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RESUMO

Este trabalho apresenta o estudo da modificacao, caracterizacdo e aplicacdo da celulose
microcristalina comercial. A celulose microcristalina foi modificada a partir da oxidacéao parcial
ou total dos seus grupos alcoois presentes em sua estrutura original a fim de obter grupos
carboxilatos. Foram obtidos trés materiais com graus e formas de oxidacgéo distintas, onde os
materiais foram aplicados como antifungicos e antimicrobianos, a fim de ser aplicados como
conservantes alimentares, assim como adsorventes de metais pesados, a fim de serem utilizados
para tratamentos de efluentes. ApoOs as reacbes de sintese com 26,2%, 31,8% e 78,0% de
rendimento para os materiais mono (CM), di (CD) e tricarboxilados (CT), respectivamente, 0s
mesmos foram submetidos a diversos testes para verificar suas propriedades quimicas e
bioldgicas, de modo a garantir que suas aplicacdes se deem de forma efetiva. Foram realizados
testes de solubilidade, os quais demonstraram que a CD e CT apresentam solubilidade em &gua
apenas, apesar de testados diversos solventes, polares e apolares, como DMSO, hexano,
acetona, THF entre outros, ao contrario de CM, que ndo foi soldvel em nenhum dos referidos
solventes. A realizacdo de analises de infravermelho, termogravimetria diferencial, microscopia
eletronica de varredura, difracdo de raios-x e area superficial por meio da adsorcao/desorcédo de
N2 permitiram que algumas questdes sobre CM, CD e CT fossem elucidadas. Os testes
microbiol6gicos demonstraram que CD e CT tém alto poder fungicida e excelentes atividade
microbioldgica, com halos de inibicdo até 6 vezes maiores que um valor considerado ativo.
Outro fato interessante que ocorreu nos testes microbioldgicos é o de que CD e CT foram
completamente absorvidas pelo meio de cultura, levando ao teste de aplicagdo como formulagéo
de meios de cultura e uma possivel aplicacdo em geleias e meios alimentares em gel. Os
resultados de CM como adsorvente de Pd?* e Cd?* também foram interessantes, com a
recuperacdo de até 30% dos ions metélicos presentes no meio. Os resultados obtidos para ambas
as aplicacdes, bioldgica e quimica, dos carboxilatos sdo promissores e se mostram passiveis de

maiores investimentos para a aplicagcéo dos produtos no mercado.



ABSTRACT

This work presents the study of the modification, characterization and application of
commercial microcrystalline cellulose. The microcrystalline cellulose was modified from the
partial or complete oxidation of its alcohols groups present in the original structure in order to
obtain carboxylate groups. Three materials with different degrees of oxidation were obtained
and applied as antimicrobials and food preserving agents, as well as adsorbents of heavy metals,
in order to be used for effluent treatment. After the synthesis reactions with 26.2%, 31.8% and
78% yield for mono (CM), di (CD) and tricarboxylated (CT) products respectively, the final
products were subjected to several tests to verify their chemical and biological properties, in
order to ensure that their applications are effective. Solubility tests demonstrated that CD and
CT showed solubility in water only, although several polar and nonpolar solvents were tested,
such as DMSO, hexane, acetone, THF, among others, unlike CM, which was not soluble in any
of these solvents. The analysis of infrared, differential thermogravimetry, scanning electron
microscopy, x-ray diffraction and surface area by adsorption / desorption of N2 allowed some
questions about CM, CD and CT to be elucidated. Microbiological tests have shown that CD
and CT have high fungicidal activity and excellent microbiological activity, with inhibition
halos up to 6 times higher than the considered active value. Another interesting fact in the
microbiological tests is that CD and CT were completely absorbed by the culture medium,
leading to the application test as formulation of culture media and a possible application in
jellies and gel food. The results of CM as adsorbent of Pd?* and Cd?* were also interesting,
with the recovery of up to 30% of the metallic ions present in the medium. The results are
encouraging and reveal themselves capable of higher investments for future product application

in the market.
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1.1. Introducéo

O impacto infligido ao meio ambiente pelas a¢des industriais € enorme e se estende por
todo o globo. Em meio ao rapido desenvolvimento industrial das ultimas décadas, a natureza e
suas reservas tém sido constantemente agredidas e debilitadas. A minerac¢do, desmatamento de
florestas, utilizacéo de recursos hidricos e a utilizacéo de areas verdes s&o fatores recorrentes
relacionados a atividade industrial, além da emissdo de poluentes no ar, 4gua e terra, que
contaminam e prejudicam a curto e longo prazo o ecossistema.

Todo este impacto, no entanto, foi 0 que proporcionou uma abundancia de alimentos,
produtos e servicos em geral para a sociedade moderna. O refino do petréleo e grande gama de
utilidades e aplicacbes de seus derivados impulsionaram a evolucdo das industrias e
revolucionou 0 modo de vida do ser humano. Atualmente muitos desses produtos derivados do
petroleo ja se tornaram indispensaveis no cotidiano, de modo que dificilmente nos vemos sem
eles no dia a dia, como os plasticos, 0s insumos quimicos como os farmacos e o0s artigos
cosméticos e de higiene. Evidentemente, as industrias geram produtos essenciais para a
sociedade, como a industria alimenticia, que proporciona o desenvolvimento de diversos
produtos e melhoramentos substanciais, como 0 aumento da vida de prateleira desses alimentos
com aditivos, o que leva a uma producdo em larga escala de alimentos industrializados, que
mantém a sociedade atual. Entretanto, todos estes avancos que beneficiam tanto a sociedade
trazem consigo um custo a se pagar, que € a insustentabilidade da cadeia de producédo e suas
consequéncias ao meio ambiente.

A dimensdo do impacto industrial causado, seja por meio do esgotamento de recursos
naturais, ou mediante 0 encarecimento dos custos para a indUstria que o repassa para 0S
consumidores ou pela poluicdo gerada, afeta os ecossistemas e a saude publica em geral e
corrobora com o fato de que a atividade industrial, como outrora idealizada, atualmente é
insustentavel. Tendo em vista este pressuposto, especialistas de diversas areas comecgaram a
levantar hipoteses de como reduzir os impactos ambientais gerados pelas industrias. Foram
criadas entdo duas frentes: o Desenvolvimento Sustentavel e a Quimica Verde.!

A Quimica Verde e 0 Desenvolvimento Sustentavel, apesar de serem conceitos distintos,
em muito se assemelham. Estes s@o conceitos inerentes e de grande interesse e aplicabilidade
na industria atualmente.

O desenvolvimento sustentavel trata sobre a gestdo dos recursos e manejo dos impactos
em trés setores: o ambiental, social e econémico. O grande objetivo desta frente é que as

industrias se responsabilize por seus processos de forma a diminuir 0 maximo possivel o



13

impacto ambiental de sua producdo, beneficiando setores sociais e econémicos ao fazé-lo.
Podemos citar como exemplos de aplicacdo do conceito de desenvolvimento sustentavel na
industria a reutilizacdo de 6leo de fritura para a producéo de biodiesel, a reciclagem de papel e
lixo em geral além da reciclagem de latas de aluminio. O fator comum nestes casos € de que ha
um produto industrial envolvido que nédo € apenas descartado, pelo contrario, sdo recolhidos em
pontos de coleta de modo a serem reprocessados e transformados em novos produtos. Neste
ciclo ndo so os residuos séo recolhidos do ambiente, o que diminui o impacto ambiental que os
mesmos poderiam causar, como também comove e incentiva parte da sociedade a procurar por
eles gerando uma fonte de renda para parte da populagdo menos favorecida. Essas a¢Oes geram
entdo positivos impactos sociais e ambientais, além de proporcionarem a producdo e
comercializacdo de novos insumos, tendo também um impacto econémico positivo. Esses
modelos representam bem o Desenvolvimento Sustentavel praticado por empresas, 0s quais sao
de grande apelo e importancia para se tornarem empresas sustentaveis e responsaveis.?

