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MERCI, Aline. Producéo de Celulose Microcristalina da Casca de Soja via Extruséo
Reativa. 2015. 147 f. Dissertacdo (Mestrado em Biotecnologia) - Universidade Estadual
de Londrina, 2015.

RESUMO

A extrusdo reativa pode ser empregada para modificacdo fisico-quimica de materiais
lignocelulodsicos, tais como a casca de soja (CS), residuo da produgéo do oOleo de soja. A
extrusao reativa envolve o emprego de calor, presséo e atrito mecéanico, na presenca de
reagentes quimicos, com vantagem de ndo gerar efluentes. Sendo assim, os objetivos
deste trabalho foram produzir celulose microcristalina (CMC) da casca de soja via
extrusdo reativa, propondo um processo simples e com reduzida geracao de efluentes,
assim como, caracterizar a CMC obtida quanto a sua composicdo em celulose,
hemicelulose e lignina, morfologia, espectroscopia de infravermelho com transformada
de Fourier (FT-IR), difracdo de raios-X (DRX), analise termogravimétrica (TGA),
ressonancia magnética nuclear (RMN) e capacidade de sorcdo de agua. A CS foi
submetida ao processo de extrusdo reativa em extrusora monorosca, empregando-se 4
diferentes tratamentos, de acordo com o0s reagentes usados, todas as vezes sob
umidade de 32%. A CS foi submetida a extrusdo sem nenhum reagente (CSE), as
amostras CSE-NaOH (9% m/m) e CSE-H2S04 (2% m/m) foram preparadas em uma
Unica etapa de extruséo, na presenca de NaOH e H2S04, respectivamente, e a CMC foi
obtida apos extrusdo da CS na presenca de NaOH, seguida da extrusdo com H2S04,
em duas etapas. Na amostra CSE foi possivel observar uma pequena desestruturacao
morfologica da CS. As amostras CSE-NaOH e CSE-H2S04, que empregaram apenas
um reagente, apresentaram uma maior desestruturacdo morfolégica quando
comparadas a CSE, e uma diminuicdo nas quantidades de hemicelulose e lignina
verificadas através das analises de FT-IR e RMN. Quando se aplicou o processo de
extrusdo reativa em duas etapas, com NaOH e H2S0O4, em sequencia, foi obtido éxito
para producdo da CMC, que apresentou caracteristicas morfologicas similares as
descritas na literatura, na forma de fibras curtas e cilindricas de celulose. Observou-se
um aumento do teor de celulose de 31,19% na CS para 83,78% na CMC, assim como o
indice de cristalinidade, que foi de 33% na CS e de 70% na CMC, demonstrando que
uma grande quantidade de material amorfo presente na CS foi retirado. Observou-se,
ainda, um aumento na estabilidade térmica na CMC, decréscimo da densidade e
higroscopicidade quando comparada a CS. A extrusdo reativa se mostrou um método
alternativo tdo eficaz quanto os métodos convencionais para producdo de CMC, com a
vantagem se ser menos poluente, pois ndo gerou grandes quantidades de efluentes
como nos métodos tradicionalmente usados. A CS e a CMC foram empregadas em
diferentes concentracdes (0, 2,5 e 5,0% m/m) para a producdo de filmes a base de
amido de mandioca e glicerol (25-30% m/m) via extrusdo. Todas as formulacdes
apresentaram boa processabilidade, auséncia de bolhas e rachaduras, com maior
destaque para os filmes com incorporagdao de CMC. A amostra com adi¢cdo de 2,5% de
CS resultou em filmes com menor higroscopicidade e a incorporacao de2,5 % de CMC
melhorou a flexibilidade e elongac¢ao dos filmes, e a adigcao de 5% de fibras (CS e CMC)
levou a producéo de filmes mais quebradi¢cos e menos flexiveis.

Palavras-chave: Residuos agroindustriais, fibras naturais, celulose e biopolimeros.



MERCI, Aline. Production of Microcrystalline Cellulose from Soy Hulls by
Reactive Extrusion. 2015. 147 p. Dissertation (Master's Degree Biotechnology) -
State University of Londrina, 2015.

ABSTRACT

The reactive extrusion can be employed for physicochemical modification of
lignocellulosic materials, such as soybean hulls (SH), residue from soybean oil
production. The reactive extrusion involves high-temperature, pressure and shear, in
the presence of chemical reagents, with the advantage of absence of effluents. Thus,
the objectives of this work were to produce microcrystalline cellulose (MCC) from
soybean hulls by reactive extrusion, proposing a simple process with reduced effluent
generation, as well as, to characterize the obtained MCC according its composition in
cellulose, hemicellulose and lignin, morphology, Fourier transform infrared
spectroscopy (FT-IR), X-ray diffraction (XRD), thermogravimetric analysis (TGA),
nuclear magnetic resonance (NMR) and water sorption capacity. The SH was
submitted to reactive extrusion in a single screw extruder employing 4 different
treatments, according to the reagents used, under humidity of 32%. The SH was
extruded without any reagent (ESH), the samples ESH-NaOH and ESH-H2S04 were
prepared in a single step extrusion, in presence of NaOH (9% w/w) and H2S04 (2%
w/w), MCC sample was obtained after extrusion of SH with NaOH and H2SO4 in two
extrusion steps. In ESH sample was observed a small morphological disruption of
SH. The ESH-NaOH and ESH-H2SO4 samples, which employed a single step
extrusion, showed a higher morphological disruption when compared to ESH, and a
decrease in amounts of hemicellulose and lignin observed by NMR and FT-IR. When
the reactive extrusion process were carried out in two stages, with NaOH and H2S04
in a sequence, the production of MCC was effective, and MCC showed
morphological characteristics similar to those described in literature, likes hort and
cylindrical cellulose fibers. Could be observed an increase of the cellulose content in
SH from 31.19% to 83.78% in MCC, and the crystallinity index increased from 33% in
SH to 70% in MCC, demonstrating that a large amount of amorphous material
present in SH was removed. Also, could be observed an increase in thermal stability
of MCC, A decrease in density and hygroscopicity in MCC compared to SH. This
study showed that is possible to produce MCC by reactive extrusion, with the
advantages to be a less polluting method, generating lower quantities of effluents
when compared to the traditionally employed method. CS and MCC were used at
different concentrations (0, 2.5, and 5.0% wi/w) for the production of cassava starch-
based films and glycerol (25 - 30% w / w), using extrusion. All formulations showed
good processability, no bubbles and cracks, especially samples added with MCC.
The addition of 2.5% CS resulted in films with lower hygroscopicity and the
incorporation of 2.5% MCC improved flexibility and elongation of the films, and the
addition of 5% fiber (MCC and CS) resulted in more brittle and less flexible films.

Keywords: Agricultural residues, natural fibers, cellulose and biopolymers.
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1 INTRODUGCAO

A producado brasileira de soja safra 2013/2014 atingiu a marca de
86.273,2 mil toneladas, representando um incremento de 5,9% em relacdo a safra
2012/13. O consumo interno deste grao foi estimado em 40,08 milhdées de toneladas,
com producao de aproximadamente 28 milhées de toneladas de farelo protéico e 7
milhdes de litros de 6leo (CONAB, 2014). A soja também se constitui em alternativa
para a fabricacdo do biodiesel, combustivel capaz de reduzir em 78% a emissao dos
gases causadores do efeito estufa na atmosfera (MAPA, 2014). Para a safra
2014/2015 é estimada uma producdo de 95,92 milhées de toneladas, sendo este
valor 11,4% superior ao recorde obtido na safra de 2013/2014 (CONAB, 2015).

A casca do grao de soja consiste da primeira camada que cobre o
grao, sendo um subproduto com grandes perspectivas de uso pela sua
disponibilidade. A casca é separada no processamento da soja para extracdo do
Oleo, e a cada tonelada de soja processada, cerca de 2% correspondem a casca. A
composi¢cado quimica da casca de soja € variavel devido ao processo de extragao,
podendo conter 29-51% de celulose, principal componente deste residuo (ROJAS,
2012).

A celulose € um homopolissacarideo composto por unidades de D-
glicopiranose unidas por ligacbes B (1-4), apresentando regides cristalinas e
amorfas. As regides cristalinas rigidas e organizadas da celulose unidas com as
regides desorganizadas e amorfas, chamadas de “microfibrilas elementares”, estao
ligadas umas as outras por uma matriz de hemicelulose, bem como outros polimeros
como pectina e cobertas por lignina, formando uma estrutura complexa (SILVA,
2009).

O setor agroindustrial enfrenta a falta de destinagdo final para os
seus residuos lignoceluldsicos, que sao abundantes e apresentam baixo custo. A
modificagdo quimica e/ou fisica destes materiais, em especial a celulose, tem
despertado muito interesse na atualidade, com potencial para gerar diferentes

produtos com maior valor agregado e com aplicagao em diversos setores.
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A celulose microcristalina (CMC) é uma forma n&o fibrosa,
parcialmente purificada e despolimerizada de celulose. Geralmente plantas lenhosas
e algodao sao as principais fontes de CMC, mas o elevado custo incentiva a busca
por fontes alternativas desta matéria-prima, inclusive residuos lignocelulésicos, que
s&o materiais de baixo custo e fonte de celulose em potencial (ADEL et al., 2011),

mas nesses residuos, hemicelulose e lignina precisam ser retirados.

Varios métodos sao relatados para a obtencdo da CMC, mas a
hidrolise acida € a mais utilizada, e gera uma grande quantidade de efluentes. O
processo de extrusdo reativa, que foi empregado neste trabalho, combina a acao de
temperatura, pressao e cisalhamento, sendo que uma das grandes vantagens deste
método € a diminui¢cdo de geracdo de efluentes, quando comparado com o método
convencional de produgao (YOO et al., 2011; CARMO, 2013; FLAUZINO NETO et
al., 2013)

O presente trabalho tem como proposta utilizar o processo de
extrusdo reativa para modificagdo da casca de soja e obtencdo de celulose
microcristalina, e utiliza-la como material de reforco em embalagens biodegradaveis

a base de amido.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Soja

A soja (Glycine Max (L.) Merril) é originaria da Asia e tornou-se uma
das mais importantes oleaginosas cultivadas no Brasil e no mundo, devido ao alto
teor de 6leo (19%) e proteina (38%), alta produtividade e versatilidade. No pais ela
possui expressiva participagdo na pauta de exportagcdo, na forma de farelo, 6leo e
graos. No mercado mundial contribui com o mercado de Oleos vegetais destinado
principalmente ao consumo humano e como matéria-prima para a produgao de
biodiesel (PINHEIRO et al. 2013).

A producdo de soja no Brasil na safra 2013/2014 atingiu a marca
recorde de 86,12 milhdes de toneladas, representando um aumento de 5,9% em
relacdo a safra 2012/2013, para a safra 2014/2015 é estimada a producéo de 95,92
milhdes de toneladas, sendo este valor 11,4% superior ao recorde obtido na safra de
2013/2014 (CONAB, 2014; CONAB, 2015).

A importancia da soja para a economia mundial esta relacionada a
producao de oleo e farelo, o primeiro direcionado para o consumo humano,
participando com 30% da demanda mundial de 6leos vegetais, e o segundo, usado
para componente protéico em formulacbes de racdes, representando 69% do
consumo mundial. As fronteiras agricolas brasileiras sdo responsaveis pela
competitividade superior da soja em relacdo aos demais vegetais oleaginosos e
protéicos, devido a adaptacao da planta nestas areas (JUSTEN JUNIOR, 2013). Na
Figura 1 esta apresentado um esquema simplificado do processamento da soja para
obtencao do 6leo bruto e do farelo desengordurado, com a geragao da casca como

residuo.



Figura 1: Processamento para obtenc&o do éleo de soja bruto e do farelo

desengordurado
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Fonte: Modificado de MANDARINO; ROESSEING (2001).
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A soja é classificada e limpa antes do seu processamento, em
seguida é realizada a separagao de material estranho e particulas finas através de
telas, e a seguir a soja passa por rolos para a quebra, o que facilita a remocgéao das
cascas. A fracdo das cascas é separada em trés categorias: grandes com grao,
pequenas com grao e finas, estas retornam para a pré-limpeza, enquanto as cascas
que contém grdo vao para descascamento secundario. Quando elas s&o
comercializadas passam por torradeira para a inativagcdo da uréase, e a fragéo
resultante € moida para o tamanho de particula desejado, sao vendidas na forma de
pellets ou granel para ragao animal, para este fim a casca de soja torna-se atraente
pelo aspecto quantitativo, entretanto, tem pouca tradicdo nas dietas animais (BLASI
et al., 2000; SILVA, 2004).

2.2. Casca de soja

Com a producao de graos batendo recordes nas ultimas safras, o
setor agroindustrial vem enfrentando o desafio de propor uma destinagao final para
os seus residuos lignocelulésicos, que sdo abundantes e apresentam baixo custo.
Uma alternativa comumente utilizada é a transformacdo em energia térmica e
elétrica através de caldeiras industriais, além do emprego em formulagbes de ragdes
animais (MERCI, 2013).

A casca do grao de soja, obtida no processamento da extragao do
Oleo, apresenta composi¢cao quimica variavel, podendo conter 29-51% de celulose,
10-20% de hemicelulose, 1-4% de lignina, 9-14% de proteinas, 1-4% de cinzas, 6-
15% de pectinas (ROJAS, 2012). O seu baixo teor de lignina faz com que apresente
elevada digestibilidade quando inserida em dietas de ruminantes (ROJAS, 2012;
ZAMBOM et al., 2001).

A celulose é o material de origem vegetal mais abundante na Terra,
conferindo rigidez a parede celular dos vegetais. A celulose € um polissacarideo
composto por unidades de D-glicopiranose unidas por ligagbes glicosidicas B (1-4),
apresentando regides cristalinas ordenadas mantidas por ligagcbes de hidrogénio

inter e intramoleculares, e regides amorfas, com menor grau de organizagdao. A
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estrutura resultante, denominada fibrila elementar, é insoluvel em agua. Quatro
fibrilas elementares sdo entdo agrupadas por uma monocamada de hemicelulose,
sendo posteriormente circundadas em uma matriz de hemicelulose e lignina,
associadas entre si por meio de interagdes fisicas e ligagdes covalentes (RAMOS,
2003). O compdsito natural resultante desta intima associacdo € denominado

microfibrila celuldsica (Figura 2).

Figura 2: Representagdo esquematica das associagdes quimicas que ocorrem na

parede celular vegetal
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(1) Unidade estrutural basica da celulose — celobiose. (2) Associagdo entre as cadeias de celulose
para a fomacao da fibrila elementar. (3) Cristalito de celulose. (4) Corte transversal da microfibrila de

celulose embebida em uma matriz de lignina e hemicelulose.

Fonte: Adaptado de RAMOS (2003).

A prevaléncia das regides de elevada organizagado estrutural (regido
cristalina) e baixa organizagdo (regidao amorfa) € bastante influenciada pelas
ligagbes de hidrogénio inter ou intramoleculares presentes no arranjo estrutural da

celulose (KADLA; GILBERT, 2000). Nas regides onde existe uma maior organizagao
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molecular, ou regides cristalinas, existe um arranjo geométrico que se repete nos
eixos principais da estrutura (eixos cristalograficos) para formar o volume total do
cristal. Em cristalografia, a esse arranjo geométrico da-se o nome de célula unitaria.

A cela unitaria tem dimensdes bem definidas. No caso da celulose
existe mais de uma forma alomorfica, ou seja, ndo ha uma dimens&o unica para a
célula unitaria (SOUZA LIMA; BORSALI, 2004). A celulose | (celulose nativa) € a
base da estrutura cristalina da cela unitaria encontrada nas fibras celulésicas. A
celulose | € composta por duas formas cristalinas alomorficas, chamadas de |.e Ig.
Estes estudos ajudaram na classificacdo da celulose nativa em duas familias: a
familia das celuloses bacterianas, em que a celulose é rica na forma la, e a familia
das fibras vegetais, onde a forma lg € predominante (ABDUL-KHALIL; BAHT;
YUSRA, 2012).

A celulose pode ocorrer ainda em outras estruturas cristalinas (celulose
I, 11l e IV), das quais a celulose Il é a estrutura mais estavel termodinamicamente. A
celulose | € formada por cadeias paralelas de microfibrilas e a celulose Il por cadeias
antiparalelas. As cadeias paralelas tém os grupos redutor e ndo-redutor da cadeia
de celulose na mesma posi¢cdo e as cadeias anti-paralelas apresentam os grupos
redutor e ndo redutor da cadeia de celulose localizados de forma alternada (ABDUL-
KHALIL; BAHT; YUSRA, 2012).

De acordo com o tratamento a que a celulose nativa for submetida -
quimico e/ou térmico-, ha diferentes alteragdes nas dimensdes da cela unitaria e,
consequentemente, na sua estrutura cristalina, o que resulta em diferentes
polimorfos da celulose (FORD et al.,, 2010; TASKER et al.,, 1994). A Figura 3
apresenta de forma simplificada rotas de obtencado de cinco tipos de alomorfos de

celulose a partir da celulose nativa.
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Figura 3: Transformacao da celulose nativa em varios alomorfos.
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Cellulose I
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Cellulose IV, 260 °C Cellwlose I, A Cellulose i Cellulose M.,
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A Giycerol
NH; (1) . NaOH 260 °C
r
lulose |
Celulose I Celulose IV,
i Ceflulase IV;

Fonte: KLEMM et al. (2002)

No Quadro 1 estdo apresentados os angulos de difragéo

caracteristicos dos diferentes alomorfos da celulose.

Quadro 1: Angulos de difracdo da celulose |, II, lll e IV.
Plano Cristalografico - 26 (°)

Alomorfo 101 101 021 002 040
Celulose | 14,7 16,6 20,6 22,5 34,7
Celulose I 12,3 20,1 - 21,9 34,7
Celulose I 11,7 20,7 - 20,7 -
Celulose Il 12,1 20,6 - 20,6 -
Celulose IV, 15,6 15,6 - 22,2 -
Celulose IV 15,6 15,6 20,2 22,5 -

Fonte: FORD et al., 2010.

A fracao hemicelulose é ligada fortemente as fibras de celulose por
ligacbes de hidrogénio, seus polimeros sao ramificados, amorfos e seu peso

molecular € muito baixo quando comparado ao da celulose, em razdo de sua



23

estrutura aberta que contém muitos grupamentos hidroxila e acetil. A lignina € uma
macromolécula tridimensional e amorfa, sendo constituida por unidades de
fenilpropano, formando uma estrutura ramificada que contém diversos grupamentos
funcionais. A lignina n&o sofre hidrdlise por agcao de acidos, mas se solubiliza em
meio alcalino a quente. Os microrganismos sdo considerados incapazes de degrada-
la de forma eficiente (SILVA, 2009; ROJAS, 2012).

Devido ao seu baixo teor de lignina e elevado teor de celulose, a
casca de soja pode ser empregada como matéria-prima para a obtengao da celulose

e seus derivados, como a celulose microcristalina ou nanocristais de celulose.

2.3 Celulose microcristalina

A celulose microcristalina (CMC) é obtida em larga escala a partir da
polpa da madeira altamente purificada sob condicbes controladas. Apos
deslignificagdo, a polpa é tratada com uma solugdo mineral acida diluida em meio
aquoso. Durante a hidrélise, o acido penetra nas regides amorfas e decompde as
ligacbes B-1,4 entre as unidades de glicopiranoses celuldsicas. A glicose e os
oligossacarideos celuldsicos hidrossoluveis resultantes sdo removidos apos
sucessivas lavagens e filtracdo subsequentes, gerando uma grande quantidade de
efluentes (FOOD INGREDIENTS BRASIL, 2013), resultando em materiais com
elevados indices de cristalinidade, que podem variar entre 55 e 90% (MATHEW;
OSKMAN; SAIN, 2005; MOHAMAD HAAFIZ et al., 2013). A CMC é composta por
microfibras fragmentadas, com graus de polimerizagdo menores que 350 e
particulas com diametro variavel, com cerca de 20 * 15 ym, podendo formar
agregados com particulas entre 20 e 200 um (ADEL et al., 2011). A Figura 4 traz
uma representacdo esquematica do processo de hidrolise acida sobre as regides

amorfas da celulose, resultando na celulose microcristalina.

El-Sakhawy e Hassan (2007) produziram CMC a partir de diferentes
residuos da agroindustria (palha de arroz, algodao e bagago da industria do papel)
apo6s branqueamento com NaOH (hidroxido de sédio) e hidrdlise acida na presencga

de solugao 2N de HCI (acido cloridrico) ou H,SO4 (acido sulfurico), empregando-se
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uma relagao de solidos (residuos) em relagéo a solugéo acida de 1:10. As particulas
obtidas apresentaram diametros entre 3 e 6 um e indices de cristalinidade entre 75 e
77%.

Figura 4: Representacédo esquematica do processo de hidrélise acida sobre as

regides amorfas da celulose, resultando na celulose microcristalina

Regioes amorfas Regioes cristalinas

Hidrolise acida

Celulose microcristalina

Fonte: Adaptado de Nguyen e Tan (2009)

Adel et al. (2011) produziram CMC a partir de cascas de arroz e
feijao. As amostras dos residuos foram previamente submetidas ao branqueamento
com solugédo de NaOH 10% (m/v) sob temperatura de 170 °C por 120 a 180 min. Em
seguida, o material deslignificado foi submetido a hidrélise acida na presenca de
solugcao 2N de HCI ou H,SO4 obtendo-se particulas com tamanho entre 5 € 500 ym

e indices de cristalinidade entre 82 e 92%.

Mohamed-Haafiz et al. (2013) produziram CMC a partir do residuo
resultante da extragcao do 6leo de palma. O residuo foi branqueado e submetido a
hidrélise acida na presenca de solugdo HCI, 5N a 105 °C por 30 min., gerando
materiais com indices de cristalinidade entre 80 e 87%.
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Ibrahim et al. (2013) estudaram a producdo de CMC a partir do
residuo da bananeira e da palha do arroz. Os residuos foram branqueados em duas
etapas na presenga de NaOH 10%, seguida de tratamento acido com acido
sulfurico, empregando-se uma relagao de sélidos (residuos) em relagdo a solugéao
acida de 1:10 em cada etapa. Entdo, a CMC foi obtida apds hidrolise enzimatica com
celulases, resultando em particulas com diametros entre 3,6 e 7,6 ym de didmetro e

indices de cristalinidade entre 60,0 e 82,4%.

Tanto na producdo comercial da CMC, quanto nos trabalhos
relatados na literatura, emprega-se uma quantidade grande das solug¢des basicas ou
acidas no branqueamento e durante a hidrolise dos materiais lignocelulésicos,
envolvendo longos tempos de reagdo, assim como, sdo geradas grandes
quantidades de efluentes dos processos de lavagem do material ao final da
producao da CMC. Portanto, a busca por processos menos poluentes para a
obtencdo de CMC é um desafio nesta area, podendo resultar em tecnologias

sustentaveis para a obtencdo da CMC a partir de diferentes matérias-primas.

2.3.1 Uso da extrusao reativa para modificagao de residuos lignoceluldsicos

A extrusdo termoplastica € um processo continuo que visa, através
da acdo combinada de calor, pressado e atrito mecanico, produzir modificacbes na
estrutura do material processado, e que apresenta as vantagens de alta

versatilidade, produtividade e auséncia de efluentes (HARPER, 1981).

Existem dois tipos de extrusoras, as chamadas monorosca, que
possuem apenas uma rosca sem fim e, as de rosca dupla, que possuem duas
roscas que giram simultanea e coordenadamente. As extrusoras monoroscas sao
mais simples do que as extrusoras de roscas duplas, tanto do ponto de vista
construtivo, quanto em relagdo a sua operagao. Na Figura 5 pode-se observar um
esquema simplificado de uma extrusora monorosca, composta de uma rosca sem
fim dentro de um cilindro, também chamado de canhdo, e um cabecote com uma

matriz. As extrusoras podem apresentar diversas zonas de aquecimento ao longo da
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rosca € no cabecgote que contém a matriz. Uma das principais caracteristicas da
rosca € a relacédo L/D (L = comprimento da rosca e D = diametro da rosca). Quanto
maior o L/D, maior sera o tempo de residéncia e a agdo de mistura dentro do
equipamento (De PAOLI, 2008).

