraida do carogo de manga. Entretanto, Caux et al.
(2010) explicam que os valores de Mv para a celulose podem variar de acordo com o
tratamento utilizado na obtengao do material, além da fonte da matéria-prima.

A CES apresentou valor de Mv inferior a CEA, porém, no geral, as
amostras acetiladas a partir da CES apresentaram maiores valores de Mv (Tabela 4),

assim como maiores GS (Tabela 3). A maior acessibilidade a cadeia de celulose em
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funcdo da baixa viscosidade pode aumentar a eficiéncia da etapa de ativacdo no
processo de acetilagdo, resultando em um maior acesso do anidrido acético aos
grupos hidroxilas livres da celulose, melhorando a ativagéo e a eficiéncia de acetilagéo
da celulose (CANDIDO; GODQOY; GONCALVES, 2017).

As amostras de AC obtidas por acetilagdo homogénea da CEA
apresentaram valores de Mv entre 39.732 e 90.618 g.mol', enquanto as amostras
obtidas pelo processo hidrotérmico apresentaram valores variando entre 37.770 e
39.701 g.mol! (Tabela 4). Exceto pela amostra ACa_Cat14h, que ndo apresentou
diferenga significativa em relagdo as amostras obtidas pelo processo hidrotérmico,
todas as amostras obtidas a partir da CEA por acetilagdo homogénea apresentaram
Mv mais elevadas em comparagao as amostras obtidas pelo método hidrotérmico. De
forma similar, as amostras obtidas por acetilagdo homogénea da CES apresentaram
em geral maiores valores de Mv (53.184 a 100.498 g.mol') em comparagdo as
amostras obtidas pela acetilagéo hidrotérmica (16.509 a 18.856 g.mol-'). O processo
de acetilagdo da celulose pode ser afetado por muitas variaveis que precisam ser
estudas, Ribeiro et al. (2014) relatam que parametros como tempo, temperatura e
concentracao do catalisador podem afetar significativamente a Mv. Alves et al. (2019)
relataram que a Mv da celulose extraida da palha de sorgo aumentou de 15.600 para
90.800 g mol ' apds 11 h de acetilagao.

Comparando-se as amostras acetiladas pelo processo hidrotérmico a
partir das CEA e CES, observou-se um aumento das massas de ACa HT1 e
ACs_HT1, 16,26 e 16,27%, respectivamente (Tabela 4).

5.3.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A reagao de acetilagcdo por ambos os métodos propostos nesse
trabalho foi confirmada através de FTIR (Figura 14), onde foi possivel observar a
mudanca do espectro da CEA e CES para o perfil tipico de materiais acetilados. A
principal alteragao espectral, que caracteriza o AC, € o surgimento da banda intensa
em torno de 1750 cm, atribuida ao alongamento da ligagdo C = O do grupo éster
(AL-RAWAI;  AL-KHATEEB; ZAIDAN, 2021; HOMEM; AMORIM, 2020).
Correlacionando com os dados de GS (Tabela 3), fica evidente que o processo de

acetilacédo pela via homogénea (Figura 14a e 14c), independentemente do residuo,


https://www-sciencedirect.ez78.periodicos.capes.gov.br/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/acetic-anhydride

54

resultou em bandas mais intensas nesta regidao quando comparadas com as bandas
apresentadas pelas amostras obtidas pelo método hidrotérmico (Figura 14b e 14d),

indicando materiais mais substituidos.

Figura 14 — Espectros de FTIR das amostras de AC obtidos para a celulose da casca
de aveia por via homogénea (14a) e processo hidrotérmico (14b), e para a celulose

da casca de soja por via homogénea (14c) e processo hidrotérmico (14d).
(a) Q)

1371 1051

2938 1750 1235 N
: : . e ] 3421 1739 1371 1088
_ w ACs_HTZh
ACa Cat18h :
- N‘JM ACa_HT1:300
< 4 : H
= T ? :
= 2 A
.% 2 ; H : ACa HT1h
2 Jon ACsCatish 5 : ; e
B H 5 e T
- 2 ; ‘ F
2 B : Pl
ACs Catth = - : MW cEA
i CEA ] «\/ :
T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
EN
Mimero de onda {cm ™ ) Nimero d”nda(cm-1}
(©) 1051 (d)
3400 5956 1750 1371
: 1235 ¢ ACs_Cat24h 7 34:00 o
i Woin t 121
: ¢ 1050 ACs_HTZh
ACs_Cal1gh )
T ACs_HT1:30h
3 £ - -
z ACs_Cat14h E
5 2 ACs_HT1h
£ =
z 5
g g
= ACs CatBh =
J CES
T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2800 2000 1500 1000 500
Nimero de onda [cm'1) Nimero de onda ()

Fonte: o préprio autor.