A quimica verde, citada anteriormente, é o cuidado de aprimorar processos e repensar
produtos quimicos visando reduzir ou eliminar o uso e geracdo de substancias perigosas,
contibuindo com a diminuicdo do impacto ambiental. Ela se baseia em 12 principios, que estdo

dispostos na Figura 1.3

1.

12. Quimica Prevencag 2. Economia

segura de Atomos

11. Andlise Com3.ostos

em tempo m:nos

== toxicos
, .

10 Quimica .
Compostos Compostos
degradaveis ‘/ erde seguros

5.
9. Catalise Diminuigdo
de solventes
sabeducee 6. Eficiéncia

de

L 7. Uso de Sti
derivativos energetica

substancias
recicladas

Figura 1. Os 12 principios da Quimica Verde.
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O conceito de quimica verde foi criado e consolidado na segunda metade do século 20.
O primeiro principio tem como objetivo reduzir ou eliminar a formagao de subprodutos nos
processos quimicos. O segundo leva em conta o aperfeicoamento das reacdes, reduzindo a perda
de 4tomos no processo de producao do produto final. O terceiro principio trata de substituir as
substancias tdxicas por analogos de menor toxicidade. O principio nimero quatro fala sobre a
geracdo de produtos menos toxicos que possam substituir os produtos existentes, e € um dos
que diminuem nédo s6 o impacto ambiental mas também o impacto na satde publica. O quinto
principio diminui o uso de solventes e coadjuvantes em processos quimicos. O sexto principio
aborda a diminuicdo da eficiéncia energética dos processos, reduzindo o custo e, naturalmente,
0 impacto ambiental. O sétimo item, que fala sobre a inser¢do de matérias primas recicladas no
processo, pode gerar impactos positivos sociais e ambientais. O principio numero 8 diminui e
evita etapas de subprodutos, impedindo assim a derivatizacdo. O item 9, versa sobre da
utilizacdo de catalisadores que, de forma geral, diminuem os custos e aumentam a eficiéncia
dos processos quimicos. O décimo principio dita sobre a producdo de produtos biodegradaveis
e 0 décimo primeiro sobre a necessidade de se monitorar processos em tempo real para facilitar
sua otimizacdo. O ultimo principio trata da utilizacdo de reagentes quimicos seguros que
possam garantir a seguranca em caso de acidentes.*

Uma saida viavel para aplicar estes conceitos de quimica verde e desenvolvimento
sustentavel na industria é o uso de celulose. A celulose é o polimero natural mais abundante e
é amplamente disponivel, principalmente no Brasil. Atualmente, o Brasil é o 3° maior produtor
de celulose no mundo. Com uma producdo de aproximadamente 17 milhdes de toneladas em
2017, o setor vem crescendo nos Ultimos anos, uma vez que o volume de exportagcdes aumentou
11,4 % segundo a IndUstria Brasileira de Arvores (IBA).5

Apesar de tamanha producdo, vale destacar que a celulose brasileira é produzida em
areas cultivadas especificas, com espécies propicias a sua extracdo, como o eucalipto e 0
pinheiro, e ndo de reservas florestais nativas ou areas de desmatamento.

Detentor de um clima, composicdo de solo e nivel de insolagdo privilegiado, o Brasil
possui todas as caracteristicas necessarias e desejaveis para favorecer o crescimento de
florestas. Juntamente com o desenvolvimento de novas tecnologias e aplicacdes de estratégias
florestais, o destaque do Brasil no mercado mundial é produto de muito investimento, atingindo
valores de 13 bilhdes de reais s6 em 2016. Ocupando um total 5,5 milhGes de hectares do
territorio nacional, as florestas plantadas pelo homem tem o objetivo de suprir a producdo da

industria de celulose e papel.



15

A modificacdo e funcionalizacdo da celulose é uma maneira de se obter produtos com
maior valor agregado quando comparados com os principais produtos derivados de celulose: o
papel e o papeldo. Atualmente, mais de 90 % de toda a celulose produzida no mundo € destinada
a producdo destes dois produtos que, apesar de nao possuirem um valor agregado expressivo,
apresentam alta demanda mundial.

Diversas séo as possibilidades de modificacéo na estrutura celulésica. Dentre elas, as
que envolvem o0s grupos alcoois presentes na molécula se destacam, pois com reacdes
consideradas simples pode-se obter materiais com caracteristicas muito distintas do precursor
e com aplicacBes nos mais diversos setores, como médico, alimentar, entretenimento, entre
outros. Alguns exemplos desse tipo de modificacdo séo o nitrato de celulose, utilizado em forma
de filmes nanoporosos para a recuperacao de feridas cutaneas com propriedades anti-flngicas,
0 acetato de celulose, que € utilizado principalmente para a confeccédo de filtros de cigarro, a
carboximetil celulose, que é utilizada como matriz polimérica hidrofilica para formar filmes
comestiveis com acdo antioxidante, ao ancorar tocoferdis ao filme celuldsico entre outras
modificagbes possiveis.’°

Pode-se encontrar derivados de celulose em diversos setores, tais como alimenticio,
téxtil, de bens de consumo e farmacéutico. O setor alimenticio, por exemplo, tem grande apelo
para o uso da celulose, pois esta é uma substancia natural, barata e de baixa toxicidade. Dessa
forma, sua utilizacdo, além de atender os principios da Quimica Verde, também é vantajosa de
forma ambiental, social e econdmica, como previsto pelo Desenvolvimento Sustentavel.

Levando em consideracdo o desenvolvimento industrial e 0 manejo e tratamento dos
residuos gerados nesse processo, um dos tipos de contaminacgdo advinda do mundo moderno é
a contaminacdo do meio ambiente com metais pesados. O excesso desses metais no meio gera
diversos problemas e riscos tanto para a satide humana como para outras formas de vida, uma
vez que o0s metais pesados sao de dificil excrecdo e ficam bioacumulados nos organismos, sendo
repassados pela cadeia alimenticia.*

Nos ultimos anos, diversas tecnologias de remocdo de metais pesados de ambientes
aquosos vem sendo criadas. Dentre elas, podemos citar a troca ionica, filtros de membrana,
precipitacdo quimica, tecnologias de tratamento eletroquimico e técnicas de adsor¢do. Devido
aos fatores de preco, facilidade de manuseio e efetividade, as técnicas de adsorcdo sdo as mais
utilizadas para a remogédo dos metais pesados em agua.'?3

A celulose se mostra, entdo, um material de grande potencial para as mais diversas
aplicagdes. A sua estrutura permite modificacfes que geram produtos de interesse em areas

como a quimica e a biologia. A utilizacdo de derivados de celulose para a aplicagéo bioldgica
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como anti-fungicos e anti-microbianos, por exemplo, € uma alternativa sustentavel e atdxica
para a utilizacdo em alimentos ou embalagens ativas. Vislumbra-se também a aplicacdo desses
derivados de celulose como materiais de capacidade adsortiva eficiente para a retirada de metais

pesados de efluentes aquosos.

1.2. Objetivos

Tem-se como objetivo a modificacdo quimica da estrutura da celulose para obté-la nas
formas mono, di e tricarboxilada, visando suas aplicacdes bioldgicas na area alimenticia,
principalmente e inicialmente como conservante de alimentos, além de utiliza-las na
formulacdo de meios de cultura para crescimento microbiolégico como esterilizador do meio.
Além de aplicacdes bioldgicas, aproveitar o derivado monocarboxilado para avaliar a sua
capacidade quimica de adsorcdo de metais pesados em ambiente aquoso para a possivel
aplicacdo de recuperacdo desses metais e tratamento de efluentes contaminados.

