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1.INTRODUCAO

Hidrogéis séo redes tridimensionais
poliméricas que tém a capacidade de
absorver e reter grandes quantidades de
agua (ou outros liquidos) sem perder sua
integridade fisical. Isso se deve a estrutura
porosa dos hidrogéis, que permite a entrada
do liguido em seus espacos internos, e a
presenca de reticulacdes, que séo ligacoes
quimicas ou interacdes fisicas que ocorrem
entre as cadeias poliméricas e que mantém
unida a rede. Os hidrogéis possuem
importantes aplicacfes cotidianas, em areas
como medicina?, agricultura®, alimentos* e
cosméticos®.

O acetato de celulose é um polimero
derivado da celulose que pode ser utilizado
para a producdo de hidrogéis, podendo ser
obtido a partir de recursos renovaveis, como
residuos agroindustriais. Por exemplo,
durante o processamento da cana-de-agucar
para producao de acucar e alcool, é gerado o
bagaco de cana-de-acucar, que é constituido
principalmente por celulose, hemicelulose e
lignina.

A producéao de hidrogéis de acetato de
celulose a partir de um substrato in natura,
como o bagaco de cana, pode ser dividida em
trés etapas principais, realizadas em
sequéncia: 1) Prée-tratamentos, para a
remocdo dos componentes nao-celulosicos
(lignina e hemicelulose), resultando em um
sélido com alto teor de celulose; 2) Acetilacao
da celulose, por meio de uma reacdo de
esterificagdo com anidrido acético, para a

formacdo do acetato de celulose; e 3)
Preparacao do hidrogel por meio de reagdes
de reticulacéo.

A etapa de pré-tratamento é essencial
para remover a hemicelulose e lignina, que
podem interferir na acetilacdo da celulose®.
Contudo, a completa remocdo desses
componentes aumenta a complexidade e os
custos do processo. Além disso, a presenca
de lignina residual é pouco explorada, mas
pode oferecer oportunidades para hidrogéis
com propriedades distintas.

Assim, o0 objetivo deste trabalho foi
avaliar a possibilidade da producdo de
acetato de celulose a partir de bagaco de
cana-de-acucar a partir de diferentes
métodos para a obtencdo de substratos
celulésicos. Para isso, foram testadas
condicbes que retirassem  diferentes
guantidades de lignina para avaliar a
presenca residual desta macromolécula na
sintese do acetato de celulose.
Sequencialmente, o acetato de celulose
produzido em diferentes condigbes foi
submetido a reacgOes de reticulagdo. Nessa
etapa, 0os materiais preparados a partir de
bagaco de cana foram comparados com
acetato de celulose comercial.

2. METODOLOGIA
2.1. Pré-tratamentos

A metodologia utilizada para obter
sélidos com diferentes teores de lignina foi
selecionada com base em trabalhos
anteriores do grupo de pesquisa’®.
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Resumidamente, na etapa acida, a biomassa
in natura foi tratada com uma solucdo 1%
(v/v) de acido sulfarico em autoclave a 121 °C
por 40 minutos. ApdOs esse tempo, o sélido
resultante foi filtrado, lavado em &gua até pH
neutro e seco em estufa. Na etapa basica, o
sOlido seco resultante da etapa acida foi
tratado com uma solucdo 2% (m/v) de
hidréxido de sodio em autoclave a 121 °C por
40 minutos. Ao final desse tempo, o sdlido foi
filtrado, lavado até pH neutro e seco em
estufa, sendo identificado como “Acido-
Alcalino”. Alternativamente, o substrato in
natura foi submetido a um processo de
branqueamento utilizando peroxido de
hidrogénio em meio basico a 70 °C por 40
min, sendo identificados como “Branqueado”.

2.2. Sintese do acetato de celulose

Essa metodologia pode ser dividida
em duas partes: a sintese do triacetato de
celulose (TAC) e a sintese do diacetato de
celulose (DAC).