As bandas em 1371 cm™' sdo condizentes ao alongamento da ligagéo
do grupamento metila na porgdo O—(C=0)-CHgs, e a banda em 1235 cm! pode ser
atribuida ao estiramento C — O do grupo acetil, correspondendo a duas ligagdes éster
importantes na molécula de AC (MARREZ; ABDELHAMID; DARWESH, 2019; WEI et
al., 2020). Todas as amostras esterificadas apresentaram banda em 1371 cm™!, mas
somente as obtidas pelo processo homogéneo (Figura 14a e 14b) apresentaram
bandas em torno de 1235 cm-".

Ja a banda entre 3200-3500 cm™" é atribuida ao estiramento —OH das
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hidroxilas celulésicas, em casos de derivados de celulose, espera-se uma diminuigao
na intensidade desta banda, visto que o processo de modificagéo leva ao decréscimo
de grupamentos hidroxila livres na cadeia da celulose (ARAUJO et al., 2020; SANTOS
et al., 2020). As amostras ACa_Cat6h e ACs_Cat14h (Figura 14a e 14c), com GS
entre 2,50 e 2,86, respectivamente, apresentaram um decréscimo na intensidade
desta banda. Em contrapartida, as amostradas obtidas pelo processo hidrotérmico
(Figura 14b e 14d), em sua maioria, sdo mono acetiladas, e a razdo entre grupos
hidroxilas € maior que grupos acetila para esse tipo de material. Assim sendo, os
espectros ndo apresentaram diferencga significativa nesse numero de onda.

A banda entre 1028-1051 cm™' refere-se ao alongamento CO, tipico
de ligagbes glicosidicas C — O — C em moléculas de celulose (AL-RAWAI; AL-
KHATEEB; ZAIDAN, 2021). Em todas as amostras estdo ausentes o duplete em
1830-1800 cm™ do estiramento C=0 do anidrido acético, bem como, a banda em
1700 cm™, referente ao C=0, caracteristico dos acidos carboxilicos, do acido acético,
indicando assim que os AC estao livres de reagentes residuais (ARAUJO et al., 2020;
CAO et al., 2018b).

5.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As mudangas morfolégicas causadas pelos processos de acetilagao,
propostos nesse trabalho, estdo apresentadas na Figura 15. Para os materiais
acetilados pelo processo hidrotérmico (Figura 15¢ e 15d) ndao foram observadas
mudangas expressivas na morfologia das fibras, de acordo com Wei et al. (2020), o
processo de acetilagdo ocorre na superficie das moléculas de celulose, o que nao

altera drasticamente sua morfologia.
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Figura 15 — Imagens de MEV da celulose de aveia (CEA) e soja (CES), e das
amostras modificadas por acetilagdo hidrotérmica (ACa_HT2h e ACs HT2h) e
homogénea (ACa_Cat6h e ACs_Cat14h).
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Fonte: o préprio autor.

Ja os materiais acetilados por acetilagdo homogénea (Figura 15e e
15f) apresentaram estruturas predominantemente esféricas, organizadas em grandes
aglomerados, sendo que a amostra ACs_Cat14h apresentou aglomerados mais
densos, com formato esférico totalmente definido. Esse aspecto também foi relatado
por Rajeswari, Christy e Pius (2020) e Freitas et al. (2020) na producgao de filmes de
AC. Almeida et al. (2013) também observaram estruturas semelhantes nas
micrografias de filmes de AC puro, com GS a partir de 2,2. De fato, esta caracteristica
esta diretamente ligada ao GS do material, porém, também pode ser explicada por
meio de medidas viscosimétricas. Quando se compara os valores de viscosidade
intrinseca ([MN]) das amostras ACa_Cat6h (95,91 g/cm3) e ACs_Cat14h (189,73 g/cm?3),
que refletem o volume hidrodindmico da cadeia, ou seja, a distancia entre as
moléculas. Percebe-se que a amostra ACs_Cat14h com maior n apresenta agregados
mais volumosos observados por MEV. Dessa maneira, Rodrigues et al. (2014)
explicam que o maior volume do grupo acetato (-COCHs) comparativamente com o
grupo hidroxila (~OH) pode levar ao aumento de volume ocupado pelas cadeias de

celulose.
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5.3.5 Difragao de Raios-x (DRX)