1.3. Objetivos especificos

e Sintetizar a Celulose Monocarboxilada (CM) a partir da oxidacdo seletiva da
Celulose Microcristalina, sendo tratada neste trabalho como Celulose Precursora
(CP);

e Sintetizar a Celulose Dicarboxilada (CD) a partir da oxidacao da CP;

e Sintetizar a Celulose Tricarboxilada (CT) a partir da oxidacdo seletiva da CP
utilizando os processos de sintese de CM e CD;

e Caracterizar a CM, CD e CT e comparar com a CP através das técnicas de
Infravermelho com Transformada de Fourier (IVTF), Termogravimetria Diferencial
(TGD), Anlise de area superficial por meio da adsor¢do/dessorcdo de N2, Difracdo
de Raios-X (DRX), Grau de oxidacgao, Microscopia Eletronica de Varredura (MEV);

e Realizar o teste de solubilidade com a CM, CD e CT, empregando-se como solventes
metanol, acetona, diclorometano, acetato de etila, hexano, cloroférmio, agua,
DMSO e THF;

e Realizar testes microbioldgicos utilizando meios de cultura em ambiente controlado

para comparar a atividade entre CM, CD, CT e CP;
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2.1. Celulose

A celulose ¢ um polimero organico caracterizado em 1838 pelo quimico Anselme
Payen. Em seus estudos, Payen reparou que este sélido fibroso era resistente aos tratamentos
acidos e bésicos aplicados, e determinou a férmula molecular do monémero como sendo

CsH100s, como ilustrado na Figura 2.4

OH OH
HO OH

HO OH OH HO OH

- -n

Figura 2. Estrutura quimica da celulose.

Com numeros que chegam a casa de 101 toneladas de producdo por ano, a sintese de
celulose por plantas faz com que esta macromolécula organica seja a mais abundante do planeta,
de forma que pode ser considerada um recurso inesgotavel. Sua constituicdo em plantas chega
a aproximadamente 50% da composic¢édo de madeiras e 90% da composi¢éo da fibra de algodéo,
sendo responsavel pela rigidez das paredes celulares das plantas e fornecendo estrutura as
membranas plasmaticas das mesmas.®

A biossintese da celulose é derivada da sacarose produzida durante a fotossintese. Ela
ocorre em complexos terminais que sdo constituidos por diversas proteinas, entre elas, a
celulose-sintase. Esses complexos estdo presentes nas membranas plasmaticas das células
vegetais. A sacarose produzida na fotossintese é quebrada em unidades de glicose, que sdo
utilizadas pela celulose-sintase para sintetizar a celulose com as suas caracteristicas ligacoes
(B1—4). As estruturas formadas variam geralmente de 500 a 15 mil unidades de glicose em
cadeia, que sdo liberadas para a superficie externa da célula vegetal, uma vez que ela é insoluvel
em agua, 0 que impossibilita a sua formagéo no interior das células.®

A producéo de celulose se divide em trés principais produtos: celulose de fibras longas
(de comprimentos maiores que 2 mm), celulose de fibra curta (de comprimento entre 1 e 2 mm)
e pastas de alto rendimento. As fibras curtas dao origem aos papéis mais macios e maleaveis
como o de imprimir, escrever e papéis sanitarios. Ja as fibras longas geram papéis de maior

resisténcia como papéis para embalagens, papeldo e papel cartdo. A celulose comercial derivada
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da polpa passa por diversas etapas para garantir a qualidade exigida no mercado. Dentre estas
etapas estdo o cozimento, a separacdo da lignina, as lavagens e o branqueamento da mesma,
seguida da secagem para posterior estocagem e venda.’

Ha duas rotas de obtencdo de celulose que sdo mais utilizadas. A rota do sulfito,
desenvolvida em 1854, utiliza sulfitos ou bissulfitos para separar e extrair a lignina da celulose,
sendo a mais utilizada até hoje. Porém, esta rota apresenta dificuldades em processar madeiras
de fibras longa, 0 que gera certa especificidade na hora de plantar o tipo de arvore necessaria
para passar por esta rota. A rota Kraft, desenvolvida durante a Segunda Guerra Mundial, possui
vantagem sobre a rota de sulfito, pois diversos tipos de madeiras e comprimentos de podem ser
processadas, gerando produtos de pureza superior a outra rota.8

A celulose apresenta algumas vantagens que a fazem estrategicamente favoravel ao uso
industrial, que sdo a sua abundancia natural, a independéncia de derivados petroliferos e baixa
toxicidade para o ser humano, sendo considerada pela Food and Drug Administration (FDA)
um composto GRAS (Geralmente reconhecida como segura).

Algumas dessas caracteristicas da celulose fizeram com que ela fosse aproveitada e
explorada pela humanidade desde os tempos mais remotos. No Egito, foram encontrados
papiros que datam de 5 mil aP. O papiro é um material celuldsico utilizado para escrita onde, a
composic¢do da planta de origem, Cyperus papyrus L., € abundante em celulose, fornecendo a
rigidez necessaria para formar a base do papel confeccionado.®

Além da alta disponibilidade observada, a celulose possui caracteristicas favoraveis a
sua utilizacdo como precursor de diversos materiais, como a sua origem natural desvinculada
do petrdleo e sua baixa toxicidade ao ser humano. Aproximadamente 97% de toda a celulose
produzida no mundo destina-se a producdo de papéis e papeldo, produtos de baixo valor
agregado, porém de alta demanda.?®

Dessa forma, a utilizacéo de celulose nas industrias como matéria prima € uma vantagem
a ser desfrutada, pois estard gerando insumos e agregando valor a um recurso abundante e de
facil acesso. Sua utilizacdo ainda estimularia a conscientizacdo quanto a reciclagem, plantio e
cuidados para com as plantas do planeta, sendo vantajosa ambiental, social e economicamente.

A primeira modificagdo da estrutura celuldsica aconteceu acidentalmente em 1845 por
Christian Friedrich Schoenbein, o qual realizava experimentos com &cidos nitrico e sulfarico.
Friedrich derramou parte de seu experimento com acidos em uma mesa e a secou com um
chumaco de algoddo que estava ao alcance. Apds algum tempo, o algodao que ele utilizou para
secar explodiu. Assim surgiu o nitrato de celulose (Figura 3), um material plastico utilizado em

larga escala pela inddstria de filmes antigos.!
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Figura 3. Representacgdo do nitrato de celulose.

A nitracdo da celulose, ento, realiza a substituicdo dos hidrogénios dos grupos hidroxila
(-OH) da celulose pelo grupo nitro (-NOz). Ha a presenca de 3 grupos alcoois por mondmero
de celulose, de forma que a nitracéo de todos eles em todos 0s mondmeros presentes na estrutura
celulésica resultaria num conteudo de 14,14% de nitrogénio. Porém, na pratica este valor ndo é
alcancado, de modo que seu valor maximo é de 13,8%. Assim, diferentes produtos sdo gerados
com diferentes composi¢Ges de nitrogénio, de modo que suas propriedades fisicas, quimicas e
sua aplicagéo sdo variadas. Um material com alta taxa de nitrogénio (acima de 12,5%) adquire
caracteristicas explosivas, sendo utilizado principalmente pela industria de explosivos. Ja um
material com baixas quantidades de nitrogénio gera um produto que é soltvel em diversos
solventes comuns, como alcoois e cetonas, e sua utilizacdo se d& em materiais de uso diario
como esmalte para unhas (por ter caracteristicas de rapida secagem) e, antigamente, pela
indUstria de entretenimento na produc&o de rolos de filme de cinema.??