Figura 5: Esquema simplificado de uma extrusora monorosca.

Vérios autores tém relatado o emprego da extrusido reativa para a
modificagdo quimica do amido, resultando num processo continuo e de elevada
produtividade. A extrusora funciona tanto como um misturador, quanto como um
reator quimico, apresentando boa transferéncia de calor e elevada versatilidade, isto
€, as variagdes no layout do parafuso, nos tempos de residéncia, temperatura,
rotacdo do parafuso e umidades empregadas, além da presenga de reagentes e
aditivos, podem resultar em produtos com diferentes caracteristicas (MOAD, 2011).
Como a extrusao reativa ndo produz efluentes, este processo minimiza os impactos
ambientais causados pelo seu descarte, diminuindo os custos de producdo e nao
gerando perdas de solidos, consistindo entdo de um processo de facil adaptagéo
industrial (KARUNANITHY; MUTHUKUMARAPPAN, 2011).

De acordo com Raquez, Narayan e Dubois (2008), a extrusao

reativa € uma técnica promissora para o processamento de polimeros, além de ser
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comercialmente viavel, pois pode gerar produtos com pregos competitivos. Durante
o0 processamento de um material via extrusdo reativa, a mistura entre o material a
ser modificado e os reagentes sao alimentados a extrusora, entdo a mistura é
transportada ao longo do comprimento da rosca, sendo submetida simultaneamente

a acao do calor, presséao e cisalhamento.

A maioria das pesquisas envolvendo a modificacdo de residuos
lignoceluldsicos por extrusdo relata o uso desta técnica como pré-tratamento a
hidrélise enzimatica, hidrolisando as hemiceluloses e deixando a celulose mais

susceptivel a acdo de enzimas celuloliticas (CHEN et al., 2011).

Yoo et al. (2011) estudaram a extrusdo da casca de soja na
presenca de solugdes acidas e alcalinas como pré-tratamento para a sacarificagao
enzimatica deste residuo, empregado em seguida para producdo de etanol via
fermentacado alcodlica. Lamsal et al. (2010) também estudaram o uso da extruséo
reativa como pré-tratamento termo-mecanico a produgao de etanol a partir da casca
de soja e do farelo de trigo. Estes autores empregaram diferentes reagentes durante
o processo de extrusdo (uréia, tiouréia, hidréxido de sodio e carbonato de caélcio), e
observaram que as condi¢des de extrusdo e o tempo de residéncia no equipamento

foram de grande importancia na eficiéncia do processo.

Steinmacher et al. (2012) relataram o uso da extrusdo reativa do
bagaco de malte, residuo da industria cervejeira, com o objetivo de obter um
ingrediente para produtos de panificacdo. Observaram que, durante a extrusao, as
hemiceluloses foram hidrolisadas, resultando em arabinoxilanas de menor massa
molar, com elevada capacidade de absor¢ao de agua, propriedade interessante para

a manutencao da textura em produtos de panificacao.

Com uma abordagem diferente, Hanna, Biby e Miladnov (2001)
relataram em patente o uso da extrusao reativa para producdo de CMC a partir da
celulose pura e de residuos lignoceluldsicos, como uma alternativa aos processos
convencionais, com as vantagens de ser um processo continuo, rapido e que
envolve uma menor geragéo de efluentes, no entanto, ndo ha outros relatos na

literatura da area do emprego de extrusdo reativa para a obtencdo da celulose
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microcristalina. Segundo os autores, o material deve ser extrusado na presencga do
hidroxido de sodio (4 a 12% - m/m), com umidades variando entre 40 e 250% (m/m),
e em uma segunda etapa, apdés 10 lavagens, o material deve ser extrusado
novamente na presenga de acido (acido cloridrico ou sulfurico), com uma relacao de
1:1 entre o acido e a matéria-prima empregada. Os autores ainda relataram que se a
matéria-prima empregada for um residuo lignoceluldsico, apos a hidrolise acida, ha a
necessidade de ser realizar o branqueamento do material obtido, na presenga de

peroxido de hidrogénio ou hipoclorito de sodio

Galdeano e Grossmann (2005) modificaram fibras de casca de aveia
por extrusao reativa com peroxido de hidrogénio alcalino, caracterizando as fibras
modificadas quanto a cor e propriedades de hidratagdo. A grande vantagem deste

processo foi o curto tempo de processamento e a auséncia de efluentes.

Carlborn e Matuana (2006) estudaram a modificagdo de particulas de
madeira com poliofefinas (polietileno e poliestireno) enxertadas com anidrido maléico

via extrusao reativa, que se mostrou uma técnica viavel para esta finalidade.

Bhandari, Jones e Hanna (2012) relataram a carboximetilacdo da
celulose empregando a extrusdo reativa. O processamento das amostras se deu em
menos de 2 min. e resultou em um material super absorvente, com elevada

capacidade de absorgao de agua.

2.3.2 Aplicagoes da celulose microcristalina

A celulose é um biopolimero utilizado extensamente pela
humanidade, seja na sua forma natural ou derivada. Na ultima década a celulose foi
muito estudada pelas areas tecnoldgicas, como médicas e alimenticias (CIOLACU et
al., 2011). A CMC, como produto derivado da celulose, oferece muitas vantagens,
dentre as quais: alta reatividade, fonte renovavel e biodegradabilidade. Tem o
aspecto de um po fino branco e cristalino, e a mais importante das caracteristicas

sdo as suas dimensodes e distribui¢cdes fibrilares, com uma estrutura compacta que
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se assemelha a pacotes de palitos de madeira colocados lado a lado (BATTISTA;
SMITH, 1962; IBRAHIM et al. 2013; VALENTE, 2010).

As aplicagdes da CMC sao das mais diversas, como por exemplo, a
industria farmacéutica, de cosméticos, de alimentos, e ainda, como material de
reforco para polimeros sintéticos e biodegradaveis. O uso de agentes de reforgo
com area superficial elevada é considerado como um método para obter melhores
interacdes entre a matriz polimérica e o reforgo, resultando em boas propriedades
mecanicas, além de estabilidade dimensional e térmica (MATHEW; OSKMAN; SAIN,
2005).

Na industria farmacéutica, a CMC ¢ utilizada em especial na
producao de formas farmacéuticas sélidas, como comprimidos, como agente
diluente-aglutinante (concentracdo entre 20-90% nas formulagbes), adsorvente
(concentragao entre 20-90% nas formulagdes), antiaderente (concentragdo entre 5-
20% nas formulagdes) e desintegrante (>10% nas formulagdes). A densidade ideal
da CMC para estas aplicagdes encontra-se entre 0,40 e 0,65 g/cm® (MARTINS,
2013). A CMC apresenta baixa absorgao sistémica apds administragdo oral e, por

isso, ndo apresenta nenhum potencial téxico ou irritante (KIBBE, 2000).

Na industria de alimentos €& empregada para preparagdo de
sorvetes, condimentos, molhos, produtos carneos e sobremesas com baixo teor
lipidico, principalmente pela sua acao estabilizante de emulsdes. Além disso, a CMC
nao pode ser digerida pelo trato gastrointestinal de humanos, € um excelente aditivo
em alimentos de baixa caloria (ADTIVOS E INGREDIENTES, 2009).

A CMC ainda pode ser empregada como reforgo em materiais
poliméricos, como por exemplo, em embalagens biodegradaveis produzidas a partir
de biopolimeros, em decorréncia da boa adesao com esses materiais. Dentre os
efeitos da adigdo da CMC em matrizes biopoliméricas estd o aumento da
estabilidade térmica, decréscimo da permeabilidade ao vapor de agua e aumento da
resisténcia mecanica (MA; CHANG; YU, 2008).
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2.3.3 Uso da celulose microcristalina como reforco em embalagens
biodegradaveis

Os polimeros plasticos sao de fundamental importancia nos dias atuais
devido as suas inumeras aplicagbes. A produgéo brasileira de plasticos girou em
torno de 5,9 milhdes ton. no ultimo ano. Apesar de serem materiais resistentes e
com bom desempenho, séo considerados na atualidade responsaveis pelo grande
acumulo de lixo nos centros urbanos. Na busca pela sustentabilidade, varios
trabalhos tém sido realizados para pesquisa e desenvolvimento de materiais
biodegradaveis, em especial empregando-se biopolimeros, como o amido e outros
de origem vegetal (ABIPLAST, 2014; BARDELLA et al., 2012; CORDI, 2008;
DEBIAGI et al., 2010; DEBIAGI et al., 2012; MALI et al., 2010; MATOS, 2012).

Os biopolimeros sao considerados uma alternativa aos polimeros
convencionais, podendo substituir parcialmente os polimeros convencionais,
entretanto, o seu uso é restrito devido ao desempenho inferior quando comparado
aos polimeros sintéticos, o que se da devido a sua higroscopicidade e baixa
flexibilidade. Em funcado disto, muitos materiais sdo estudados como reforgco das
matrizes biopoliméricas, e as fibras vegetais tém se destacado nos ultimos anos,
pela sua fonte renovavel, biodegradabilidade, disponibilidade, baixo custo, elevada
resisténcia especifica, compatibilidade quimica com as matrizes biopoliméricas,
baixa densidade, além de causarem pouco desgaste dos equipamentos. O uso de
agentes de reforco tem se mostrado efetivo para melhorar as propriedades
mecéanicas e de barreira de biopolimeros (ASHORI; NOURBAKHSH, 2010;
AZEREDO et al., 2008; MARENGO et al., 2013; SILVERIO et al., 2013; SANTOS;
TAVARES, 2013).

A histéria de plasticos reforcados com fibras naturais comegou no
inicio do século XX com a utilizagao de celulose em resinas fendlicas, e atualmente,
a industria de polimeros reforgados com fibras € um negdécio que movimenta bilhdes
de ddlares (SILVA, 2009).

De acordo com Reis et al. (2015), os efeitos da adicado de CMC

podem variar dependendo da matriz polimérica, da quantidade adicionada, do
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processo empregado para a produgdo da embalagem, e da forma final do
compoésito. Na literatura s&o relatados alguns trabalhos que empregaram a CMC
como reforco em embalagens a base de biopolimeros, como reforgo de filmes de
quitosana para alimentos (AZEREDO et al., 2008); em poliacido latico (PLA)
(BLEDZKI, 2009; SANCHEZ-GARCIA et al., 2008; MATHHEW et al., 2005); em
polihidroxibutirato-co-valerato (PHBV); em policaprolactona (PCL) (SANCHEZ-
GARCIA et al., 2008); em hidroxi-propil-metil-celulose (DOGNAN; McHUGH, 2007)
metilcelulose, amido de milho e polidis (PSOMIADOU et al., 1996) e em blendas de
amido e poli (butileno adipato co-tereftalato) (REIS et al., 2015).

Os compdsitos obtidos pela adicdo da celulose microcristalina as
matrizes biopoliméricas geralmente exibem uma melhoria significativa nas suas
propriedades térmicas, mecanicas e de barreira em relagdo aos polimeros puros ou
compdésitos convencionais (MA; CHANG; YU, 2008).
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Produzir celulose microcristalina da casca de soja via extrusdo

reativa, propondo um processo simples e com reduzida geragao de efluentes.

3.2 Objetivos especificos

- Caracterizar a celulose microcristalina obtida quanto a sua
composi¢do em celulose, hemicelulose e lignina, morfologia, espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier, difracdo de raios-X, analise

termogravimétrica, ressonancia magnética nuclear e capacidade de sor¢ao de agua.

- Aplicar a celulose microcristalina obtida via extrusao reativa na
producao de filmes biodegradaveis a base de amido de mandioca e avaliar o efeito
da adicao do material sobre as propriedades de barreira e mecanicas dos novos

filmes obtidos.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAL

As cascas de soja (CS) utilizadas neste trabalho foram gentilmente
cedidas pela Industria SL Alimentos (Maua da Serra-PR), e antes de serem usadas
foram lavadas com agua corrente, secas em estufa ventilada (Marconi MA 035) a 60
°C + 2 °C durante 12 h, em seguida, trituradas em moinho de facas, para diminuir a
granulometria, e separadas através de tamises de malhas entre 48 e 80 mesh

(particulas entre 180-300 micrometros).

Os reagentes empregados, acido sulfurico (H,SO4) e hidroxido de
sédio (NaOH), tinham grau analitico (PA), assim como todos os reagentes
empregados neste trabalho. Os materiais utilizados para produzir os filmes por
extrusao foram amido de mandioca (Yoki, Paranavai-PR) e glicerol (Synth-Diadema-
SP).

4.2 METODOS

4.21 Producdao de celulose microcristalina da casca de soja via extrusao

reativa

As cascas de soja foram submetidas ao processo de extrusdo
reativa empregando-se 4 diferentes tratamentos, de acordo com os reagentes
empregados (Tabela 1), e, em todos os casos, as amostras foram preparadas e
deixadas em repouso por 1 h em sacos plasticos selados antes da extrusdo. A
amostra CSE (Tabela 1) foi submetida a extrusdo sem nenhum reagente, apenas na
presenga de agua, para que se verificasse o efeito da extrusdo sobre a casca de
soja. As amostras CSE-NaOH e CSE-H,SO4 (Tabela 1) foram preparadas em uma
unica etapa de extrusdo, na presenca de NaOH e H,SO,4, respectivamente, que
foram dissolvidos em &gua destilada para serem misturados a casca de soja,

perfazendo a umidade de 32%. A amostra chamada de CMC (celulose
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microcristalina) foi obtida apds extrusdo da casca de soja na presenga de NaOH,

seguida da extrusdo com H,SO4, em duas etapas.

Tabela 1: Amostras submetidas a extrusao reativa para producado de celulose
microcristalina.

Amostra NaOH H.SO,4 Umidade final Etapas de
(% - m/m) (% - m/m) (% - bs) extrusédo
CSE - - 32 1
CSE-NaOH 9,0 - 32 1
CSE-H,;SO4 - 2 32 1
CMC 9,0 2 32 2

Todas as amostras foram extrusadas em uma extrusora monorosca
(AX Plasticos, Diadema, Brasil), com rosca de diametro igual a 1,6 cm e relagdo
comprimento/diametro (L/D) de 40, com quatro zonas de aquecimento e matriz de
0,8 cm de diametro. As temperaturas empregadas em todas as zonas foram 110 °C

e velocidade do parafuso foi de 100 rpm.

ApOs cada etapa de extrusdo as amostras passaram por 5 lavagens
consecutivas com agua destilada a 80 °C (1,25 — 2,50 mL de agua/g amostra),
secagem em estufa ventilada a 40 °C (Marconi MA 035), trituragdo e separagao
granulométrica entre 48 e 80 mesh. Os efluentes obtidos apds lavagem dos
materiais extrusados com NaOH foram usados para neutralizar os efluentes obtidos
apo6s lavagem dos extrusados em meio acido, na figura 6 encontram-se imagens dos
efluentes gerados das lavagens das fibras apds as extrusdes reativas acidas e

alcalinas.
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Figura 6: Imagens dos efluentes gerados das lavagens das fibras apos as extrusdes
reativas acidas e alcalinas.

Fonte: O préprio autor

4.2.2 Caracterizagdo da casca de soja in natura e apoés modificagcao por
extrusao reativa

4.2.2.1 Composicao Centesimal

Amostras de CS com granulometria entre 48 e 80 mesh foram
utilizadas para analise de composi¢cdo centesimal (umidade, cinzas, lipidios,
proteinas e fibras totais, soluveis e insoluveis) segundo métodos da AOAC (2003). O

teor de carboidratos foi calculado por diferenga.
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4.2.2.2 Teor de Celulose

O teor de celulose foi determinado, em ftriplicata, na casca de soja in
natura e na CMC, de acordo com metodologia proposta por Updegraff (1969), com
modificagdes. Lavou-se cerca de 0,2 g de amostra seca com 10 mL de agua
destilada, e em seguida, o material foi centrifugado por 10 min a 2130 x g, sob
temperatura ambiente. Os corpos de fundo obtidos foram tratados com 10 mL do

reagente nitrico-acético.

As amostras foram colocadas em um banho da agua fervente por 30
min., com um funil no topo do tubo de ensaio para reduzir a evaporagao e criar uma
acao de refluxo. Em seguida, foram centrifugadas por 5 min a 2130 x g a
temperatura ambiente, o sobrenadante foi descartado e os corpos de fundo foram
lavados entre 3 e 5 vezes com 15 mL de agua destilada e recuperados por
centrifugagcéo. Foram acrescentados 10 mL de H,SO4 67% (v/v) aos corpos de fundo
obtidos anteriormente, que permanecerem em repouso durante 1 h. Apds o repouso,
diluiu-se o material hidrolisado para 1:100 com agua destilada, e a partir dai foram
realizadas mais duas etapas. Na etapa (1), colocou-se 1 mL da diluicdo em um tubo
e adicionou-se 4 mL de agua destilada, deixando os tubos no banho do gelo. Na
etapa (2), adicionou-se 10 mL de reagente antrona com o auxilio de uma pipeta, em
banho de gelo. Colocou-se novamente um funil no topo do tubo de ensaio, que foi
levado ao banho da agua fervente por 16 min., resfriado em um banho de gelo por 2-
3 min., e deixado em repouso em temperatura ambiente por 5-10 min. Por fim, foi
feita a leitura de cada tubo em um espectrofotébmetro UV/Vis. (JENWAY-6705
UV/Vis. Spectrophotometer —- MARCONI) a 620 nm.

A leitura em branco foi realizada com a diluicido de 1 mL de
acido sulfurico 67% (v/v) para 100 mL de agua destilada e repetindo o procedimento

a partir da etapa (1).

A curva de calibragao foi obtida com o preparo de uma solugao
estoque de celulose (100 pg/mL) dissolvendo-se 50 mg de celulose pura
previamente seca a 105 °C por 6 h em 10 mL de H2SO4 67% (v/v) lentamente em

baldo volumétrico de 500 mL. Em seguida, diluiu-se para 500 mL com agua
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destilada. Foram feitas analises de 0,25, 0,50, 1,00, 1,50 e 2,00 mL de solucédo, o
que correspondeu a 25, 50, 100, 150 e 200 pg de celulose. A partir dessa etapa,
repetiu-se o procedimento a partir da etapa (2) e acrescentou-se agua destilada

suficiente para completar 5 mL no volume final.

O reagente nitrico-acético foi preparado com 150 mL de acido
acético 80% e 15 mL de acido nitrico concentrado. O reagente antrona foi preparado
com 0,2 g de antrona em 100 mL de acido sulfurico concentrado, no dia da analise,

e deixado 2 horas na geladeira antes de usar.

4.2.2.3 Teor de Lignina Insoluvel de Klason

O teor de lignina insoluvel de Klason foi determinado, em triplicata,
na casca de soja in natura e na CMC, de acordo com metodologia proposta por
Gouveia et al. (2009). Cerca de 0,4 g das amostras secas foram transferidas para
béqueres de 100 mL e tratadas com 10 mL de HSO4 72% (v/v) em banho-maria a
45 °C, por 7 min sob agitagao vigorosa. Em seguida, as amostras foram transferidas
quantitativamente para erlenmeyers de 500 mL, acrescentaram-se 275 mL de agua
destilada, os frascos foram fechados com papel aluminio, autoclavados por 30 min

sob temperatura de 121 °C e resfriados a temperatura ambiente.

A fracao sélida foi separada através de filtracdo a vacuo em papel
filtro qualitativo, previamente seco e pesado. O material retido no papel de filtro foi
lavado com agua destilada e seco em estufa ventilada, sob temperatura de 35 °C até
peso constante. A porcentagem de lignina insoluvel de Klason foi calculada de
acordo com a Equacéo 1:

Mg — M¢
% Ly = —— % 100
%) Ki M *

(Eq. 1)
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Onde Lk;: Lignina insoluvel de Klason; Mk: Massa de lignina insoluvel

seca; Mc: massa de cinzas; Ma: Massa da amostra seca.

4.2.2.4 Analise de Cor

A anadlise foi realizada em triplicata empregando-se colorimetro
portatil (Minolta CR-10-Estados Unidos), com iluminante CIE D65 (luz natural do
dia) em um angulo de 8/d, observador padrao CIE 10°, com area de leitura de 8 mm
de diametro e calibrado contra um fundo branco e um fundo preto. As amostras
foram introduzidas em recipiente plastico de 1 cm de altura e 4 cm de didametro, e
em seguida, mediu-se a cor encostando o aparelho diretamente sobre a amostra.
Os parametros determinados foram: L* (luminosidade), que varia de 0 (preto) a 100
(branco), o parametro a*, que varia de (-) verde a (+) vermelho, e o parametro b*,

que varia de (-) azul a (+) amarelo.

4.2.2.5 Densidade Aparente

Para a realizacdo desta analise as amostras, em triplicata, foram
secas em estufa ventilada (Marconi MA 035) a 60 °C por 12 h, introduzidas em
proveta de 100 mL até atingir o volume de 25 mL, sem que houvesse compactagao
e o material foi pesado em balanga analitica. Determinou-se a densidade aparente
pela Equacéao 2 abaixo (BRASIL, 2005):

Massa (g)

Densidade Aparente = Volume (cm3)
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4.2.2.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para analise por microscopia eletronica de varredura utilizou-se o
microscopio eletrénico de varredura FEI Quanta 200 (Oregon — EUA), do Laboratério
de Microscopia Eletrénica e Microanalise da Central Multiusuaria de Laboratérios de
Pesquisa da UEL. As amostras foram secas em estufa de circulagéo de ar (Marconi
MA 035) a 60 °C por 3 h, em seguida mantidas em dessecadores contendo cloreto
de calcio anidro por 1 semana. Em seguida, recobriu-se as amostras com uma fina
camada de ouro e as imagens foram obtidas empregando-se uma voltagem de

aceleracao de 20 kV.

4.2.2.7 Difracao de Raios-X

Para analise de difragcdo de raios-X foi empregado difratdmetro
Panalytical X’ Pert PRO MPD (Netherlands) do Laboratério de Analise por Raios-X
da Central Multiusuaria de Laboratérios de Pesquisa da UEL. As condicbes de
andlise empregadas foram: voltagem e corrente de - 40 kV e 40 mA; faixa de
varredura de 20 = 2 a 20 =60° passo - 0,1° e velocidade 1°/min; dotado de
monocromador de feixe secundario de grafite.

O indice de cristalinidade (IC) foi calculado pelo método de SEGAL

et al. (1959), conforme a Equacao 3.

IC = ((oo2— Iam)*100)

Ioo2

(Eq. 3)

Onde, IC se refere ao indice de cristalinidade da celulose, loo; a
intensidade maxima do pico correspondente ao plano (002) (26= 20-22°),e l.m a
intensidade da parte amorfa, que pode ser considerada como a intensidade minima

entre os picos de difragcdo dos planos (002) (26=16-18 °).
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4.2.2.8 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

As amostras foram secas em estufa ventilada (Marconi MA 035) a
105 °C por 4 h, pulverizadas, incorporadas ao brometo de potassio e submetidas a
alta presséo para a producéo de pastilhas. O experimento foi conduzido em aparelho
de FT-IR (Shimadzu FTIR-8300, Jap4o) com uma resolugdo de 4 cm™ e escala de
4000 a 400 cm™.

4.2.2.9 Analise termogravimétrica (TGA)

A anadlise termogravimétrica (TGA) foi realizada em termobalanga
Shimadzu TGA 50 (Japdo), no Laboratério de Espectroscopia da Central
Multiusuaria de Laboratérios de Pesquisa da UEL. As amostras (aproximadamente

10 mg) foram aquecidas de 25 a 600 °C, com taxa de aquecimento de 10°C/min.

4.2.2.10 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)- '*C/CP-MAS

Os espectros foram realizados em equipamento ADVANCE 400
marca Bruker, operando a 100,6 MHz para carbono (*C), usando a técnica de
polarizagcdo cruzada (CP) no angulo magico (MAS), a partir de amostras

pulverizadas e usando glicina como padrao externo.