Conforme a Figura 16, os padrées de DRX para a CEA e CES
apresentaram picos tipicos em 20 = 22, 16 e 34°, caracteristicos da celulose tipo |
(ALVES et al., 2019; DEBIAGI et al., 2020; XU et al., 2020). Nas amostras obtidas pelo
processo homogéneo (Figura 16a e 16c¢), as principais alteragdes se relacionaram ao
decréscimo da cristalinidade para a celulose obtida de ambos os residuos. O indice
de cristalinidade (IC) diminuiu em todas as amostras acetiladas pode via homogénea
(Figura 16a e 16¢). Possivelmente, o numero de interagdes de hidrogénio diminuiu ao
longo da cadeia em fungdo da substituicdo dos grupos hidroxila por grupos acetila,
que ocupam maior espago na molécula, aumentado assim a desorganizagao espacial
(BELLO et al., 2016; XU et al., 2020). Em geral, para materiais acetilados, o IC &

inversamente proporcional ao GS (WEI et al., 2020).

Figura 16 — Difratogramas das amostras de AC obtidos da celulose da casca de aveia
por via homogénea (16a) e processo hidrotérmico (16b), e da a celulose da casca de

soja por via homogénea (16c¢) e processo hidrotérmico (16d).
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Outra caracteristica observada nos materiais acetilados pela via
homogénea foi o surgimento de picos em 20 = 8, 11 e 18° (Figura 16a e 16¢), que
estdo relacionados aos grupamentos acetila. Alves et al. (2019) relatam que a
presenca de picos em 20 =8 e 18° s&o caracteristicos de materiais com GS > 2.

Para as amostras obtidas pelo método hidrotérmico, ndo foram
observadas alteracdes nos padrdes de cristalinidade das amostras, ndo foram
observados novos picos, e o IC n&o foi afetado (Figura 16b e 16d). Como todas as
amostras obtidas foram classificadas como monoacetiladas (Tabela 3), com excegéo
da ACa_HT1h, a interagao entre as cadeias, dada por interagdes de hidrogénio ainda
€ grande, e possivelmente o GS obtido ndo afetou a estrutura cristalina das amostras
(ALVES et al., 2019; FREITAS et al., 2017).

5.3.6 Solubilidade

A solubilidade do AC depende, dentre outras coisas, do grau de
substituigdo (GS), um maior GS confere a molécula um caracter mais apolar e
hidrofébico (TABAGHT et al., 2020). Conforme os dados apresentados na Tabela 5,
observa-se que todas as amostras acetiladas homogeneamente que apresentaram os
maiores valores de GS, inclusive ACa_Cat14h que foi classificada como um
monoacetato (GS < 2), apresentaram total solubilizagdo em DCM e DMSO, em ambos
os tempos estudados. Esses resultados sdo condizentes com os apresentados por
Boulven et al. (2019) e Jogunola et al. (2016) que testaram acetatos de celulose com

diferentes GS em diversos solventes.
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Tabela 5 — Resultado do teste de solubilidade em agua, diclorometano (DCM) e
dimetilsulféxido (DMSO) para as amostras de celulose e AC obtidos por acetilagéo

homogénea e pelo método hidrotérmico.

Agua (%) DCM (%) DMSO (%) Agua (%) DCM (%) DMSO (%)

Amostras 6h 6h 6h 24h 24h 24h GS
CEA - - 4 - - 100 -

ACa_Cat6h - 100 100 - 100 100 250
ACa_Cat14h - 100 100 - 100 100 1,02
ACa_Cat18h - 100 100 - 100 100 226
ACa_Cat24h - 100 100 - 100 100 230
ACa_HT1h - 51 72 - 100 100 214
ACa HT1:30h - 51 65 - 100 100 1,64
ACa_HT2h - 52 61 - 100 100 1,62
CES - - 11 - - 100 -

ACs_Catéh - 100 100 - 100 100 2,09
ACs_Cat14h - 100 100 - 100 100 2.86
ACs_Cat18h - 100 100 - 100 100 2.80
ACs_Cat24h - 100 100 - 100 100 270
ACs_HT1h - 67 81 - 100 100 1,90
ACs HT1:30h - 57 64 - 100 100 1,58
ACs_HT2h - 60 77 - 100 100 1,64