Atualmente, o nitrato de celulose possui algumas aplica¢fes interessantes, como por
exemplo a utilizacdo de filmes nanoporosos para a recuperacdo de feridas cutaneas. O nitrato
de celulose produzido possui aproximadamente 12% de conteddo nitrogenado, possibilitando a
sua solubilizacdo em acetato de etila, permitindo que o produto formasse uma pelicula com
propriedades anti-fungicas que auxiliam na recuperacdo de feridas de pequeno porte, formando

uma pelicula a prova d’4gua de baixo custo.’
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Outra modificacdo notavel da celulose € o acetato de celulose. Através de uma reagao
entre celulose, anidrido acético e acido acético na presenca de acido sulfirico, os 3 grupos

alcoois podem ser transformados em ésteres, como ilustrado na Figura 4.
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Figura 4. Representagao do acetato de celulose.

Essa esterificacdo da celulose Ihe confere caracteristicas que permitem sua utilizacao,
por exemplo, na industria téxtil como fibra sintética. Seu baixo custo de producdo, elevado
ponto de fuséo e estabilidade sdo algumas das propriedades que o levaram a substituir o nitrato
de celulose na formulacéo de filmes de cinema, uma vez que a caracteristica explosiva ndo mais
é um problema com o acetato de celulose. Além disso, o filme de acetato de celulose possui
uma estabilidade térmica superior a do nitrato antes utilizado, de formar que o nitrato de
celulose foi descontinuado para a producdo de peliculas de filme.

De acordo com relatérios do Banco Nacional de Desenvolvimento (BNDES), cerca de
85% de todo o acetato de celulose produzido no Brasil € destinado a producdo de filtros de
cigarro, onde 99,4% das marcas de cigarro comerciais utilizam este tipo de filtro. Na visdo da
principal produtora brasileira de filtros de cigarro, a Solvay, o acetato de celulose € um material
pratico, rapido de se processar e estavel para se estocar. Além disso, suas caracteristicas
biodegradaveis e de fontes renovaveis chamam a atencdo de consumidores, assim como ser
insipido e inodoro.®?

O apelo ambiental, facil transformacao e baixo custo de producao fazem do acetato de
celulose um produto de alto interesse industrial, de modo que novas tecnologias e produtos vém
surgindo no mercado global. Atualmente, novos modos de aplicar o acetato de celulose vém

sendo exploradas, uma vez que vemos uma crescente preocupacdo com necessidade de se
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substituir os produtos de origem petroquimica. Nesse ambito, o acetato de celulose apresenta
uma alternativa economicamente viavel e renovavel para a substituicdo de alguns desses
produtos, como plasticos de policarbonato em materiais rigidos como armacdes de éculos e
policloreto de vinila em embalagens comerciais, por exemplo.?32

A carboximetil celulose (CMC) (Figura 5) é um éter de celulose muito utilizado pela
indUstria farmacéutica e alimenticia. Sua produgdo passa por duas etapas. Na primeira, a
celulose soluvel é submetida a uma ativacdo basica gerando a alcalicelulose, que é entdo

colocada para reagir com o acido monocloroacético, formando ao final o produto de interesse.
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Figura 5. Representacdo da carboximetil celulose.

A utilizacdo da carboximetil celulose se da pelas suas caracteristicas particulares, das
quais se destacam a agdo como agente espessante, estabilizante e agente emulsificante, de
acordo com a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA).%

Atualmente, aproximadamente 60% dos éteres de celulose produzidos industrialmente
ddo origem a carboximetil celulose. Porém, sua utilizacdo ndo se restringe a aditivos
alimentares. A carboximetil celulose vem sendo utilizada como matriz polimérica hidrofilica
para formar filmes comestiveis com acdo antioxidante, ao ancorar tocoferdis ao filme
celuldsico.®10

Seu campo de aplicacGes ainda se expande para area médica, onde sua utilizagdo em
microparticulas com zirconio mostra resultados promissores na engenharia de tecidos 6sseos,
com aceitagdo bioldgica da cultura de células dsseas. Estudos mais recentes mostram que a
carboximetil celulose pode atuar como agente regulador de liberacdo de farmacos. Um hibrido
de polimero sintético e carboximetil celulose consegue mineralizar o fosfato de calcio para
liberar e formar a hidroxiapatita, componente dos 0ssos. Os resultados indicam que o hibrido

de carboximetil celulose pode ser utilizado eficientemente na mineralizagéo de fosfato de célcio
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sob condicdes fisioldgicas, gerando um material multifuncional promissor na regeneragdo de
tecido 6sse0.%5%’

Devido a sua biocompatibilidade com o corpo humano e suas caracteristicas
estabilizantes, a carboximetil celulose vem sendo utilizada pela industria farmacéutica como
lubrificante ocular e como excipiente (liquido e sélido) em diversos remédios comerciais.

Outra modificagdo da celulose, o xantato de celulose (Figura 6), também conhecido
como Vviscose ou rayon, corresponde a 73% do destino de toda a celulose soltvel produzida no
Brasil. Produzida pela primeira vez em 1894 por quimicos ingleses, 0 material que passa por

uma etapa de elevada viscosidade foi batizado de “’viscose”.
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Figura 6. Representagdo do xantato de celulose.

O termo rayon é principalmente utilizado na inddstria téxtil, destino da maior parte da
viscose produzida até hoje em ambito global.

Atualmente, a maior parte dos estudos utilizando xantato de celulose sdo voltados para
o melhoramento das fibras produzidas, tendo alguns poucos trabalhos explorando outras
possiveis aplicacbes do mesmo. Isso se d& provavelmente pela necessidade de grandes
quantidades de agua e energia no processo de xantacdo, além de contribuir com a poluicdo do
ar e da 4gua com seus derivados sulfurados.?®-3°

Alguns dos estudos fora da area téxtil utilizam o xantato de celulose como possivel
removedor de metais pesados de residuos industriais, porem sua eficiéncia é questionada

quando em comparagdo com os métodos atuais.3%2
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A grande questdo quando se trata de oxidacdo de celulose € em relacéo a sua
seletividade, podendo gerar outros produtos como aldeidos e acidos carboxilicos.3334
Levando em consideracdo essa dificuldade de seletividade, reagentes seletivos sdo uma
forma de tentar transpor essa barreira. A utilizacdo, por exemplo, do reagente TEMPO (N-Oxil-
2,2,6,6-Dimetilpiperidina), que é um oxidante seletivo e catalitico de alcoois primarios é um
modo utilizado para controlar a oxidagéo da celulose para carboxilatos, mostrando-se eficiente
e permitindo a realizagio da reacio em meio aquoso.3>3°
A utilizagdo de periodatos (104 proporciona uma oxidagdo mais agressiva na celulose,
de forma a clivar as ligacbes C-C da mesma, formando dialdeidos, que sdo posteriormente

transformados em outros grupos como os sulfonatos ou os carboxilatos.3"-%

2.2. Acdo microbiologica e conservantes alimentares

Os alimentos que ingerimos todos os dias e que estdo presentes nas cozinhas do mundo
todo estdo sujeitos a diversos tipos de contaminacdo por microorganismos diversos. Alguns
desses microorganismos sdo bactérias, como o Staphilococus e a Salmonella, virus, como o
Rota Virus e fungos como o Aspergillus niger, também conhecido como bolor do péo.