4.2.2.11 Isotermas de Sorcdo de Agua

Para a analise de isotermas de sorgao de agua, cada amostra (0,5
g- base seca) foi pesada, em triplicata, em pesa-filtro de aluminio, previamente
tarado, e armazenada em dessecador com silica em gel durante 7 d sob
temperatura ambiente, para que ocorresse a desidratacdo. Apds o periodo de
desidratacdo, as amostras foram condicionadas em dessecadores contendo
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diferentes solucbes saturadas de sais, que varreram a faixa de umidade relativa
(UR) de armazenamento entre 11 e 90%, sob temperatura de 25 °C (Tabela 2). Os
dessecadores foram vedados com cera de silicone e mantidos fechados por um
periodo de 7 d quando o equilibrio de umidade nas amostras foi alcangado. A

umidade das amostras foi determinada através de método de secagem em estufa a
105 °C (AOAC, 2003).

Tabela 2: Umidades relativas de equilibrio (URE) das solugbes saturadas de sais

empregadas para determinagéo de isotermas e das cinéticas de sor¢ao de agua.

Solugéo salina saturada URE % (25 °C)
Cloreto de litio 11
Cloreto de magnésio 33
Brometo de sédio 58
Cloreto de sédio 75
Cloreto de bario 90

Fonte:ROCKLAND, (1960).

As isotermas foram obtidas pela plotagem dos dados de umidade
no equilibrio versus a UR de armazenagem, com o auxilio do modelo de
Guggenhein-Anderson-de Boer (GAB) (BIZOT, 1984) conforme apresentado na

Equacao 4 abaixo, para ajuste de dados.

[(1—KAw). (1 -k Ay + CkAw]

XW=
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Onde X, é a umidade de equilibrio (%), Ay a atividade de agua
(URE/100), mg o teor de agua na monocamada, C a constante de Guggenhein, que
representa o calor de sor¢ao na primeira camada e K € o calor de sorgdo das
multicamadas. Os parametros do modelo de GAB foram determinados por regressao

nao-linear, usando o Software Statistica 7.0 (Statsoft, Oklahoma, EUA).

4.2.2.12 Cinética de Sorcido de Agua

As amostras (0,5 g-base seca) foram pesadas em pesa-filtros de
aluminio previamente tarados, e foram acondicionadas em dessecador contendo
silica em gel por 7 d, sob temperatura ambiente, para desidratacdo. Apds serem
pesadas, as amostras foram colocadas em dessecadores contendo solugdes salinas
saturadas com as UR de 33, 58 € 90% (Tabela 1) por 96 h, e foram pesadas a cada
2 h (Tempos 2, 4, 6, 8 e 10 h) no primeiro dia e posteriormente a este periodo, a
cada 12 h, até o tempo final de 96 h. As amostras foram analisadas em triplicata. A
umidade das amostras foi determinada através de método de secagem em estufa a
105 °C (AOAC, 2003).

4.2.2.13 indice de Absorgio de Agua (IAA)

A fim de determinar o indice de absor¢ao de agua foram pesados 2
g (base seca) de cada amostra, em ftriplicata, e acrescentados 20 mL de agua
destilada sob temperatura ambiente. O material foi agitado continuamente em mesa
agitadora (Quimis, Q 225M) por 30 min, e em seguida, foi centrifugado a 3000 rpm
durante 10 min. O IAA foi calculado pela razdo entre a massa (g) de agua no
sedimento Umido e a massa (g) de matéria seca (VAZQUEZ-OVANDO et al., 2009).
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4.2.2.14 Analise estatistica

Para a analise estatistica dos resultados obtidos empregou-se o
programa computacional Statistica versao 7.0 (Statsoft, Oklahoma, USA), realizou-se

teste de Tukey (nivel de significancia de 5%) para comparagé&o de meédias.

4.2.3 Producao de filmes biodegradaveis de amido de mandioca e celulose
microcristalina extraida da casca de soja por extrusao reativa

Os filmes foram produzidos, em duas etapas, via extrusao,
empregando-se uma extrusora laboratorial monorosca (BGM EL-25) equipada com
parafuso de 25 mm de diametro. Na primeira etapa, as formulacdes foram
homogeneizadas e foram obtidos pellets cilindricos, as temperaturas utilizadas
desde a zona de aquecimento até a matriz fora de 90/130/130/130 °C, com 30 rpm
de velocidade do parafuso. Na segunda etapa a extrusora foi alimentada com os
pellets obtidos resultando em filmes tubulares produzidos por sopro, e as
temperaturas utilizadas nesta etapa foram as mesmas empregadas para
peletizagao, com 36 rpm de velocidade do parafuso.

As formulagdes empregadas para a elaborag¢ao dos filmes utilizados
neste trabalho estdo apresentadas na Tabela 3. O filme FC (controle) foi produzido
pela mistura de amido e glicerol, sem a adicdo de casca de soja ou CMC. Os filmes
nomeados como F CMC e F CS foram obtidos com a adicdo da celulose

microcristalina obtida por extrusdo, e com a casca de soja, respectivamente.
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Tabela 3: Formulagdes empregadas para a produgéo dos filmes.

Filmes Amido (%) Glicerol (%) CMC (%) CS (%)
FC (controle) 75,0 25
F CMC 2,5% 72,5 25 2,5 -
F CMC 5% 65,0 30 5 -
F CS 2,5% 72,5 25 - 2,5
F CS 5% 65,0 30 5

item n&o utilizado na formulagéo do filme

Os filmes prontos foram armazenados em estufa para BOD sob
temperatura de 25 °C e umidade relativa de 58% UR, sob uma solugdo saturada de

brometo de sédio (NaBr), por no minimo 48 h, ou até a sua caracterizagao.

4.2.3.1 Caracterizagao dos Filmes Produzidos

As anadlises de microscopia eletrbnica de varredura (MEV), difracao
de raios-X, analise termogravimétrica (TGA), espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR) e analise estatistica dos dados obtidos foram
realizadas da mesma forma como exposto para as analises de caracterizagao das
amostras da casca de soja e CMC. Para as analises das isotermas de sorgao de
agua e das cinéticas de sor¢cdo de agua, os filmes foram cortados (1,0 x 1,0 cm)
previamente, e as analises realizadas conforme as realizadas para a casca de soja e
CMC.

4.2.3.2 Espessura

A espessura dos filmes foi determinada utilizando-se um micrémetro
manual (x 0,001 mm) Mitutouyo (Sdo Paulo, Brasil), em quatro pontos diferentes de
duas amostras de filmes, considerando-se a espessura do filme como a média entre

todas as leituras.
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4.2.3.3 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A permeabilidade ao vapor de agua (g Pa™' s™' m™) foi determinada
por método gravimétrico, sob temperatura ambiente, de acordo com a Norma ASTM
E 96-95 (1996). As amostras, em duplicata, foram seladas com graxa de silicone em
células de permeacgao de aluminio com 60 cm de didmetro, contendo CaCl, anidro
(0% de UR). Essas células foram acondicionadas em dessecadores com UR de
75%, obtida através do uso de uma solucdo saturada de NaCl. Mediram-se as
massas das capsulas de permeabilidade em intervalos de 2 h entre os tempos 0-8 h;
24-32 h; 48-50 h de ensaio.

A taxa de permeabilidade ao vapor de agua (TPVA) das amostras foi
determinada através do ganho de massa (g) registrado em fungéo do tempo (s) e, da

reta obtida por regresséo linear, foi determinado o coeficiente angular.

g
TPVA = —
t.A

(Eaq. 5)

Onde, g/t é o coeficiente angular da reta (regressao linear), A é a
area de permeacao (mz). Em seguida, a permeabilidade ao vapor de agua (PVA) foi

calculada utilizando-se a Equagéo:

TPVA .x

PVA =
AP

(Eq. 6)
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Onde, x é a espessura média do filme, AP é a diferenca de pressao
de vapor do ambiente contendo cloreto de calcio anidro (0% de UR) e solugéo
saturada de NaCl (75% de UR).

4.2.3.4 Solubilidade em agua

A solubilidade dos filmes produzidos em agua foi verificada de
acordo com a metodologia de GONTARD, GUILBERT e CUQ (1992). Cortaram-se
as amostras dos filmes em corpos de prova de 2x2 cm, secou-os em estufa com
circulagcao de ar a 70 °C por 3 h, foram anotadas as massas das amostras. Em
seguida, as amostras foram colocadas em 50 mL de agua destilada e fechadas com
folha de aluminio. O material foi mantido em Shaker a 25 °C por 24 h a 180 rpm e

anotou-se o peso final.

4.2.3.5 Propriedades mecanicas de tragao

Os testes de tragao foram realizados em um Texturémetro TA.XT2i
(Stable Micro Systems - Inglaterra), acoplado de programa computacional Texture
Expert 1.15 (Stable Micro Systems — Inglaterra). Amostras dos filmes (25 x 100 mm)
foram tracionados a uma velocidade de 500 mm/min, partindo de uma separacao
inicial das garras de 50 mm. As propriedades mecanicas obtidas nesses testes
foram a resisténcia maxima a tragdo (RMT), a elongacéo na ruptura (E) e o moédulo

de Young.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Modificagao das Fibras via extrusao reativa

O processamento das fibras por extrusdo se mostrou rapido, pratico,
menos poluente e dispendioso quando comparado aos métodos convencionais de
modificagdo de fibras. Todas as formulagdes extrusadas foram processadas sem
nenhum problema ou obstrugdo da rosca, mesmo na amostra de CS extrusada

apenas com agua (CSE).

Na figura 7 esta a imagem obtida da CS e das fibras modificadas

apos o processo de extrusdo, lavagem, secagem e separagao granulomeétrica.

Figura 7: Imagem obtidas da CS e das amostras extrusadas*

CS- Casca de soja in natura; CSE- Casca de soja extrusada sem a presenca de reagentes; CSE-
NaOH- Casca de soja extrusada com NaOH; CSE-H,SO,- Casca de soja extrusada com H,SOy;
CMC- Celulose microcristalina. *Imagens das fibras apés o processo de extruséo, lavagem, secagem
e separagao granulométrica. Fonte: O proprio autor
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5.1.1 Caracterizagdao da casca de soja in natura e apdés modificagcao por

extrusao reativa

5.1.1.1 Composig¢ao Centesimal

Na Tabela 4 encontram-se os resultados obtidos para composicao
centesimal da CS, assim como, alguns resultados citados na literatura para

comparagao.

Tabela 4: Composicao centesimal da casca de soja in natura.

Teor (%)

Neste QUADROS ZAMBOMet DA SILVA et

trabalho et al. (2007) al. (2001) al. (2004)
Carboidratos 12,41 _ _ _
Fibra Alimentar 35,01 30,44 42,76 .
Total
Fibra Alimentar 1,18 . - _
soluvel
Fibra Alimentar 33,83 . _ _
Insoluvel
Celulose 31,19 o L L
Hemiceluloses 2,28 . _ _
Lignina Insoluvel 1,54 . 8,20 3,21
Lipidios 13,90 _ - -
Proteinas 27,34 15,69 9,90 13,78
Cinzas 4,32 5,75 4,47 5,86

Umidade (105°C) 7,02

Componentes nao analisados pelos autores citados.
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O componente em maior concentragdo na casca de soja foram as
fibras totais, das quais 31,19% corresponderam a celulose (Tabela 4), objeto de

estudo deste trabalho, e que foi extraida na forma de celulose microcristalina.

Quando os valores encontrados neste trabalho foram comparados
com os citados na literatura, o teor de proteinas (27,34%) foi maior que os teores
observados por outros autores, enquanto que o teor de cinzas (4,32%) esteve

proximo ao observado por outros autores (Tabela 4).

A composicédo da CS pode sofrer variacdo em fungao dos processos
de obtencdo, que podem ser alterados conforme a variedade e condi¢gdes de cultivo
da soja, regido, época e tipo de colheita, regulagem das colheitadeiras, quantidade
de residuos de limpeza e também com os critérios usados para misturar cascas
oriundas do processo de extragdo do 6leo (QUADROS et al., 2007), por isso podem
ser observadas diferengas na composicdo de cascas de soja oriundas de fontes

diferentes.

A conversao de biomassa lignoceluldsica para materiais celuldsicos
implica na liberagao da celulose a partir deste complexo, isto pode ser descrito como
desestruturacédo da parede celular, incluindo a conexao entre carboidratos e lignina,
assim como a despolimerizacdo e solubilizacdo das hemiceluloses. Na Tabela 5
estdo apresentados os teores de celulose, hemicelulose e lignina da CS e da CMC.
Pode-se perceber que o teor de celulose aumentou de 31,19 para 83,78%,
mostrando que a producao da celulose via extrusao reativa foi efetiva. Adel et al.
(2011) empregando casca de arroz com 30,98% de celulose produziu CMC apds
branqueamento e hidrdlise acida em meio aquoso com acido sulfurico e obteve
produto com 72,32% de celulose, valor inferior ao observado para a CMC obtida

neste trabalho por extrusao reativa.
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Tabela 5: Teores de celulose, hemicelulose e lignina insoluvel das amostras CS e
CMC.

Teor (%)
Amostra Celulose Hemicelulose Lignina Insoluvel
CS 31,19+2,16° 2,28+0,32° 1,54 £ 0.06 @
CMC 83,78 +1,90 @ 0,32 +0,12° 1.51+£0.11°

Média £ desvio padrao. Valores em letras diferentes na mesma coluna indicam diferencga significativa
entre as amostras (Teste Tukey, p £ 0,05). CS- Casca de soja in natura; CMC- Celulose
microcristalina. Fonte: o préprio autor

O teor de hemicelulose diminuiu significativamente apds a extrusao
reativa, de 2,28 para 0,32%, para CS e CMC, respectivamente. Os teores de lignina
(Tabela 5) da CS e da CMC néao diferiram significativamente, isto €, o teor de lignina
se manteve estavel, apds a extrusao reativa. Possivelmente, isto pode ser explicado
porque neste trabalho n&o foi analisada a lignina soluvel presente na CS, apenas a
lignina insoluvel, que poderia ter se tornado insoluvel durante o processamento. Em
um trabalho realizado por Flauzino Neto (2012) onde a CS foi tratada com NaOH
(2%) e branqueada com tampao acetato e clorito de sédio, obteve-se apds o
tratamento quimico um teor de lignina insoluvel de 3,67% e o de lignina soluvel foi

reduzido a zero.

E importante destacar que a producdo de um material rico em
celulose a partir da casca de soja atraves da extrusdo reativa diminuiu
consideravelmente a quantidade de reagentes empregados quando comparado aos
métodos convencionais de produgdo de celulose, assim como, gerou menos
efluentes durante o processo de lavagem do material. Nos métodos convencionais
de produgdo CMC, o passo do branqueamento requer uma reagao com NaOH (10-
15%) empregando-se uma razao de reagentes para material bruto de 5:1 a 10:1 em
altas temperaturas (150-180 °C), seguido de hidrélise acida, com H,SO4 ou HCI,
aplicando-se a proporgéo de 10:1 de solugéo acida para material branqueado (ADEL
et al., 2011; IBRAHIM et al., 2013). A combinagao de temperatura no interior da
extrusora, somada a pressao criada na matriz através do parafuso, e a forga de

cisalhamento da rotacdo do parafuso favoreceram a reacao entre a CS e os
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reagentes (NaOH e H,SO,4, separadamente) empregados neste trabalho, resultando
em um menor volume de agua necessario para a lavagem para a obtengdo de CMC,
além disso, a produgao deste material via extrusdo reativa consumiu um tempo

inferior em comparagao aos métodos convencionais.

5.1.1.2 Analise de Cor

Os resultados encontrados para analise de cor da CS e das

amostras extrusadas estdo expressos na Tabela 6.

Tabela 6: Resultados encontrados para analise de cor da CS e das amostras
extrusadas

Amostra L* a* b* AE*
CS 56,28 + 0,46° 9,49+0,01% 2342+0,02° 4560+0,39°2
CSE 60,12+ 0,039 949+0,012 28,30+0,022 45,63 +0,032

CSE-NaOH 66,59+0,15° 9,03+0,12° 2219+0,12¢% 36,61+0,20°
CSE-H,SO, 60,01+0,08¢ 8,80+0,03° 26,37 +0,03° 44,06 +0,05°
CMC 74,39 +0,017 7,02+0,009 19,77 +0,01¢ 28,90 +0,01 ¢

Médias + desvio padrdo. Valores em letras diferentes na mesma coluna indicam diferenca significativa
entre as amostras (Teste de Tukey, p < 0,05). CS- Casca de soja in natura; CSE- Casca de soja
extrusada sem a presenca de reagentes; CSE-NaOH- Casca de soja extrusada com NaOH; CSE-
H,SO,- Casca de soja extrusada com H,SO,; CMC- Celulose microcristalina. Fonte: O préprio autor.

Com base na escala CIELAB, verificou-se que a luminosidade
aumentou significativamente (Teste de Tukey, p < 0,05) em todas as amostras
extrusadas, e a maior luminosidade foi obtida para a amostra CMC, indicando maior
clareamento da amostra quando comparada com a CS. Em relacédo as tonalidades
a* e b, a amostra CMC foi a que apresentou os menores valores (Tabela 6), assim

como para o AE*.
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5.1.1.3 Densidade Aparente

As fibras naturais apresentam como uma das caracteristicas a baixa
densidade, e a casca de soja, em especial, apresenta uma densidade baixa quando
comparada as outras fontes de fibras (BLASI et al.,, 2000; RAMBO, 2006). Os
valores encontrados para densidade aparente para as amostras encontram-se na
Tabela 7.

Tabela 7: Densidade aparente da CS e das amostras extrusadas.

Amostra Densidade aparente (g/cm®)
CS 0,670 + 0,004 °
CSE 0,720 + 0,009 @
CSE-NaOH 0,660 + 0,013 °
CSE-H,SOq4 0,650 + 0,011 °
CMC 0,460 + 0,003 ¢

Média + desvio padréo. Valores em letras diferentes na mesma coluna indicam diferenga significativa
entre as amostras (Teste Tukey, p < 0,05). CS- Casca de soja in natura; CSE- Casca de soja
extrusada sem a presencga de reagentes; CSE-NaOH- Casca de soja extrusada com NaOH; CSE-
H,SO,4- Casca de soja extrusada com H,SO,; CMC- Celulose microcristalina. Fonte: O préprio autor

A densidade aparente encontrada para CS neste trabalho foi de 0,67
g/cm?® (Tabela 7). Blasi et al. (2000) relataram que a CS sem moagem apresentou
densidade de 0,17 g/cm®, e que apds o processo de reducdo das particulas este
valor aumentou de 3,0 a 3,7 vezes, chegando-se a valores de 0,51 g/cm3 para CS
moida, portanto a diferengca entre os valores encontrados neste trabalho em
comparagao a outros autores pode se dar devido a diferenca no tamanho das
particulas utilizadas.

Ao comparar as médias obtidas neste trabalho através do teste de
Tukey (p < 0,05), verificou-se que as amostras CSE-NaOH e CSE-H,SO4 néo
diferiram significativamente de CS (Tabela 7), enquanto a CSE e CMC diferiram,

apresentando maior e menor densidade que a CS, respectivamente.
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5.1.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Através das micrografias obtidas por microscopia eletrénica de
varredura (Figura 8) foi possivel estudar a morfologia da CS e das amostras

modificadas por extrusao reativa.

Na micrografia obtida de CS (Figura 8a) verificou-se a morfologia
superficial do feixe fibroso da CS, composto dentre outros componentes, por uma
matriz compacta de celulose, hemicelulose e lignina, além de ceras, pectinas,
lipidios, proteinas e algumas impurezas. Na amostra CSE, extrusada sem os
reagentes (Figura 8b), observou-se que houve uma desestruturagcdo dos
componentes presentes na CS, causada pelas condigcbes proporcionadas pela

extrusao.

Na amostra CSE-NaOH (Figura 8c) pode-se perceber uma
desestruturacdo mais acentuada do que na amostra CSE, causada pela extrusao na
presenga do reagente alcalino, que extrai a hemicelulose e lignina das fibras,
modificando a sua estrutura (TITA et al., 2002). Segundo Rosa (2012), a estrutura
celulésica da CS se apresenta estratificada em varias camadas, com cuticula,
epiderme (células paligadicas), hipoderme (células em ampulheta) e células
parenquimatosas. Na amostra CSE-NaOH, pode-se observar que houve alteracao
da morfologia da fibra, com desestruturacdo das camadas mais externas, deixando o

material mais susceptivel ao ataque acido.

Na amostra CSE-H,SO, (Figura 8d), a extrusido reativa na presenca
de H,SO, promoveu a desestruturagdo da CS, principalmente das regides mais

externas, expondo a estrutura interna da parede celular.
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Figura 8: Micrografias eletronicas de varredura (MEV) da CS e das amostras
modificadas por extrusdo reativa: (a) CS; (b) CSE; (C) CSE-NaOH; (d) CSE-H2SO4
(e) CMC.

a 100um b 100um c 100um

d 100pum e 20 pm

Fonte: O préprio autor

Na amostra CMC (Figura 8e), pode-se verificar que através da
combinagao dos tratamentos alcalino e acido, em duas etapas de extrusdo, foi
possivel a obtengdo da CMC a partir de CS. A morfologia da CMC obtida neste
trabalho foi similar a observada por outros autores (ADEL et al., 2011; FLAUZINO
NETO, 2013; LEPPANEN et al., 2009; ROSA, 2012), apresentando-se com o
formato de fibras curtas e cilindricas, com didametros na escala micrométrica, e
aspecto homogéneo. De acordo com Johar et al. (2012), apenas o tratamento
alcalino nao é eficiente para obtencao de cristais, mas, quando somado a hidrélise
acida, com acido sulfurico, ocorre a clivagem das regides amorfas das microfibrilas
de celulose, reduzindo o tamanho das particulas, e obtendo-se materiais de elevada

cristalinidade.
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5.1.1.5 Difracdo de Raios- X (DRX)

Na Figura 9 estdo apresentados os difratogramas das amostras de
casca de soja in natura e extrusadas. O indice de cristalinidade (IC) das amostras, e

0s principais picos observados nos difratogramas estdo apresentados na Tabela 8.

A amostra de CS, com IC de 33% (Tabela 8), apresentou picos em 20
= 20,6 e 34,7°, caracteristicos da celulose nativa ou celulose tipo | (FORD et al.,
2010). Flauzino Neto et al. (2013) relataram a predominancia da celulose tipo | nas

cascas de soja, com indice de cristalinidade de 26,3% para este residuo.

A amostra CSE, extrusada nas mesmas condicbes que as demais
amostras, mas sem a presenga de reagentes, apresentou um decréscimo no IC
quando comparada a amostra de CS (Tabela 8), possivelmente, o processo de
extrusdo, mesmo na auséncia de reagentes, propiciou uma desestruturagdo do
complexo celulose-hemicelulose-lignina, podendo ter levado a perda da organizagao
de algumas fragdes de celulose cristalina. Esta amostra apresentou os mesmos

picos em 26 = 20,6 e 34,7°, caracteristicos da celulose nativa.

A amostra CSE-NaOH, extrusada na presenca de NaOH, também
apresentou um menor IC quando comparada a CS (Tabela 8). O tratamento da
celulose com NaOH é chamado de mercerizagao, e dentre as consequéncias, esta a
conversao da celulose tipo | em celulose tipo Il, além do decréscimo da cristalinidade
mas, para que isto pudesse ocorrer no processo de extrusdo reativa aqui aplicado
seria necessarias condicdes mais drasticas de tratamento como o aumento na
concentracdo do reagente NaOH (FORD et al., 2010). Pode-se observar que esta
amostra apresentou os mesmos picos em 20 = 20,6 e 34,7° caracteristicos da
celulose nativa tipo I.
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Figura 9: Difratogramas da CS e das amostras modificadas por extrusao

reativa.

cMC
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CSE-NaCH

M

Ccs

[ I YN NS SN N S MU NS ST NS SR R
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Angulo (2 theta)

CS- Casca de soja in natura; CSE- Casca de soja extrusada sem a presenga de reagentes; CSE-
NaOH- Casca de soja extrusada com NaOH; CSE-H,SO,- Casca de soja extrusada com H,SOy;
CMC- Celulose microcristalina. Fonte: O préprio autor

A amostra extrusada em uma unica etapa com acido (CSE-H»SOy)
apresentou um maior IC que a CS (Tabela 8). Além dos picos em 26 = 20,6 e 34,7°,
outros picos apareceram em 17,3 e 22,4°, todos também caracteristicos da celulose
tipo I. De acordo com Adel et al. (2010), a reagdo de materiais lignocelulésicos com
acidos minerais leva a clivagem de ligagbes glicosidicas em regides acessiveis das
moléculas de hemicelulose e celulose, especialmente nas regides amorfas da

celulose, o que eleva o IC das amostras submetidas a hidrdlise acida.

