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RESUMO

OLIVEIRA, Jean Paulo. Obtencdo de fibras e nanocristais de
celulose a partir de cascas de arroz e de aveia e suas aplicacoes
em hidrogel. 2016. 61p. Dissertagdo (Mestrado) — Programa de Poés-
Graduacao em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos. Universidade Federal
de Pelotas, Pelotas.

As fibras de celulose foram analisadas através da composi¢cdo quimica,
do rendimento de extracdo, da morfologia, dos grupos funcionais, da
cristalinidade e das propriedades termogravimétricas. As fibras de
celulose mostraram um elevado grau de pureza; o rendimento da
extracao foi de 19,8 g de celulose/100 g de casca de arroz e 18,4 g de
celulose/100 g de casca de aveia. As fibras mostraram diferentes
propriedades estruturais, termogravimétrica e de cristalinidade,
dependendo da fonte de celulose. Os nanocristais de celulose foram
analisados através da morfologia e do tamanho de particula. Os
nanocristais de celulose de arroz e de celulose de aveia apresentaram
em media tamanho de 24,03 nm e 63,21 nm, respectivamente. Hidrogeis
de fibras e nanocristais de celulose obtidas a partir de cascas de arroz e
aveia foram preparados. Os hidrogeis de fibras de celulose de arroz e
aveia foram avaliados através da morfologia, dos grupos funcionais, da
cristalinidade, das propriedades termogravimétrica, da capacidade de
absorcdo de agua e da estabilidade coloidal. Os hidrogeis de
nanocristais de celulose de arroz e aveia foram analisados através da
morfologia e da capacidade de absorcdo de &gua. Os hidrogeis
preparados a partir de celulose de casca de arroz e de aveia
apresentaram estabilidade coloidal e uma capacidade de absorcéo de
agua de 141,6% a 392,1%. A maior capacidade de absor¢do de agua foi
apresentado pelo hidrogel de celulose de arroz analisado a 25°C. Os
hidrogeis preparados com nanocristais de celulose de arroz e de aveia
apresentaram capacidade de absorcdo de 357,5% e 402,8%
respectivamente analisados a 25°C. Estes resultados mostram que a
utilizacdo de residuos agroindustriais € uma alternativa para o campo
biomaterial, especialmente na preparacao de hidrogeis.

Palavras-chave: Celulose, fibras, hidrogel, aveia, arroz.



Abstract

OLIVEIRA, Jean Paulo. Cellulose fibers and nanocrystals obtained
from rice and oat husks and their applications in hydrogel. 2016.
61p. Dissertacdo (Mestrado) — Programa de Pos-Graduacgdo em Ciéncia
e Tecnologia de Alimentos. Universidade Federal de Pelotas, Pelotas.

Hydrogels of cellulose fibers from rice and oat husks were prepared. The
cellulose fibers were analyzed by chemical composition, extraction yield,
morphology, functional groups, crystallinity, and thermogravimetric
properties. The hydrogels were evaluated by morphology, functional
groups, crystallinity, thermogravimetric properties, water absorption
capacity, and colloidal stability. The cellulose nanocrystals were
analyzed by morphology and patrticle size. The hydrogels of rice and oat
cellulose nanocrystals were analyzed by morphology and water
absorption capacity. The cellulose fibers showed a high degree of purity;
the extraction yield was 19.8 g cellulose/100 g of rice husk and 18.4 g
cellulose/100 g of oat husk. This fibers showed the different structural,
thermogravimetric, and crystallinity properties, depending on the
cellulose source. The hydrogels prepared from the cellulose of rice and
oat husks cellulose showed a colloidal stability and water absorption
capacity of 141.6% to 392.1%. The highest water absorption capacity
was presented by rice cellulose hydrogel at 25 °C. The rice and oat
cellulose nanocrystals had an average size of 24.03 nm and 63.21 nm,
respectively. Hydrogels prepared with rice and oat cellulose nanocrystals
showed water absorption capacity at 357.5% and 402.8%, respectively,
25 °C. These results show that the use of agro-industrial residues is
promising for the biomaterial field, especially in the preparation of
hydrogels.

Keywords: Cellulose, fibers, hydrogel, oat, rice.
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1 INTRODUCAO

As cascas de graos geradas pelas industrias sdo consideradas residuos e
tem se tornado um problema mundial devido a dificuldade de seu descarte ou
reaproveitamento. Estes residuos geralmente sdo destinados a queima como
fonte de energia, no entanto, apresentam dificil combustdo devido ao seu
elevado teor de cinzas, resultando em ineficiéncia de conversao do carbono,
causando uma poluicdo ambiental (AHMAD et al., 2007).

Segundo a Organizacdo das Nacfes Unidas para a Alimentacdo e a
Agricultura (FAO) (2013), a producdo mundial de arroz anualmente € de 741
milhdes de toneladas e gera aproximadamente 148 milhdes de toneladas de
casca, o0 que corresponde a 20% do peso do grdao (CHANDRASEKHAR et al.,
2003). A producdo mundial de aveia em 2011 foi de 22,3 milhdes de toneladas
e cerca de 8 milhGes sao destinados ao processamento, em que as cascas Sao
removidas, gerando aproximadamente 4 milhdes de toneladas de palha,
correspondendo a 50% do peso do gréo (FAO).

As cascas de arroz e de aveia apresentam em sua composicdo fibras
lignocelulésicas, as quais sdo formadas pela celulose, hemicelulose e lignina. A
obtencdo de celulose, a partir dos mais diversos tipos de matrizes
lignocelulésicas, envolve uma série de processos que tém como principal
objetivo o isolamento das fibras de celulose. Isto é realizado por meio do
desmembramento do complexo lignina-celulose-poliose por técnicas de pré-
tratamento e deslignificacdo, sem a destruicdo das fibrilas celulésicas
(BRASILEIRO; COLODETTE; PILO-VELOSO, 2001).

A celulose é o polimero natural mais abundante na terra, sendo oriunda
principalmente de madeiras extraidas de arvores, como acécia, eucalipto e
pinos (EICHHORN et al., 2010). Diversos autores tém conduzido estudos em
torno da caracterizagdo de celulose obtida de diferentes fontes como palha de
arroz (BOONTERM et al., 2015), casca de arroz (DAS; ALI; HAZARIKA, 2014),
casca de aveia (PASCHOAL et al, 2015), tegumento de soja (NETO et al.,
2013) e casca de cevada (HALAL et al., 2015).

Algumas nanoceluloses estudadas para aplicacdo em hidrogeis foram
obtidas a partir de madeira (ABE; YANO, 2011), algodao (SPAGNOL et al.,
2012; Hebeish et al., 2014) e bactérias (Muller et al., 2014; Ahrem et al., 2014).
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Os hidrogeis sdo definidos como uma rede tridimensional de polimeros
hidrofilicos, que podem absorver e reter uma quantidade significativa de agua,
e tém sido amplamente utilizados na &rea farmacéutica, médica e alimenticia
devido a sua excelente hidrofilicidade, permeabilidade e baixo coeficiente de
friccdo (CALVERT, 2009, CHANG et al., 2010, CHANG et al., 2009, LIU; FAN
2005, YAMAMOTO et al., 2003). Para a obtencdo de uma rede de hidrogel
podem ser utilizados diferentes métodos como a reticulacdo quimica e fisica
(CHANG et al., 2010). Devido a sua disponibilidade, n&o toxicidade,
biocompatibilidade, biodegradabilidade e  funcbes bioldgicas, o]
desenvolvimento de hidrogeis de polimeros naturais, principalmente
polissacarideos, é promissor para aplicacdo no campo biomaterial (CAVALIERI
et al., 2006, PRABAHARA; MANO, 2006, YU et al., 2007 e ZHAI et al., 2002).

Estudos com obtencéo e aplicacao de celulose e nanocelulose em hidrogeis
tém sido desenvolvidos. Diversos autores tém realizado estudos sobre a
caracterizagado de celulose obtida de diferentes fontes visando a aplicagdo em
hidrogeis superabsorventes (HEBEISH et al., 2014; SPAGNOL et al., 2012,
CHANG et al 2010, MIHRANYAN; EDSMAN; STRGMME, 2007).

Neste contexto, objetiva-se com o presente trabalho isolar e caracterizar
fibras e nanocristais de celulose das cascas de arroz e de aveia com posterior

desenvolvimento de hidrogeis a partir de fibras e nanocristais de celulose.

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral
Estudar o potencial do uso de fibras e nanocristais de celulose, obtidos
de cascas de arroz e de aveia, na elaboracao de hidrogeis.

2.2 Objetivos especificos

Isolar fibras de celulose a partir das cascas de arroz e de aveia,

Avaliar as fibras quanto as propriedades térmicas, quimicas, estruturais
e morfoldgicas;

Desenvolver hidrogeis de fibras de celulose de casca de arroz e de

aveia;
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Avaliar as propriedades dos hidrogeis de fibras de celulose quanto as
caracteristicas morfoldgicas, estruturais, térmicas, de absorcdo de agua e
propriedades mecéanicas;

Obter por meio de hidrélise enzimatica nanocristais de celulose;

Avaliar 0s nanocristais quanto as propriedades morfolégicas;

Desenvolver hidrogeis de nanocristais de celulose de arroz e de aveia;

Avaliar as propriedades dos hidrogeis de nanocristais de celulose de

arroz e de aveia quanto as caracteristicas morfologicas e de absorcéo de agua.

3 REVISAO BIBLIOGRAFIA

3.1 Arroz

O cultivo de arroz, praticado na regido Sul do Brasil contribui, em média,
com 68% da producao nacional, sendo o Rio Grande do Sul o maior produtor
brasileiro (CONAB, 2014). Embora seja extremamente tecnificada a producéo,
a cadeia produtiva do arroz ainda enfrenta varios problemas, em especial no
qgue diz respeito ao grande volume de residuos gerados pelo beneficiamento,
que apresentam dificil manejo e/ou baixo valor comercial (SILVA et al., 2006)

A casca de arroz é um residuo agricola disponivel em abundancia em
paises produtores de arroz. De acordo com estimativas recentes, a producao
mundial de arroz € de cerca de 741 milhdes de toneladas (incluindo arroz,
palha e casca) sendo que as cascas correspondem em torno de 0,2 e 0,33 kg
por kg de arroz colhido (LIM et al., 2012).