Mofo, ou bolor, é 0 nome dado a uma variedade de fungos que crescem formando uma
malha solta em vez de um tecido mais complexo, como os cogumelos. O fungo Aspergillus e o
Penicillium sdo exemplos de mofos. Muitos alimentos como frutas, vegetais, cereais e paes sao
diéria e rapidamente contaminados com mofo.*0-42

Os trés tipos mais frequentes de mofos alimenticios sdo os géneros Aspegillus, Fusarium
e Penicillium. O Penicillium, por exemplo, € responsavel pela producao de micotoxinas toxicas
ao ser humanos, afetando principalmente o figado, os rins e apresentando também
neurotoxicidade.*®

Os principais fatores que influenciam no crescimento, propagacao e producéo de toxinas
desses microorganismos sdo a temperatura e a umidade. Quanto maior a umidade presente no
ambiente e maior a temperatura, em geral melhor e mais rapido serd o crescimento e
desenvolvimentos do mofo presente em ambientes domésticos.**

Um ponto de grande destaque na historia do desenvolvimento humano é a questdo da
conservacao de alimentos, que garantiu a sobrevivéncia da espécie e contribuiu e permitiu que
0 homem montasse assentamentos devido a diminui¢do da necessidade de buscar alimentos

incessantemente. Hoje em dia, com o avanco da tecnologia e da concorréncia de marcas e
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fornecedores, os alimentos sdo aditivados de forma a garantir um maior tempo de prateleira
com conservantes para serem comercializados.

Porém o armazenamento inadequado ou o mal preparo ou cozimento dos mesmos
submete os alimentos a condicBes propicias a sua degradacdo e decomposic¢éo, principalmente
mediante a presenca de microorganismos como fungos e bactérias. Esses microorganismos
podem acelerar o processo natural de oxidagéo dos alimentos, assim como alterar propriedades
fisicas e organolépticas dos mesmos.*

Diante dessa situacdo, varias técnicas para a conservacdo de alimentos vem sendo
empregadas. A mais simples delas é apenas o armazenamento correto do alimento, em
embalagens adequadas e ambientes com controle de luz, temperatura e umidade.

Outra técnica de conservacdo de alimentos muito conhecida é a salga, onde o sal de
cozinha (cloreto de sddio) é utilizado inibindo a proliferacdo de microorganismos por meio da
desidratacdo do meio em funcdo da pressdo osmética gerada. Técnica semelhante € utilizada
com frutas, com as compotas e caldas, dessa vez utilizando o aglicar como agente desidratante.*®

Além das técnicas de salga e compotas, as técnicas de desidratacdo dos alimentos ( como
uvas passas e carne de sol), liofilizacdo (utilizada em frutas e cafés) e a pre-fritura (como em
alimentos congelados e batatas palito) sdo técnicas onde se remove a agua dos alimentos afim
de dificultar a proliferacdo de microorganismos.*’48

Uma forma antiga de conserva que ainda é utilizada atualmente € a defumacéo. Neste
processo os alimentos sdo expostos a fumaca da queima de madeiras, que € rica em compostos
fenolicos, inclusive de formol. Estes compostos sdo agentes bactericidas que atuam eliminando
0s microorganismos e prevenindo a contaminagéo desses alimentos.*®

A técnica mais conhecida pode-se dizer que é a refrigeracdo, onde a diminuigdo da
temperatura do local de armazenamento dos alimentos retarda o metabolismo dos
microorganismo e as reacdes de degradacdo natural dos alimentos.*®°

Entretanto, a mais difundida técnica de conservacdo de alimentos no meio industrial é a
utilizacdo de aditivos quimicos. Sdo varios os tipos de substancias utilizadas como
conservantes, variando de acordo com o alimento a ser conservado. Em alguns casos
substancias naturais sdo utilizadas, em outros utiliza-se os sintéticos, dependendo do custo e da
eficiéncia do mesmo.®12

Dentre as sintéticas estdo os benzoatos, nitratos e nitritos, 0s quais sdo controversos por
apresentar uma toxicidade consideravel ao ser humano. Em casos mais extremos, mesmo
ilegalmente, é utilizado o formol, que é proibido devido a sua alta toxicidade. Grande parte dos

conservantes alimentares sdo baseados em substancias que possuem o grupo carboxilato em sua
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estrutura, como por exemplo o citrato de sodio, benzoato de sddio, propanoato de sddio e
tartarato de sddio e potassio (Figura 7).5153
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Figura 7. Exemplos de conservantes alimentares com grupos carboxilatos.

2.3 Adsorventes e suportes

Adsorcdo é um processo de separacdo que tem como objetivo remover
substancias dissolvidas ou dispersas em uma fase fluida, de modo que as propriedades do
material a ser adsorvido ndo sejam modificadas. Para tanto, utiliza-se um material heterogéneo
poroso que seja capaz de interagir, fisica ou quimicamente, com a substancia desejada. Na
adsorcdo fisica, ha o aprisionamento ou retencdo do material na estrutura do adsorvente
utilizado. Ja& a adsorcdo quimica envolve a retencdo do adsorvato por meio de interacbes e
ligacbes quimcas entre adsorvente e adsorvato.

Dentre os fatores que interferem o processo de adsorcao estdo as caracteristicas
fisicas do adsorvente, como a area superficial, porosidade e distribui¢do de poros e composicao
desse material. O material a ser adsorvido também influencia neste processo, além do pH do
material e quantidades de adsorvente e adsorvato no meio.

Metais pesados podem ser considerados como aqueles cuja densidade ultrapassa
0s 5 g cm3. Alguns desses metais sdo o arsénio, cadmio, cromo, cobre, chumbo e mercurio, e
eles podem ser encontrados no meio ambiente naturalmente. Porém, com o desenvolvimento
industrial e as a¢Oes antropogénicas, os indices desses metais no ambiente ultrapassam o
considerado seguro em determinadas areas. Consequentemente, 0 aumento desses metais no

ambiente gera a maior exposicdo do homem aos mesmos, seja por ingestao, contato ou mesmo
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inalacdo. Os efluentes sdo particularmente preocupantes, uma vez que facilitam a propagacéo
desses metais, podendo contaminar outras regides distantes do foco contaminante. Dentre 0s
metais pesados, 0s mais toxicos s&o o arsénio, chumbo, cadmio e mercurio.>*

A problematica dos metais pesados esta no fato deles interferirem nas rotas metabélicas
do organismo, geralmente de forma permanente, levando a problemas sérios como
gastrointestinais, osteoporose, paralisia, convulsdes e podendo atuar de forma mais perigosa
como neurotdxica, mutagénica e carcinogenicamente. Desse modo, o estudo de novos métodos
e materiais que possam remover estes metais toxicos do meio ambiente, principalmente de
efluentes aquosos, é uma questao de salde publica que beneficia ndo sé os seres humanos, mas
também os animais e o ambiente em si.>%’

Um tipo de material que vem sendo amplamente utilizado para a retirada de metais
pesados em ambientes aquosos sdo os Oxidos nanometalicos, que sdo conhecidos pela sua
grande area superficial e boa eficiéncia. Porém, problemas como agregagdo desse material
devido a sua nanoescala vem sendo observado. Outro material amplamente utilizado séo as
zedlitas. Esses aluminossilicatos possuem areas superficiais consideraveis, poros uniformes e
excelentes capacidades de troca ibnica, propriedades estas que podem ser melhoradas com
tratamentos acidos/basicos para a remocéo de metais especificos.

Pesquisas recentes nesta area vem mostrando que materiais celul6sicos também podem
ser aplicados no ambito de retirada de metais pesados do meio, principalmente cadmio e

chumbo, como bagaco de cana de aclUcar modificado, casca de laranja e banana, por exemplo
58-60
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3.1. Reagentes

Todos os reagentes foram obtidos a partir de fontes comerciais com grau analitico. Os

reagentes foram utilizados como recebidos sem prévio tratamento ou purificacao.