Na amostra CMC o IC foi de 70% (Tabela 8), e os picos observados
se localizaram em 206 = 16,6; 22,4 e 34,7°, caracteristicos da celulose tipo |. Varios

autores relatam a prevaléncia da celulose tipo | em amostras de CMC obtidas a
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partir de diferentes residuos da agroindustria apds branqueamento com NaOH e
hidrélise acida (EL-SAKHAWY; HASSAN 2007; ADEL et al., 2011; MOHAMED-
HAAFIZ et al., 2013).

Tabela 8: indices de cristalinidade (IC) e principais picos da CS e das amostras

modificadas por extrusao reativa.

Amostra IC (%) Principais picos - 20 (°)
CS 33 20,6; 34,7
CSE 22 20,6; 34,7
CSE-NaOH 25 20,6; 34,7
CSE-H,SO4 39 17,3; 20,6; 22,4; 34,7
CMC 70 16,6; 20,6; 34,7

CS- Casca de soja in natura; CSE- Casca de soja extrusada sem a presenga de reagentes; CSE-
NaOH- Casca de soja extrusada com NaOH; CSE-H,SO,- Casca de soja extrusada com H,SOy;
CMC- Celulose microcristalina. Fonte: O proprio autor

Quando se compara o IC da amostra de CMC produzida por
extrusao reativa neste trabalho com o IC de CMC obtidas a partir de residuos da
agroindustria, empregando-se branqueamento seguido de hidrdlise acida, pelo
meétodo convencional e com uma elevada geragao de efluentes, em alguns casos, os
IC deste trabalho foram maiores, e em outros menores. Leppanen et al. (2009)
obtiveram valores de IC entre 54 e 65% para CMC obtida a partir de linter de
algodéo, polpa de madeira ou fibras de linho. El-Sakhawy e Hassan (2007)
produziram CMC a partir de diferentes residuos da agroindustria (palha de arroz,
algodao e bagaco da industria do papel) com IC entre 75 e 77%. Ibrahim et al.
(2013), estudando a produgéao de CMC a partir do residuo da bananeira e da palha
do arroz obtiveram indices de cristalinidade entre 60,0 e 82,4%. Adel et al. (2011)
produziram CMC a partir de cascas de arroz e feijao IC entre 82 e 92% e Mohamed-
Haafiz et al. (2013) produziram CMC a partir do residuo resultante da extragdo do

6leo de palma com IC entre 80 e 87%.
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5.1.1.6 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

Na Figura 10 estdo apresentados os espectros de FT-IR da CS e
das amostras extrusadas. Dentre as bandas carcateristicas da celulose, podem ser
destacadas aquelas em 3645 a 3200 cm™ (estramento OH), 894 e 1019 cm™
(ligagdes a-glicosidicas) e 1156 e 1163 cm™ (vibragdo C-H). Para hemicelulose,
banda caracteristica em 1734 cm™ (estiramento C=O de cetona ou éster). Para a
lignina, as bandas estdo entre: 1111 e 1325 cm™ (OH fendlicos de grupos siringila e
guaiacila, e vibragdes de valéncia assimétrica de anéis aromaticos), 1506-1514 cm™
(estiramento do anel aromatico), 1593-1604 cm™ (vibracdes dos anéis aromaticos) e
1705-1720 cm™ (grupamentos carbonila e carboxila). Existem, ainda, algumas
bandas em comum entre estas moléculas: em 2912 cm™ (estiramento das ligagdes
C-H) para celulose e hemicelulose; em 1240 cm™ (grupos acetil) para lignina e a
hemicelulose; em 1734 cm™ (estiramento C=0) para hemicelulose e grupamentos
carboxilicos de acidos ferulico e p-cumaricos da lignina (GONZAGA, 2014;
GURGEL, 2007; HAAFIZ et al., 2013; LEMOS, 2008; ROSA, 2012; SOUZA, 2013).
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Figura 10: Espectros de FT-IR da CS e das amostras modificadas por extrusdo

reativa
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C= Bandas caracteristicas de celulose; H = Bandas caracteristicas de hemicelulose; L = Bandas
caracteristicas de lignina. CS- Casca de soja in natura; CSE- Casca de soja extrusada sem a
presenga de reagentes; CSE-NaOH- Casca de soja extrusada com NaOH; CSE-H,SO,- Casca de
soja extrusada com H,SO,4; CMC- Celulose microcristalina. Fonte: O préprio autor.

Observou-se no espectro de FT-IR da CS (Figura 10) todas as
bandas caracteristicas para celulose, hemicelulose e lignina; assim como uma
banda associada com a angulo de flexao das moléculas de agua observada a 1650
cm’', sendo mais intensa para as amostras CS e CSE. De acordo com Abraham et
al. (2011), a agua adsorvida nas moléculas de celulose é muito dificil de eliminar
devida as interagbes que ocorre entre esses dois compostos. Sun et al. (2004)
relataram que a banda em 1650 cm™ pode estar relacionada com a agua, porém,
também pode ser atribuida a ligagdo C=C do anel aromatico da lignina, isto poderia
justificar a menor intensidade desta banda nas amostras CSE-NaOH, CSE-H,SO4 e
CMC.
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Para a amostra CSE, em comparagdo com a CS, ndo foram
verificadas diferencas no espectro de FT-IR, desta maneira constatou-se que
apenas a extrusdao com H;O, sem a presenca de reagentes, nao foi capaz de

remover a hemicelulose e a lignina da CS (Figura 10).

Na amostra CSE-NaOH (Figura 10), quando comparada a CS,
observou-se uma diminuigdo na intensidade de todas as bandas, principalmente
aquelas associadas a hemicelulose e lignina, e também na regido entre 3645 a 3200
cm™ (estiramento OH), associada as ligagdes com hidrogénio na celulose. Resultado
similar foi relatado por Adel et al. (2011), que produziram CMC a partir das cascas
de arroz e feijao, e que justificaram a diminuigao nas intensidades das bandas nesta
regidao como sendo devida a degradagdo de ligacbes de hidrogénio durante o
processo de hidrdlise das cadeias de celulose. Nesta amostra (CSE-NaOH),
também podemos notar a auséncia de bandas entre 1111 e 1377 cm™, referente a
OH fendlicos de grupos siringila e guaiacila, e vibragdes de valéncia assimétrica de
anéis aromaticos, isto também foi observado por Gurgel (2007), em bagago de
cana- de-agucar tratado com NaOH, que justificou a auséncia destas bandas a

retirada de parte da lignina das amostras.

A extrusao reativa com H,SO4 (amostra CSE-H,SO,4) néo levou ao
decréscimo das bandas entre 3645 a 3200 cm™ (estiramento de OH), e além disso, o
tratamento acido ndo diminuiu as bandas referentes a lignina (1111 e 1377 cm™) na
mesma extensdo do ocorrido com a amostra CSE-NaOH. Nesta amostra (CSE-
H.SO,4) verificou-se um decréscimo da banda em 1734 cm™', caracteristica da
hemicelulose, que também foi notada por Haafiz et al. (2013) em seu trabalho de

obtencado de CMC a partir do residuo da extragao de 6leo de palma.

Na amostra CMC pode-se verificar que a extrusdo reativa em duas
etapas sequenciais, com NaOH e H;SO,, levou a um aumento da intensidade das
bandas caracteristicas da celulose em comparagdo com as outras amostras,
principalmente entre 894 e 1019 cm™ (ligagdes a-glicosidicas) e 1156 e 1163 cm
(vibragao C-H).



61

Comparando-se a CMC com a CS, observou-se diminui¢des das
bandas caracteristicas para hemicelulose e lignina (Figura 10), indicativo de que
houve reducdo destes compostos na CMC. Segundo Ciolacu, Ciolacu e Popa
(2011), em um estudo realizado sobre a cristalinidade de celulose comercial e
amorfa através de FT-IR relata que a banda em 2900 cm™ tem a sua intensidade
diminuida na CMC, assim como,as bandas entre 1500-899 c¢m™ tiveram as suas
intensidades aumentadas, refletindo assim um aumento no indice de cristalinidade
das amostras. Neste trabalho, observou-se tanto um decréscimo na banda de 2900

cm™', quanto um aumento na de 899 cm™, quando compara-se a CMC com a CS.

5.1.1.7 Analise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) €& considerada a melhor
ferramenta para investigar a estabilidade térmica de materiais a base de celulose. O
estudo da estabilidade de fibras naturais é importante para avaliar o seu potencial de
uso em biocompdsitos, pois a maioria dos termoplasticos sao processados entre 150
e 250 °C (DE CAUX, 2009; JOHAR; AHMADA; DUFRESNE, 2012). As curvas de
TGA e DTGA para as amostras CS, CSE, CSE-NaOH, CSE-H,S0O, e CMC estao

apresentadas nas figuras 11, 12, 13, 14 e 15, respectivamente.

Em todas as amostras, CS, CSE, CSE-NaOH, CSE-H,SO4 e CMC
(Figuras 11-15) pode-se observar que houve perda de massa (<10%) em
temperaturas entre 50-100 °C, que pode ser associada a evaporagao de agua e
outros componentes de baixo peso molecular que compdem estas amostras (DE
CAUX, 2009; HAAFIZ et al.,, 2013; DOS SANTOS, 2013; JOHAR; AHMAD;
DUFRESNE, 2012). Na Tabela 9 encontram-se os parametros da TGA para as

amostras.
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Tabela 9: Parametros da analise termogravimétrica (TGA) da CS e das amostras

modificadas por extruséo reativa.

Parametros da TGA®
Amostra Tor (°0) T (°C)
CS 229 335
CSE 231 337
CSE-NaOH 250 365
CSE-H,SOq4 238 326
CMC 250 362

T 10 = temperaturas em que 10% da massa das amostras foi perdida. CS- Casca de soja in natura;
CSE- Casca de soja extrusada sem a presenca de reagentes; CSE-NaOH- Casca de soja extrusada
com NaOH; CSE-H,S0O,4- Casca de soja extrusada com H,SO,4; CMC- Celulose microcristalina. Fonte:
O préprio autor.

A amostra CS (Figura 11) apresentou um ombro de pirdlise entre
246 e 284 °C, e dois picos em 335 °C e 386 °C, que foram associados as
decomposicdes de hemicelulose, celulose e lignina, respectivamente. Flauzino Neto
et al. (2013) em seu estudo com CS encontrou a temperatura de 327 °C para a
pirdlise da celulose, sendo bem proximo ao valor encontrado neste trabalho para

este residuo.
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Figura 11: Curvas de TGA e DTGA da amostra CS
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CS- Casca de soja in natura. Fonte: O proprio autor.

A amostra CSE (Figura 12) também apresentou os picos associados
a hemicelulose, celulose e lignina em 260, 337 e 386 °C, respectivamente. Desta
forma foi demonstrado que apenas a extrusdo, sem a presenga de reagente, néo &

capaz de remover hemicelulose e lignina da CS.



64

Figura 12: Curvas de TGA e DTGA da amostra CSE
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CSE- Casca de soja extrusada sem a presenca de reagentes. Fonte: O préprio autor.

A amostra CSE-NaOH (Figura 13) apresentou um pico de maxima
degradagdo em 365 °C, que foi associado a pirdlise de celulose, também foi
verificado um aumento da estabilidade térmica desta amostra quando se
compararam as T (Tabela 9) da CSE-NaOH, em 250 °C, com das amostras CS e
CSE, 229 e 231 °C, respectivamente. Karnitz Junior (2007) verificou-se um aumento
da estabilidade térmica do bagag¢o de cana-de-agucar tratado com NaOH, o autor
cita que este aumento de estabilidade ocorre devido a retirada de hemicelulose e
lignina. Gurgel (2007) em seu estudo de modificagdo quimica de celulose e bagago
de cana-de-agucar também destaca o aumento de estabilidade térmica apds
tratamento dos residuos com NaOH.
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Figura 13: Curvas de TGA e DTGA da amostra CSE-NaOH
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CSE-NaOH- Casca de soja extrusada com NaOH. Fonte: O préprio autor.

A amostra CSE-H,SO,4 (Figura 14) apresentou pico em 326 °C, e ao
se comparar as Tqo (Tabela 9) com as amostras CSE-NaOH (250 °C) e CSE-H,SO,4
(238 °C), verifica-se que um decréscimo na estabilidade térmica na amostra
extrusada com H,SO,4. Esta queda na estabilidade térmica pode ser justificada
devido aos grupamentos sulfatos livres, no interior e nas superficies da amostra
extrusada com H,SO,4, incorporados no processo de extrusdo, que catalisaram a
degradacdo da celulose por desidratacdo e despolimerizagdo, quanto maior o
numero destes grupamentos na amostra, menos estavel termicamente ela se torna
(TEODORO et al.,, 2011; YANG; RAGAUSKAS, 2011). Esta queda também foi
observada por alguns outros autores (JOHAR; AHMAD; DUFRESNE, 2012; ROSA,
2012; SANTOS, 2013).
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Figura 14: Curvas de TGA e DTGA da amostra CSE-H,SO4
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H,SO,4- Casca de soja extrusada com H,SO,. Fonte: O préprio autor.

Na amostra CMC foi verificada a mesma estabilidade térmica da
CSE-NaOH quando comparada as T4 (Tabela 9), em 250 °C, sendo estas amostras
as que apresentaram maior T4, este aumento pode ser justificado devida a remogao
total ou parcial de hemicelulose e lignina presente nestas amostras. Na curva de
TGA para CMC (Figura 16) observa-se um pico de maxima degradagao em 362 °C,
na literatura encontram-se alguns trabalhos com a temperatura de degradacao
térmica da celulose bem préximos ao observado para a CMC. Alvarez e Vazquez
(2004) obtiveram um pico de maxima degradagdo em 360 °C para a degradagéao da
celulose em fibras de sisal; Rosa (2012) observou picos de maxima degradagao
para CMC comercial de 370 °C. Na literatura também se encontram varios trabalhos
que relatam a faixa de temperatura para degradacédo de celulose determinada por
TGA entre 300 e 400 °C (ADEL et al., 2011; FLAUZINO NETO et al., 2013; HAAFIZ
et al.,, 2013; SEEFELDT, 2012; TEODORO et al.,, 2011; YANG; RAGAUSKAS,
2011).
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Figura 15: Curvas de TGA e DTGA da amostra CMC
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Celulose microcristalina. Fonte: O proprio autor.

Segundo Yang et al. (2007) muitas diferencas de comportamento
para a pirodlise de hemicelulose, celulose e lignina s&o encontradas e sao
justificadas devida a estrutura molecular de cada uma delas. A hemicelulose inicia
sua decomposicao térmica principalmente entre 220 e 315 °C, sendo maior em 268
°C. A celulose decompde entre 315 e 400 °C e a lignina é a mais dificil dos trés a se
decompor totalmente podendo ser a partir da temperatura ambiente até 900 °C.
Assim, as amostras que apresentam um maior teor de celulose possuem uma maior

estabilidade térmica.

5.1.1.8 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)- *C/CP-MAS

Na ressonancia magnética nuclear (RMN) para carbono '*C/CP-
MAS a celulose apresenta deslocamentos nos 6 carbonos, em 98-110 ppm

(deslocamento quimico no C1), ligado a dois oxigénios, sendo este o de maior
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deslocamento; em 80-90 ppm (deslocamento quimico no C4), este carbono o
responsavel pela ligacdo 1,4-a-glicosidica; em 89 ppm encontra-se o sinal de
deslocamento que indica uma regido de maior cristalinidade e, em 84,7 ppm, o
deslocamento de menor cristalinidade. Os deslocamentos entre 70 e 80 ppm sé&o
atribuidos aos C2, C3 e C5, por serem carbonos secundarios ligados a OH e -CH. O
C6 possui 0 menor deslocamento, por ser um carbono primario ligado a uma
hidroxila e ao unico —CH, presente na celulose, aparecendo entre 60-70 ppm, € em
65 ppm para regides de maior cristalinidade e em 63 ppm nas de menor (DA SILVA
FILHO, 2008; MARTINS et al., 2006; SUN et al., 2005).

A hemicelulose € um grupo heterogéneo de hidrocarbonetos
poliméricos, alguns autores relatam que os sinais de deslocamento quimico para ela
estdo em: 59,6, 97,5 e 176 ppm devido a presenga do acido glucurénico; 62,8, 72,2-
76,3 ppm correspondendo ao xilopiranosil, entretanto, os sinais entre 72-75 ppm (C2
e C3), podem se sobrepor com os sinais de celulose fortes; e entre 71,2-72,1 e
101,1 ppm para galactopiranosil (MARTINS et al., 2006; MEGIATTO JUNIOR, 2006;
SALIBA et al., 2001; STERK et al., 1987).0 sinal em 82,3 ppm esta relacionado com

o C4 de xilanos, bem como outras hemiceluloses (LARSSON et al.,1997).

Alguns sinais de deslocamento quimico s&o associados a molécula
de lignina, estes sdo: 54 e 56 ppm, devidos a ligagdo OCHgj; 120 e 135 ppm,
correspondentes a presenga dos aromaticos guaiacila, p-cumarico e siringila; 171,8
ppm para o grupamento OC=0 alifatico; e 172,6 e 174, 4 ppm para -COOH (DA
SILVA FILHO, 2008).

Os espectros de RMN 'C/CP-MAS das amostras estdo
apresentados na Figura 14. O espectro para a CS (Figura 14) apresenta sinais de
deslocamento tipicos de fibras que contém celulose, hemicelulose e lignina. Foram
observados sinais em 105 (deslocamento quimico no C1), 72 e 68 ppm
(deslocamento quimico nos C2, C3 e C5) que podem ser atribuidos a celulose,
assim como, sinais entre 10 e 30 ppm, préximos de 53 ppm (deslocamento quimico
no OCHj3), 120-130 ppm (deslocamento quimico em aromaticos) e 175 ppm

(deslocamento quimico no -COOH), atribuidos a lignina.
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Ao comparar as amostras CS e CSE (Figura 16) verificou-se que
ndo houve mudancas nos sinais observados nos espectros de RMN "*C /CP-MAS,
indicando que a extrusdao sem a presenca de reagentes nao foi capaz de retirar

hemicelulose e lignina de forma eficiente.

Figura 16: Espectros de RMN "*C /CP-MAS da CS e das amostras modificadas por
extrusdo reativa
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CS- Casca de soja in natura; CSE- Casca de soja extrusada sem a presenga de reagentes; CSE-
NaOH- Casca de soja extrusada com NaOH; CSE-H,SO,- Casca de soja extrusada com H,SOy;
CMC- Celulose microcristalina. Fonte: O proprio autor.

A amostra CSE-NaOH (Figura 16) apresentou perfil de celulose
vegetal com mistura de arranjos cristalinos de celulose la e I3, com deslocamentos
quimicos em 105 (deslocamento quimico no C1) e 65,3 ppm (deslocamento quimico
no C6), e em aproximadamente 83 ppm (deslocamento quimico no C4) para
celulose amorfa. O desaparecimento do sinal em 176 ppm (deslocamento quimico
para -COOH) pode ser um indicativo de que houve a retirada, de pelo menos uma

parte da hemicelulose. Segundo Maheswari et al. (2012), que estudaram a extragao
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de microfibrilas de celulose a paritr da fibra do coco empregando varios reagentes,
dentre eles o NaOH, o desaparecimento do sinal em 176 ppm (deslocamento
quimico para -COOH) no espectro de RMN "*C/CP-MAS pode ser um indicio da

retirada de hemicelulose, ou pelo menos parte dela.

Ainda na amostra CSE-NaOH (Figura 16), houve o desaparecimento
de alguns sinais caracteristicos da lignina entre 10 e 30 ppm, entre 120 e 130 ppm
(deslocamento quimico em aromaticos), que provavelmente foi retirada em alguma
extensdo, mas, preservando alguns sinais entre 173 e 183 ppm (deslocamento
quimico para -COOH), que pode ser associados a lignina residual, presente nesta
amostra. As amostras CSE-NaOH e CMC apresentaram alguns sinais que néao
apareceram nas outras amostras, que sao: entre 65-68 ppm e 105-107 ppm ambos
caracteristicos de celulose, os carbonos responsaveis por estes sinais de
deslocamento sdo C6 e C1, respectivamente (MARTINS et al., 2006).

A amostra CSE-H,SO, (Figura 16) apresentou o0s sinais
caracteristicos de celulose, hemicelulose e lignina, observados nas amostras CS e
CSE, desta maneira verificou-se que apenas a hidrdlise acida ocorrida através da

extrusdo reativa n&o foi suficiénte para remogédo de hemicelulose e lignina.

A amostra CMC (Figura 16) foi a unica que apresentou sinais tipicos
de materiais celuldsicos cristalinos, na regido de 89 ppm que correspondem ao
deslocamento quimico em C4 cristalinos, assim como também o deslocamento em
C4 amorfo em 84,7 ppm, e também ndo se encontram a maioria dos sinais
caracteristicos de lignina, exceto entre 173 e 183 ppm (deslocamento quimico em -
COOH), que da mesma forma foi associado a lignina residual. Também n&o se
encontram a maioria dos sinais caracteristicos para hemicelulose, como os sinais
desta molécula sdo muito proximos aos da celulose ainda pode haver hemicelulose
e/ ou hemicelulose residual nesta amostra. Espectros semelhantes para CMC foram
observado por Da Silva Filho (2008) e Maheswari et al. (2012). Através dos sinais
observados para a CS e CMC, verificou-se que o processo de extrusdo reativa
empregado para obtengdo de CMC a partir de CS foi considerado efetivo, pois,

desapareceram a maioria dos sinais associados a lignina e a hemicelulose.
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5.1.1.9 Isotermas de Sorcgio de Agua

As isotermas de sorgao se caracterizam por ilustrar a capacidade de
sor¢gao ou dessorgdo de agua para o meio onde se encontra uma determinada
amostra quando colocada em atmosferas de umidade relativa controlada, sob
temperatura especifica; a tendéncia desta amostra em sorver agua do ambiente esta
relacionada com a sua higroscopicidade (AMBROS, 2013).

Os resultados encontrados para as isotermas de sorcdo das
amostras neste trabalho encontram-se plotados na Figura 17. Houve um aumento da
umidade de equilibrio das amostras conforme se elevou a atividade de agua (Aw),
isto também foi verificado por Wolf, Spiess e Jung (1984) trabalhando com celulose
microcristalina comercial. Através das curvas obtidas nas isotermas de sorgao foi
possivel observar Aw entre 0,11 e 0,58 todas as amostras tiveram umidades de
equilibrio muito préximas, e que entre 0,75 e 0,90 (Figura 17), a CMC apresentou
umidades de equilibrio menores que a CS.

O modelo de GAB se ajustou bem aos dados experimentais obtidos
neste trabalho, e para todas as amostras foi obtido um coeficiente de determinacao
(R?) de 0,99 (Tabela 10).

Em relagao ao valor de monocamada (My) (Tabela 10), verificou-se
que a extrusao diminuiu os valores de My em todas as amostras extrusadas, na
presenga ou ndo de reagentes. Quando se compara a CS com CMC, verificou-se a
diminuigéo de 6,800 para 4,850% (Tabela 10). Wolf, Spiess e Jung (1984) obtiveram
valor de 4,064% de My em amostra de CMC comercial. A My indica a quantidade
maxima de agua adsorvida por peso seco da amostra, que pode ser adsorvida em
uma unica camada, e é a medida de sitios de adsor¢do de agua na amostra
(ALMEIDA, 2010).
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Figura 17: Isotermas de sorgdo de umidade da CS e das amostras modificadas por

extrusdo reativa. As linhas correspondem aos valores calculados pelo modelo de

GAB.
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CS- Casca de soja in natura; CSE- Casca de soja extrusada sem a presenga de reagentes; CSE-
NaOH- Casca de soja extrusada com NaOH; CSE-H,SO,- Casca de soja extrusada com H,SOy;
CMC- Celulose microcristalina. Fonte: O proprio autor.