2.2.1. Sintese do TAC

Em um baldo de fundo redondo, cerca
de 2,0 g da amostra pré-tratada foram
adicionadas juntamente a 40 mL de &acido
aceético, sob agitacdo. Apés isso, 0,18 mL de
acido sulfarico foram adicionados ao sistema,
deixando sob agitacdo por 30 minutos. Por
fim, 64 mL de anidrido acético foram
adicionados e 0 sistema permaneceu em
agitacdo por 24 horas. Apds esse tempo, 0
conteudo do baldo foi despejado em cerca de
200 mL de agua, formando um precipitado
branco filamentoso (o TAC), que é insolavel
em agua. Por fim, o TAC foi filtrado, lavado
com solucéo de bicarbonato de sodio até pH
neutro e seco em estufa a 60 °C por 24 horas.

2.2.2. Sintese do DAC

O TAC sintetizado anteriormente foi
dissolvido em 20 mL de acido acético. Apés a
dissolucéo, 2,2 mL de agua e 0,16 mL de
acido sulfarico foram adicionados e o sistema
foi colocado em refluxo a 80 °C por 10

minutos. ApOs esse tempo, a solucao é
despejada em 100 mL de agua, onde um
precipitado branco finamente dividido se
forma: o DAC. Por fim, o sélido é filtrado,
lavado com uma solucdo de bicarbonato de
sodio até pH neutro e seco em estufa a 60 °C
por 24 horas.

2.3. Sintese do hidrogel de diacetato de
celulose

Cerca de 0,5 g de DAC foram
adicionados a 5 mL de acetona sob agitacao.
Apébs a dissolucao total do DAC, 0,07 g de
anidrido piromelitico (PMDA), que € o agente
reticulante, foram adicionados com 0,05 mL
de trietilamina, que funciona como
catalisador. O sistema permanece em
agitacdo até uma mudanca brusca na
viscosidade, o que indica o fim da reacdao.
Nesta etapa, foi avaliada a preparacdo de
géis a partir de acetato de celulose de
diferentes tratamentos (acido-base,
branqueamento e &cido-base seguido de
branqueamento) e a partir de DAC comercial.

Ap0s o término da etapa anterior, tem-
se um gel em acetona. Tal gel é colocado em
estufa a 60 °C por 2 horas e, em seguida, com
praticamente toda a acetona seca, 5 mL de
etanol foram adicionados ao sistema, que
permanece em agitacdo por 24 horas. Apos
esse periodo, tem-se o0 organogel em etanol,
gue foi seco em estufa a 60 °C por 2 horas.
Por fim, 5 mL de agua sdo adicionados ao
sistema, que permanece sob agitacao
durante 24 horas. ApOs o0 término desse
tempo, tem-se, finalmente, o hidrogel de
diacetato de celulose.

2.4. Caracterizacoes

2.4.1. Determinacgao do teor de lignina no
solido ap0s pré-tratamentos

O teor de lignina residual no solido foi
determinado utilizando o método de brometo
de acetila'®.
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2.4.2. Espectroscopia infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR)

Analises de FTIR foram realizadas
para caracterizar as vibracdes tipicas do
acetato de celulose em comparacdo com
amostras comerciais. O acetato de celulose
comercial neste projeto utilizado foi Acetato
de celulose com massa molar proxima a
50.000 g/mol, da Sigma-Aldrich.

2.4.1. Grau de acetilacdo do acetato de
celulose

O grau de substituicdo foi determinado
utiizando a metodologia proposta por
Cerqueira e colaboradores®. Amostras de
TAC ou DAC foram adicionadas juntamente a
uma solucdo de NaOH 0,25 mol/L e 5 mL de
etanol e o sistema foi deixado em repouso por
24 horas. ApO6s o0 tempo de repouso,
adicionaram-se 10 mL de uma solucdo de
HCI 0,25 mol/L e o sistema foi novamente
deixado em repouso por 30 minutos. Em
seguida, o sistema foi titulado utilizando uma
solucéo padronizada de NaOH 0,25 mol/L em
trés repeticdes, usando fenolftaleina como
indicador. Com os dados obtidos a partir das
titulacdes, calculou-se a porcentagem dos
grupos acetila (GA), por meio da equacéo 1.