3.2. Sintese dos Carboxilatos

3.2.1. Sintese da Celulose Monocarboxilada

A CP foi modificada por meio da oxidagéo utilizando TEMPO como catalisador, na
presenca de hipoclorito de sodio, convertendo os &lcoois primarios da sua estrutura em grupos
carboxilatos, como ilustrado na Figura 8. O procedimento utilizado foi realizado de acordo com
o descrito na literatura: 1,000 g de CP foi adicionado a 100 mL de agua destilada contendo
0,016 g de TEMPO (0,1 mmol) e 0,100 g de NaBr (1 mmol). Uma solugdo 12 % de NaOClI teve
seu pH previamente ajustado para 10 por meio da adi¢do de solucdo 0,1 M de HCI. A reagéo
teve inicio com a adicdo de 2,86 mL da solucdo de NaOCI preparada (5,0 mmol) a mistura. A
reacao foi mantida a temperatura ambiente com agitacdo por 3 h. O pH da reacdo foi mantido
em 10 com adicdo de solucdo 0,5 M de NaOH. No final da reacdo, a mesma foi resfriada e
centrifugada. O sélido obtido foi lavado com agua e seco, de forma a obter no final o
Monocarboxilato de Celulose (CM).3¢
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Ho OH Ho  OH

Figura 8. Modificacdo na estrutura da celulose por meio da oxidagdo catalitica dos seus alcoois primarios para

grupos carboxilatos utilizando o TEMPO.

3.2.2. Sintese da Celulose Dicarboxilada

Para a obtencdo da CD adiciona-se 3,000 g de CP (0,018 mmol) em 100 mL de agua
destilada e posteriormente adiciona-se 7,920 g de NalO4 (0,037 mmol). A reagdo permanece
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sob agitacdo por 12 h a temperatura ambiente. Na segunda etapa da reacdo é adicionado 3,42
mL de uma solucéo 70 % de HCIO4 (0,04 mmol), a reagcéo permanece a temperatura ambiente,
sob agitacdo por mais 12 h. Ao final da reacdo, o pH é ajustado para 10 com uma soluc¢éo 0,1
M de NaOH, e posteriormente resfriada até observar a precipitacdo dos cristais, 0 quais séo
filtrados a frio sob presséo reduzida e lavados com agua destilada.®® O esquema reacional pode
ser observado na Figura 9.

OH OH
S o 1. NalO, S o
™~ > ONa* ~N
W oH 2. HCIO, 0 o
B Jh B O'Na" | N

Figura 9.Modificagdo na estrutura da CP para CD por meio da oxidagdo em duas etapas.

3.2.3. Sintese da Celulose Tricarboxilada

A sintese da CT foi realizada de forma ““one pot”, juntando-se 0s procedimentos da CM
e da CD.

Primeiramente, adiciona-se 1,0 g de CP a 100 mL de agua destilada, com posterior
adicdo de 2 equivalentes em mol de NalOas, A reagdo é mantida a temperatura ambiente por 12
h. Em seguida, adiciona-se 0,1 mmol de TEMPO, 1 mmol de NaBr e 5 mmol de uma solu¢éo
12% de HCIOa4. A reagdo é mantida por mais 3 h em temperatura ambiente. A solugéo final é
entdo resfriada, de modo a precipitar o sélido soltvel, que é lavado com agua destilada. Ao final
do processo obteve-se a CT (Figura 10).

OH _OH 0 /O.\’a’

S 1.NalO; 0 TEMPO,H)0 | 0

\ O » O —.’ )
OH 2. HCIO; /~H N NaOCl, NaBr /~0Na N

HO Y o 0 o
- “n i y
ONa
L -1N - -n

Figura 10. Etapas da reacdo de obtencdo da CT.
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3.3. Caracterizacdo dos materiais
3.3.1. Andlise de Infravermelho

O aparelho utilizado para as analises de infravermelho foi o Espectrometro de
Infravermelho por Transformada de Fourier (modelo IRPrestige-21, marca Shimadzu). As
analises de infravermelho foram feitas utilizando uma célula de ATR (Ateunated Total

Reflectance) horizontal de 7 cm de comprimento, analisando a faixa de 750 a 4000 cm™,

3.3.2. Anélise de Termogravimetria Diferencial

O equipamento utilizado para realizar a analise termogravimétrica diferencial foi o
modelo DTG - 60 da Shimadzu, nas seguintes condicfes: razdo de aquecimento de 5 ° C/min

até 600 ° C, vazdo de 50 mL/min, atmosfera de nitrogénio e cadinho de alumina.

3.3.3. Anadlise de Difracao de Raios X

Os padroes de difracdo de Raios X das amostras foram determinados em um
difratbmetro de bancada Rigaku MiniFlex 300. A velocidade de varredura foi de 5 °/min, 5 <
26 <70°.

O indice de cristalinidade da celulose microcristalina foi calculado de acordo com a

Equacéo 1.

[.C. = 100(I200-1am) /I200 ¢y

Onde Il2o0 € a intensidade do plano 200 de reflexéo, geralmente localizado em 26 = 22 °,
Iam é a intensidade do contetdo amorfo, que é o valor referente a 26 = 18 °, correspondente ao

minimo no difratograma onde a regi&o celul6sica amorfa é maxima.®%2
3.3.4. Andlise de area superficial por meio da adsorcéo/dessorcao de N2
As medidas de area especifica foram realizadas por adsorc¢éo de nitrogénio, utilizando

o aparelho QuantaChrome Nova 2200e. As areas especificas foram determinadas através do
método BET e BJH.
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3.3.5. Grau de oxidagdo

A determinacdo do grau de oxidacdo dos carboxilatos de celulose produzidos foi
quantificada por meio de titulacdo condutiométrica. Amostras de 0,040 g das celuloses foram
pesadas e solubilizadas em 20 mL de HCI 0,01 M por 10 min (sob agitacdo). Apds este periodo,
as amostras foram tituladas com uma solucdo de NaOH 0,05 M, e as condutividades foram
medidas de modo a formar curvas de volume por condutividade. O contetdo de carboxilato ou

grau de oxidagao foi calculado através da Equacéo 2.3

162Xc (VZ _Vl )

DO - w—=36XcC (VZ _Vl)

(2)

Onde c é a concentragdo de NaOH (mol/L), w é o valor da amostra pesada (g) e Vi€ V2
sdo os valores de NaOH (em L) correspondentes a neutralizacdo do &cido forte presente (HCI)
e da neutralizacdo do acido fraco, ou seja, os carboxilatos. Essa determinacdo de V1 e V2 é

facilitada pela forma que a curva assume, a qual sera apresentada mais a frente no trabalho.

3.3.6. Teste de solubilidade

O teste de solubilidade dos carboxilatos foi realizado em tubos de ensaio. Foi utilizado
a quantidade de 0,050 g dos materiais em 5,000 mL dos solventes. Foram testados 0s seguintes
solventes: metanol, acetona, diclorometano, hexano, cloroférmio, 4gua, DMSO, THF e DMF
na temperatura de 25 °C. Em casos que ndo houve solubilizagdo visual, a mistura foi levada ao
aquecimento em banho maria, a temperatura de 50 °C nas mesmas condi¢des. Foram ainda
testadas as condi¢des de 0,010 g para 5,000 mL de solvente e 0,010 g para 10,000 mL de

solvente.