O parametro C do modelo de GAB representa a energia de interagao
das moléculas de agua adsorvidas na monocamada, e este valor aumentou apos a
extrusdo da CS em todas as amostras (Tabela 10), sendo este valor maior para
CMC, indicando uma maior for¢ca de ligacdo da agua com os sitios de ligagao
primarios da CMC (QUIRIINS et al., 2005).

A energia de interacdo das moléculas adsorvidas nas multicamadas
(K) ndo tem relacdo com a composi¢cao das amostras e os valores neste trabalho
para esta constante estiveram abaixo de 1 (Tabela 10). De acordo com QUIRIJNS et
al. (2005), valores maiores que 1 para a constante K do modelo de GAB séao

fisicamente inadequados, indicando uma sorgao infinita.
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Tabela 10: Parametros de ajuste do modelo de GAB e os coeficientes de correlagéo

da CS e das amostras modificadas por extrusao reativa.

Amostra C K M, R®

CS 1,230 0,877 6,800 0,999
CSE 2,260 0,935 4,529 0,999
CSE-NaOH 2,280 0,874 4,930 0,990
CSE-H,S0O4 2,500 0,869 4,810 0,990
CMC 2,780 0,854 4,850 0,990

CS- Casca de soja in natura; CSE- Casca de soja extrusada sem a presenga de reagentes; CSE-
NaOH- Casca de soja extrusada com NaOH; CSE-H,SO,- Casca de soja extrusada com H,SOy;
CMC- Celulose microcristalina. Fonte: O proprio autor.

5.1.1.10 Cinéticas de Sorcao de Agua

Os resultados encontrados para as cinéticas de sor¢ado de agua das
amostras nas UR (umidade relativa) de 33, 58 e 90% encontram-se nas figuras 18,
19 e 20, respectivamente.

Verifica-se que em todas as UR estudadas neste trabalho, houve um
ganho de agua maior nas primeiras 12 h de ensaio, isto ocorre, segundo Rezende
(2006), devido, principalmente, a capilaridade natural existente nas camadas mais
externas das amostras. A taxa de adsor¢ao de agua depende da diferenca entre o
teor de agua de saturagdo e o teor de agua em um determinado tempo, isto €
chamado de forga motriz. Desta maneira, a hidratagdo ao longo do tempo ocorre
com o aumento do teor de agua associado a diminuigao da for¢ga motriz e, com isso,

ocorre a diminuigao da taxa de adsorgao de agua.

Pode-se constatar que os valores de umidade atingem um estado
estacionario nas UR de 33 e 58% de UR apds 20 e 25 h de ensaio (Figuras 18 e 19),
respectivamente, indicando que as amostras atingiram a sua umidade de equilibrio.
Sob UR de 90%, o estado estacionario foi atingido apds 60 h de ensaio, exceto para

as amostras CS e CSE que, mesmo apods 96 h, ndo atingiram a sua umidade de
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equilibrio (Figura 20), ou seja, estas amostras precisam um maior tempo de contato

com esta atmosfera para que o equilibrio seja atingido.

Figura 18: Cinética de sor¢cdo de umidade da CS e das amostras modificadas por

extrusdo reativa sob umidade relativa de 33%.
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CS- Casca de soja in natura; CSE- Casca de soja extrusada sem a presenga de reagentes; CSE-
NaOH- Casca de soja extrusada com NaOH; CSE-H,SO,- Casca de soja extrusada com H,SOy;
CMC- Celulose microcristalina. Fonte: O proprio autor.
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Figura 19: Cinética de sor¢cdo de umidade da CS e das amostras modificadas por

extrusao reativa sob umidade relativa de 58%.
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CS- Casca de soja in natura; CSE- Casca de soja extrusada sem a presenga de reagentes; CSE-
NaOH- Casca de soja extrusada com NaOH; CSE-H,SO,- Casca de soja extrusada com H,SOy;
CMC- Celulose microcristalina. Fonte: O proprio autor
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Figura 20: Cinética de sor¢cdo de umidade da CS e das amostras modificadas por

extrusao reativa sob umidade relativa de 90%.
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CS- Casca de soja in natura; CSE- Casca de soja extrusada sem a presenga de reagentes; CSE-
NaOH- Casca de soja extrusada com NaOH; CSE-H,SO,- Casca de soja extrusada com H,SOy;
CMC- Celulose microcristalina. Fonte: O préprio autor

5.1.1.11 indice de Absorgido de Agua (IAA)

Os resultados encontrados para o indice de absorgao de agua (IAA)

das amostras estdo na Tabela 11.
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Tabela 11: Resultados encontrados para indice de absorc¢do de agua (IAA) da CS e

das amostras modificadas por extrusio reativa

Amostra IAA (g/9)
CS 2,69 +0,07°
CSE 2,51 +0,11°°
CSE-NaOH 2,33 £ 0,06 °
CSE-H,S0, 3,24+0,13°2
CMC 2,64 +0,07°

Médias + desvio padrio. Valores em letras diferentes na mesma coluna indicam diferencga significativa
entre as amostras (Teste de Tukey, p < 0,05). CS- Casca de soja in natura; CSE- Casca de soja
extrusada sem a presenca de reagentes; CSE-NaOH- Casca de soja extrusada com NaOH; CSE-
H,SO,4- Casca de soja extrusada com H,SO,4; CMC- Celulose microcristalina. Fonte: O préprio autor.

Os resultados encontrados mostraram que houve um aumento
significativo (Teste de Tukey, p < 0,05) no indice de absor¢gdo de agua na amostra
CSE-H,SO4 em relagao a amostra CS (Tabela 11), isto €, quando a CS foi submetida
a extrusao na presencga do H,SO,4. De acordo com Adel et al. (2010), a reacao de
materiais lignocelulésicos com &cidos minerais leva a clivagem de ligacdes
glicosidicas das moléculas de hemicelulose e celulose, o que pode ter contribuido
com a exposi¢cao de grupamentos hidroxilas nas cadeias destes polissacarideos,

deixando o material com maior capacidade de absorgao de agua.

Quando se comparou a CS com CSE-NaOH (Tabela 11), foi possivel
verificar-se uma diminuigéo significativa no IAA em relagcéo a CS. O IAA da CMC néo
apresentou diferenga significativa em relagdo aos valores obtidos para a CS (Tabela
11), e o IAA da CMC tem valor bastante proximo do observado para CMC comercial
(Avicel PH 101-FM Corporation, USA), que é de 2,17 g/g (OHWOAVWORHUA,;
ADELAKUN, 2005).
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5.2 Producao dos filmes de amido de mandioca e glicerol, adicionados de CS
ou CMC

As misturas obtidas a partir de cada formulagao dos filmes (Tabela
3) foram primeiramente extrusadas para a producédo de pellets (Figura 21), nesta
etapa ja foi possivel verificar a homogeneidade e boa processabilidade de todas as

formulagdes.

ApoOs esta etapa, os pellets produzidos passaram novamente por
extrusao para a producao dos baldes e durante este momento também foi possivel
observar a boa processabilidade, homogeneidade, auséncia de bolhas e rachaduras
de todos os filmes. Para aqueles que foram incorporados com CS e CMC, além das
caracteristicas citadas, também verificou-se uma maior estabilidade dos baldes
obtidos, em comparagdo aos dos produzidos sem as fibras sendo que os baldes

mais estaveis foram obtidos para as amostras adicionadas da CMC.

Pode-se perceber, na Tabela 3, que houve a necessidade de
variagao no teor de glicerol dependendo do teor de fibras adicionadas. Nas amostras
de filmes FC (controle), F CMC 2,5% (adicionada de 2,5% de CMC) e F CS 2,5%
(adicionada de 2,5% de CS), empregou-se 25% de glicerol como plastificante; para
as formulagdes com maior teor de fibras, F CMC 5% e F CS 5%, se fez necessario o
aumento da quantidade de plastificante para 30%, pois durante a etapa de sopro dos
balbdes, formulagées contendo 5% da CMC ou CS com teores de glicerol menores

que 30% néao geraram balbes estaveis devido a sua natureza quebradica.
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Figura 21: Aparéncia dos pellets e dos baldes dos filmes produzidos via extruséo
pelo método do baldo

d1 d2 el e2

(a1) FC pellet e (a2) FC balao; (b1) F CMC 2,5% pellet e (b2) F CMC 2,5% baldo; (c1) F CMC 5%
pellet e (c2) F CMC 5% balédo; (d1) F CS 2,5% pellet e (d2) F CS 2,5% balao; (e1) F CS 5% pellet e
(e2) F CS 5% balao. FC- Filme controle; F CMC 2,5%- Filme com a incorporacéo de 2,5% de celulose
microcristalina; F CMC 5%- Filme com a incorporacao de 5% de celulose microcristalina;F CS 2,5%-
Filme com a incorporagdo de 2,5% de casca de soja in natura; F CS 5%- Filme com a incorporagéo
de 5% de casca de soja in natura.Fonte: O proprio autor.

5.2.1 Caracterizagcao dos filmes de amido de mandioca e glicerol, adicionados
de CS ou CMC

5.2.1.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As micrografias dos filmes obtidas por MEV estdo apresentadas na
Figura 22. Na amostra FC (Figura 22a), produzida com amido e glicerol, observou-se
uma superficie rugosa, sem a presenga de granulos de amido nativo, com auséncia
de bolhas e rachaduras. Essa rugosidade pode ser um indicativo de um material
semicristalino (TEIXEIRA et al., 2009), ou ainda, pode sugerir que o processamento
nao foi suficiente para gerar filmes mais homogéneos e com superficies menos

rugosas.
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Para as amostras F CMC 2,5% (Figura 22b) e F CMC 5% (Figura
22c) foram observadas superficies mais lisas, o que pode ser um indicativo de que a
adicdo das CMC melhorou a compatibilidade com matriz polimérica (RAMIREZ et al.
2011) ou, pelo menos, facilitou a processabilidade dos filmes, uma vez que a adigao

de CMC levou a producgao de baldes mais estaveis durante o sopro.

Figura 22: Micrografias eletrénicas de varredura (MEV) das superficies dos filmes
produzidos

a _—100pm b f00pm C “foopm  d “f00pm € ~100pm
(@) FC; (b) F CMC 2,5%; (c) F CMC 5%; (d) F CS 2,5%; (e) F CS 5%. FC- Filme controle; F CMC
2,5%- Filme com a incorporagdo de 2,5% de celulose microcristalina; F CMC 5%- Filme com a
incorporagao de 5% de celulose microcristalina; F CS 2,5%- Filme com a incorporagao de 2,5% de

casca de soja in natura; F CS 5%- Filme com a incorporagdo de 5% de casca de soja in natura.
Fonte: O préprio autor.

As amostras F CS 2,5% e F CS 5% (Figura 22d e 22e) apresentaram
uma estrutura com boa distribuicdo da fibra na matriz polimérica e superficie menos
rugosa que a apresentada pelo filme FC, mas com maior rugosidade que os filmes
produzidos com a CMC.

5.2.1.2 Difragao de Raios-X (DRX)

Na Figura 23 encontram-se os difratogramas obtidos para os filmes
e na Tabela 12 os indices de cristalinidade calculados a partir dos difratogramas. De
forma geral, os filmes produzidos apresentaram perfis de DRX similares, com pico
de maior intensidade em 26=19,6° em todas as amostras, e ainda outros picos em
20= 13,17, 22 e 23°.
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De acordo com alguns autores, 0 amido de mandioca apresenta
cristalinidade tipo C (combinagao do tipo A + B), tendo picos préximos de 26 = 17,3°;
18,3°, 22,0° e 23,5° (van Soest et al., 1996), e a presenga destes picos nos filmes é
um indicativo de que uma parte da cristalinidade do amido nativo foi mantida nos
filmes, ou seja, o processamento ndo destruiu toda a estrutura granular nativa do

amido.

De acordo com van Soest et al. (1996), a cristalinidade do amido
termoplastico pode ser residual e ocorrer em decorréncia de um processamento
insuficiente para destruir a sua estrutura cristalina, ou ainda, pode ser induzida pelo
processo e estar associada a recristalizagdo da amilose. Provavelmente, o pico
observado em 20 = 19,6° (Figura 23) é decorrente do processamento, levando a
formacdo de cristais do tipo Vy, caracteristica de materiais processados em
temperaturas abaixo de 180° C e teores de umidade maiores que 10%, como os

filmes produzidos neste trabalho.

A celulose, presente nas amostras produzidas com a CS e a CMC,
apresenta picos importantes em 26 = 20-22° (MOREIRA, 2010), mas, neste trabalho,
como este pico também aconteceu na FC (controle), sugere-se que os picos
referentes a celulose tenham sido sobrepostos pelos picos referentes a cristalinidade
do amido (residual e do processamento), ja que o amido esta presente nas

formulagées em quantidades muito maiores.
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Figura 23: Difratogramas das amostras dos filmes
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FC- Filme controle; F CMC 2,5%- Filme com a incorporacéo de 2,5% de celulose microcristalina; F
CMC 5%- Filme com a incorporacédo de 5% de celulose microcristalina; F CS 2,5%- Filme com a
incorporagédo de 2,5% de casca de soja in natura; F CS 5%- Filme com a incorporacao de 5% de
casca de soja in natura. Fonte: O proprio autor.

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

A técnica de espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FT-IR) tem sido muito aplicada para investigagdo estrutural de matrizes
poliméricas submetidas a diferentes tratamentos, entre eles, o térmico (DE
CAMPOQOS, 2004). Os espectros de FT-IR para as amostras dos fiimes FC, F CMC
2,5%, F CMC 5%, F CS 2,5% e F CS 5% encontram-se na Figura 24.
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Figura 24: Espectros de FT-IR para as amostras dos filmes.
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FC- Filme controle; F CMC 2,5%- Filme com a incorporacdo de 2,5% de celulose microcristalina; F
CMC 5%- Filme com a incorporacédo de 5% de celulose microcristalina; F CS 2,5%- Filme com a
incorporacédo de 2,5% de casca de soja in natura; F CS 5%- Filme com a incorporacao de 5% de
casca de soja in natura. Fonte: O proprio autor.

O glicerol foi utilizado como plastificante na formulagcao dos filmes, e
as bandas caracteristicas deste polialcool apareceram nos espectros de FT-IR para
todas as amostras de filmes (Figura 24), sendo mais expressivas na amostra FC,
sem incorporacdo de fibras. A banda em 2888 cm™ segundo De Moraes (2009) é
caracteristica do glicerol puro, nos filmes produzidos aqui, esta banda foi pouco
expressiva sendo um pouco mais expressiva na amostra FC, isto pode ser um

indicativo de boa interagao entre o amido e o glicerol.

Outras bandas estédo presentes em todos os espectros (Figura 24),
mas foram mais intensas em FC do que nos outros filmes foram: em 3.304 cm™
(ligacdes de hidrogénio entre hidroxila do amido e glicerol); 2.922 cm™ (estiramento
C-H); e 1.164 e 1.077 cm™ (estiramentos C-O em C-O-H); 1.019 e 921 cm”
(estiramentos C-O em C-O-C).
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As bandas caracteristicas das vibragdes do amido (Tabela 12) foram
similares em todas as amostras de filmes, estas bandas foram mais intensas em FC
comparadas aos demais filmes produzidos (bandas mais estreitas e deslocadas),
como as: por volta de 3000-3600 cm™ (deformagao axial OH" ligados) e 2940-2885
cm™’ (estiramento C-H), menos acentuada no filme F CMC 2,5%; e, 1002 e 1080 cm™’
(deformagdes CCH) e 1200-900 cm™ (ligacdes glicosidicas), menos acentuada nos
filmes F CMC 2,5% e F CS 2,5%. Uma menor intensidade e estreitamento nestas
bandas podem indicar diminuigdo de ligagdes de hidrogénio no amido quando se
adiciona o plastificante, pois, estas ligagbes sdo parcialmente destruidas pelo
glicerol; e ao incorporar as fibras também ocorrem novas interagcdes entre as
moléculas de amido, glicerol e as fibras (RAMIREZ; 2011; DEBIAGI, 2013).

Tabela 12: Bandas caracteristicas para amido e glicerol no FT-IR

Molécula Banda (cm™) Correspondente a
Amido 3000-3600 deformacgao axial OH" ligados
Amido 3530 OH’ livre
Amido 2940-2885 estiramento C-H
Amido 1648 H2O livre
Amido 1400-1460 C-C e C-O-H
Amido 1458, 1257 e 855 vibragdes CH,

Amido 1349 e 1002 C-OH

Amido 1421, 1208 1080 deformacdes CCH
Amido 1154, 1113 e 933 estiramentos C-O e C-C
Amido 1200-900 ligacdes glicosidicas
Glicerol 3700-3000 deformagéao axial OH" ligados
Glicerol 3000-2800 deformacéo axial C-H
Glicerol 1365-1000 C-COO e deformacgao O-C-C

Fonte: (DA COSTA, 2008; DEBIAGI, 2013; GUIMARAES, 2010; MARQUES, 2005; RAPHAEL, 2006;
VASQUES, 2007).
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Grandes diferencas nos filmes ndo foram observadas em relacao as
bandas caracteristicas de amido e glicerol com a incorporagdo de CS e CMC;
Mariano (2013) em seu trabalho com incorporagdo de nanocristais de celulose
obtidos de sisal e incorporados a filmes de amido, também verificou esta
semelhancga e concluiu que o amido, glicerol e agua ao interagirem por ligagbes de
hidrogénio mascaram os deslocamentos que as fibras causariam na matriz devido
ao fato de serem incorporadas em baixas concentragbes (DA SILVA; PEREIRA;
DRUZIAN, 2012).

5.2.1.4 Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica tem sido empregada como uma
ferramenta poderosa na caracterizagdao de polimeros e compdsitos. Dentre as
informacdes que podem ser obtidas das curvas de TGA estdo a estabilidade térmica
da amostra, composicao, estabilidade de compostos intermediarios, volatilidade,
degradacéo térmica oxidativa de substancias poliméricas (RAMIREZ, 2011).

O tratamento térmico em amidos, frequentemente, leva a sua
despolimerizagdo, através de reagdes térmicas de degradagdo, que ocorre em
temperaturas entre 270 e 360 °C, com pico entre 308 e 322 °C (RAMIREZ, 2011),
havendo diferencas nas velocidades de degradacdo da amilopectina e amilose,
sendo provavel que a amilose inicie a degradacgao primeiro devido a natureza linear
das suas moléculas. Em temperaturas acima de 300 °C, a despolimerizacdo das
macromoléculas leva a formagéao de levoluglucanas, furfural, produtos de baixo peso
molecular e cinzas. O glicerol puro tem sua degradacao térmica entre 100 e 255 °C,
tendo seu pico maximo perto de 213 °C, sendo volatilizado antes de sua temperatura
de ebulicdo (290 °C) (RAMIREZ, 2011; RAPHAEL, 2006; SCHEIBE, 2012).

As curvas de TGA e DTGA para as amostras de filmes FC, F CMC
2,5%, F CMC 5%, F CS 2,5% e F CS 5% encontram-se nas Figuras 25 a 30,
respectivamente, e na Tabela 13 estdo apresentados os parametros obtidos a partir
da TGA. Em todas as amostras de filmes foi possivel observar uma pequena

diminuicdo da massa (>2%) em uma temperatura de até 100 °C, sendo associada a
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volatilizagdo de agua e outros compostos de baixo peso molecular
(SOYKEABKAEW et al., 2012).

Tabela 13: Parametros da analise termogravimétrica (TGA) para as amostras de
filmes FC, F CMC 2,5%, F CMC 5%, F CS 2,5% e F CS 5%

Parametros da TGA?

Amostra Tro% (°C) T (C)
FC 241 328
F CMC 2,5% 242 329
F CMC 5% 231 329
F CS 2,5% 230 327
F CS 5% 206 322

T 10 = temperaturas que 10% da massa das amostras foram perdidas T .« = temperatura de maxima
degradagédo das amostras.FC- Filme controle; F CMC 2,5%- Filme com a incorporagao de 2,5% de
celulose microcristalina;F CMC 5%- Filme com a incorporagéo de 5% de celulose microcristalina;F CS
2,5%- Filme com a incorporacdao de 2,5% de casca de soja in natura; F CS 5%- Filme com a
incorporagéo de 5% de casca de soja in natura.Fonte: O préprio autor.

Em relagdo aos filmes que foram incorporados fibras, o que
apresentou maior estabilidade térmica, quando foram comparadas as Tip € Tmax
(Tabela 13), foram os produzidos com a CMC, em especial a amostra F CMC 2,5%,
que apresentou valores destes parametros muito préximos aos do FC. E os
produzidos com os teores maximos de CS e CMC apresentaram menor estabilidade
térmica quando comparados as amostras adicionadas com o0os menores niveis.
Segundo Garcia et al. (2009) a decomposicao térmica dos filmes ocorre em trés
etapas: perda de agua, degradacao da fase rica em glicerol e parte do amido, e a
oxidagdo total do amido. A adigdo de glicerol ao filme de amido diminui a
estabilidade térmica para entre 120 e 300 °C, justificavel pelo glicerol reduzir a
interacao, tanto intra como intermolecular, entre as cadeias de amido, facilitando a

degradacao térmica do amido.
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Figura 25: Curvas de TGA e DTGA da amostra de filme FC.
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FC- Filme controle. Fonte: O proéprio autor.

Figura 26: Curvas de TGA e DTGA da amostra de filme F CMC 2,5%
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F CMC 2,5%- Filme com a incorporagéo de 2,5% de celulose microcristalina. Fonte: O proprio autor.



Figura 27: Curvas de TGA e DTGA da amostra de filme F CMC 5%
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F CMC 5%- Filme com a incorporagao de 5% de celulose microcristalina. Fonte: O proprio autor.

Figura 28: Curvas de TGA e DTGA da amostra de filme F CS 2,5%.
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F CS 2,5%- Filme com a incorporagéo de 2,5% de casca de soja in natura. Fonte: O préprio autor.
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Figura 29: Curvas de TGA e DTGA da amostra de filme F CS 5%.
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F CS 5%- Filme com a incorporagao de 5% de casca de soja in natura. Fonte: O proéprio autor.

5.2.1.5 Isotermas de Sorgao de Agua

Na Figura 30 encontram-se plotadas as isotermas de sorcéo de
agua dos filmes produzidos e na Tabela 14 estdo os parametros calculados a partir
do modelo de GAB e seus coeficientes de correlagdo. Observou-se que ao se
aumentar a atividade de agua (Aw) (Figura 30) houve aumento da umidade de
equilibrio dos filmes, que apresentaram curvas de isoterma com comportamento
sigmoidal, isotermas do tipo Il, que € uma caracteristica de materiais hidrofilicos,
sendo comum encontrar este tipo de isoterma em filmes de amido (DE MORAES,
2013; SCHEIBE, 2012).
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Figura 30: Isotermas de sorgdo de umidade das amostras dos filmes produzidos. As

linhas correspondem aos valores calculados pelo modelo de GAB.
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FC- Filme controle; F CMC 2,5%- Filme com a incorporacdo de 2,5% de celulose microcristalina; F
CMC 5%- Filme com a incorporacédo de 5% de celulose microcristalina; F CS 2,5%- Filme com a
incorporagédo de 2,5% de casca de soja in natura; F CS 5%- Filme com a incorporacao de 5% de
casca de soja in natura. Fonte: O préprio autor.

As umidades de equilibrio (Figura 31) de todas as amostras
estiveram bem préximas na faixa de Aw entre 0 e 0,58, mas de 0,75 a 0,90, as
amostras formuladas com 5% de fibras e 30% de glicerol (F CMC 5% e F CS 5%)
apresentaram as maiores umidades de equilibrio em relacdo as demais amostras.
Isto pode ser justificado devida a presenga de maior concentragao de glicerol destas
amostras, que € um plastificante hidrofilico. A amostra F CMC 2,5% apresentou um
comportamento similar a do FC e o F CS 2,5%, este se apresentou mais levemente
higroscopico em comparagao a estes.