[(Vh; + Vb,)C, — Va x C,](43 x 100) ]

mca

%GA =

Em que Vbi € o volume adicionado para
iniciar a reacdo de esterificacdo; Vbt € 0
volume de NaOH gasto na titulacdo; Cb € a
concentracdo da solugdo padronizada de
NaOH; Va é o volume de HCI adicionado ao
sistema; Ca € a concentracdo padronizada de
HCI; e mca € a massa seca de acetato de
celulose.

A partir dos resultados obtidos com a
Eq.1, determinou-se o grau de substituicdo
das amostras de acetato de celulose
produzidos por meio da equacgéao 2:

162 x GA

GS =
(43 x 100) — (42 x GA)

[2]

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Preparacao do acetato de celulose

A Figura 1 mostra o espectro de FTIR
de amostras de DAC comercial e dos
preparados a partir do bagaco de cana de
acucar submetido a pré-tratamento &cido-
base ou a branqueamento. A comparacao
dos espectros mostra que a sintese do
acetato de celulose a partir do bagaco de
cana de acucar foi efetiva, uma vez que os
espectros sdo bastante similares. Além disso,
0S espectros apresentam as vibracoes
caracteristicas de grupos acetato em 1750
cm?, referente a regido dos 4cidos
carboxilicos.
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Figura 1. Espectros de FTIR das amostras de
DAC comercial e de bagaco de cana de acucar
pré-tratado com tratamento &acido-base ou
branqueamento.

A eficiencia na acetilacdo para
amostras acido-base e branqueadas mostra
gue a quantidade de lignina residual nao
afetou a reacao de esterificacdo. O substrato


https://www.zotero.org/google-docs/?GkujGx

acido-base possui cerca de 12% de lignina
residual, enquanto o substrato branqueado
possui 4,8% e ambos foram acetilados. O
calculo do GS ap0s a acetilagdo (Tabela 1)
indica que cerca de 2 a 3 hidroxilas foram
acetiladas em cada unidade de anidroglicose.

Tabela 1. Grau de acetilagdo (GA) e substituicdo
(GS) de acetato de celulose produzidos a partir do
bagaco de cana

Amostra GA (%) GS
Acido-base 34+3 1,8+0,3
Branqueado 35,6 +0,4 22+0,1

3.2. Sintese do Hidrogel

Os diferentes substratos foram
submetidos & etapa de reticulacdo. A Figura
2 mostra o aspecto dos géis preparados
utilizando o acetato de celulose comercial. A
massa seca do hidrogel foi medida na
balanca de umidade como sendo de 29,5%.
Entretanto, as amostras de acetato de
celulose preparadas neste trabalho né&o
formaram géis como o material comercial, o
que pode ter relacdo com a massa molar do
material.

A formacao de géis a partir do material
in natura continuara a ser investigada durante
as proximas etapas do projeto, mas entender
como funcionam as etapas de reticulacao e
troca de solventes ajudam bastante nas
investigacbes para producao do hidrogel do
acetato de celulose a partir do bagaco de
cana-de-agucar.
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Figura 2. Comparacéo entre o gel com acetona
como solvente (A), com etanol como solvente (B)
e agua como solvente (C).

4. CONCLUSAO

Acetato de celulose foi sintetizado a
partir de substratos de bagaco de cana de
acucar com diferentes teores de lignina,
obtidos a partir de substratos acido-base e
branqueados.  Entretanto, embora a
caracterizacao quimica indigue a similaridade
entre o material sintetizado e o material
comercial, os géis foram preparados somente
com o material comercial. Isso indica que ha
outros fatores além do teor de lignina que
devem ser considerados na preparacdo de
hidrogéis de acetato de celulose preparados
a partir de bagaco de cana.

As proximas etapas para o projeto
serdo voltadas para entender melhor a
sintese do hidrogel a fim de poder replica-la
para o0 acetato de celulose feito a partir da
celulose in natura.
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