3.3.7. Microscopia Eletrénica de Varredura

O aparelho utilizado para analise foi um JEOL JSM 7100F com feixe eletronico por
emissdo de campo (FEG) com o0 zoom de 120x e 400x.
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3.3.8. Espectrometria de emissdo atdmica por plasma acoplado

Um equipamento iCAP 6000 da Thermo Scientific foi utilizado para as determinacgdes
de metais pesados dos testes de adsorcdo realizados. As amostras foram devidamente filtradas

e as concentragdes foram calculadas de modo a se obter o melhor resultado possivel

3.3.9. Cromatografia de permeacéo em gel

Para a analise de CPG foi utilizado o software OmniSEC, com as colunas 2SB-807 HQ
e 2SB-806M HQ, taxa de vazédo de 0,5 mL/min e o solvente NaNOs aquoso na concentragéo de
0,1 M. As analises foram realizadas na temperatura de 35 °C.

Os resultados obtidos pela analise fornecem os valores do peso molecular médio (Mn),
peso molecular médio ponderal (Mw) e o valor de polidispersividade das cadeias.

O valor de Mn é obtido através da Equacéo 3.

X NiM;

Mn = Y Ni

(3)

Onde Ni representa o nimero de cadeias do polimero, M; o peso molecular das cadeias
e Mn representa um valor médio do peso molecular do polimero, sendo o valor que mais se
assemelha ao conceito de massa molar.

Ja o valor de Mw pode ser obtido através da Equacéo 4.

_ INiM{
Mw = SN (4)

Onde Mw é uma distribuicdo que considera a propor¢édo entre os tamanhos das cadeias
poliméricas, onde este valor € dependente do quadrado dos pesos moleculares das cadeias, logo
guanto maior o tamanho das cadeias no polimero, maior sera Mw.

O indice de polidispersividade (Z) é um valor que relaciona Mw e Mn, de modo a indicar
a amplitude da distribuicdo de peso molecular das cadeias. Polimeros monodispersos, ou seja,
onde todas as cadeias possuem 0 mesmo peso molecular, possuem Z entre 1,00 e 1,10.
Polimeros polidispersos por sua vez apresentam valores superiores a 1,10. A Equacdo 5

apresenta a relacdo para encontrar o indice de polidispersividade.
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Mw
Z = T (5)

3.4.Testes microbiologicos

Os testes microbiologicos foram realizados através dea técnica de difusdo em gar para
analisar a inibicdo de microrganismos a partir de cepas padronizadas ATCC (American Type
Culture Collection). A técnica utilizada foi a de pastilhamento. Esta € realizada produzindo
pastilhas da substancia com uma quantidade conhecida e colocando-a sobre o agar que, ap6s
incubacdo, deve gerar uma zona de inibicéo onde é possivel medir o didmetro da zona onde ndo
houve crescimento de microorganismos. Durante a incubacao, as substancias difundem-se da
pastilha para o0 meio de cultura.

O teste foi realizado sobre meio de cultura dgar dextrose Sabouraud para os fungos, e
agar nutriente para as bactérias. Os resultados foram observados a partir de 48 h de incubacéo
a 32-37 °C para fungos e 7 dias para bactérias. Uma suspensdo foi preparada em solugéo salina
a 0,85 % esterilizada e a densidade celular medida em espectrofotometria para uma
transmitancia de 85 % em comprimento de onda de 530 nm. Esta suspensao foi posteriormente
diluida a 1:100 e em seguida a 1:20 em RPMI 1640 de modo a permitir que uma concentracao
final do indculo de 0,5 a 2,5 x 103 células/mL. Para fungos filamentosos, o indculo foi preparado
a partir do micélio oriundo das culturas cultivadas em agar batata dextrose por 5 dias a 35 °C.
Foi preparada uma suspensdo com os esporos dos fungos filamentosos com solucdo salina 0,85
% esterilizada e também se mediu a densidade celular em espectrofotometria para uma
transmitancia de 85 % em comprimento de onda de 530 nm. Essa suspensédo entdo foi diluida
em meio RPMI 1640 na proporgao 1:5 obtendo-se 0,4 a 5,0 x10* UFC/mL. O indculo bacteriano
foi preparado a partir de coldnias de bactérias cultivadas em agar nutritivo por 24 h a 35 °C.
Depois de incubadas a 35 °C por 24 h, selecionou-se colénias bem isoladas com uma alca
bacterioldgica, e transferiu-se para um tubo de solugéo salina 0,85 %. A suspensao bacteriana
entdo foi comparada com o padrédo 0,5 da escala McFarland. O tubo foi agitado imediatamente
antes do uso. Foram adicionados 100 pL do in6culo em cada pogo contendo as amostras ja
diluidas na placa. As placas foram incubadas a 35 °C por 48 h para bactérias, até 72 h para
leveduras e até 5 dias para fungos filamentosos. Os halos de inibi¢cdo foram medidos com o
auxilio de projetor ético e paquimetro. O calculo foi feito a partir da média das trés leituras da

amostra testada. Colonias que cresceram no halo de inibicdo foram consideradas resistentes.
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Cada teste foi realizado em triplicata, sendo considerado ativo halos com mais de 10 mm. As
bactérias e fungos testados foram os micro-organismos comuns do ambiente e que ja foram
isoladas de combustiveis como diesel/biodiesel.’* As cepas ATCC utilizadas de fungos:
Aspergillus niger (ATCC 10535), Fusarium solani ATCC 3603, Acinetobacter baumannii
ATCC19606 e Bacillus subtillis (ATCC 19659).

3.4.1. Avaliacéo de formulacéo de meios de cultura

A utilizacdo de CD e CT na formulacdo de meios de cultura agar dextrose Sabouraud se
deu utilizando 20 mL do meio de cultura j& auto-clavado e adicionando 100 mg (0,5%) dos
materiais em cada placa. Foram preparadas duas placas de petri com CT, 2 placas de petri com
CD e uma placa de petri controle, na qual ndo foram adicionados nenhum material além dos 20
mL do meio de cultura. As placas ficaram sob observacdo durante 22 dias em ambiente com
temperatura controlada e em contato com o ar atmosférico, periodo no qual pode ser observado

a contaminacao completa da placa controle.

3.5. Teste de adsorgdo de metais pesados

Os testes de adsorcéo realizado com a CM em comparagdo com a CP foram realizados
para dois metais: o chumbo e o cadmio.

Uma solucdo de 1 mol/L de chumbo foi preparada utilizando Pb(NO3)2. A partir dela
foram diluidos mais 4 concentra¢des: 0,8 mol/L, 0,6 mol/L, 0,4 mol/L e 0,2 mol/L. Os
parametros de concentracao de adsorvente, pH e tempo foram analisados paraa CM e CP. Para
a variacdo de concentracao de adsorvente, fixou-se os valores de pH para 6, agitacdo constante,
20 mL de solucdo 1 mol/L de chumbo, temperatura ambiente e 30 min de tempo de contato.
Foram variados os valores de 10, 20, 40 e 60 mg de adsorvente. Para a variagdo de pH, 0 mesmo
padréo foi seguindo, dessa vez variando o pH de 1 a 8 e mantendo a massa de adsorvente em
0,02 g. Na variacdo de tempo, a mesma foi feita a 5, 15, 30 e 60 minutos, mantendo fixos os
padrodes citados anteriormente.

O mesmo foi realizado para 0 metal cddmio. Uma solucéo padréo de 1 mol/L produzida
a partir do Cd(NO3) foi preparada e utilizada para as dilui¢6es para 0,8 mol/L, 0,6 mol/L, 0,4

mol/L e 0,2 mol/L. As variacOes e constantes seguem o mesmo rito do metal chumbo.
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4.1. Obtencéo dos materiais
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Os rendimentos das reaces realizadas para a obtencdo de CM, CD e CT foram de 26,2,

31,8 e 78%, respectivamente. Este resultado foi obtido calculando o grau de oxidacdo dos

materiais através da técnica de titulagdo condutiométrica.®>

Os produtos finais (CM, CD e CT) se mostraram como um po branco fino e inodoro,

com um aspecto fibroso umido, diferente da CP, que é um p6 branco fino e bem solto,

indiferente a umidade do meio.