A casca de arroz possui a funcdo de proteger o grao de ataques de
micro-organismos e insetos, além disso, regula a absorcdo de 4gua durante a
germinacao, assim como as trocas gasosas com o exterior. A casca apresenta
em sua composigao fibras, minerais e antioxidantes (SILVA et al., 2007). No
grdo de arroz, as cascas equivalem a 20% do seu peso e é um material
lignoceluldsico, com baixo conteddo de proteinas e pouca digestibilidade,
composto por aproximadamente 50% de celulose, 25-30% de lignina e 15-20%
de silica (BAKAR et al., 2010).

A estrutura da casca de arroz € constituida por uma epiderme externa,

coberta por uma espessa cuticula de células silificadas, um esclerénquima ou
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fibra hipoderme, com parece lignificada, uma célula parénquima esponjosa e
uma epiderme interna (HOSENEY, 2010).

De acordo com a literatura, o uso de casca de arroz como fonte para
obtencdo de fibras de celulose € promissor, podendo ser aplicada, por
exemplo, em hidrogeis e também em embalagens biodegradaveis (MULLER et
al.,, 2009, CAVALIERI et al.,, 2006, PRABAHARAN; MANO, 2006, YU et al.,
2007 e ZHAI et al., 2002).

3.2 Aveia

A produgédo mundial de aveia na safra 2010/2011 foi aproximadamente
19,6 milhdes de toneladas (FAO, 2011). Mundialmente, os paises responsaveis
pelas maiores producfes de aveia sdo a RuUssia, os Estados Unidos e o
Canada. No Brasil, a aveia é cultivada principalmente nos estados do sul, como
Parand, Santa Catarina e Rio Grande do Sul. A producé&o brasileira em 2012 foi
de 392 mil toneladas, sendo que o Rio Grande do Sul se destacou com a maior
producao, colhendo 218 mil toneladas desse cereal (DE MORI et al., 2012).

Existem multiplas possibilidades de utilizacdo da aveia, como produc¢ao
de graos (alimentacdo humana e animal), forragem (“in natura”, feno ou
silagem), cobertura do solo e adubacdo verde (protecdo e melhoria das
condicBes fisicas do solo), além de inibir as infestacbes de plantas daninhas
(efeito alelopético) (SA, 1995).

O grdo de aveia € uma cariopse semicilindrica e afinada nas
extremidades. A cariopse pode ser definida como um fruto-semente onde parte
do fruto esta fortemente aderido a semente, em que € constituida pelo germe e
pelo endosperma, envolvidos pelas camadas de hialina, aleurona e testa. O
endosperma, por sua vez € formado pela camada de aleurona e pelo
endosperma amilaceo. A cariopse € desenvolvida em coberturas florais
formando parte da palha envolvendo essas cariopses tdo firmemente que
permanecem aderidas mesmo apds a colheita e se constituem na casca dos
grados de aveia (HOSENEY, 2010; McMULLEN, 2000). A caracteristica mais
marcante da aveia € a presenca de uma casca forte e fibrosa, que nao é
comestivel, requerendo o seu descascamento. A maior parte das fibras
encontra-se nos tecidos da parece celular, composta principalmente por
carboidratos. A primeira camada da parece celular é composta por celulose,
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substancias pectinas e hemicelulose. Na segunda camada tém-se celulose e
uma matriz de hemicelulose. Também podem estar associados varios
compostos presentes nos alimentos, como compostos inorganicos, oxalatos,
fitatos, lignina e compostos fendlicas de baixo peso molecular (FELISETTI,
LOBO, 2007).

Do processamento da aveia para consumo humano s&o gerados
residuos com a casca, os pélos que se desprendem dos grédos e parte do
endosperma. A producéo desses residuos pode atingir 50% do peso da planta
e ndo possui valor econdmico. A casca da aveia tem sido descartada durante o
processamento do grdo e devido a sua lenta degradabilidade torna-se um
poluente ao meio ambiente (STEPHEN et al., 1997).

3.3 Fibras vegetais

As fibras vegetais sdo materiais lignocelulésicos, que incluem também
varios residuos agricolas, como cascas e palhas, sendo compostos,
principalmente de celulose (35-50%), hemicelulose (20-35%), lignina (10-25%),
além de pequenas quantidades de outros componentes extrativos como a silica
e minerais (5-20%) (FAGURY, 2005). As fibras vegetais também sdo materiais
que podem ser considerados como compdésitos de fibrilas de celulose mantidas
coesas por uma matriz constituida de lignina e hemicelulose, cuja funcéo é agir
como barreira natural a degradacdo microbiana e servir como protecdo
mecanica. A eficiéncia do reforco de uma fibra vegetal esta relacionada com a
natureza da celulose e sua cristalinidade (SILVA et al., 2009).

As fibrilas de celulose estao alinhadas ao longo do comprimento da fibra,
tornando-a um material anisotropico, ou seja, dependendo da direcdo ou do
angulo ha alteracdo em suas propriedades. Essa disposicdo resulta em
maxima resisténcia a tracao e flexdo, além de fornecer rigidez ao longo do eixo
das fibras (GURRAM et al., 2002).

A estrutura primaria das fibras vegetais € chamada de macrofibrila. Esta
macrofibrila consiste em um tubo vazio com quatro diferentes camadas, sendo
uma a parede celular priméaria e trés secundarias, além do limen que é um
canal aberto no centro da macrofibrila. Cada uma destas camadas € composta
por celulose embebida em uma matriz de hemicelulose e lignina, formando

assim, uma estrutura fibrosa. Esta estrutura e seu conteludo variam
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significativamente com a espécie e parte da planta de onde sdo provenientes
(NISHINO et al., 2004).

A celulose é o material macromolecular organico mais abundante na
natureza. E a substancia formadora da estrutura esquelética das plantas,
consistindo em um polimero formado por unidade de glicose conectadas
através de ligagbes quimicas envolvendo atomos de oxigénio (ligacdes
denominadas B -1,4 glicosidicas). A unidade repetitiva da celulose, conhecida
como celobiose, estabelece interacfes do tipo ligacbes de hidrogénio intra e
intermoleculares. Devido as ligacdes de hidrogénio ha uma forte tendéncia da
celulose formar cristais que a tornam completamente insolivel em agua e na
maioria dos solventes organicos (GURRAM et al 2002, ARAUJO; WALDMAN;
DE PAOLI, 2008).

Seis diferentes polimorfos cristalinos de celulose s&do conhecidos:
celulose 1, II, 1Ly, My, IVy e IV . Celulose | e Il sdo encontrados na natureza
enquanto que os outros sdo obtidos artificialmente por meio de tratamentos
quimicos ou calor. A celulose | é a forma principal encontrado na natureza e
gue ocorre como dois alomorfes denominada la um e I (STURCOVA et al.,
2004).

A celulose Il é a forma mais cristalina e estavel termodinamicamente,
que também pode ser obtido a partir de celulose | por dois processos
chamados regeneracdo e mercerizacdo. A celulose é encontrado na forma
amorfa, que é geralmente associada com celulose | (O'SULLIVAN, 1997).

O padrao de ligacao de hidrogénio entre cadeias é diferente para as
duas formas. A ligacdo de hidrogénio O6-H-O3 inter-cadeias é dominante em
celulose |, enquanto que O6-H-O2 é a principal ligacdo de hidrogénio inter-
cadeias na celulose II. A ligacdo de hidrogénio O3-H-O5 intra-cadeia, que
existe em ambos os polimorfos (I e 1l) é responsavel pela forma rigida e linear
de cada cadeia de celulose (LANGAN et al., 2001; NISHIYAMA et al., 2002,
2003).

O termo hemicelulose se refere a diversos polisacarideos de massas
moleculares relativamente baixas, os quais estdo intimamente associados a
celulose nos tecidos das plantas (KLEMM et al., 2005). As cadeias de
hemicelulose podem ser chamadas de xilanas, mananas, arabinanas, entre

outras, conforme a composi¢cdo e predominancia de monossacarideos. Elas
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sdo depositadas de forma intercalada nas microfibrilas de celulose em um
estagio anterior a lignificacdo, dando elasticidade e flexibilidade ao agregado e
impedindo que as microfibrilas de celulose se aproximem (AGUIAR, 2010).
Enquanto a celulose, como substancia quimica, contém exclusivamente a B-D-
glicose como unidade fundamental, as hemiceluloses sdo polimeros em cuja
composicdo podem aparecer unidades de diferentes aclcares, condensadas
em propor¢des variadas (KLEMM et al., 2005).

A lignina é uma macromolécula tridimensional amorfa associada a
celulose e a hemicelulose na composicdo de materiais lignoceluldsicos. A
lignina € um material hidrofébico, altamente ramificada, sendo formada pela
polimerizacdo dos alcoois cumarilico, coniferilico e sinapilico, e a proporcéo
destes trés compostos resulta em diferentes tipos de lignina. Os grupos éteres
dominam a unido entre as unidades da lignina, que apresenta um grande
ndamero de interligacdes. Esta resina amorfa atua como um cimento entre as
fibrilas e como um agente enrijecedor no interior das fibras. A forga de adeséo
entre as fibras de celulose e a lignina € ampliada pela existéncia de ligacGes
covalentes entre as cadeias de lignina e os constituintes da celulose e da
hemicelulose (JOHN; THOMAS, 2008).

3.4 Isolamento da celulose

O isolamento da celulose dos diversos tipos de materiais
lignocelulésicos consiste de um processo de multi-etapas. A pré-extracao €
uma etapa realizada para remocao das substancias sollveis (indesejadas no
processo) em que se utiliza uma sequéncia de solventes de diferentes
polaridades. O desmembramento do complexo lignina-celulose-hemicelulose é
realizado através do processo de polpacéo, onde a lignina e a hemicelulose
sao seletivamente removidas da fibra por meio de métodos quimicos, fisicos,
térmicos, bioldégicos ou por combinacdo destes, dependendo do grau de
separacdo requerido e do fim a que se destina o processo (MORAIS;
NASCIMENTO; MELO, 2005).