Os coeficientes de correlacdo (R?) calculados a partir ajuste do

modelo de GAB foram satisfatorios (R? = 0,99), indicando que os dados
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experimentais se ajustaram adequadamente ao modelo matematico empregado. O
valor de monocamada (My) para FC (Tabela 14) neste trabalho foi de 15,550 g/100 g
e, apos a incorporagao de 2,5% de fibras observou-se uma pequena diminuigdo no
valor da monocamada para estes filmes, sendo estes valores 15,360 e 15,010 g/100
g, para os filmes F CMC 2,5% e F CS 2,5%, respectivamente; isto indica que apods a
incorporagao destas fibras houve uma diminuicdo dos sitios de sor¢do de agua
destas amostras (ALMEIDA, 2010); e embora essa diminui¢do seja pequena, pode
ser um indicativo de decréscimo na higroscopicidade destas amostras. Entretanto,
para os filmes com uma maior incorporacao de fibras (5%) e glicerol (30%), foi
verificado um aumento na My e, consequentemente, na higroscopicidade destas
amostras, que pode ser relacionado ao aumento na concentragédo de glicerol nestes

filmes, este evento também foi observado por Mdller et al. (2008).

Tabela 14: Parametros de ajuste do modelo de GAB e os coeficientes de correlagao

para as amostras de filmes produzidos

Amostra C K Mo R®

FC 0,867 15,555 15,550 0,990
F CMC 2,5% 0,839 0,953 15,360 0,990
F CMC 5% 0,504 0,740 33,690 0,990
F CS 2,5% 0,894 0,836 15,010 0,990
F CS 5% 0,965 0,830 17,600 0,990

FC- Filme controle; F CMC 2,5%- Filme com a incorporacéo de 2,5% de celulose microcristalina; F
CMC 5%- Filme com a incorporagdo de 5% de celulose microcristalina; F CS 2,5%- Filme com a
incorporacédo de 2,5% de casca de soja in natura; F CS 5%- Filme com a incorporacdo de 5% de
casca de soja in natura. Fonte: O proprio autor.

Para o parametro C do modelo de GAB (Tabela 14), que indica as
interacdes das moléculas agua adsorvidas na monocamada, o valor diminuiu apds a
incorporacgao de fibras, exceto para o filme F CS 5%, que obteve valor acima de FC.
Os valores menores para os filmes com incorporacdo de CMC indicam uma
diminuicdo na forga de ligacdo da agua com os sitios de ligagbes primarios dos
filmes incorporados com fibras (QUIRIJNS et al., 2005).
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5.2.1.6 Cinética de Sorgdo de Agua

As cinéticas de sorgcado das amostras de filmes produzidos sob as
umidades relativas (UR) de 33, 58 e 90% estéo plotadas nas figuras 31, 32 e 33,

respectivamente.

Figura 31: Cinética de sorgdo de umidade das amostras de filmes sob umidade

relativa de 33%.
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FC- Filme controle; F CMC 2,5%- Filme com a incorporacdo de 2,5% de celulose microcristalina; F
CMC 5%- Filme com a incorporacéo de 5% de celulose microcristalina; F CS 2,5%- Filme com a
incorporacédo de 2,5% de casca de soja in natura; F CS 5%- Filme com a incorporacao de 5% de
casca de soja in natura. Fonte: O proprio autor.

Para a cinética de sorgédo sob 33% UR (Figura 31), verificou-se um
maior ganho de massa para todas as amostras de filmes no intervalo de tempo de 0
a 24 h. Sob 33% de UR, apds este periodo, ndo foram observadas grandes
variagdes no ganho de massa para as amostras de filmes, assim essas amostras

atingiram um estado estacionario. Nesta condicdo de UR, a amostra que apresentou
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0s maiores valores de umidade de equilibrio foi a amostra F CS 5%, e a amostra que

apresentou os menores valores foi a F CS 2,5% (Figura 31).

Figura 32: Cinética de sor¢ao de umidade das amostras de filmes sob umidade
relativa de 58%.
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FC- Filme controle; F CMC 2,5%- Filme com a incorporacdo de 2,5% de celulose microcristalina; F
CMC 5%- Filme com a incorporacédo de 5% de celulose microcristalina; F CS 2,5%- Filme com a
incorporagédo de 2,5% de casca de soja in natura; F CS 5%- Filme com a incorporacao de 5% de
casca de soja in natura. Fonte: O proprio autor.

As amostras acondicionadas sob 58% de UR (Figura 32) também
apresentaram maior ganho de massa nas primeiras 24 h de ensaio, porém
continuaram ganhando massa apés 24 h de ensaio, e até 96 h de ensaio nao foi
possivel observar o estado estacionario para essas amostras. Nestas condi¢cdes de
UR, a amostra que apresentou os menores valores para a umidade de equilibrio em
todos os tempos foi a F CS 2,5%, e a amostra que apresentou as maiores umidades

de equilibrio ao final do ensaio foi a amostra F CMC 5%.
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Para a cinética realizada sob 90% de UR (Figura 33) foi possivel
verificar um maior ganho de massa nas primeiras 36 h de ensaio, e assim como para
cinética de 58% UR, as amostras ndo atingiram o estado estacionario até 96 h de
ensaio. Para que se atingisse o estado estacionario seria necessario que o tempo de
ensaio fosse maior, e segundo Teixeira (2007), flmes de amido e glicerol atingem a
sua umidade de equilibrio sob 90% de UR apds 168 h de ensaio. Nesta condicio de
ensaio, pode-se perceber que a amostra F CS 2,5% continuou sendo a amostra com
menor umidade de equilibrio ao longo do ensaio, e que as diferengas entre as

amostras foram menores, quando comparadas as condi¢cdes de 33 e 58% de UR.

Figura 33: Cinética de sorgdo de umidade das amostras de filmes sob umidade

relativa de 90%.
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FC- Filme controle; F CMC 2,5%- Filme com a incorporacdo de 2,5% de celulose microcristalina; F
CMC 5%- Filme com a incorporagado de 5% de celulose microcristalina; F CS 2,5%- Filme com a
incorporacédo de 2,5% de casca de soja in natura; F CS 5%- Filme com a incorporacdo de 5% de
casca de soja in natura. Fonte: O préprio autor.
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5.2.1.7 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A permeabilidade ao vapor de agua é a medida da facilidade com
que um material pode ser penetrado pelo vapor de agua; o conhecimento desta
propriedade € fundamental para a aplicabilidade dos filmes plasticos, entretanto,
esta ndo € uma propriedade restritiva, uma vez que filmes muito permeaveis podem
ser indicados, por exemplo, para embalagens de vegetais frescos, cuja fungao é
limitada para embalagens pouco permeaveis. Nestes filmes hidrofilicos, a umidade
relativa e a temperatura ambiental influenciam diretamente as propriedades de
barreira; ao elevar-se a umidade relativa, gera-se um inchamento excessivo da
matriz polimérica, produzindo um incremento na difusdo das moléculas de agua,
diminuindo as propriedades de barreira destes materiais (DO PRADO, 2013; MALI,
GROSSMANN; YAMASHITA, 2010). Na tabela 15, encontram-se os resultados
obtidos para a permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos filmes produzidos sob
gradiente de 0-75% de umidade relativa (UR).

Tabela 15: Permeabilidade ao vapor de agua (PVA) sob gradiente de 0-75% de

umidade relativa (UR).

Amostra PVA (10™) (g. Pa™. s . m™)
FC 4,05+0,61°
F CMC 2,5% 3,55 +0,09°
F CMC 5% 4,08+0,18°
F CS 2,5% 3,73+0,13°
F CS 5% 8,68 + 1,962

Média + desvio padrdo. Valores em letras diferentes na mesma coluna indicam diferencga significativa
entre as amostras (Teste Tukey, p < 0,05). FC- Filme controle; F CMC 2,5%- Filme com a
incorporacéo de 2,5% de celulose microcristalina; F CMC 5%- Filme com a incorporagéo de 5% de
celulose microcristalina; F CS 2,5%- Filme com a incorporagéo de 2,5% de casca de soja in natura; F
CS 5%- Filme com a incorporacéo de 5% de casca de soja in natura. Fonte: O proprio autor.

Ao comparar os resultados obtidos para a PVA dos filmes pode-se
perceber que incorporacao de fibras na forma da CS ou CMC né&o afetou de forma

significativa esta propriedade (Tabela 15), exceto para o fiime FC CS 5%, que
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apresentou valor de permeabilidade significativamente maior que as outras
amostras. Reis et al. (2015) também n&o observaram efeito significativo quando
adicionaram celulose microcristalina as matrizes de amido e poli (butileno adipato

co-tereftalato).

5.2.1.8 Solubilidade dos filmes em agua

Alguns fatores podem interferir na solubilidade dos filmes como a
natureza da matriz e do plastificante, além da concentracdo em que estes sao
empregados (DO PRADO, 2013; DE OLIVEIRA, 2013; MACHADO et al., 2014). Na
Tabela 16 encontram-se os resultados de solubilidade para os filmes produzidos

neste trabalho.

Tabela 16: Solubilidade em agua dos filmes.

Amostra Solubilidade (%)
FC 26,26 +0,16°
F CMC 2,5% 26,89 + 0,43°
F CMC 5% 31,36 +0,112
F CS 2,5% 23,59 +0,05°
F CS 5% 32,04 + 0,792

Média + desvio padrdo. Valores em letras diferentes na mesma coluna indicam diferenga significativa
entre as amostras (Teste Tukey, p < 0,05). FC- Filme controle; F CMC 2,5%- Filme com a
incorporacéo de 2,5% de celulose microcristalina; F CMC 5%- Filme com a incorporacéo de 5% de
celulose microcristalina; F CS 2,5%- Filme com a incorporagéo de 2,5% de casca de soja in natura; F
CS 5%- Filme com a incorporagao de 5% de casca de soja in natura. Fonte: O proprio autor.

Apods o periodo de ensaio de solubilidade (24 h) foi verificado para
todos os filmes produzidos, com e sem incorporagao de fibras, que a integridade se
manteve, isto €, nao foi constatada a separacdo das fibras incorporadas ou de
qualquer outro componente da formulagdo. O filme que apresentou solubilidade
significativamente menor (Teste Tukey, p < 0,05) em relagdo aos demais foi o F CS

2,5%. Esta diminuicdo na solubilidade de filmes biodegradaveis devida a



97

incorporagao de fibras vegetais foi também verificada por outros autores (DA SILVA,
PEREIRA; DRUZIAN, 2012; MACHADO et al., 2014).

A solubilidade para FC foi de 26,26% (Tabela 16), valor
estatisticamente similar ao obtido para a amostra F CMC 2,5% (26,89%); este valor
foi superior ao encontrado por Galdeano et al. (2014) para laminados de amido de
mandioca e glicerol (20%) que foi de 23,4%, e por Do Prado (2013), que produziu
filmes de amido com hidroxipropil metil celulose (10%) com solubilidade de 16,71%.
Porém, este valor foi menor do que o encontrado por outros pesquisadores como
Machado et al. (2014), que produziram filmes de amido e glicerol com 42,55% de
solubilidade; e De Oliveira (2013), que produziu filmes de proteina com torta de

mamona e glicerol (23%) com 41,4% de solubilidade.

Os filmes que apresentaram os maiores valores de solubilidade
(Teste Tukey, p < 0,05) foram aqueles incorporados com maior teor de fibras (5%) e
glicerol (30%), F CMC 5% e F CS 5%, com as solubilidades de 31,36% e 32,04%,
respectivamente; isto pode ser justificado devido a maior concentragao de glicerol
empregada nas formulagdes destes filmes. Este plastificante tem grande influéncia
sobre a solubilidade de filmes de amido devido ao seu carater hidrofilico, ele
interage com a matriz do filme aumentando o espaco livre entre as cadeias, assim,

facilitando a entrada de agua e aumentando a solubilidade (MACHADO et al., 2014).

5.2.1.9 Propriedades mecanicas dos filmes produzidos

O estudo das propriedades mecanicas de filmes plasticos é
fundamental no desenvolvimento destes materiais, pois, possibilita avaliar seu
comportamento diante as influéncias mecanicas externas, podendo assim, sugerir
possiveis aplicagées (GIACOMELLI; 2005; ROCHA, 2009).

Dentre as propriedades mecanicas estudadas neste trabalho estao a
resisténcia maxima e o alongamento ne ruptura e médulo de Young. A resisténcia ou
na tensdo a ruptura (MPa) é a resisténcia oferecida pelo material no ponto de

ruptura; o alongamento (%) € a relagéo percentual entre o alongamento do corpo-de-
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prova no teste e o seu comprimento inicial. Baixos valores de implicam em filmes
quebradicos; e 0 médulo de Young (MPa) € a relagdo entre a tensdo de tracéo e a
deformagao na regido elastica, cuja resposta do corpo-de-prova ao alongamento é
crescente e linearmente proporcional a tragdo imposta. O moédulo € um indicativo da
rigidez do filme, isto €, quanto maior o valor, mais rigido é o filme (AOUADA, 2009;
BRITO, 2013; DIAS, 2008). Os resultados obtidos para propriedades mecéanicas nos

sentidos longitudinal e transversal dos filmes encontram-se na Tabela 17.

As amostras que apresentaram a melhor combinacdo de
propriedades mecanicas (Tabela 17), isto €, maior elongacgéao e resisténcia, e menor
modulo de Young, tanto no sentido longitudinal, como no transversal, foram as
amostras FC e F CMC 2,5%. A amostra F CS 2,5% também apresentou resultados
interessantes de propriedades mecanicas, no entanto, as amostras com a adicédo de
5% de fibras (CS ou CMC) se mostraram menos flexiveis, independente do sentido
do ensaio (longitudinal ou transversal), pois apresentaram maiores valores de
modulo de Young e menores valores de elongagcdo em comparagao ao FC e aos
incorporados com 2,5% de fibras (CS ou CMC). A diminui¢gdo no alongamento apés
a incorporagao de fibras também foi observada por outros autores (DE MORAES,
2009; GUIMARAES, 2010; MACHADO et al., 2014).
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Tabela 17: Propriedades mecéanicas no sentido longitudinal e transversal das

amostras de filmes produzidos em umidade relativa (UR) de 58%.

Propriedades mecanicas no sentido longitudinal

Amostra Resisténcia maxima Alongamento na Modulo de Young
a tracdo (MPa) ruptura (%) (MPa)
FC 1,76 £ 0,61 ° 76,10 + 20,99 ° 3,08 +1,29°
F CMC 2,5% 0,76 + 0,122 91,54 + 11,36 2 1,02+0,17°
F CMC 5% 1,11+ 0,512 33,79+ 10,84 ° 4,24 +0,33°
F CS 2,5% 0,95+ 0,03 2 42,87 +9,96 ° 1,52 +0,33°
F CS 5% 1,31 40,65 ° 41,51 +10,22° 4,49 +0,29°

Propriedades mecanicas no sentido transversal

Resisténciamaxima a Alongamento na Modulo de Young

Amostra tracao (MPa) ruptura (%) (MPa)
FC 0,70 +0,10° 29,98 +3,75° 2,54 +0,20 %"
F CMC 2,5% 0,70 + 0,28 2 63,33 + 10,74 2 1,26+ 0,34 °
F CMC 5% 0,73 +0,07 2 17,81+ 1,48 >° 3,56 + 0,312
F CS2,5% 0,66 +0,18 @ 30,30 +3,34°  234+0,162P°
F CS 5% 1,72+0,15°2 13,04 £2,80 ° 1,87 +0,10 ¢

Média + desvio padréo. Valores em letras diferentes na mesma coluna indicam diferenga significativa
entre as amostras (Teste Tukey, p < 0,05). FC- Filme controle; F CMC 2,5%- Filme com a
incorporagao de 2,5% de celulose microcristalina; F CMC 5%- Filme com a incorporagéo de 5% de
celulose microcristalina; F CS 2,5%- Filme com a incorporacao de 2,5% de casca de soja in natura; F
CS 5%- Filme com a incorporagao de 5% de casca de soja in natura. Fonte: O proprio autor.
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6 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

6.1 CONCLUSOES

A extrusdo reativa se mostrou um método alternativo tao eficaz
quanto os métodos convencionais de extracdo de CMC. Além da agilidade e
praticidade, se revelou menos poluente, pois ndo gerou grandes quantidades de

efluentes como nos métodos tradicionalmente usados.

O tratamento de extrusdo quando aplicado a CS sem a presenca de
reagentes (amostra CSE) causou uma pequena desestruturacdo do complexo
lignoceluldsico da CS, e resultou em caracteristicas bem préximas as da CS, com
decréscimo no indice de cristalinidade de 33% (CS) para 22% (CSE).

Na presenga dos reagentes (NaOH (CSE-NaOH) e H,SO, (CSE-
H.SO4)), quando a extrusdo foi realizada em uma unica etapa, verificou-se uma
maior desestruturagdo morfolégica da CS, quando se comparou com a CSE, e se
observou através das outras analises de caracterizagdo aplicadas que houve o
desarranjo do complexo lignocelulésico e a diminuicdo da quantidade de

hemicelulose e lignina presente nestas amostras como verificado pelo FT-IR e por
RMN.

A CMC foi obtida quando foi empregada a extrusao reativa em duas
etapas sequenciais, na presenga de NaOH e H,SO,4. Aumentou-se o teor de celulose
de 31,19% (CS) para 83,78% (CMC), a morfologia do material se alterou de forma
significativa e a CMC apresentou fibras curtas e cilindricas, com aspecto homogéneo
na escala micrométrica. Na CMC, quando comparada a CS, verificou-se um
aumento na estabilidade térmica, diminuicdo da densidade e higroscopicidade. O
indice de cristalinidade da CS foi de 33% para 70% na CMC.

A CS e a CMC produzida a partir da CS neste trabalho foram
incorporadas como reforco em filmes biodegradaveis de amido e glicerol produzidos
via extrusdo. No processamento de todas as formulacdes de filmes obteve-se a

homogeneidade, boa processabilidade auséncia de bolhas e rachaduras, para



101

aqueles que foram incorporados com CMC verificou-se uma melhor

processabilidade.

Em relagdo a higroscopicidade dos filmes, a amostra F CS 2,5% se
mostrou levemente menos higroscopica em comparacgao aos filmes FC e ao F CMC
2,5%, que apresentaram comportamente similar; e as amostras incorporadas com
5% de fibras (CS ou CMC) e 30% de glicerol foram as mais higroscopicas. A
permeabilidade ao vapor de agua dos filmes n&o foi afetada pela adicdo de CMC e

apenas a adicado de 5% de CS levou ao aumento da PVA dos filmes.

A incorporagéo de CMC (2,5%) melhorou a flexibilidade e elongagéo
dos filmes, e a adigéo de 5% de fibras (CS e CMC) levou a producgéo de filmes mais
quebradicos e menos flexiveis em comparagao ao FC e aos incorporados com 2,5%

de fibras.
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6.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para a produgcdo de CMC de residuos agroindustriais com maior
pureza e indice de cristalinidade seria necessario o estudo dos fatores que afetam a
extrusdo reativa, como temperatura, velocidade do parafuso, concentragcdo e

emprego de outros reagentes de branqueamento, como o peréxido de hidrogénio.

A incorporagdo de CS (2,5%) em filmes de amido tornou o filme
menos higroscépico e a incorporagao de CMC (2,5%) melhorou a flexibilidade e
alongacao dos filmes de amidos, entretanto, outros aspectos ainda precisam ser
aprimorados, como as propriedades de barreira e mecanica destes filmes amido
para que possam ter as mesmas caracteristicas e sejam tdo economicamente

viaveis como aqueles provenientes de fontes nao renovaveis e nao biodegradaveis.
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O artigo anexado a seguir foi escrito com dados extraidos da dissertagdo apresentada e foi

enviado para a revista Food Research International.
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Abstract

The objectives of this study were to produce microcrystalline cellulose (MCC) from soybean
hulls (SH) employing a simple method based on reactive extrusion, and to characterize the
product according its microstructure, morphology, crystallinity and thermal stability. MCC
was obtained from SH after a two-step extrusion process; in the first step, the SH was
extruded with sodium hydroxide (NaOH), followed by extrusion with sulfuric acid (H,SO,) in
the second step. The MCC produced from SH by reactive extrusion was composed of short
and rod shaped fibers, with a cellulose content of 83.79% and a crystallinity index of 70%.
Reactive extrusion is an alternative and effective method for the production of MCC from
lignocellulosic residues, and has the advantages of simplicity and was less polluting than

conventional methods.
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1. Introduction

Recently, increased interest in the conversion of lignocellulosic agro-industrial
residues into marketable products without competition with the food supply chain has arisen
(Alemdar & Sain, 2008; Flauzino Neto, Silvério, Dantas & Pasquini, 2013; Cardenas-Toro,
Alcazar-Alay, Foster-Carneiro & Meireles, 2014). Soybean hulls are an important agro-
industrial residue in Brazil, represent approximately 8% of the whole seed and are the main
byproduct of the soybean processing industry, obtained from the initial processing steps
(Gnanasambandam & Proctor, 1999). Soy is one of the principal agricultural products in the
world with an annual production of approximately 86.1 million tons in Brazil for the

2014/2015 harvest (CONAB, 2014).

The chemical composition of soybean hull depends on the efficiency of the dehulling
process, so the soybean hulls may contain variable amounts of cellulose (29-51%),
hemicelluloses (10-25%), lignin (1-4%), pectins (4-8%),proteins (11-15%), and minor
extractives (Mielenz, Bardsley & Wyman, 2009; Yoo, Alavi, Vadlani & Amanor-Boadu,
2011; Rojas, Siqueira, Miranda, Tardioli & Giordano, 2014). The low lignin content makes
this residue an attractive source for the extraction of cellulose and its derivatives.

Cellulose is the most abundant biopolymer in nature. It is a linear homopolymer of -
(1—4)-D-glucopyranose with a high degree of polymerization (DP) between 200 and 12,000
that depends on the origin of the cellulose. Cellobiose is the basic structural unit of cellulose,
consisting of two units of 4-O-B-D-glucopyranosyl-B-D-glucopyranose. In nature, the
cellulose molecular chains are biosynthesized and self-assembled into microfibrils that
comprise crystalline and amorphous domains (Nishiyama, 2009; MohamadHaafiz, Eichhorn,

Hassan & Jawaid, 2013). A single lignocellulosic fiber is a three dimensional, hygroscopic
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composite composed mainly of cellulose, hemicelluloses, and lignin with minor amounts of
protein, extractives and inorganics (Ibrahim, EI-Zawawy, Jiittke, Koschella & Heinze, 2013).

When cellulose from different sources (wood, cotton or lignocellulosic residues) is
subjected to acid hydrolysis using diluted mineral acids, the amorphous fractions of the
cellulose chains are removed, resulting in MCC (microcrystalline cellulose) or NCC
(nanocrystalline cellulose) (Adel, EI-Wahab, Ibrahim & Al-Shemy, 2011; MohamadHaafiz et
al., 2013). There are several different ways of pretreating the lignocellulosic biomass, and the
effect of the pretreatment has been described as a disruption of the cell-wall matrix including
the connection between cellulose, hemicellulose and lignin, as well as the depolymerization
and solubilization of the hemicellulose polymers (lbrahim et al., 2013).

The conventional process for extracting MCC requires an excessive amount of
reagents and causes water pollution, consequently increasing the manufacturing cost because
of effluent treatment. Extrusion technology is a high-temperature, short-duration process with
the advantage of high versatility and absence of effluents (Harper, 1981). Extrusion
processing can provide a unique continuous reactor environment for a combination of thermo-
mechanical and chemical treatment of the lignocellulosic biomass with higher throughput and
solid levels (Lamsal, Yoo, Brijwani & Alavi, 2010). Thus, this technology could be applied to
the extraction of cellulose from lignocellulosic residues, employing a process with a lower
moisture content than the conventional methods. In a patent, Hanna, Biby and Miladnov
(2001) reported the use of reactive extrusion for production of MCC from pure cellulose or
lignocellulosic residues, however, no other reports in the literature exist for the use of reactive

extrusion to obtain microcrystalline cellulose.
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MCC has been largely used in food, cosmetic and medical industries as a water-
retainer, a suspension stabilizer, a flow characteristics controller in the systems used for final
products, and in polymer composites as a reinforcing agent (Ashori& Nourbakhsh, 2010)

The objectives of this study were to produce MCC from soybean hulls employing a
simple method based on reactive extrusion, and to characterize the product according its

microstructure, morphology, crystallinity and thermal stability.