Fonte: o préprio autor. ACa_Cat6h; ACa_Cat14h; ACa_Cat18h e ACa_Cat24h: amostras de celulose
da casca de aveia acetiladas pelo método homogéneo em 6, 14, 18 e 24h, respectivamente.
ACa_HT1h; ACa_HT1:30h e ACa_HT2h: amostras de celulose da casca de aveia acetiladas pelo
método hidrotérmico em 1, 1,5 e 2h, respectivamente. ACs_Cat6h; ACs_Cat14h; ACs_Cat18h e
ACs_Cat24h: amostras de celulose da casca de soja acetiladas pelo método homogéneo em 6, 14, 18
e 24 h, respectivamente. ACs_HT1h; ACs_HT1:30h e ACs_HT2h: amostras de celulose da casca de
soja acetiladas pelo método hidrotérmico em 1, 1,5 e 2h, respectivamente.

As amostras de AC obtidas pelo método hidrotérmico, a maioria
classificados como monoacetatos, foram pelo menos 50% soluveis em DCM com 6 h
de contato. Notou-se um ligeiro aumento na solubilidade quando o solvente utilizado
foi o DMSO, no mesmo periodo (6 h). A amostra ACa_HT1h, apesar de ser um
diacetato (GS > 2), apresentou menor solubilidade quando comparada as outras
amostras de diacetatos obtidas por via homogénea. Possivelmente, no processo
hidrotérmico, houve uma a distribuicdo ndo homogénea dos substituintes ao longo da
cadeia celuldésica, o qué pode ter influenciado a solubilidade das amostras
(GHAREEB; RADKE, 2013).

Além disso, destaca-se que os AC obtidos pelo processo hidrotérmico
derivados da CES apresentaram maior solubilidade quando comparadas com o0s

derivados da CEA. De maneira geral, para essas amostras, o aumento da solubilidade
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foi proporcional ao aumento do tempo de contato com o solvente de 6 para 24 h
(Tabela 5).

Nos testes empregando agua como solvente (Tabela 5), nenhuma
amostra, independentemente do GS, foi solubilizada. Para solubilizagao de ésteres de
celulose em agua é necessario controlar a relagao de grupos funcionais (-OCOCHs e
—OH) e atingir baixos valores de GS, normalmente variando de 0,60 a 1,25 (CAO et
al., 2016). O solvente DMSO foi 0 que apresentou melhor poder de solubilizagdo das
amostras em geral, até mesmo para CEA e CES, que apresentaram indices de
solubilizacdo de 4 e 11%, respectivamente, em 6 h de contato, e em 24 h estas
amostras foram totalmente soluveis em DMSO. O potencial de solubilizacdo de
ésteres de celulose com GS < 1 no solvente DMSO também foi relato por Wei et al.
(2020).

5.3.7 Hidrofobicidade e Capacidade de Absorcéo de Oleo (CAO)

A hidrofobicidade das moléculas de celulose esta diretamente ligada
ao grau de substituicdo dos grupos hidroxila por grupos acetila. Através dos dados
apresentados na Tabela 6, observou-se que o aumento da hidrofobicidade foi
proporcional ao aumento do GS (Tabela 3), sendo os maiores percentuais de
hidrofobicidade, 96,90, 96,51 e 93,86%, foram observados para as amostras
triacetiladas, ACs_Cat14h, ACs_Cat18h e ACs_Cat24h, respectivamente.
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Tabela 6 — Porcentagem de hidrofobicidade e capacidade de absorgao de 6leo (CAO)
das amostras de CEA e CES, e dos AC obtidos por acetilagdo homogénea e pelo

processo hidrotérmico.

Amostras Hidrofobicidade (%) CAO (g/9)
CEA 0 1,76 £ 0,03f
ACa_Cat6h 92,47 + 1,36%° 13,01 + 0,093
ACa_Cat14h 88,20 + 1,41 11,20 + 0,16
ACa_Cat18h 90,76 + 1,89° 11,80 + 0,22
ACa_Cat24h 91,24 + 0,02° 12,70 + 0,67 3°
ACa_HT1h 90,19 + 3,37 11,63 + 0,04
ACa_HT1:30h 86,30 + 1,279 10,91 £ 0,18
ACa_HT2h 79,22 +0,31f 10,16 + 0,70°%
CES 0 1,54 + 0,03f
ACs_Cat6h 89,04 + 0,98 11,43 £ 1,03
ACs_Cat14h 96,90 + 0,452 14,53 £ 0,092
ACs_Cat18h 96,51 + 0,142 13,91 £ 0,322
ACs_Cat24h 93,86 + 0,912° 13,80 £ 0,01%
ACs_HT1h 87,94 + 0,95% 11,00 + 0,56%
ACs_HT1:30h 61,73 + 0,379 8,49 + 1,37¢
ACs_HT2h 81,50 + 0,429 10,16 + 0,70%