No método fisico séo realizadas operacdes para reducdo do tamanho da
particula utilizando moinho de bolas, no entanto, reduz também o grau de
polimerizacdo e cristalinidade da celulose. No método biolégico séo utilizados

fungos e algumas bactérias. Durante o processo, estes micro-organismos
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secretam enzimas extracelulares, como lignina peroxidases e lacases, que
ajudam a remover uma quantidade consideravel de lignina da fibra (OGEDA,;
PETRI, 2010).

No método quimico séo utilizados reagentes acidos ou alcalinos, sendo
0s mais usados o hidroxido de sodio, o hidroxido de amoénia, o hidroxido de
calcio, o &cido fosférico, o acido aceético, o acido sulfdrico, etc. Dentre estes
reagentes, o mais comumente utilizado nas pesquisas € o hidroxido de sodio,
que possibilita a remocdo de grande parte da lignina presente na matriz
lignoceluldsica (ZULUAGA et al., 2009; JOHAR; AHAMAD, 2012). A reacao €&
realizada com o hidroxido de sédio, alta temperatura e agitacdo, ocorrendo a
hidrélise das moléculas de lignina e hemicelulose em fragmentos menores e
sollveis no meio aquoso alcalino. Desta forma, obtém-se uma polpa com um
teor de celulose que € dependente do tipo e da quantidade de reagente e
também das condicdes de temperatura do meio reacional (JOHAR; AHAMAD,
2012).

No isolamento da celulose, o0s processos de polpacdo ndo séao
suficientes para a extracdo de toda a lignina presente na matéria-prima, por
isso é realizado uma etapa de branqueamento, a qual envolve a utilizacao de
reagentes quimicos a base de cloro como diéxido de cloro, clorito de sédio ou
hipoclorito de sédio (SUN et al, 2004). Ap6s o branqueamento, a fibra ainda
pode conter alguns tracos de hemicelulose e lignina e apresentar uma
coloracdo escura, entdo € necessario um tratamento acido, podendo ser
utilizado acido nitrico ou acético para que ocorra a remo¢do completa destes
componentes e da coloracdo escura (SUN et al, 2000). Na presenca de acidos
fortes, sob condicbes de branqueamento ou sob forcas mecéanicas, a celulose
se decompde em nanocristais de celulose e devido a sua alta razado de aspecto
(relacdo entre comprimento e diametro) e alto médulo de Young (resisténcia
mecanica do material ou rigidez), esses nanocristais podem ser utilizados para
preparacdo de compositos de alto desempenho (SIQUEIRA, BRAS,
DUFRESNE, 2010).

Os nanocristais de celulose sdo dominios cristalinos de fibras celulosicas
isolados da celulose por meio de hidrolise acida ou mecanica (SOUZA;
BORSALI, 2004). Possuem excelentes propriedades mecanicas, alta
resisténcia e moédulo especifico e alta superficie de contato podendo ser
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comparados aos nanotubos de carbono e nanofibras inorganicas (ROSA et al.,
2010; LEAO, 2012).

Os nanocristais de celulose podem ser obtidos a partir de hidrélise &cida
(SUN et al., 2000, SIQUEIRA et al., 2010). De acordo com Rosa (2010), varios
tipos de tratamentos tém sido estudados para obtencdo dos nanocristais de
celulose, sendo que todos levam a producdo de diferentes tipos de
nanocristais, dependendo do tipo de matéria-prima da celulose, seus pré-
tratamentos e do processo de desintegracdo em si.

O tempo de hidrolise acida para obtencdo dos nanocristais de celulose
tém sido avaliado por alguns pesquisadores. Dong et al. (1998) observaram
que o aumento no tempo de hidrélise da celulose de algodao, utilizando &cido
sulftrico, provocou uma diminuicdo no comprimento dos nanocristais e um
aumento na carga superficial dessas particulas em razdo da extensdo do
processo de sulfonacdo. Beck-Condanedo et al. (2005) verificaram que
nanocristais de celulose da madeira ficavam mais curtos, porém com menor
disperséo, quando submetidos a um periodo maior de hidrélise acida.

A hidrdlise enzimatica para obtencdo de nanocristais de celulose tem
vantagens de rendimentos mais elevados, baixo custo de energia durante a
hidrélise, condicbes operacionais moderadas (SUN; CHENG, 2002) e
sobretudo a hidrolise enzimética é menos dispendiosa quando comparado a
hidrolise &cida ou alcalina uma vez que a hidrélise enzimatica € normalmente
realizada sob condi¢bes de temperaturas mais baixas (ZHENG et al., 2009). As
celulases, que normalmente consistem de varias enzimas, sdo utilizadas como
parte de hidrélise enzimatica para degradar a celulose Elas podem ser obtidas
a partir de bactérias e fungos, mas fungos Trichoderma, especificamente, séo
preferidos, uma vez que suas taxas de crescimento sdo mais rapidos e nao
requerem condi¢cdes anaerobicas No processo de hidrdlise enzimatica para
obtencdo de nanocristais de celulose, os parametros que influenciam a taxa de
hidrélise enzimética sdo temperatura e pH em que a reacdo ocorre (SUN;
CHENG, 2002).

3.5 Hidrogel
Os hidrogeis consistem de materiais poliméricos que através de ligacdes

cruzadas formam uma rede tridimensional hidrofilica de cadeias poliméricas.
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As cadeias hidrofilicas formam estruturas com capacidade para
armazenar grandes quantidades de agua, sem se dissolverem (BHATTARAI et
al.,, 2010). Estas cadeias apresentam-se reticuladas a partir de ligacdes
covalentes, interacfes idnicas ou por interacdes mais fracas como as pontes
de hidrogénio (RIMMER, 2011). Assim, podem ser classificados em hidrogeis
quimicos ou fisicos, conforme o tipo de ligagBes estabelecidas entre as cadeias
poliméricas. Os hidrogeis quimicos, de carater permanente, tém as suas
cadeias poliméricas covalentemente ligadas, enquanto que os hidrogeis fisicos
sdo formados a partir de ligacdes fisicas reversiveis, de intensidade variavel,
podendo ser através de ligac6es ibnicas, pontes de hidrogénio ou interacdes
hidrofébicas. Nos hidrogeis quimicos, pode ser necessario converter polimeros
hidrofébicos em hidrofilicos, recorrendo a agentes de reticulacdo, levando a
formacdo de uma rede tridimensional, onde as propriedades do material vao
depender da densidade de reticulacdo (BERGER et al.,, 2004). A Figura 1
ilustra hidrogeis obtidos via rea¢des quimicas e interacdes fisicas.

Quimico Fisico

Figura 1. Esquema de interacdo entre as cadeias dos hidrogeis quimicos e

fisicos, demonstrando os pontos de entrecruzamentos (vermelho).

A presenga dos pontos de entrecruzamento na cadeia polimérica altera
as propriedades fisicas e quimicas dos polimeros, bem como sua capacidade
de absorcdo de agua (SHUKLA, 2014). A absorgcdo de agua no interior da
cadeia polimérica do hidrogel refere-se a hidrofilicidade das cadeias
poliméricas. Quando o hidrogel seco entra em contato com a agua, as
primeiras moléculas de agua absorvidas hidratam as moléculas mais polares
da estrutura polimérica, levando a um primeiro tipo de ligacdo da 4gua com as

moléculas do polimero. Com a hidratagdo destes primeiros grupos, ocorre o
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aumento da estrutura polimérica, onde as moléculas mais hidrofébicas no
interior da matriz polimérica ficam expostas a agua. Esta expansao da estrutura
e a hidratacdo dos grupos no interior da molécula leva ao aparecimento de um
segundo tipo de interacdo das moléculas de agua, que ocorre com 0S grupos
mais hidrofébicos do polimero e é uma interacdo mais fraca (DAS, 2013). Além
destes dois tipos de interagdo de agua no interior do hidrogel, ocorre ainda um
terceiro fendmeno, a difusdo osmoética entre as cadeias. Em oposicdo aos
fendbmenos de hidratacéo existem forcas covalentes e estruturais dos hidrogeis,
bem como os entrecruzamentos que mantém a sua estrutura tridimensional e
lhe conferem a sua capacidade elastica. Deste modo, o equilibrio entre as
forcas de absorcéo e retencédo de agua séo contrabalanceadas pelas forcas de
expansao da cadeia polimérica até que seja atingido o equilibrio onde ocorre a
maxima absorcéo de agua (ZOHURIAAN-MEHR, KABIRI, 2008; DAS, 2013).

Com relacdo ao método de preparacao, os hidrogeis sédo classificados
como hidrogeis de homopolimeros, hidrogeis de copolimeros (podendo conter
dois, trés ou mais tipos de mondmeros diferentes, onde ao menos um deles &
hidrofilico), hidrogeis poliméricos interpenetrantes e hidrogeis produzidos
sintetizando o hidrogel na presenca de outro hidrogel ja formado. Neste caso,
eles podem ser produzidos a partir de blendas através de ciclos de
congelamento e descongelamento, até a formac¢do de uma rede tridimensional
interligada, sendo esta técnica conhecida como freeze-thaw (PEPPAS;
SLAUGHTER; KANZELBERGE, 2012).