2. Materials and methods

2.1 Materials

Soybean hulls were kindly provided by SL Alimentos (Maua da Serra -Parana, Brazil)
and dried (45°C) and milled to yield particles < 0.30 mm. Insoluble dietary fiber (IDF) were
determined according to AACC method (AACC method 32-07). Cellulose was determined by
Updegraff’s (1969) method and the lignin content by the Technical Association of the Pulp
and Paper Industry’s (TAPPI T222 om-88) method. As the IDF fraction in grains is composed
of cellulose, hemicelluloses and lignin (Chawla & Patil, 2010; Staffolo,
BevilacquaRodriguez&Albertengo, 2012), hemicelluloses were calculated as IDF minus the

cellulose+lignin content.

2.2. Methods

2.2.1. Reactive extrusion

The soybean hulls were subjected to a reactive extrusion process employing four
different treatments, according to the reagents employed (Table 1) and, in all cases, the

samples were prepared and allowed to stand for 1 h in sealed plastic bags before extrusion.
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The ESH sample (Table 1) was extruded without any reagent other than water, resulting in a
final moisture content of 32% (g/g). The ESH-NaOH and ESH- H,SO,4 samples (Table 1)
were prepared by a single step extrusion process using NaOH and H,SQ,, respectively; the
reagents were dissolved in distilled water and mixed with the soybean hulls, resulting in a
final moisture content of 32% (g/g). The MCC (microcrystalline cellulose) sample was
obtained from the SH after a two-step extrusion process, in the first step, the SH was extruded
with NaOH, followed by extrusion with H,SQ, in the second step.

All of the samples were extruded in a single screw extruder (AX Plastics, Diadema-
SP, Brazil) with a screw diameter of 1.6 cm and a screw length/diameter ratio (L/D) of 40,
with four heating zones and a matrix 0.8 cm in diameter. The temperature in all zones was
110 °C and the screw speed was 100 rpm. After each extrusion step, all samples were
subjected to five consecutive washings with distilled water at 80 °C (1.25 to 2.50 mL of water
/ g sample), then the samples were dried in a ventilated oven at 40 °C (035 Marconi MA —
S&o Paulo-SP, Brazil) and milled to yield particles from 100 — 180 um. The effluents obtained
after washing the NaOH extruded materials were used to neutralize the effluents obtained
after washing the H,SO, extruded materials.

2.2.2 Characterization of MCC

2.2.2.1 Scanning electron microscopy (SEM)

The SEM analyses were performed with a FEI Quanta 200 microscope (Oregon,
USA). The dried samples were mounted for visualization on bronze stubs using double-sided
tape. The surfaces were then coated with a thin gold layer (40-50 nm). All samples were
examined using an accelerating voltage of 30 kV. The dimension of the fibers was calculated
from SEM micrographs using an image analysis program (ImageJ 1.37v®), and a minimum

of 30 measurements were performed for this determination.
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2.2.2.2 X-ray diffraction

The crystallinity of each sample was investigated using X-ray diffraction (XRD). The
samples were finely powdered (particles <0.149 mm), and the analysis was performed using a
PANalytical X Pert PRO MPD diffractometer (Netherlands) with copper Ka radiation (4 =
1.5418 A) under the operational conditions of 40 kV and 30 mA. All of the assays were

performed with a ramp rate of 1°/min.

The relative crystallinity index (CI) was calculated using the Segal,Creely,
Martin&Conradmethod (1959),as follows: CI (%) = ([(loo2 —lam)]/lo02)*100, where lgg; is the
intensity of the 002 peak (at approximately 20 = 20°-22°) and Il is the intensity

corresponding to the peak at 20 = 18°.
2.2.2.3 Fourier Transform-Infrared Spectroscopy (FT-IR)

The pulverized and dried samples were then mixed with potassium bromide and
compressed into tablets. The FT-IR analyses were carried out with a Shimadzu FT-IR — 8300

(Japan), which has a spectral resolution of 4 cm™ and a spectral range of 4000 — 500 cm™.
2.2.2.4 Thermogravimetric analysis (TGA)

Thermogravimetric analysis (TGA 50 — Shimadzu - Japan) was carried out under a
nitrogen atmosphere (50 mL min™), and the samples (approximately 10 mg) were heated from
0 to 600 °C at a heating rate of 10 °C/min. The weight loss (%) was evaluated by measuring

the residual weight at 600 °C.
2.2.2.5 Solid state NMR spectroscopy (3*C CP MAS NMR)

Solid state “*Cspectra were recorded on a Bruker (Avance I11) instrument operating

at 400 MHz. A multinuclear probe (4 mm) and a zirconium oxide rotor were used with a
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Cross Polarized - Magic Angle Spinning (CP-MAS) unit.

2.2.2.6 Water sorption isotherms

Samples of the materials (0.5 g) were dried for 15 d over anhydrous calcium chloride.
The samples were then placed over saturated salt solutions in separate desiccators, each with a
specific level of relative humidity (RH) (11, 33, 43, 58, 75 and 90%) and held at 25 °C. Each
sample was weighed at regular intervals, and when two consecutive equal measurements had
been recorded, it was assumed that the equilibrium weight had been reached. The equilibrium
moisture content was calculated as the mass increase of the dried sample at equilibration for
each RH. The GAB (Guggenheim-Anderson-de Boer) model was used to fit the data from the
sorption isotherms, and the monolayer values were calculated from the equations (Bizot,
1984). The GAB isotherm model can be expressed as follows: M=myCKa,/(1-Kay)(1- Kay +
CKay), where M is the equilibrium moisture content at a given water activity (aw),awis
RH/100, mg is the monolayer value (g water/g solids), and C and K are GAB constants. All

tests were conducted in triplicate.

2.2.3 Statistical analysis
Analyses of variance (ANOVA) and Tukey's mean comparison test (p < 0.05) were
performed with Statistica software version 7.0 (Statsoft, OK, USA).

3. Results and discussion

3.1 Centesimal composition

The conversion of lignocellulosic biomass to cellulosic products implies the release of
the cellulose fraction from the tightly woven lignocellulosic complex. This can be described
as a disruption of the cell-wall matrix including the connection between carbohydrates and

lignin, as well as a depolymerization and solubilization of the hemicelluloses.
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As seen in Table 2, significant differences in the composition of raw soybean hulls and
MCC produced by reactive extrusion were found. The cellulose content increased from 31.19
in SH to 83.79% in MCC, the hemicelluloses content decreased from 2.28% to 0.32% and the
lignin content stabilized at a low value (approximately 1.50%), indicating that the reactive
extrusion effectively produced a cellulose-rich product. Considering that the hemicelluloses
and lignin content were low in the raw material, the reactive extrusion effectively removed
other components from the SH, such as protein and lipids, resulting in a cellulose-rich
material.

The cellulose content obtained in this study was higher than the values obtained by
Adel et al. (2011), who produced MCC from rice hulls using bleaching followed by acid
hydrolysis, obtaining a cellulose content of 72.32%. It is also higher than values obtained by
Ibrahim et al. (2013), who produced MCC from rice straw after a chemical treatment using
alkaline-acid or acid-alkaline pulping followed by hypochlorite bleaching, resulting in a
cellulose content of 66.2% for the acid-alkaline treatment and 64.7% for the alkaline-acid
treatment. Some authors also observed higher cellulose contents in MCC (87.13%) produced
from bleached bean hulls pulp pretreated with HCI and H,SO,4 (Adel et al., 2011).

It is important to emphasize that the production of a cellulose-rich material from
soybean hulls using reactive extrusion employed a significantly lower quantity of reagents
than conventional methods, as well as generating less effluent from material washes. In the
conventional methods of MCC production, the NaOH bleaching step requires a reaction of
NaOH (10-15%) employing a liquor to raw material ratio of 5:1 to 10:1 at high temperature
(150-180°C), followed by acid hydrolysis with sulfuric or hydrochloric acid employing a

liquor to bleached material ratio of 10:1 (Adel et al., 2011; Ibrahim et al., 2013).
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The combination of temperature inside the extruder, pressure created by the screw and
the die, and the shear force from the screw rotation favored the reaction between the soybean
hulls and the reagents (first NaOH and then H,SO,), resulting in a lower requirement for
water and reagents to produce the MCC. Moreover, the production of MCC with reactive
extrusion took less time than conventional methods.

3.2 Scanning electron microscopy (SEM)

Theoriginal fiber from soybean hulls forms a compact structure (Figure 1a) typical of
a lignocellulosic material. After extrusion without reagents (ESH sample — Figure 1b), the
structure became less compact, but still presented the same morphology, with cellulosic fibers
inside the lignocellulosic complex.

When the samples were processed in one-step extrusion, in presence of NaOH or
H,SO, (Figure 1c and d), the fiber surface became rougher. This could indicate a partial
removal of the outer non-cellulosic layer composed of hemicelluloses and lignin.

As seen in Figure le, after two extrusion steps (with NaOH followed by H,SQO,), the
MCC was composed of short, rod shaped fibers with diameters of 13£3 pum and lengths of
48+16 um measured from SEM images. The shapes of the MCC particles were similar to
those reported in the literature (Adel et al., 2011; Mohamad Haafiz et al., 2013). The fiber
diameters of MCC in this study were higher than diameters obtained for MCC extracted from
rice straw (5.5-5.9 um) and banana plant waste (Ibrahim et al., 2013), and lower than
diameters obtained for MCC extracted from rice and bean hulls (86-93 um) or commercial
MCC (115 pum) (Adel et al., 2011).

3.3 Fourier Transform-Infrared Spectroscopy (FT-IR)
Figure 2 shows the FT-IR spectra of the SH, ESH, ESH-NaOH, ESH-H,SO,4 and MCC

samples. FT-IR spectroscopy revealed some differences between the spectra, which could be
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an indication that the reactive extrusion process modified the composition of the samples, but
the spectra also showed some similarities, indicating that the samples had similar chemical
groups.

All of the spectra showed a wide absorption band corresponding to O—H stretching at
approximately 3400 cm™ (Figure 2), which indicates the occurrence of H-bonding interactions

in these materials.

The bands observed at 2900 cm™ correspond to —C-H stretching, and H-C-H and —C-
O-H conjugated bending vibrations appeared in all spectra (Figure 2). Bands at
approximately 2850 cm™ are highly characteristic for -OCH; and were present in SH and
ESH, and disappeared in the ESH-NaOH, ESH-H,SO, and MCC samples (Figure
2).According to Adel, EI-Wahab, Ibrahim and Al-Shemy (2010) this could have occurred

due to the depolymerization of lignin during the extrusion process.

In all samples, a band associated with the angular O—H bending of water molecules
was observed at 1650 cm™, and this band was more intense for the SH and ESH samples
(Figure 2). According to Abraham et al. (2011), the water adsorbed in the cellulose molecules
is very difficult to extract due to the cellulose—water interaction. Sun, Sun, Zhao and Sun
(2004) reported that the band at approximately 1650 cm ™ may result from water, but could
also be attributed to the aromatic C=C stretch of the aromatic ring in the lignin, and this could

explain the lower intensity of this band in the ESH-NaOH, ESH-H,SO,4 and MCC samples.

The band that corresponds to either the acetyl or uronic ester groups of hemicelluloses
normally appears in the region 1700-1740 cm* (Alemdar & Sain, 2008; Mohamad Haafiz et

al., 2013). In this study, we observed that this band was present in the SH and ESH samples
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(Figure 2), but that it greatly decreased in the ESH-NaOH, ESH-H,SO, and MCC samples,
indicating the removal of hemicelluloses from these samples.

Moreover, bands at 1430, 1059 and 897 cm™ are typical of pure cellulose (Ibrahim,
Agblevor & Zawawy, 2010) and can be assigned in the FT-IR spectra of MCC (Figure 2).
Generally, a band at 897 cm™ is assigned as C—O—C stretching vibrations of the characteristic

B (1— 4)-glycosidic linkage (Ciolacu, Ciolacu & Popa, 2011).

3.4 X-ray diffraction (XRD)

Figure 3 shows the XRD patterns of the samples, and the crystallinity index (CI) is
shown in Table 3. Raw soybean hulls (SH) had a CI of 33% (Table 3), with peaks at 26 = 20.6
and 34.7° (Figure 3), which are characteristic of native cellulose or cellulose type | (Ford,
Mendon, Thames & Rawlins, 2010). Flauzino Neto et al. (2013) observed similar
characteristics while studying soybean hulls for the production of cellulose nanocrystals, they

reported a predominance of the cellulose type I in raw soybean hulls and a ClI of 26.3%.

The ESH sample (extruded under the same conditions as the other samples but without
the presence of reagents) showed a decrease in Cl when compared to SH (Table 3), possibly
because the extrusion process, even in the absence of reagents, caused a loss of organization
of some crystalline fractions of cellulose. This sample showed the same characteristic peaks
observed for SH at 20 = 20.6 and 34.7° that are characteristic of native cellulose; Luzi et al.
(2014) reported that these peaks are characteristics of cellulose type I.

The ESH-NaOH sample, extruded in the presence of NaOH, showed a smaller CI than
SH (Table 3). This sample showed the same peaks at 20 = 20.6 and 34.7°. The ESH-H,SO,
sample showed a higher CI than SH (Table 3) and, in addition to the peaks at 20 = 20.6 and
34.7°, other peaks appeared at 20 = 17.3 and 22.4°that are also characteristic of cellulose type

I. According to Adel et al. (2010), the reaction of lignocellulosic material with mineral acids
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leads to the cleavage of glycosidic bonds in accessible regions of the cellulose and
hemicellulose molecules, especially in the amorphous regions of cellulose, resulting in an
increased CI in the samples subjected to acid hydrolysis.

The CI of MCC was 70% (Table 3) and peaks were located at 20 = 16.6, 22.4 and
34.7°. Several authors reported the prevalence of cellulose type | in MCC samples obtained
from different agro-industrial residues after bleaching with NaOH and acid hydrolysis
(Sakhawy &EI-Hassan 2007; Adel et al, 2011; MohamedHaafiz et al., 2013).

The CI of MCC produced by reactive extrusion in this study was comparable to the CI
of MCC obtained from agro-industrial residues using bleaching followed by acid hydrolysis.
Leppanen, Anderson, Torkkeli, Knaapila, Kotelnikova & Serimaa (2009) produced MCC
from cotton linter, wood pulp or flax and obtained CI values between 54% and 65%. El-
Hassan and Sakhawy (2007) produced MCC from different agro-industrial residues (rice
straw, cotton and bagasse paper industry) with CI values between 75% and 77%. lbrahim et
al. (2013) studied the production of MCC from banana residue and rice straw and obtained CI
values between 60.0% and 82.4%. Adel et al. (2011) produced MCC from rice and beans
husks with CI values between 82% and 92% and MohamedHaafiz et al. (2013) produced
MCC from the residue resulting from the extraction of palm oil with ClI values between 80%
and 87%.

3.5 Thermogravimetric analysis (TGA)

The curves obtained from the TGA analysis were used to examine the changes in
thermal stability caused by the thermal and chemical treatments using reactive extrusion
(Figure 4). A small weight loss (< 10%) was found in a range from 50-100 °C in all samples

due to the evaporation of water or other low molecular weight compounds from the materials.
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Between the samples, ESH-NaOH and MCC showed higher decomposition
temperatures (T10% and Tmax) (Table 3), indicating that these samples had higher thermal
stability than SH and ESH. The higher thermal stability in these samples was likely due to the
partial or total removal of hemicelluloses and lignin. Great differences are found in the
thermal degradation processes of cellulose, hemicelluloses and lignin. Hemicelluloses begin
decomposing easily, with the weight loss primarily occurring from 220-315 °C. Cellulose
decomposition occurs at a higher temperature range (315-400 °C). Lignin decomposition
happens slowly over a large temperature range from ambient conditions to 900 °C (Yang,
Yan, Chen, Lee & Zheng, 2007), such that samples with a higher cellulose content have a

higher thermal stability.

When compared to SH and ESH samples, ESH-H,SO, showed similar thermal
stability, presenting very close values of Tig and Tmax (Table 3), possibly the

physicochemical modifications in this sample were not sufficient to affect its thermal stability.
3.6 Solid state NMR spectroscopy (33C CP MAS NMR)

The **C NMR spectra of the samples are shown in Figure 5. The spectrum for SH
(Figure 5) presents typical signals of a lignocellulosic material containing cellulose,
hemicellulose and lignin. The resonances of cellulose occur at 98 - 110 ppm for C1, at 80 - 90
ppm for C4, 70 - 80 ppm for C2, C3 and C5, and 60 - 70 ppm for C6 (Martins, Forato,
Mattoso &Colnago, 2006; Sun, Xu, Sun, Fowler & Baird, 2005).

Hemicellulose is a heterogeneous group of polymeric carbohydrates, and in our
samples the signal for xylans appeared at 72 to 75 ppm (C2, C3) (Figure 5), but these signals

could be overlapped by the strong cellulose signals (Sterk, Sattler & Esterbauer, 1987,
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Martins et al., 2006). The signal at 82.3 ppm is related to C4 of xylans as well other
hemicelluloses (Larsson, Wickholm & Iversen, 1997).

ESH-NaOH and MCC sample showed some signals that did not appear in other
samples, at 65-68 ppm and 105-107 ppm, both characteristic of cellulose, C6 and Cl1,
respectively (Martins et al., 2006).

MCC (Figure 5) was the only sample that showed a typical sign of a crystalline
cellulosic material (Figure 5) near 89 ppm, corresponding to C4; according to several authors,
this signal can be attributed to the crystalline fraction of cellulose (Sun et al., 2005; Martins et
al., 2006), andthe amorphous C4 can be identified on spectrum at 84.7 ppm.

3.7 Moisture sorption isotherms

The moisture sorption isotherms for our samples are displayed in Figure 6 and the
GAB model parameters are shown in Table 3. There was an increase in the equilibrium
moisture content of the samples with increase in water activity (ay,), as also verified by Wolf,
Spiess and Jung (1984) working with commercial microcrystalline cellulose. When
conditioned at an a,, between 0.11 and 0.60 the equilibrium moisture content of all samples
was very close to each other, however, at an a,, between 0.75 and 0.90 (Figure 6), the MCC
sample showed a lower equilibrium moisture content than the other samples, and SH and ESH
had higher equilibrium content among the samples.

The monolayer value of all extruded samples was lower than value observed from SH.
The monolayer value indicates the maximum amount of water that can be adsorbed in a single
layer per gram of dry sample and it is a measure of number of sorbing sites (Strauss, Porcja &

Chen, 1991).
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4. Conclusions
The MCC produced from soybean hulls by reactive extrusion was composed of short and rod
shaped fibers, with a cellulose content of 83.79% and a crystallinity index of 70%. The
thermal stability of MCC was higher than that of raw soybean hulls.

Reactive extrusion is an alternative and effective method for the production of MCC
from lignocellulosic residues, and has the advantages of simplicity and was less polluting than
conventional methods because this process reduced the amount of effluents produced.
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FIGURES
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Figure 1 — Micrographs obtained using SEM: (a) SH, (b) ESH, (c¢) ESH-NaOH, (d) ESH-

H.SO, and (e) MCC.

Figure 2 - FT-IR spectra of SH, ESH, ESH-NaOH, ESH-H,SO, and MCC.
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Figure 3 - X-ray diffractograms of SH, ESH, ESH-NaOH, ESH-H,SO, and MCC.
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Figure 4 - TGA curves of SH, ESH, ESH-NaOH, ESH-H,S0,4 and MCC.
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Figure 5 - *3C solid state NMR spectra of SH, ESH, ESH-NaOH, ESH-H,SO, and MCC.
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Figure 6 — Water sorption isotherms of SH, ESH, ESH-NaOH, ESH-H,SO, and MCC.

Equilibrium moisture content (%)

(ppm)

30
25
20 ¥ SH
O ESH
A ESH-NaOH
154 v ESH-H,SO,
X MCC
10 4
5 v
0 T L] T Y T T i T % T 1Y 1

T ¥y T ¥ T ¥ T Y
0,0 0,1 0,2 03 04 0,5 06 0,7 08 0,9 1,0
Water activity (A )

139



Table 1 —Samples subjected to reactive extrusion to obtain MCC.

140

Sample NaOH H,SO, Final Moisture Extrusion
(% - 9/9) (% - 9/9) (% - db) Steps
ESH - - 32 1
ESH-NaOH 9.0 - 32 1
ESH-H,SO, - 2 32 1
MCC 9.0 2 32 2

Table 2 — Cellulose, hemicellulose and lignin contents of raw soybean hulls (SH) and MCC

produced by reactive extrusion®.

Component SH MCC
Cellulose (%) 31.19 + 2.16"
83.78 + 1.90°
Hemicellulose (%) 2.28 +0.32° 0.32+0.12°
Lignin (%) 1.54 + 0.60° 1.51 +0.11°

% Different letters in the same line indicate significant difference by Tukey test (p< 0.05).
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Table 3 - Crystallinity index (CI), TGA parameters and GAB model parameters of raw (SH)

and extruded soybean hulls.

Sample Cl TGA parameters ® GAB model parameters”
Ti0 (°C) Tmsx (°C)
(%) C K Mo R?

SH 33 229 335 1.230 0.877 6.800 0.999
ESH 22 231 337 2260 0.935 4.529 0.999
ESH - NaOH 25 250 365 2280 0.874 4.930 0.990
ESH -H,SO, 39 238 326 2500 0.869 4.810 0.990
MCC 70 250 362 2.780 0.854 4.850 0.990

*Ti0o = temperatures at which 10% weight loss and Tpn.x = temperature of maxim
degradation.*M = myCKay/(1 — Ka,)(1 — Ka,, + CKay), where M is the equilibrium moisture
content at a water activity (a,), mo is the monolayer value (g water /g solids), and C and K are

the constants.
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1. Introduction

Recently, increased interest in the conversion of lignocellulosic agro-
industrial residues into marketable products without competition with
the food supply chain has arisen (Alemdar & Sain, 2008; Cardenas-Toro,
Alcazar-Alay, Forster-Carneiro, & Meireles, 2014; Flauzino Neto, Silvério,
Dantas, & Pasquini, 2013). Soybean hulls are an important agro-
industrial residue in Brazil, represent approximately 8% of the whole
seed and are the main byproduct of the soybean processing industry,
obtained from the initial processing steps (Gnanasambandam &
Proctor, 1999). Soy is one of the principal agricultural products in the
world with an annual production of approximately 86.1 million tons
in Brazil for the 2014/2015 harvest (CONAB, 2014).

The chemical composition of soybean hull depends on the efficiency
of the dehulling process, so the soybean hulls may contain variable
amounts of cellulose (29-51%), hemicelluloses (10-25%), lignin
(1-4%), pectins (4-8%), proteins (11-15%), and minor extractives
(Mielenz, Bardsley, & Wyman, 2009; Rojas, Siqueira, Miranda, Tardioli,
& Giordano, 2014; Yoo, Alavi, Vadlani, & Amanor-Boadu, 2011).
The low lignin content makes this residue an attractive source for the
extraction of cellulose and its derivatives.

Cellulose is the most abundant biopolymer in nature, It is a linear
homopolymer of 3-(1 — 4)-p-glucopyranose with a high degree of
polymerization (DP) between 200 and 12,000 that depends on the

* Cormres ponding author. Tel.: 455 43 3371 4270; fax: +5543 3371 4054.
E-mail address: smali@uel.br (S. Mali).

http://dxdoi.org/10.1016/j foodres.2015.03.020
0963-9969/© 2015 Elsevier Ltd. All rights reserved.

origin of the cellulose. Cellobiose is the basic structural unit of cellulose,
consisting of two units of 4-0--p-glucopyranosyl-p-p-glucopyranose.
In nature, the cellulose molecular chains are biosynthesized and self-
assembled into microfibrils that comprise crystalline and amorphous
domains (Mohamad Haafiz, Eichhorn, Hassan, & Jawaid, 2013;
Nishiyama, 2009). A single lignocellulosic fiber is a three dimensional,
hygroscopic composite composed mainly of cellulose, hemicelluloses,
and lignin with minor amounts of protein, extractives and inorganics
(Tbrahim, El-Zawawy, Jiitke, Koschella, & Heinze, 2013).