Médias + desvio padrdo. Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenca significativa entre as
médias (Teste de Tukey p < 0,05). ACa_Cat6h; ACa_Cat14h; ACa_Cat18h e ACa_Cat24h: amostras
de celulose da casca de aveia acetiladas pelo método homogéneo em 6, 14, 18 e 24h, respectivamente.
ACa_HT1h; ACa_HT1:30h e ACa_HT2h: amostras de celulose da casca de aveia acetiladas pelo
método hidrotérmico em 1, 1,5 e 2h, respectivamente. ACs_Cat6h; ACs_Cat14h; ACs_Cat18h e
ACs_Cat24h: amostras de celulose da casca de soja acetiladas pelo método homogéneo em 6, 14, 18
e 24 h, respectivamente. ACs_HT1h; ACs_HT1:30h e ACs_HT2h: amostras de celulose da casca de
soja acetiladas pelo método hidrotérmico em 1, 1,5 e 2h, respectivamente.

Para as amostras diacetiladas os resultados variaram de 89,04 a
92,47%. Destaca-se que a amostras ACa_Cat6h (92,47%) nao apresentou diferenga
significativa quando comparada com o triacetato ACs_Cat24h (93,86%). J& a amostra
ACs_Cat6h (89,04%) quando comparada a maioria dos monoacetatos também nao
exibiu diferenga significativa entre as médias (Tabela 6).

Em relagdo a CAO, as amostras ndo acetiladas, CEA e CES,
apresentam os menores valores de CAO, 1,76 e 1,54 (g/g), respectivamente (Tabela
6). De forma geral, espera-se que os valores de CAO sejam diretamente proporcionais

ao aumento do GS (Tabela 3), ou seja, quanto mais substituido o material, maior sua
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hidrofobicidade e capacidade de absorgédo de 6leo (NWADIOGBU et al., 2014). Esse
perfil foi confirmado, onde as amostras triacetiladas (ACs_Cat14h, ACs_Cat18h e
ACs_Cat24h) apresentaram maiores valores para a CAO, sem diferengas
significativas nas médias (Tabela 6). Dos materiais diacetilados, aqueles com GS mais
préximos de 2,50, no caso as amostras ACa_Catéh e ACa_Cat24h, os valores de
CAO foram de 13,01 e 12,70 (g/g), respectivamente, e ndo apresentaram diferenca
significativa entre si, ou quando comparados aos materiais triacetilados. Ja para os
outros diacetatos, ACa_HT1h, ACa Cat18h e ACs_Cat6h, com valores de GS
préximos de 2, os valores de CAO variaram de 11,43 a 11,63 (g/g).

Os acetatos monoacetilados, @ ACa_HT1:30h, ACa_HT2h,
ACa_Cat14h, ACs_HT1h, e ACs_HT2h, ndo apresentaram diferengas significativas
entre si (Tabela 6), e as médias para CAO variaram de 10,16 a 11,20 (g/g). A amostra
ACs_HT1:30h apresentou o menor valor para a CAO (8,49 g/g), assim como o0 menor
GS (GS de 1,58 - Tabela 3), mas quando comparada com a amostra ACs_HT2h,
também acetilada pelo método hidrotérmico, ndo houve diferenga significava entre as
meédias.

Os valores obtidos nesse estudo foram superiores aos encontrados
por Asadpour et al. (2021), que avaliaram a CAO para celulose extraida da fibra do
dendé e obtiveram valores de 5,80 e 5,96 g/g para 6leo cru (Tapis) e petréleo bruto

arabe, respectivamente.

5.3.8 Molhabilidade

Os resultados obtidos pelo teste de molhabilidade demonstram de
maneira simples a mudanca da polaridade na cadeia de celulose pela adigao de novos
grupos funcionais. A CES (Figura 17(1)) e a CEA (Figura 18(1)) apresentaram maior
afinidade pela agua, que se localiza na fase superior do sistema, pois apresenta menor
densidade em relagao ao diclorometano. Mesmo havendo na estrutura da celulose
grupos funcionais que apresentam carater apolar, as hidroxilas presentes na
superficie da molécula conferem a celulose carater polar, favorecendo sua interagao

com a agua no teste de molhabilidade (RBIHI et al., 2020).