De acordo com a fonte, é possivel também classificar os hidrogeis em
hidrogeis de origem natural e sintética. Os hidrogeis de origem natural podem
ser obtidos de peptideos, proteinas, glicoconjugados, oligossacarideos e
polissacarideos, sendo que dentre os polissacarideos a celulose vem se
destacando na elaboracédo de hidrogeis. Os hidrogeis a base de celulose tem
larga aplicacdo na engenharia de tecidos (VINATIER et al., 2009), em farmacos
(CHANG et al., 2010), na purificacdo do sangue (YE et al., 2003), em sensores
(SANNINO et al., 2007), na agricultura (IBRAHIM et al.,2007), na purificagao de
agua (ZHOU et al.,, 2005) e em cromatografia (XIONG et al., 2005). Os
hidrogeis de origem sintética podem ser de mondmeros acrilicos, metacrilicos e
poli-alcool vinilico (PVA) (ZHAO et al., 2013, WATANABE et al.,2008).
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O PVA é um polimero semicristalino, hidrofilico e constituido pela
repeticdo dos meros (CH,CHOH). Um polimero semicristalino quando
fisicamente reticulado forma cristalitos, que ancoram as cadeias da parte
amorfa e se tornam os pontos de reticulacdo, deixando o material insolivel em
agua. A cadeia do PVA pode ser linear ou ramificada, sendo majoritariamente
linear (HASSAN, 2000).

Os hidrogeis com PVA se destacam pois podem ser reticulados usando
varios meétodos, incluindo reticulacdo com agentes quimicos, feixe de elétrons,
irradiacdo gama, ou por ciclos térmicos como o0 congelamento e
descongelamento (método fisico). Para aplicacdes biomédicas, a reticulacao
fisica tem a vantagem de evitar quantidades residuais de reticulante quimico
téxico, e proporcionar hidrogeis com melhores caracteristicas mecanicas do
gue qualquer hidrogel de PVA reticulado por qualquer das técnicas quimicas ou
de irradiacao (IVANQV et al., 2007).

Chang, Lue, e Zhang (2008) estudaram o efeito de métodos de ligacao
cruzada sobre a estrutura e as propriedades de hidrogeis de celulose/PVA e
relataram que hidrogeis preparados com celulose, PVA e epicloridrina tem alta
capacidade de absorcdo, porém baixa resisténcia mecénica, devido a fraca
ligagéo de hidrogénio entre celulose e PVA. Contudo, hidrogeis de celulose e
PVA preparado por ciclos de congelamento/descongelamento exibem uma
densa estrutura entre celulose e PVA, levando a alta forca mecéanica.

Além disso, os hidrogeis podem ser preparados, através de ciclos de
congelamento/descongemento, utilizando nanofibras de celulose bacteriana em
combinacdo com PVA e apresentar propriedades mecanicas semelhantes as
do tecido cardiovascular, tais como os tecidos da aorta e do coragdo conforme
relatado por Millon e Wan (2006).

4 MATERIAL E METODOS

4.1 Material

Foram utilizados gréos de arroz da cultivar IRGA 417 e graos de aveia
da cultivar URS GURIA. Os gréos de arroz foram descascados em Engenho de
Provas modelo Zaccaria (modelo PAZ-1-DTA, Industrias Machina Zaccaria S/A,
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Sao Paulo, Brasil) e as cascas de aveia foram adquiridas na Industria Cerélus
Produtos Integrais, localizada na cidade de ljui, RS, Brasil. As cascas de arroz
e de aveia foram utilizadas para o isolamento de fibras de celulose. As fibras de
celulose comerciais foram adquiridas na industria CMPC Celulose Rio-
grandense, localizada em Guaiba, RS, Brasil. A celulose comercial foi usada
como amostra controle para o primeiro experimento. Todos 0s reagentes

quimicos utilizados neste trabalho apresentavam grau analitico.

4.2 Métodos

4.2.1 Isolamento das fibras de celulose

As fibras de celulose das cascas de arroz e de aveia foram isoladas de
acordo com os métodos descritos por Zuluaga et al. (2009) e Johar e Ahmad
(2012), com algumas modificagBes. As cascas foram lavadas com agua
destilada, secas (50°C) durante 24 h e moidas. Para a remocdo da
hemicelulose e da lignina das cascas, foi realizado um tratamento alcalino com
solucdo de NaOH (4% p/v) em um reator de vidro encamisado, com agitacao
mecanica (IKA, RW20, Alemanha) e circulacdo de agua a 80 °C durante 4 h.
No final da reacdo, a suspensao foi filtrada e lavada com excesso de agua
destilada. Esta reacdao foi realizada sete vezes.

Apos o tratamento alcalino, foi realizado branqueamento das cascas,
com o propésito de remover a lignina remanescente. O branqueamento foi
realizado com a adicdo das cascas em uma mistura de solugdo com 17g de
clorito de sédio em 1 L de agua destilada e uma outra solugcdo com 27 g de
NaOH e 75 g de acido acético glacial em 1 L de agua. Estes materiais foram
colocados em um reator de vidro encamisado com circulagédo de agua a 90 °C
durante 4 h, com agitacdo mecanica (IKA, RW20, Alemanha) e seguidamente
fitrado no funil de Buchner e lavado com excesso de agua destilada. O
processo de branqueamento foi realizado quatro vezes.

O material foi seco a 50 °C em estufa com circulacdo forcada de ar
durante 24 horas, moido e armazenados em recipientes hermeticamente

fechados até a utilizagéo.
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4.2.2 Rendimento e composicao quimica das fibras

O teor de lignina nas cascas, das fibras de celulose de arroz e de aveia
e da celulose comercial foi determinado de acordo com o método TAPPI T13m-
54 (TAPPI, 1991). Os teores de homocelulose (celulose + hemicelulose) e
celulose foram determinados pelo método TAPPI T19m-54 (TAPPI, 1954) e o
conteudo de cinzas foi determinado pelo método da AOAC (2006).

4.2.3 AvaliacGes das fibras

4.2.3.1 Morfologia

A morfologia das cascas moidas de arroz e de aveia, da celulose de
arroz e de aveia e da celulose comercial foi avaliada em microscopio eletrénico
de varredura (JEOL JSM-6610LV, Japéo) com a voltagem de aceleracdo de 15
kV. As imagens foram capturadas com uma ampliacao de 30x.

4.2.3.2 Grupos funcionais

Os grupos funcionais das cascas de arroz e da aveia, da celulose de
arroz e de aveia e da celulose comercial foram analisadas utilizando um
espectrometro (IR Prestige 21, Shimadzu Corp. Japdo), com acessério de ATR
(Reflectancia Total Atenuada). Foram realizadas varreduras no intervalo

espectral de 3600-700 cm™ e recolhidas 30 leituras a uma resolucdo de 4 cm™.

4.2.3.3 Cristalinidade relativa

A cristalinidade relativa das cascas de arroz e de aveia, da celulose de
arroz e de aveia e da celulose comercial foi avaliada por difracdo de raios-X,
utilizando um difratbmetro de raios-X (XRD-6000, Shimadzu, Brasil), com
intervalo de varredura entre 5° e 40° (20). O calculo da cristalinidade relativa
das fibras foi realizado de acordo com o método descrito por Segal, Creely,
Martin e Conrad (1959).

4.2.3.4 Propriedades termogravimeétrica
A estabilidade térmica das cascas de arroz e de aveia, da celulose de
arroz e de aveia e da celulose comercial foi determinada usando um analisador

termogravimétrico (TGA) (TA-60WS, Shimadzu, Kyoto, Japdo). Uma amostra
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foi aquecida de 30 °C a 600 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C.min™.

Utilizou-se um fluxo de 50 mL.min™* de nitrogénio gasoso.

4.2.4 Preparacao dos hidrogeis de fibras de celulose

As fibras de celulose obtidas a partir das cascas de arroz e de aveia
foram usadas para a sintese de hidrogeis usando poli (alcool vinilico) (PVA)
como agente de reticulagdo. Foram realizados testes preliminares a fim de
obter um hidrogel de celulose comercial. No entanto, o hidrogel ndo apresentou
uma estrutura compacta, mostrando fragilidade estrutural. Este comportamento
pode estar relacionado a baixa cristalinidade, morfologia da fibra e baixa
interagdo entre os polimeros (celulose e PVA). Diante disto, ndo foram
preparados hidrogeis de celulose comercial. Para os hidrogeis elaborados com
fibras de celulose de arroz e de aveia, foi preparado uma mistura de 7 g de
fibras de celulose para 100 mL de 4gua destilada mantida em agitacdo (Velp
Scientifica, enziméatica Digestor-GDE, Italia) a 35 °C durante 1 h.

Uma dispersédo aquosa de PVA a 21% (p/v) foi preparada e mantida em
agitacdo magnética a 90 °C durante 1 h (Velp Scientifica, enzimatica Digestor-
GDE, Itélia). As duas dispersdes, celulose e PVA, foram misturados e agitados
até homogeneizacdo completa para obter o gel. Depois adicionou-se em placas
de acrilico 25 g do gel com posterior reticulagdo fisica. A reticulacéo fisica
consiste no congelamento do gel a temperatura de -20°C e descongelamento
total a temperatura ambiente (25 °C). Este processo de congelamento-
descongelamento foi realizado cinco vezes, apdés reticulacdo do hidrogel foi

novamente congelado em ultra freezer e liofilizado.

4.2.5 Avaliagdes dos hidrogeis de fibras de celulose

4.2.5.1 Morfologia

A morfologia dos hidrogeis de celulose de arroz e de aveia foram
visualizados utilizando microscopio eletrbnico de varredura (JEOL JSM-
6610LV, Japédo) de acordo com o método proposto por Wang, Zhou e Xiao
(2013). As amostras de hidrogel foram fraturadas com nitrogénio liquido e
metalizadas por metalizador (DENTON VACUUM DESK V - RMC
KNIFEMAKER GKM-2 GLASS) com uma fina pelicula de ouro sobre a sua
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superficie. A tensao de aceleracgao foi de 15 kV e as imagens foram capturadas

com uma ampliagéo de 50x e 100x.

4.2.5.2 Grupos funcionais

Os hidrogeis de celulose de arroz e de aveia foram analisados com um
espectrometro (IR Prestige 21, Shimadzu Corp., Japao) com acessoério de ATR
(Reflectancia Total Atenuada). Foram realizadas varreduras no intervalo

espectral de 3600-700 cm™ e recolhidas 30 leituras a uma resolucéo de 2 cm™.