When cellulose from different sources (wood, cotton or lignocellu-
losic residues) is subjected to acid hydrolysis using diluted mineral
acids, the amorphous fractions of the cellulose chains are removed,
resulting in MCC (microcrystalline cellulose ) or NCC (nanocrystalline
cellulose) (Adel, EI-Wahab, Tbrahim, & Al-Shemy, 2011; Mohamad
Haafiz et al, 2013). There are several different ways of pretreating the
lignocellulosic biomass, and the effect of the pretreatment has been de-
scribed as a disruption of the cell-wall matrix including the connection
between cellulose, hemicellulose and lignin, as well as the depolymeri-
zation and solubilization of the hemicellulose polymers (Ibrahim et al.,
2013).

The conventional process for extracting MCC requires an excessive
amount of reagents and causes water pollution, consequently increasing
the manufacturing cost because of effluent treatment. Extrusion
technology is a high-temperature, short-duration process with the
advantage of high versatility and absence of effluents (Harper, 1981).
Extrusion processing can provide a unique continuous reactor environ-
ment for a combination of thermo-mechanical and chemical treatment

International (2015), http://dx.doiorg/10.1016/jfoodres.2015.03.020
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of the lignocellulosic biomass with higher throughput and solid levels
(Lamsal, Yoo, Brijwani, & Alavi, 2010). Thus, this technology could be
applied to the extraction of cellulose from lignocellulosic residues,
employing a process with a lower moisture content than the conven-
tional methods. In a patent, Hanna, Biby, and Miladinov (2001 reported
the use of reactive extrusion for production of MCC from pure cellulose
or lignocellulosic residues, however, no other reports in the literature
exist for the use of reactive extrusion to obtain microcrystalline
cellulose,

MCC has been largely used in food, cosmetic and medical industries
as a water-retainer, a suspension stabilizer, a flow characteristics con-
troller in the systems used for final products, and in polymer composites
as a reinforcing agent (Ashori & Nourbakhsh, 2010).

The objectives of this study were to produce MCC from soybean
hulls employing a simple method based on reactive extrusion, and to
characterize the product according its microstructure, morphology,
crystallinity and thermal stability.

2. Materials and methods
2.1. Materials

Soybean hulls were kindly provided by SL Alimentos (Maua da Serra,
Parana, Brazil) and dried (45 °C) and milled to yield particles < 0.30 mm.
Insoluble dietary fiber (IDF) were determined according to AACC meth-
od (AACC method 32-07). Cellulose was determined by Updegraffs
(1969) method and the lignin content by the Technical Association of
the Pulp and Paper Industry's (TAPPI T222 om-88, 1999) method. As
the IDF fraction in grains is composed of cellulose, hemicelluloses
and lignin (Chawla & Patil, 2010; Staffolo, Bevilacqua, Rodriguez, &
Albertengo, 2012), hemicelluloses were calculated as IDF minus the
cellulose + lignin content.

22, Methods

2.2.1. Reactive extrusion

The soybean hulls were subjected to a reactive extrusion process
employing four different treatments, according to the reagents
employed (Table 1) and, in all cases, the samples were prepared and
allowed to stand for 1 h in sealed plastic bags before extrusion. The
ESH sample (Table 1) was extruded without any reagent other than
water, resulting in a final moisture content of 32% (g/g). The ESH-
NaOH and ESH-H,50,4 samples (Table 1) were prepared by a single
step extrusion process using NaOH and H2SO4, respectively; the
reagents were dissolved in distilled water and mixed with the soybean
hulls, resulting in a final moisture content of 32% (g/g). The MCC
(microcrystalline cellulose) sample was obtained from the SH after a
two-step extrusion process, in the first step, the SH was extruded with
NaOH, followed by extrusion with H,S0, in the second step.

All of the samples were extruded in a single screw extruder (AX
Plastics, Diadema, SP, Brazil) with a screw diameter of 1.6 cm and a
screw length/diameter ratio (L/D) of 40, with four heating zones and a
matrix of 0.8 cm in diameter. The temperature in all zones was 110 °C
and the screw speed was 100 rpm. After each extrusion step, all samples
were subjected to five consecutive washings with distilled water at
80 °C (1.25 to 2.50 mL of water/g sample), then the samples were

Table 1
Samples subjected to reactive extrusion to obtain MCC.

Sample NaOH H,50, Final moisture Extrusion
(%-g/g) (+-g/g) (%-db) steps

ESH - - 32 1

ESH-NaOH 9.0 - 32 1

ESH-H,50. - 2 32 1

MCC 9.0 2 32 2

dried in a ventilated oven at 40 °C (035 Marconi MA — Sdo Paulo, SP,
Brazil) and milled to yield particles from 100 to 180 pm, The effluents
obtained after washing the NaOH extruded materials were used to
neutralize the effluents obtained after washing the H,S0, extruded
materials,

222, Characterization of MCC

2.22.1. Scanning electron microscopy (SEM). The SEM analyses were
performed with a FEI Quanta 200 microscope (Oregon, USA). The
dried samples were mounted for visualization on bronze stubs using
double-sided tape. The surfaces were then coated with a thin gold
layer (40-50 nm). All samples were examined using an accelerating
voltage of 30 kV. The dimension of the fibers was calculated from SEM
micrographs using an image analysis program (ImageJ 1.37v®), and a
minimum of 30 measurements were performed for this determination.

2222, X-ray diffraction. The crystallinity of each sample was investigat-
ed using X-ray diffraction (XRD). The samples were finely powdered
(particles < 0.149 mm), and the analysis was performed using a
PANalytical X'Pert PRO MPD diffractometer (Netherlands) with copper
Ko radiation (A = 1.5418 A) under the operational conditions of
40 kV and 30 mA. All of the assays were performed with a ramp rate
of 1°/min.

The relative crystallinity index (Cl) was calculated using the Segal,
Creely, Martin, and Conrad (1959), as follows: CT (%) = ([ (Tooz — Lam) |/
Tooz) = 100, where Iy, is the intensity of the 002 peak (at approximately
26 = 20°-22°) and [, is the intensity corresponding to the peak at
26=18".

22.2.3. Fourier Transform-Infrared Spectroscopy (FT-IR). The pulverized
and dried samples were then mixed with potassium bromide and
compressed into tablets. The FT-IR analyses were carried out with a
Shimadzu FT-IR — 8300 (Japan), which has a spectral resolution of
4cm™" and a spectral range of 4000-500 cm ™.

22.2.4. Thermogravimetric analysis (TGA). Thermogravimetric analysis
(TGA 50 — Shimadzu, Japan) was carried out under a nitrogen atmo-
sphere (50 mL min~"), and the samples (approximately 10 mg) were
heated from 0 to 600 °C at a heating rate of 10 °C/min. The weight loss
(%) was evaluated by measuring the residual weight at 600 °C.

22.2.5. Solid state NMR spectroscopy (°C CP MAS NMR). Solid state '*C
spectra were recorded on a Bruker (Avance II1) instrument operating
at 400 MHz. A multinuclear probe (4 mm) and a zirconium oxide
rotor were used with a Cross Polarized-Magic Angle Spinning
(CP-MAS) unit.

2226, Water sorption isotherms. Samples of the materials (0.5 g) were
dried for 15 days over anhydrous calcium chloride. The samples were
then placed over saturated salt solutions in separate desiccators, each
with a specific level of relative humidity (RH) (11, 33, 43, 58, 75 and
90%) and held at 25 °C. Each sample was weighed at regular intervals,
and when two consecutive equal measurements had been recorded, it
was assumed that the equilibrium weight had been reached. The equi-
librium moisture content was calculated as the mass increase of the
dried sample at equilibration for each RH. The GAB (Guggenheim-
Anderson-de Boer) model was used to fit the data from the sorption iso-
therms, and the monolayer values were calculated from the equations
(Bizot, 1984). The GAB isotherm model can be expressed as follows:
M = my(Ka,/(1 — Ka,,)(1 — Ka,, + CKa,,), where Mis the equilibrium
moisture content at a given water activity (a,, ), a,, is RH/100, my is the
monolayer value (g water/g solids), and C and K are GAB constants. All
tests were conducted in triplicate.

International (2015), http://dx.doi.org/10.1016/j.foodres.2015.03.020

Please cite this article as: Merci, A., etal., Properties of microcrystalline cellulose extracted from soybean hulls by reactive extrusion, Food Research

143



A Merci et al / Food Research International xxx (2015) xxx-xxx 3

Table 2
Cellulose, hemicellulose and lignin contents of raw soybean hulls (SH) and MCC produced
by reactive extrusion.

Component SH MCC

Cellulose (%) 3119 + 2.16° 8378 + 1.90°
Hemicellulose (%) 228 +£0.32° 032 012"
Lignin (%) 1.54 4 0.60* 151 +£0.11°

Different letters in the same line indicate significant difference by Tukey test (p < 0.05).

22.3. Statistical analysis

Analyses of variance (ANOVA) and Tukey's mean comparison test
(p < 0.05) were performed with Statistica software version 7.0 (Statsoft,
OK, USA).

3. Results and discussion
3.1. Centesimal composition

The conversion of lignocellulosic biomass to cellulosic products im-
plies the release of the cellulose fraction from the tightly woven ligno-
cellulosic complex. This can be described as a disruption of the cell-
wall matrix including the connection between carbohydrates and lignin,
as well as a depolymerization and solubilization of the hemicelluloses.

As seen in Table 2, significant differences in the composition of raw
soybean hulls and MCC produced by reactive extrusion were found.
The cellulose content increased from 31.19 in SH to 83.79% in MCC,
the hemicelluloses content decreased from 2.28% to 0.32% and the lignin
content stabilized at alow value (approximately 1.50%), indicating that
the reactive extrusion effectively produced a cellulose-rich product.
Considering that the hemicellulose and lignin contents were low in
the raw material, the reactive extrusion effectively removed other com-
ponents from the SH, such as protein and lipids, resulting in a cellulose-
rich material.

The cellulose content obtained in this study was higher than the
values obtained by Adel et al. (2011), who produced MCC from rice
hulls using bleaching followed by acid hydrolysis, obtaining a cellulose
content of 72.32%. It is also higher than values obtained by Ibrahim
etal. (2013), who produced MCC from rice straw after a chemical treat-
ment using alkaline-acid or acid-alkaline pulping followed by hypochlo-
rite bleaching, resulting in a cellulose content of 66.2% for the acid-
alkaline treatment and 64.7% for the alkaline-acid treatment. Some
authors also observed higher cellulose contents in MCC (87.13%)
produced from bleached bean hulls pulp pretreated with HCl and
HoS0, (Adel et al, 2011).

It is important to emphasize that the production of a cellulose-rich
material from soybean hulls using reactive extrusion employed a signif-
icantly lower quantity of reagents than conventional methods, as well
as generating less effluent from material washes. In the conventional
methods of MCC production, the NaOH bleaching step requires a reac-
tion of NaOH (10-15%) employing a liquor to raw material ratio of 5:1
to 10:1 at high temperature (150-180 °C), followed by add hydrolysis

a 100pm b 100ym  C

with sulfuric or hydrochloric acid employing a liquor to bleached
material ratio of 10:1 (Adel et al,, 2011; Ibrahim et al., 2013).

The combination of temperature inside the extruder, pressure
created by the screw and the die, and the shear force from the screw
rotation favored the reaction between the soybean hulls and the
reagents (first NaOH and then H,S0,), resulting in a lower requirement
for water and reagents to produce the MCC. Moreover, the production of
MCC with reactive extrusion took less time than conventional methods.

3.2. Scanning electron microscopy (SEM)

The original fiber from soybean hulls forms a compact structure
(Fig. 1a) typical of a lignocellulosic material, After extrusion without
reagents (ESH sample — Fig. 1b), the structure became less compact,
but still presented the same morphology, with cellulosic fibers inside
the lignocellulosic complex.

When the samples were processed in one-step extrusion, in the pres-
ence of NaOH or H,S04 (Fig. 1c and d), the fiber surface became rougher.
This could indicate a partial removal of the outer non-cellulosic layer
composed of hemicelluloses and lignin.

As seen in Fig. 1e, after two extrusion steps (with NaOH followed by
H,S04), the MCC was composed of short, rod shaped fibers with diam-
eters of 13 & 3 um and lengths of 48 + 16 pm measured from SEM im-
ages. The shapes of the MCC particles were similar to those reported in
the literature (Adel et al., 2011; Mohamad Haafiz et al, 2013). The fiber
diameters of MCC in this study were higher than diameters obtained for
MCC extracted from rice straw (5.5-5.9 um) and banana plant waste
(Ibrahim et al., 2013), and lower than diameters obtained for MCC
extracted from rice and bean hulls (86-93 um) or commercial MCC
(115 pm) (Adel et al, 2011),

3.3. Fourier Transform-Infrared Spectroscopy (FT-IR)

Fig. 2 shows the FT-IR spectra of the SH, ESH, ESH-NaOH, ESH-H,50,
and MCC samples. FT-IR spectroscopy revealed some differences
between the spectra, which could be an indication that the reactive
extrusion process modified the composition of the samples, but the
spectra also showed some similarities, indicating that the samples had
similar chemical groups.

All of the spectra showed a wide absorption band corresponding to
0- H stretching at approximately 3400 cm ™" (Fig. 2), which indicates
the occurrence of H-bonding interactions in these materials.

The bands observed at 2900 cm ™' correspond to —C- H stretching,
and H-C-Hand —C-0-H conjugated bending vibrations appeared
in all spectra (Fig. 2). Bands at approximately 2850 cm™" are highly
characteristic for —OCH; and were present in SH and ESH, and disap-
peared in the ESH-NaOH, ESH-H,50,4 and MCC samples (Fig. 2). Accord-
ing to Adel, EI-Wahab, Ibrahim, and Al-Shemy (2010) this could have
occurred due to the depolymerization of lignin during the extrusion
process.

In all samples, a band associated with the angular O- H bending of
water molecules was observed at 1650 cm™ ', and this band was more
intense for the SH and ESH samples (Fig. 2). According to Abraham

100pm d 100pm € 20um

Fig. 1. Micrographs obtained using SEM: (a) SH, (b) ESH, (¢) ESH-NaOH, (d) ESH-H,50, and (e) MCC.
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Fig. 2. FT-IR spectra of SH, ESH, ESH-NaOH, ESH-H:50; and MCC.

etal. (2011), the water adsorbed in the cellulose molecules is very diffi-
cult to extract due to the cellulose-water interaction. Sun, Sun, Zhao,
and Sun (2004) reported that the band at approximately 1650 cm ™!
may result from water, but could also be attributed to the aromatic
C=C stretch of the aromatic ring in the lignin, and this could explain
the lower intensity of this band in the ESH-NaOH, ESH-H.S04 and
MCC samples.

The band that corresponds to either the acetyl or uronic ester groups
of hemicelluloses normally appears in the region 1700-1740 cm ™'
(Alemdar & Sain, 2008; Mohamad Haafiz et al,, 2013). In this study,
we observed that this band was present in the SH and ESH samples
(Fig. 2), but that it greatly decreased in the ESH-NaOH, ESH-H2504 and
MCC samples, indicating the removal of hemicelluloses from these
samples.

Moreover, bands at 1430, 1059 and 897 cm ™' are typical of pure
cellulose (Ibrahim, Agblevor, & El-Zawawy, 2010) and can be assigned
in the FT-IR spectra of MCC (Fig. 2). Generally, a band at 897 cm™ ' is
assigned as C-0-C stretching vibrations of the characteristic
(1 — 4)-glycosidic linkage (Ciolacu, Ciolacu, & Popa, 2011).

3.4. X-ray diffraction (XRD)

Fig. 3 shows the XRD pattems of the samples, and the crystallinity
index (CI) is shown in Table 3. Raw soybean hulls (SH) had a Cl of 33%
(Table 3), with peaks at 26 = 20.6 and 34.7° (Fig. 3), which are charac-
teristic of native cellulose or cellulose type 1 (Ford, Mendon, Thames, &
Rawlins, 2010). Flauzino Neto et al. (2013) observed similar character-
istics while studying soybean hulls for the production of cellulose
nanocrystals, they reported a predominance of the cellulose type Tin
raw soybean hulls and a CI of 26.3%.

The ESH sample (extruded under the same conditions as the other
samples but without the presence of reagents) showed a decrease in
CI when compared to SH (Table 3), possibly because the extrusion
process, even in the absence of reagents, caused a loss of organization
of some crystalline fractions of cellulose. This sample showed the
same characteristic peaks observed for SH at 26 = 20.6 and 34.7° that
are characteristic of native cellulose; Luzi et al. (2014) reported that
these peaks are characteristics of cellulose type L.

The ESH-NaOH sample, extruded in the presence of NaOH, showed a
smaller CI than SH (Table 3). This sample showed the same peaks at
26 = 20.6 and 34.7°. The ESH-H,50,4 sample showed a higher CI than
SH (Table 3) and, in addition to the peaks at 26 = 20.6 and 34.7°,
other peaks appeared at 26 = 17.3 and 22.4° that are also characteristic
of cellulose type I. According to Adel et al. (2010), the reaction of ligno-
cellulosic material with mineral acids leads to the cleavage of glycosidic
bonds in accessible regions of the cellulose and hemicellulose
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Fig. 3. X-ray diffractograms of SH, ESH, ESH-NaOH, ESH-H,50,4 and MCC.

molecules, especially in the amorphous regions of cellulose, resulting
in an increased CI in the samples subjected to acid hydrolysis.

The CI of MCC was 70% (Table 3) and peaks were located at 26 =
16.6, 22.4 and 34.7°. Several authors reported the prevalence of cellu-
lose type I in MCC samples obtained from different agro-industrial
residues after bleaching with NaOH and acid hydrolysis (Adel et al.,
2011; El-Sakahawy & Hassan, 2007; Mohamad Haafiz et al., 2013).

The CI of MCC produced by reactive extrusion in this study was
comparable to the CT of MCC obtained from agro-industrial residues
using bleaching followed by acid hydrolysis. Leppdnen et al. (2009)
praduced MCC from cotton linter, wood pulp or flax and obtained CI
values between 54% and 65%. El-Sakhawy & Hassan (2007) produced
MCC from different agro-industrial residues (rice straw, cotton and
bagasse paper industry) with Cl values between 75% and 77%. [brahim
et al. (2013) studied the production of MCC from banana residue and
rice straw and obtained CI values between 60.0% and 82.4%. Adel et al.
(2011) produced MCC from rice and bean husks with CT values between
82% and 92% and Mohamad Haafiz et al. (2013) produced MCC from the

Table 3
Crystallinity index (CI), TGA parameters and GAB model parameters of raw (SH) and
extruded soybean hulls.

Sample a TGA parameters® GAB model parameters®

% . .

B T 00 Tw(0 T K M, E
SH 33 229 335 1230 0.877 6800 0.999
ESH 22 231 337 2260 0935 4529 0999
ESH-NaOH 25 250 365 2280 0.874 4930 0990
ESH-H504 39 238 326 2500 0869 4810 0990
MCC 70 250 362 2780 0.854 4850 0990

* Tyoz = temperatures at which 10% weight loss and Tma. = temperature of maxim
degradation.

® M = myCKa,/(1 — Ka,)(1 — Ka,, + CKa,,), where M is the equilibrium moisture
content at a water activity (a.), mo is the monolayer value (g water/g solids), and Cand K
are the constants.

International (2015), http://dx.doi.org/10.1016/j.foodres.2015.03.020

Please cite this article as: Merci, A., et al., Properties of microcrystalline cellulose extracted from soybean hulls by reactive extrusion, Food Research

145



A Merci et al / Food Research International xxx (2015) xxx-xxx 5

100
90
80
70
=]
£ 60
2 ——SH
< w0 < ESH
5 . ESH-NaOH
2! ~ ESH-H,S0,
20 -——MCC
20
10
0

T T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperature (°C)

Fig. 4. TGA curves of SH, ESH, ESH-NaOH, ESH-H2504 and MCC.

residue resulting from the extraction of palm oil with CI values between
80% and 87%.

3.5. Thermogravimetric analysis (TGA)

The curves obtained from the TGA analysis were used to examine
the changes in thermal stability caused by the thermal and chemical
treatments using reactive extrusion (Fig. 4). A small weight loss
(<10%) was found in a range from 50 to 100 °C in all samples due to
the evaporation of water or other low molecular weight compounds
from the materials.

Between the samples, ESH-NaOH and MCC showed higher decom-
position temperatures (Tygx and Ty, (Table 3), indicating that these
samples had higher thermal stability than SH and ESH. The higher
thermal stability in these samples was likely due to the partial or total
removal of hemicelluloses and lignin. Great differences are found in
the thermal degradation processes of cellulose, hemicelluloses and
lignin, Hemicelluloses begin decomposing easily, with the weight loss
primarily occurring from 220 to 315 °C. Cellulose decomposition occurs
at a higher temperature range (315-400 °C). Lignin decomposition
happens slowly over a large temperature range from ambient conditions
t0 900 °C (Yang, Yan, Chen, Lee, & Zheng, 2007), such that samples with a
higher cellulose content have a higher thermal stability.

When compared to SH and ESH samples, ESH-H,50, showed similar
thermal stability, presenting very close values of T;gy and Tz (Table 3),
possibly the physicochemical modifications in this sample were not
sufficient to affect its thermal stability.

3.6. Solid state NMR spectroscopy (>C CP MAS NMR)

The ™C NMR spectra of the samples are shown in Fig. 5. The spec-
trum for SH (Fig. 5) presents typical signals of a lignocellulosic material
containing cellulose, hemicellulose and lignin. The resonances of cellu-
lose occur at 98-110 ppm for C1, at 80-90 ppm for C4, 70-80 ppm for
(2, (3 and €5, and 60-70 ppm for C6 (Martins, Forato, Mattoso, &
Colnago, 2006; Sun, Xu, Sun, Fowler, & Baird, 2005).

Hemicellulose is a heterogeneous group of polymeric carbohydrates,
and in our samples the signal for xylans appeared at 72 to 75 ppm (2,
C3) (Fig. 5), but these signals could be overlapped by the strong cellu-
lose signals (Martins et al,, 2006; Sterk, Sattler, & Esterbauer, 1987).
The signal at 82.3 ppm is related to C4 of xylans as well other hemicel-
luloses (Larsson, Wikholm, & Iversen, 1997).

ESH-NaOH and MCC sample showed some signals that did not
appear in other samples, at 65-68 ppm and 105-107 ppm, both charac-
teristic of cellulose, C6 and C1, respectively (Martins et al., 2006).

MCC (Fig. 5) was the only sample that showed a typical sign of a
crystalline cellulosic material (Fig. 5) near 89 ppm, corresponding to
C4; according to several authors, this signal can be attributed to the
crystalline fraction of cellulose (Martins et al., 2006; Sun et al., 2005),
and the amorphous C4 can be identified on spectrum at 84.7 ppm.

3.7. Moisture sorption isotherms

The moisture sorption isotherms for our samples are displayed in
Fig. 6 and the GAB model parameters are shown in Table 3. There was
an increase in the equilibrium moisture content of the samples with
increase in water activity (a,,), as also verified by Wolf, Spiess, and
Jung (1984) working with commercial microcrystalline cellulose.
When conditioned at an a,, between 0.11 and 0.60 the equilibrium
moisture content of all samples was very close to each other, however,
at an a,, between 0.75 and 0.90 (Fig. 6), the MCC sample showed a
lower equilibrium moisture content than the other samples, and SH
and ESH had higher equilibrium content among the samples.

The monolayer value of all extruded samples was lower than value
observed from SH. The monolayer value indicates the maximum
amount of water that can be adsorbed in a single layer per gram of
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Fig. 5. 1C solid state NMR spectra of SH, ESH, ESH-NaOH, ESH-H,50, and MCC.
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Fig. 6. Water sorption isotherms of SH, ESH, ESH-NaOH, ESH-H,50, and MCC.

dry sample and it is a measure of number of sorbing sites (Strauss,
Porcja, & Chen, 1991).

4. Conclusions

The MCC produced from soybean hulls by reactive extrusion was
composed of short and rod shaped fibers, with a cellulose content of
83.79% and a crystallinity index of 70%, The thermal stability of MCC
was higher than that of raw soybean hulls.

Reactive extrusion is an alternative and effective method for the
production of MCC from lignocellulosic residues, and has the advantages
of simplicity and was less polluting than conventional methods because
this process reduced the amount of effluents produced.
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