63

Figura 17 — Dispersao das amostras no sistema agua/diclorometano, onde: (1) CES;
(2) ACs_HT1h; (3) ACs_HT1:30h; (4) ACs_HT2h; (5) ACs_Cat6h; (6) ACs_Cat14h;
(7) ACs_Cat18h e (8) ACs_Cat24h.

Fonte: o préprio autor.

Figura 18 — Dispersao das amostras no sistema agua/diclorometano, onde: (1) CEA,;
(2) ACa_HT1h; (3) ACa_HT1:30h; (4) ACa_HT2h; (5) ACa_Cat6h; (6) ACa_Cat14h;
(7) ACa_Cat18h e (8) ACa_Cat24h.

Fonte: o proprio autor.

Na amostra de CES (Figura 17(1)) notou-se a presenca de bolhas na
parte inferior do sistema, o que pode ser atribuido a presenga de 6leos na composigao

da casca soja. Os teores de 6leos e ceras, dependendo da origem e processamento
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da casca, podem variar de 1 a 5%, e somente sdo extraidos com tratamentos
especificos, como por exemplo, aplicagdo com hexano (BARROS et al., 2020b;
ROJAS et al., 2014).

As amostras acetiladas através do método homogéneo (Figuras 17 e
18 (5, 6, 7 e 8)), independentemente do GS e do residuo usado, migraram para o
diclorometano, fase mais apolar do sistema, demonstrando sua maior hidrofobicidade.
Ja os materiais acetilados através do processo hidrotérmico (Figuras 17 e 18 (2, 3, e
4)), que apresentaram menor GS em comparacédo as amostras acetiladas pela via
homogénea, nao permaneceram totalmente na parte inferior hidrofébica, interagindo
em partes na interface do sistema solvente. Fica evidente que inser¢cao de grupos
apolares confere novas caracteristicas fisico-quimica, caso da molhabilidade, onde
além da microestrutura do material, os constituintes quimicos da superficie sélida
desempenham grande influéncia (CONCEICAO et al., 2019; ZAHO et al., 2020).
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6 CONCLUSAO

O tratamento com acido peracético, além de ser simples, menos
poluente e livre de organoclorados, mostrou-se satisfatorio na deslignificagdo e
extracdo da celulose das cascas de aveia e soja. Foi possivel a obtengdo de um
material rico em celulose, com reducao significativa nos teores de hemicelulose e
lignina, assim como, com consideravel alvura.

Através da acetilagdo homogénea convencional e 0 processo
hidrotérmico, foi possivel obter acetatos de celulose a partir da celulose extraida dos
residuos da agroindustria, com diferentes graus de substituicdo. O aumento do tempo
de reacdo de acetilagdo pelos dois processos nao foi proporcional ao aumento nos
GS, assim como, a origem do residuo afetou o processo de acetilagdo. Através da
acetilagdo homogénea e hidrotérmica da celulose da casca de aveia (CEA) foi possivel
obter-se monoacetatos e diacetatos, e para a celulose da casca de soja (CES), na
acetilacdo homogénea foram obtidos em maioria triacetatos, € no processo
hidrotérmico, todos os materiais foram caracterizados como monoacetatos.

A insergcao dos grupamentos acetila, independentemente do método,
aumentou a hidrofobicidade das amostras, alterando sua molhabilidade, aumentando
a CAO e solubilidade em diversos solventes orgéanicos. A esterificagao alterou a
morfologia da superficie do material, formando aglomerados, fato que pode ser
relevante em aplicabilidade distintas do acetato de celulose. A cristalinidade das
amostras decresceu com o aumento do GS nas amostras modificadas pelo processo
homogéneo (convencional), porém, a cristalinidade das amostras obtidas pelo
processo hidrotérmico nao foi afetada.

Ambos o0s métodos empregados se mostraram eficientes em
modificar a celulose extraida das CA e CS, e o processo hidrotérmico se mostrou uma
alternativa viavel para a produgao de acetato de celulose. O processo hidrotérmico,
livre de solvente e catalisador, apesar de ter resultado em materiais com menores GS

mostrou-se promissor para modificacdo da celulose.
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