4.2.5.3 Cristalinidade relativa

A cristalinidade relativa dos hidrogeis foi avaliada por meio de difracao
de raios-X. A andlise foi realizada no difratdbmetro de raios-X (XRD-6000,
Shimadzu, Brasil) com intervalo de varredura entre 5 e 40° (268). O calculo da
cristalinidade relativa (CR) dos hidrogeis foi realizada de acordo com o método
descrito por Rabek (1980) pela equacao: CR (%) = (Ac / (Aa + Ac))*100; onde
Ac é a area da fase cristalina; Aa corresponde a area da fase amorfa sobre os

difratogramas de raios-X.

4.2.5.4 Propriedades termogravimétricas

A estabilidade térmica dos hidrogeis foi determinada utilizando um
analisador termogravimétrico (TGA) (TA-60WS, Shimadzu, Kyoto, Japdo). Uma
amostra de 5 mg de hidrogel foi aquecida de 30 °C a 600 °C a uma taxa de
aquecimento de 10 °C.min™ utilizando um fluxo de 50 mL.min™* de nitrogénio

gasoso.

4.2.5.5 Capacidade de absorcéo de agua

A capacidade de absorcéo de agua dos hidrogeis de celulose de arroz e
de aveia foi avaliada em agua destilada de acordo com o método descrito por
Demitri, Scalera, Madaghiele, Sannino e Maffezzoli (2013), com algumas
modificacdes. A capacidade de absorcdo de agua dos hidrogeis foi medida por
pesagem das amostras antes e apos a imersao em agua a 4 °C, 25 °C e 45 °C,
durante 24 h. A capacidade de absorcéo foi definida pela Equacéo 1 :
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(peso final—peso inicial) %100 Eq. (1)

Capacidade Absorgéo = —
peso inicial

Onde:

Peso inicial = peso do hidrogel seco (g)

Peso final = peso do hidrogel hidratado (g)

4.2.5.6 Estabilidade coloidal
A estabilidade da suspensdo do hidrogel em agua (0,1%) foi avaliada
através do potencial zeta usando o equipamento Zetasizer Nanoseries Nano-Z

(Malvern Instruments, Inglaterra), a 25 °C e angulo de 90°.

4.2.6 Obtencao de nanocristais de celulose

Os nanaocristais de celulose de arroz e de aveia foram obtidos de acordo
com o método descrito por Paakko et al. (2007), com algumas adaptacdes. Em
100 g de celulose foram adicionados 2 L de solugéo tampao de acetado de
sédio (0,05 mol.L™) a pH 5 e 2 mL da enzima celulase reesei sigma (v/p). A
mistura foi mantida a 37 °C em banho termostatico com agitacdo mecanica
durante 5 dias. ApoOs a hidrolise enzimatica, a mistura foi homogeneizada em
30 ciclos a uma pressdo de 15 MPa em homogeneizador de alta presséo
(EmulsiFlex - C3, Avestin) para a individualizacdo dos nanocristias. Os
nanocristais foram armazenados sob refrigeracao para posterior analises sendo

gue parte destes foram liofilizados para a elaboracéo dos hidrogeis.
4.2.7 Avaliacdes dos nanocristais de celulose

4.2.7.1 Morfologia

A morfologia dos nanocristais de celulose de arroz e de aveia foi
avaliada em microscopio eletrénico de varredura (MEV) (JEOL JSM-6610LV,
Japao) com a voltagem de aceleracao de 15 kV. As imagens foram capturadas
com uma ampliagdo de 30x. A morfologia dos nanocristais de celulose também
foi visualizada em microscopio eletronico de transmissao (MET) (JEOL, JEM-
1400) com voltagem de aceleragao de 150 kV. As imagens foram capturadas
com uma ampliacdo de 150000x em uma escala de 100 nm.
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4.2.7.2 Tamanho de particula

A andlise do tamanho de particula foi feita com auxilio do Software
Imaged, onde foi analisado o didmetro ou maior dimensao de 250 particulas,
individualmente, utilizando as imagens de MET. O tamanho médio das
particulas foi determinado a partir de uma distribuicdo de frequéncia em que foi

aplicada uma funcéo normal para extrair a média e o desvio padrao.

4.2.8 Preparacéo dos hidrogeis de nanocristais de celulose

Os nanocristais de celulose de arroz e de aveia foram usados para a
sintese de hidrogeis usando poli (&lcool vinilico) (PVA) como agente de
reticulacdo. Foi preparada uma suspencdo de 1 g de nanocristais de celulose
liofilizados em 50 mL de agua destilada mantida em agitacédo (Velp Scientifica,
enzimatica Digestor-GDE, Itélia) a 35 °C durante 1 h.

Uma solucdo de 3 g de PVA para 50 mL de agua foi preparada e
mantida em agitacdo magnética a 90°C durante 1 h (Velp Scientifica,
enzimatica Digestor-GDE, Itélia). As duas dispersdes, celulose e PVA, foram
misturadas e agitadas até homogeneizacdo completa para obter o gel. Depois
adicionou-se em placas de acrilico 25 g do gel com posterior reticulacao fisica.
A reticulacao fisica consiste no congelamento do gel a temperatura de -20°C e
descongelamento total a temperatura ambiente. Este processo de
congelamento-descongelamento foi realizado cinco vezes. Apos a reticulagéo o
hidrogel foi novamente congelado em ultra freezer e liofilizado.

4.2.9 AvaliacOes dos hidrogeis de nanocristais de celulose

4.2.9.1 Morfologia
A morfologia dos hidrogeis de nanocristais de celulose de arroz e de
aveia foi avaliada utilizando microscépio eletrénico de varredura, conforme

descrito no item 4.2.5.1.

4.2.9.2 Capacidade de absorcéo de agua
A capacidade de absorcdo de &gua dos hidrogeis de nanocristais de
celulose de arroz e de aveia foi determinada conforme descrito no item 4.2.5.5.
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No entanto, a capacidade de absorcdo de agua dos hidrogeis de nanocristais

foi avaliada, apenas na temperatura de 25 °C.
5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Rendimento e composic¢ado quimica das fibras
A composi¢do quimica das cascas de arroz e de aveia, das fibras de

celulose de arroz, aveia e comercial esta apresentada na Tabela 1.

Tabela 1. Teor de celulose, hemicelulose, lignina e cinzas das cascas de arroz

e de aveia e das fibras de celulose de arroz, aveia e comercial.

_ Celulose Hemicelulose Lignina Cinzas
Fibras 2
(%) (%) (%) (%)
Celulose de arroz 93,1° 4,22 0,8° 1,9°
Celulose de aveia 94,12 1,4° 1,02 3,52
Celulose comercial 93,1° 4,22 0,8° 1,9°
Casca de arroz 51,5 21,0" 10,9 16,6
Casca de aveia 40,1 251" 26,1 8,7

% Resultados sdo médias de trés determinacGes. Valores com letras diferentes
na mesma coluna, entre as fibras de celulose, sao significativamente diferentes
(p<0,05). * e ", significativo e ndo significativo, respectivamente, pelo teste t

(p<0,05), entre as duas fontes de cascas.

As cascas de arroz apresentaram 51,5% de celulose, enquanto as
cascas de aveia, 40,1% (Tabela 1). No entanto, em estudos de Johar et al.
(2012) e Tamanini et al. (2004), foram encontrados valores menores de
celulose nas cascas de arroz (35%) e aveia (29%). Estas diferencas podem ser
atribuidas a condi¢des climaticas e geograficas, bem como ao método de
preparacao da amostra e de extracdo (CHANDRASEKHAR et al., 2003).

No presente trabalho também se verificou que ocorreram diferencas
entre o teor de lignina e de cinzas nas cascas de arroz e aveia, onde a maior
quantidade de lignina foi verificada nas cascas de aveia, por outro lado, o teor

de cinzas foi maior no casca de arroz. De acordo Johar et al. (2012) o conteudo



33

de cinzas na casca de arroz € suportado pela alto teor de silica presente na
amostra.

As fibras de celulose obtidas a partir das cascas de arroz e de aveia
apresentaram alto grau de pureza, devido ao elevado teor de celulose (acima
de 93%) e baixo teor de hemicelulose, lignina e cinzas, com composicao
quimica semelhante a celulose comercial (Tabela 1). Portanto, o método
utilizado para a o isolamento das fibras foi satisfatorio. O rendimento de
extracdo de celulose da casca de arroz foi de 19,8 g de celulose/100 g de
casca de arroz e para casca de aveia foi de 18,4 g de celulose/100 g de casca
de aveia. Resultados semelhantes foram obtidos por Johar et al. (2012), que
caracterizaram e extrairam fibras de celulose a partir de casca de arroz e
relataram que, apos branqueamento foram removidos hemicelulose e lignina, o
que resultou em 96% de fibras de celulose de arroz. O grau de pureza de
celulose varia dependendo da fonte de extracdo, da composicdo de matéria-
prima, e da organizacdo estrutural das moléculas. Jankauskiene et al. (2015)
extrairam fibras de celulose a partir de canhamo e encontraram 81,7% de

celulose.

5.2 Avaliagéo das fibras
5.2.1 Morfologia das fibras

A morfologia das cascas moidas de arroz e de aveia, das fibras de
celulose de arroz, aveia e celulose comercial foi observada em microscopia
eletronica de varredura (MEV) com magnificagdo 30x, conforme ilustrado na
Figura 1.

As cascas de arroz e de aveia moidas (Figuras 1A e 1C) apresentaram
uma estrutura mais compacta, com a superficie externa irregular quando
comparadas a superficie das fibras de celulose de arroz e de aveia (Figuras 1B
e 1D) em que foi observada uma estrutura filamentosa, estrutura menos
compactada e apresenta desagregacdo estrutural. Essa desagregacédo da
estrutura é devido, principalmente a remocédo da hemicelulose e da lignina
(ALEMDAR; SAIN, 2008). As fibras de celulose de arroz e de aveia (Figura 1B
e 1D) apresentaram estrutura semelhante as fibras de celulose comercial
(Figura 1E), confirmando o elevado grau de pureza da celulose e a eficiéncia
do método de extragcdo. Também foi observada aglomeracéo entre as fibras de
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celulose (Figuras 1B, 1D e 1E), o que pode ser atribuido a superficie altamente
polar destas fibras, que provoca agregacoes interfibrilares por ligacdes de
hidrogénio (HALAL et al., 2015).

<o
SEl  15kV WD15mm SSS50

i
WD15mm SS50

SEI  15kV WD14mm SS50 500pm  e—

Figura 1 Micrografias das cascas de arroz e da celulose de arroz (Figuras A e
B, respectivamente), das cascas de aveia e da celulose de aveia (Figuras C e

D, respectivamente) e da celulose comercial (E).

5.2.2 Grupos funcionais
Os espectros das cascas de arroz e de aveia e 0s espectros das fibras
de celulose de arroz, de aveia e comercial, analisados por FTIR, estédo

apresentados na Figura 2. Os espectros mostraram bandas dos grupos
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funcionais caracteristico dos componentes das fibras lignoceluldsicas (celulose,

hemicelulose e lignina).
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Figura 2. (a) Espectros de FTIR das fibras de celulose arroz (A), casca de
arroz (B), celulose de aveia (C), de casca de aveia (D) e de celulose comercial
(E) na regido entre 3600 cm™ e 700 cm™. (B) Espetros mostrando a expansao

da regido entre 1700 cm™ e 700 cm™.
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Estes componentes apresentam em suas estruturas principalmente
alcanos, grupos aromaticos e diferentes grupos funcionais, como éster, cetona
e alcool. Em estudos com fibras de celulose de cevada, Halal et al. (2015)
observaram bandas em 3330 cm™ e 2900 cm' e relacionaram aos
estiramentos das ligacbes O-H e C-H, respectivamente. Os espectros das
fibras de celulose de arroz e de aveia (Figuras 2A e 2C) mostraram bandas a
1161 cm™ e 1105 cm™ mais definidas que os espectros das fibras das cascas
de arroz e de aveia (Figuras 2B e 2D). De acordo com 0s mesmos autores, a
banda a 1161 cm™ é relacionada com as vibracdes do carbono C3 da celulose
e a banda a 1105 cm™ é referente & vibracdo das ligacdes glicosidicas C-O-C
da celulose.

A presenca dos grupos funcionais referente a celulose, também foi
detectada a partir das bandas 1026 cm™ e 896 cm™ (Figura 2), porém os
espectros das fibras de celulose de arroz e de aveia apresentaram melhores
resolucdo destas bandas (Figuras 2A e 2C), quando comparados aos
espectros das fibras das cascas de arroz e de aveia (Figuras 2B e 2D).
Alemdar e Sain (2008) que isolaram e caracterizaram fibras de palha de trigo e
tegumento de soja associaram o aparecimento de bandas semelhantes (1058 e
896 cm™) & deformacao vibracional C-O e C-H da celulose. A intensidade dos
picos evidenciados nas fibras de celulose de arroz e de aveia (Figuras 2A e B)
sugeriram que as fibras de celulose obtidas apresentaram alto grau de pureza,

0 que também pode ser confirmado pela composi¢do quimica (Tabela 1).

5.2.3 Cristalinidade relativa das fibras
A cristalinidade relativa e os difratogramas de raio-X das cascas de arroz
e de aveia, e das fibras de celulose de arroz, aveia e comercial estdo

apresentados na Figura 3.
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Figura 3. Cristalinidade relativa (CR) e o padrdo de difracdo de raio-X das
fibras de celulose de arroz (A), fibras da casca de arroz (B), fibra de celulose da
aveia (C), fibras da casca de aveia (D) e fibra de celulose comercial (E).

Os perfis de difracdo de raio-X mostraram a presenca de trés picos
(Figura 3) caracteristicos de materiais lignocelulésicos (Halal et al., 2015). As
cascas de arroz apresentaram picos em 208 = 15,8°, 22,5°, 34,4° e as cascas de
aveia apresentaram picos em 26 = 17,5, 21,5° e 34°. Johar et al. (2012)
caracterizaram fibras de celulose extraidas das cascas de arroz e encontraram
picos da fase cristalina em 26=16°, 22° e 35° Segundo esses autores, esses
picos séo caracteristicos de celulose do tipo |.

As fibras de celulose das cascas de arroz e de aveia apresentaram
maior cristalinidade relativa em relacdo as respectivas cascas (Figura 3),
evidenciada pela remocéo da maior parte da lignina e da hemicelulose, que foi
induzida pelo tratamento de branqueamento realizado com clorito de sédio,
como verificado na Tabela 1. De acordo com Abraham et al. (2011), a remocé&o
de lignina promove aumento do indice de cristalinidade. A cristalinidade de
materiais lignoceluldsicos € devido a presenca da celulose que tem estrutura
cristalina, enquanto que outros componentes, tais como hemicelulose e lignina
sdo amorfas. A estrutura cristalina da celulose estd relacionada com as
ligacdes de hidrogénio e forcas de Van der Waals entre as cadeias adjacentes.

Apesar de existir uma relagéo entre o teor de celulose e lignina com a
cristalinidade relativa das fibras de celulose, foi observado que estes teores
foram semelhantes entre as amostras (Tabela 1). No entanto, as diferencas de
cristalinidade relativa entre as diferentes fibras de celuloses podem ser
atribuidas a variacdo da origem e processamento, visto que a celulose
comercial é obtida a partir de arvores, que apresentam cristalinidade em torno
de 40% (SILVA et al.,, 2009). Com isso, sugere-se que celulose obtida de
cascas apresentam maior cristalinidade relativa em relacdo a celulose de

origem de arvores.

5.2.4 Propriedades termogravimétricas
As propriedades termogravimétricas das cascas de arroz e de aveia e
das fibras de celulose de arroz, aveia e comercial estdo apresentadas na
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Tabela 2. Os parametros avaliados foram temperatura inicial 30 °C (Tinicia) €
final (Tsna) de decomposicdo e percentuais de residuos em temperaturas de
300 °C, 400 °C e 500°C.

A decomposicdo térmica dos constituintes tanto da casca quanto das
diferentes celuloses inicia acima de 200 °C e refere-se a clivagem das cadeias
de celulose, hemicelulose e lignina (ROSA et al., 2012).

Tabela 2. Propriedades termogravimétricas das cascas de arroz e de aveia, e

das fibras de celulose de arroz, de aveia e comercial.

Residuos (%)

Fibras Tinicial (°C)  Ttinat (°C) 300°C 400°C 500°C
Casca de arroz 282,0 329,9 70,9 36,5 16,9
Celulose de arroz 277,3 329,4 61,9 35,5 26,0
Casca de aveia 272,0 3319 64,9 34,2 22,4
Celulose de aveia 302,8 333,6 80,0 20,0 12,7
Celulose comercial 336,7 365,0 90,1 18,8 9,1

As cascas de arroz apresentaram temperatura inicial de decomposicéo
maior do que as fibras de celulose de arroz. Em relacdo ao percentual de
residuos a 300°C, foi verificado o mesmo comportamento, no entanto, 400°C o
percentual de residuos foi praticamente o0 mesmo para ambas amostras. A
maior estabilidade térmica da casca em relacdo a celulose de arroz pode ser
atribuida a presenca de materiais ndo celuldsicos presentes na casca de arroz
(Tabela 1), como relatado por Johar et al. (2012). A temperatura final de
decomposicdo da celulose de arroz foi 329,4 °C, resultado semelhante ao
encontrado em celulose de arroz, avaliada nas mesma condi¢des, no estudo de
Rosa et al. (2012).

Ao contrario das cascas de arroz, as cascas de aveia apresentaram
temperatura inicial de decomposi¢cdo menor que as fibras de celulose de aveia,
mostrando que a celulose de aveia é mais estavel quando comparado a sua
casca (Tabela 2). Também foi verificado que de 30 a 300°C a celulose de aveia

apresentou maior estabilidade térmica do que sua casca. Como mencionado
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anteriormente a presenca de compostos nao celuldsicos podem influenciar na
estabilidade térmica das fibras. No entanto, outros fatores como presenca de
substancias ligadas a superficies microfibrilares e tamanho do cristal da
celulose podem afetar a estabilidade térmica (VIL et al.,, 2011; KIM; EOM;
WADA, 2010).

Nos intervalos de temperatura de 30 a 400°C e de 30 a 500°C o
percentual de residuos da celulose foi menor do que da casca de aveia. A
celulose se decompde apds 220°C, sendo decomposta primeiramente a
estrutura amorfa da celulose e apés a cristalina. A hemicelulose também pode
comecar a se decompor a esta temperatura, no entanto a lignina comeca a se
decompor a partir de 400°C (WONG; SHANKS; HODZIC, 2004). Com isso,
sugere-se que a lignina presente na celulose de aveia sofreu decomposicéo
mais facilmente do que a lignina presente na celulose de arroz, uma vez que de
30 a 500°C nao houve diferenca no teor residual entre a casca e a celulose de
arroz, por outro lado, o percentual de residuo de celulose de aveia foi menor
gue o da casca.

A celulose comercial apresentou maior temperatura de decomposicéo
inicial e maior intervalo de temperatura (T finai — T inicia) (Tabela 2) comparada as
demais fibras de celulose, portanto essas fibras necessitam de uma quantidade
maior de energia para iniciar o processo de decomposicao térmica das cadeias
presentes na celulose (CORREA et al., 2010, MANDAL; CHAKRABARTY,
2014). De acordo com Alemdar e Sain (2008) e Liu et al. (2013), a estabilidade
térmica das fibras esta relacionada ao indice de cristalinidade, uma vez que
quanto maior o indice de cristalinidade maior a estabilidade térmica da

amostra.

5.3 AvaliagOes dos hidrogeis de fibras de celulose

5.3.1 Morfologia

A morfologia dos hidrogeis de celulose de arroz e de aveia foi observada
em microscopia eletrénica de varredura conforme mostrada na Figura 4. O
hidrogel preparado a partir de fibras de celulose de arroz (Figuras 4 A e 4B)

apresentou uma estrutura de rede com uma aglomeracdo semelhante a
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esponja, e poros menores e mais homogéneos quando comparado ao hidrogel

preparado a partir de fibras de celulose de aveia (Figuras 4C e 4D).

15kV WD11mm SS51

Figura 4. Micrografias dos hidrogeis de fibras de celulose de arroz e da aveia
(Figuras A e C, respectivamente, em magnificacdo 50x) e (Figuras B e D,

respectivamente, na magnificacdo de 100x).

Chang et al. (2010) estudaram a estrutura de hidrogeis preparados com
diferentes teores de celulose dissolvidas em solucdo de NaOH/urea e
reticulados quimicamente com epicloridrina e relataram estrutura interna
macroporosa, variagdo no tamanho dos poros conforme o aumento da
concentracdo de celulose e semelhanca estrutural com fibras de celulose
justificado pelo processo de reticulagdo que ocorreu de forma lenta com forte
auto-associacao das cadeias de celulose a temperaturas baixas.

Poletto et al. (2012) relataram que as propriedades fisicas e mecanicas
das fibras de celulose sédo influenciadas, principalmente, pela sua composicao.
Fuqua, Huo e Ulven (2012) afirmaram que as propriedades fisicas das fibras
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nao estdo apenas relacionadas com 0S seus constituintes quimicos, mas
também depende de fatores, tais como a fonte de fibra, o tamanho, a
localizacéo das fibras da planta e os métodos de processamento adotados para
a extracdo das fibras. Portanto sugere-se que a diferenca estrutural dos
hidrogeis do presente estudo foi influenciado pelas propriedades das diferentes

fibras de celulose.
5.3.3 Grupos funcionais

Os espectros dos hidrogeis de celulose de arroz e de aveia e 0 espectro

do alcool polivinilico (PVA), analisados por FTIR, estdo mostrados na Figura 5.
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Figura 5. Espectros de FTIR do hidrogel de celulose de arroz (A), do hidrogel

de celulose de aveia (B) e do alcool polivinilico (C).

Os espectros dos hidrogeis e do PVA apresentaram bandas em 3309
cm™ conforme Hebeish et al. (2014) esta banda estd relacionada ao
estiramento OH-, enquanto que a banda a 2915 cm™ representa o estiramento
CH dos grupos metila do PVA e banda em torno de 1732 cm™ esta relacionada
ao acetato residual de PVA na matriz do hidrogel, demonstrado pelo
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estiramento C-O demostrado por (THOMAS et al.,, 2001). De acordo com
Chang et al. (2007), a absorcdo em 1430 cm™ também esta associada ao
grupo C-O.

A interacdo entre o PVA e a celulose foi confirmada através da banda
1088 cm™ de C-O, que no espectro do PVA se mostra mais intensa e nos
hidrogeis de arroz e de aveia houve um deslocamento. A intensidade da banda
em torno de 838 cm™ presente no PVA (Figura 5C) foi gradualmente reduzida
nos espectros dos hidrogeis de celulose de arroz e de aveia, provavelmente,
devido a interacdo entre a celulose e o PVA conforme relatado por Peresin et
al. (2010) e Mandal e Chakrabarty (2014).

5.3.4 Cristalinidade relativa

Os difratogramas de raio-X dos hidrogeis e do PVA estdo apresentados
na Figura 6. Os picos de difragdo 206 = 22,3° e 206 =21,89° dos hidrogeis de
celulose de arroz e de aveia, respectivamente (Figuras 6A e 6B) correspondem
a celulose Il forma cristalina conforme Chang et al. (2010) que estudaram
hidrogeis preparados com celulose dissolvida em solucdo de NaOH/ureia e
reticulado com epicloridrina, correspondem a celulose Il forma cristalina.

No difratograma referente ao PVA (Figura 6C), um pico intenso em 26=
19° foi observado. Liu et al. (2013), que estudaram a influéncia de nanofibrilas
de celulose sobre a estrutura e propriedades de nanocompoésitos de PVA,
atribuiram este pico a estrutura ortorrémbica semi-cristalina do PVA. Devido a
interacdo que ocorre na matriz dos hidrogeis entre a celulose e o PVA a
intensidade desse pico é reduzida nos hidrogeis.

Os hidrogeis de celulose de arroz e de aveia apresentaram menor
cristalinidade relativa (13,2% e 15,4%, respectivamente) quando comparada a
cristalinidade relativa do PVA (22,1%). Portanto, € possivel sugerir que além da

celulose, o PVA também é responsavel pela cristalinidade dos hidrogeis.
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Figura 6. Cristalinidade relativa (CR) e o padrdo de difracdo de raios-X do
hidrogel de celulose arroz (A), hidrogel de celulose de aveia (B) e alcool

polivinilico (C).
5.3.5 Propriedades termogravimétricas
As propriedades termogravimétricas dos hidrogeis de celulose de arroz e

de aveia estdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3. Propriedades termogravimétricas dos hidrogeis de celulose de arroz

e de aveia.
_ Residuos (%)
Hidrogel Tinicial (°C) Tt (°C)
300°C 400°C 500°C
Celulose de arroz 262,0 3244 52,2 24.6 16,4
Celulose de aveia 316,0 372,0 85,5 26,14 12,6

O hidrogel de celulose de aveia apresentou temperatura inicial de
decomposicdo maior do que o hidrogel de celulose de arroz (Tabela 2). Esse
resultado indica que o hidrogel de celulose de aveia € mais estavel
termicamente que o hidrogel de celulose de arroz, provavelmente devido a fibra

de celulose de aveia ser também mais estavel termicamente que a fibra de
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celulose de arroz (Tabela 2). O teor residual, do hidrogel de celulose de aveia,
nas temperaturas de 300 °C e 400 °C foi maior, confirmando a maior
estabilidade térmica em relacéo ao hidrogel de celulose arroz.

De acordo com Maciela et al. (2016), a decomposicdo dos polimeros no
hidrogel a base de iotacarragenano e maghemite ocorre na temperatura de
aproximadamente 230 °C e a partir da temperatura de 500 °C os compostos
gue se decompdem sao referentes aos compostos gerados durante as fases
anteriores.

Com isso sugere-se que a menor estabilidade térmica do hidrogel de
celulose de arroz se deve a menor cristalinidade relativa (Figura 7) e
provavelmente baixa reticulacdo entre os polimeros, conferindo fragilidade
estrutural e menor estabilidade térmica. Porém, em geral, hidrogeis de celulose

possuem boa estabilidade térmica, conforme relatado por Hebeish et al. (2014).

5.3.6 Capacidade de absorcéo de agua

A capacidade de absor¢cdo de &gua em diferentes temperaturas dos
hidrogeis elaborados com celulose de arroz e de aveia esta apresentada na
Tabela 4. O hidrogel de celulose de arroz apresentou maior capacidade de
absorcdo de 4gua quando analisado a 25 °C. Com o0 aumento da temperatura
ocorre mobilidade das cadeias na matriz do hidrogel. Com isso a capacidade
de absor¢cdo aumenta. No entanto, na temperatura de 45 °C a capacidade de
absorcdo de agua é reduzida provavelmente devido a quebra de ligacbes de
hidrogénio entre as moléculas de agua e as cadeias na matriz do hidrogel
conforme relatado por Kayalvizhy e Pazhanisamy (2016), que estudaram a
capacidade de absorcéo de agua de hidrogeis nas temperaturas de 10 °C a 60
°C.
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Tabela 4. Capacidade de absorcéo de agua e potencial zeta dos hidrogeis de

celulose de arroz e de aveia.

T wra (°C) @ Capacidade de absorcéo de agua (%)
emperatura (°

Celulose de arroz Celulose de aveia
4 141,6 + 2,97 278,9 £2,0°
25 392,1+7,8” 254,3 + 8,2
45 249,7 + 5,4°™ 2454 +1,4°™

Potencial Zeta (mV)
25 -14,0 " -125"

% Os resultados sdo a média de trés determinacdes. Valores com letras

diferentes na mesma coluna sao significativamente diferentes (p<0,05). * e ",

significativo e ndo significativo, respectivamente, pelo teste t (p<0,05).

Chang et al. (2010) estudaram a capacidade de absorcdo de hidrogel de
celulose dissolvidas em solugdo de NaOH/ureia e reticulados quimicamente
com epicloridrina na temperatura de 25 °C por 50 horas e relataram que a
capacidade de absorcdo de agua dos hidrogeis aumentou durante 17 horas,
aproximadamente, porém apos este periodo o hidrogel entrou em estado de
equilibrio.

O hidrogel de celulose de aveia apresentou maior capacidade de
absorcdo de agua a 4 °C e isso pode ser explicado pelo fato de que a baixas
temperaturas, é termodinamicamente favoravel para as moléculas de agua
formar ligacbes de hidrogénio com os grupos polares do hidrogel, conforme
observado por Kayalvizhy e Pazhanisamy (2016). No entanto, devido a
cristalinidade das fibras de celulose de aveia ser menor que a cristalinidade das
fibras de arroz (Figura 3) e também devido o hidrogel de celulose de arroz
possuir estrutura mais organizada que o hidrogel de celulose de aveia (Figura
5), sugere-se que em baixas temperaturas a organizacdo molecular do hidrogel
de aveia se mantem, porém a medida que a temperatura aumenta, essa
organizacdo € reduzida, diminuindo a capacidade do hidrogel de absorver
agua.

Wang, Zhou e Xiao (2013) que estudaram hidrogeis de celulose

atribuiram o diferente comportamento de absorcdo de agua dos hidrogeis em
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diferentes temperaturas de armazenamento, morfologia interior dos hidrogeis e

o grau de reticulagdo ao contetdo de celulose.

5.3.7 Estabilidade coloidal

A estabilidade coloidal dos hidrogeis foi avaliada pelo potencial zeta e os
resultados estdo apresentados na Tabela 4. Os hidrogeis de celulose de arroz
e de aveia exibiram um potencial zeta negativo de -14,0 mV e -12,5 mV,
respectivamente; estes resultados sugeriram que ambos os hidrogeis tém
estabilidade coloidal. De acordo com Tibolla, Pelissari e Menegalli (2014), que
investigaram o potencial de nanocristais de celulose isolados da casca de
banana como agente de reforco em compdsitos, altos valores de potencial zeta
da suspensao coloidal estdo relacionados com a suspensédo mais eletricamente
estavel. Isto foi causado pela alta repulsdo eletrostatica que existia entre as

fibras, proporcionando superficie para estabilizar a suspensao.

5.4 Avaliacbes dos nanocristais de celulose

5.4.1 Morfologia

Os nanocristais de celulose de arroz e de aveia foram visualizados em
microscopia eletrdnica de varredura, conforme apresentados na Figura 7. Os
nanocristais de celulose de arroz e aveia apresentaram morfologia semelhante,
com formatos e tamanhos irregulares. A partir da hidrélise enzimética realizada
nas fibras de celulose de arroz e de aveia para obtencdo dos nanocristais, foi
possivel observar uma reducéo significativa no tamanho das fibras (Figuras 1 e
7). Diversos autores relataram que o comprimento e o diametro dos
nanocristais de celulose dependem de alguns fatores, como da biossintese das
microfibrilas de celulose, a qual depende da fonte de celulose original e do
processo de extracdo dos nanocristais a partir das microfibrilas de celulose
(MOON et al., 2011, PENG et al., 2011, SAMIR et al., 2005).
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Figura 7. Micrografias obtidas pela microscopia eletronica de varredura dos

nanocristais de celulose de arroz (A) e nanocristais de celulose de aveia (B),

em magnificacées de x1000.

A partir da Figura 7A e 7B foi possivel observar que os nanocristais de
celulose aparecem individualizados, ao contrario do observado na Figura 1 em
que as fibras apareceram aglomeradas. Isto é explicado pelo processo de
hidrolise enzimética, que cliva os dominios amorfos e desordenados da fibra de
celulose, preservando a parte cristalina da mesma, permitindo, assim, a
obtencdo de cristais singulares e bem definidos. Além disso, um tratamento
mecanico com alta pressédo auxilia na individualizacdo dos nanocristais de
celulose conferindo maior homogeneidade dos nanocristais (HABIBI et al.,
2010; PENG et al., 2011; TEIXEIRA et al., 2011).

A morfologia dos nanocristais de celulose de arroz e de aveia foi
visualizada também em microscopio eletrbnico de transmissdo conforme
apresentado na Figura 8. Os nanocristais de celulose foram confirmados a
partir da analise de microscopia eletrénica de transmissdo, onde foi possivel
observar cristais isolados com contornos definidos, provavelmente devido ao
rompimento das ligagdes glicosidicas B-1,4 durante o ataque enzimatico. Além
disso, os nanocristais de celulose de arroz e de aveia apresentaram formato
irregular (Figuras 7A e 7B). Segundo Peng et al. (2011) e Silvério et al. (2013),
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nanocristais de celulose séo particulas com pelo menos uma dimenséo igual ou

inferior a 100 nm.

Figura 8. Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de transmissdo dos

nanocristais de celulose de arroz (A) e nanocristais de celulose de aveia (B),

em magnificagbes de x150.000.

Portanto, a partir das Figuras 7 e 8 é possivel concluir que a hidrdlise
enzimatica das fibras de celulose com celulase e seguida do tratamento
mecanico de alta pressdo reduziu o tamanho das fibras promovendo a
obtencao de nanocristais de celulose.

5.4.2 Tamanho de particula

O tamanho dos nanocristais de celulose de arroz e de aveia foram
analisados a partir de histogramas baseados nas imagens de MET (Figura 8),
conforme apresentado na Figura 9. Os nanocristais de celulose de arroz
apresentaram tamanho meédio de 24,03 nm enquanto que 0s nanocristais de
celulose de aveia apresentaram tamanho médio de 63,21 nm. Conforme
relatado anteriormente, os nanocristais de celulose sédo particulas com pelo
menos uma dimens&o igual ou inferior a 100 nm (PENG et al., 2011, SILVERIO
et al., 2013). Poaty et al. (2014), que estudaram nanocristais de celulose kraft

comercial, relataram tamanho de nanocristais de 140 nm. Hebeish et al. (2014),
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que estudaram nanowhiskers de celulose de algodao obtidos por tratamento
alcalino, tratamento com perborato e tratamento com &cido sulfarico, relataram
gue o tamanho dos nanowhiskers variaram de 80—-200 nm.

A partir da andlise de MET (Figura 8) e do tamanho de particula (Figura
9) se verifica que a hidrélise enzimatica e o tratamento mecéanico de alta
pressdo reduziram o tamanho das fibras numa escala nanométrica,

confirmando a obteng¢do dos nanocristais de celulose.
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Figura 9. Histogramas com distribuicAo de tamanho de particula dos

nanocristais de celulose de arroz (A) e nanocristais de celulose de aveia (B).

5.5 Avaliagbes dos hidrogeis de nanocristais de celulose
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5.5.1 Morfologia

A Figura 10 mostra os hidrogeis de nanocristais de celulose de arroz e
aveia antes (Figuras 10A e 10C) e ap6s a hidratacao (Figuras 10B e 10D). Com
a hidratacdo, os hidrogeis de nanocristais de celulose arroz e de aveia

intumescem absorvendo agua.

Figura 10. Hidrogel de nanocristais de celulose de arroz antes e apos da
hidratacdo (Figuras A e B, respectivamente) e hidrogel de nanocristais de

celulose de aveia antes e apos da hidratacdo (Figuras C e D, respectivamente).

E possivel observar macroscopicamente que o hidrogel de arroz se
manteve mais estruturado apos a hidratacdo (Figura 10B) do que o hidrogel de
aveia (Figura 10D). A morfologia dos hidrogeis de nanocristais de celulose de
arroz e de aveia foi observada em microscopia eletronica de varredura (Figura

11). O hidrogel de nanocristais de celulose de arroz apresentou estrutura de
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rede mais organizada, quando comparado ao hidrogel de nanocristais de
celulose de aveia (Figuras 11A e 11B, respectivamente), o qual apresenta
estrutura interna macroporosa com variagao no tamanho dos poros.

O hidrogel de nanocristais de celulose de arroz e o hidrogel de
nanocristais de celulose de aveia ndo mostraram semelhanca estrutural com os
hidrogeis de celulose de arroz e aveia (Figura 5) visto que estes apresentaram
estrutura de rede mais organizada com poros relativamente menores. Além
disso o tamanho dos poros sugere que os hidrogeis de nanocristais de celulose
de arroz e aveia possuem capacidade de absor¢cdo maior, visto que o tamanho
e a distribuicdo dos poros podem determinar a quantidade e o0 mecanismo de

absorcédo de agua.
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Figura 11. Micrografias dos hidrogeis de nanocristais de arroz e de aveia
(Figuras A e C, respectivamente) em magnitude 50x, e (Figuras B e D,
respectivamente) em magnitude de 250x.
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De acordo com Spagnol et al. (2012), a presenca de nanocristais de
celulose na matriz de hidrogel aumenta a quantidade de grupos hidrofilicos,
que tornam a difuséo de liquidos para dentro da matriz mais facilmente e mais

rapido, com isso o tamanho dos poros aumenta.

5.5.2 Capacidade de absorcéo de agua
A capacidade de absorcéo dos hidrogeis de nanocristais de celulose de

arroz e de aveia a temperatura de 25°C estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Capacidade de absorcado de agua dos hidrogeis de nanocristais de
celulose de arroz e de aveia, analisados a 25 °C.

Hidrogel Capacidade de absorcao de agua (%)
Nanocristais de celulose de arroz 357,5+2,7*%
Nanocristais de celulose de aveia 402,8 +4,5*

* e " significativo e n&o significativo, respectivamente, pelo teste t (p<0,05).

A capacidade de absor¢do do hidrogel de nanocristais de celulose de aveia
foi maior que o hidrogel de nanocristais de celulose de arroz (Tabela 5). A partir
da Figura 12 se observa que o tamanho dos poros do hidrogel de nanocristais
de aveia é maior e como relatado anteriormente, o tamanho e distribuicdo dos
poros influencia na absorcéo de agua. Além disso, ao comparar os hidrogeis de
nanocristais de celulose (Tabela 5) com os hidrogeis de fibras de celulose
(Tabela 4), é possivel observar que houve aumento na capacidade absorcao
de agua dos hidrogeis de nanocristais de celulose de aveia e conforme
Spagnol et al. (2012), a introdugdo de nanocristais de celulose na rede de

hidrogel reduz o tempo necessario para atingir a condicédo de equilibrio.
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6 CONCLUSAO

O rendimento de extragcéo da fibra de celulose da casca de arroz foi de
19,8 g/100g de casca de arroz, e o da fibra de celulose da casca de aveia foi
de 18,4 g/100g de casca de aveia. As fibras de celulose de cascas de arroz e
aveia apresentaram maior cristalinidade relativa do que a fibra de celulose
comercial.

N&o foi possivel obter hidrogeis de celulose comercial. O hidrogel
elaborado com fibras de celulose de aveia apresentou maior cristalinidade
relativa comparado ao hidrogel de fibra de celulose de arroz. O hidrogel de
celulose de aveia apresentou maior capacidade de absorcdo a 4°C, enquanto
que o hidrogel de celulose de arroz apresentou maior capacidade de absorcéo
a 25°C. O potencial zeta dos hidrogeis de arroz e aveia indicou que 0s mesmos
apresentam estabilidade coloidal.

Nanocristais de celulose de arroz e de aveia foram obtidos pela hidrélise
enzimatica e tratamento mecanico com alta pressédo, e apresentaram em
média, tamanhos de particula de 24,03 nm e 63,21 nm, respectivamente.

Os hidrogeis de nanocristais de celulose de arroz e de aveia
apresentaram capacidade de absorcdo maior que os hidrogeis das fibras de
celulose. O hidrogel de nanocristais de aveia apresentou a maior capacidade
de absorcdo de agua (402,8%) a 25 °C, do que o hidrogel de manocristais de

arroz.
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