As curvas geradas pela titulacdo condutiométrica podem ser vistas na Figura 11.
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Figura 11. Curva de titulagdo condutiométrica.

4.2. Caracterizacdo dos materiais

Os testes de solubilidade realizados podem ser observados na Tabela 1. A CP, como

esperado, ndo é sollvel em nenhum dos solventes testados. O principal e mais interessante



38

resultado apresentado refere-se a CD e CT em &gua. Diferente da celulose microcristalina,
ambas foram sollveis em agua e parcialmente soltveis em etanol e metanol. No entanto, ndo
foi observada a solubilidade das mesmas nos outros solventes analisados. Ja CM néo apresentou
solubilidade em nenhum dos solventes, nem na agua. Esta diferenca mostra que a insercdo dos
grupos carboxilatos juntamente a quebra do anel celulésico variou sua polaridade ao ponto de
ser sollvel em &gua, o que pode ser benéfico para aplicacbes do material em formulacGes
aquosas. Ja para CM, o resultado indica que nas condi¢cdes em que a reacéo foi realizada, apenas
a insercédo dos grupos carboxilatos na posicéo do alcool primario ndo € o suficiente para alterar
a sua natureza de modo a se tornar solivel em &gua. A solubilidade de CD foi de 80 mg/mL e
a de CT foi de 90 mg/mL, aproximadamente.

Tabela 1. Solubilidade da celulose microcristalina (CP), celulose monocarboxilada (CM), celulose
dicarboxilada (CD) e da celulose tricarboxilada (CT) em diversos solventes: v para soldvel, X para insoldvel

e = para parcialmente soltvel.

Solvente CP CM CD CT
Agua X X v v
Metanol X X = =
Etanol X X = =
DMSO X X X X
THF X X X X
Diclorometano X X X X
Cloroférmio X X X X
Acetato de etila X X X X
Acetona X X X X
Hexano X X X X

Para avaliar a formacao dos grupos carboxilato, foram realizadas analises de IVTF, as
quais podem ser observadas na Figura 12. Percebe-se uma relacdo de semelhanca entre CP e
CMeentre CD e CT. A alteracdo da estrutura de CP para a formacdo dos carboxilatos presentes
na CM, CD e CT é evidente. Primeiramente, nota-se uma banda em 1628 cm™* observada com
maior intensidade em CD e CT, que é relativa ao estiramento da ligagcdo C=0 de carboxilas na
sua forma sodica, banda esta ausente na CP e pouco evidente em CM.58

Observa-se também a auséncia das bandas em torno de 1030 e 1050 cm™ na CD e CT,
as quais sao relativas ao estiramento C-O dos alcoois mais presentes na CP e CM. A banda
observada nos 4 materiais em 1105 cm™ corresponde as ligagdes C-O do grupo éter presente.

Outro indicio da formacdo de carboxilatos é o aumento e deslocamento da banda relativa ao
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estiramento O-H em torno de 3400 cm™. Isto se da devido as interagbes do carboxilato com
agua adsorvida estdo presentes em maior quantidade em CD e CT.
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Figura 12. Infravermelho dos carboxilatos de celulose.

A anélise de DRX da CP e CT pode ser observada na Figura 13. Os principais 26
angulos presentes em celuloses sdo em 15.3 ° e 16.5 ° (geralmente pouco resolvidos), referentes
ao plano 110, e o 20 angulo 23°, referente ao plano 200. Estes planos representam a principal
regido cristalina da celulose.®® O indice de cristalinidade calculado para a celulose
microcristalina foi de 83,52 %.

Outro angulo presente refere-se ao de 35 °. A comparacao dos resultados obtidos para
CM, CD e CT com CP mostra picos bem mais afinados, demonstrando um aumento na
cristalinidade dos materiais quando comparados com a celulose microcristalina. Além desta
melhora de cristalinidade, € visivel o surgimento de diversos outras regides de cristalinidade
referentes aos outros planos que surgiram nas estruturas.

Tal aumento de cristalinidade é esperado em funcdo da maior organizagdo a nivel
molecular em funcdo da presencga das cargas na estrutura celulésica com a incorporagdo de

oxigénios na molécula e da quebra da cadeia celuldsica.
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Figura 13. DRX dos carboxilatos de celulose.

A resisténcia térmica dos materiais foi avaliada por meio de estudo termogravimétrico,
que pode ser observado na Figura 14. O perfil da CP segue perdendo dgua de umidade até 100
°C, estabilizando a perda de massa até aproximadamente 300 °C, ap6s isso, sua decomposi¢ao
ocorre de forma brusca. A decomposicdo de CM é parecida com o de CP, perdendo agua de
umidade até 130 °C, estabilizando a perda de massa até 240 °C, onde ocorre a segunda
decomposicdo para valores de 42% da massa inicial correspondente aos grupos alcool e
carboxilatos presentes, se mostrando menos estavel termicamente que a celulose
microcristalina. O perfil de CD e CT é bem parecido. Observa-se que a perda de agua s6 ocorre
acima de 100 °C, mostrando que as interacbes sdo mais fortes com a agua, adsorvendo-a
também quimicamente, possibilitando uma aplicacdo das mesmas como umectante, por
exemplo. Ambas permanecem sem perda significativa de massa até 500 °C, onde a partir de
entdo inicia-se a decomposicao. Devido a troca de grupos alcoois por grupos carboxilatos, CD
e CT ficam menos suscetiveis a reacfes de desidratacdo, o que retarda suas decomposi¢des em

relacdo a CP e CM. Além disso, de acordo com Kim et. al., que estudou diversos tipos de
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celulose, ocorre um aumento da estabilidade térmica da celulose com o aumento de sua

cristalinidade. Este resultado corrobora com o padréo de cristalinidade encontrado.”
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Figura 14. TG dos carboxilatos de celulose.

As propriedades texturais do material foram analisadas por meio da adsor¢do/dessor¢édo
de nitrogénio utilizando os métodos BET e BHJ para aferir a area superficial dos materiais,
assim como seu volume e diametro de poros. As curvas de adsorg¢ao/dessorc¢ao da CP, CM, CD
e CT podem ser vistas na Figura 15. Observa-se que CP e CM possuem comportamento
semelhante, que se enquadra na isoterma padréo do tipo 111 de adsorgio/absorgdo.”

Isso indica que CP e CM possuem um perfil que o adsorvato interage melhor com a
primeira camada de adsorvato que foi adsorvida do que com a propria estrutura do adsorvente.
Ja as curvas de adsorcao/dessorcdo de CD e CT, que também apresentam uma semelhanca entre
si, o perfil observado assemelha-se a da isoterma padréo do tipo V. A isoterma do tipo V
apresenta 0 mesmo perfil da isoterma tipo 111, onde dentro do sélido a interacdo adorvato-
adsorvato € mais pronunciada que a interacdo adsorvato-adsorvente, porém a isoterma tipo V
apresenta o fendbmeno de condensacao dos gases nos capilares, o que faz com que a pressao de

dessor¢do seja maior que a pressdo de adsorcdo. A Tabela 2, mostra que em ambas as técnicas
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utilizadas para calcular a area superficial dos materiais, a area CT se mostra superior as areas
de CP, CM e CD. Em relacdo a CP, CM e CD tiveram sua area superficial diminuida, em
contrapartida de de CT, que teve sua area superficial aumentada. Observa-se um crescimento
em relacdo ao diametro e ao volume de poros com o aumento da presenca de carboxilatos na
molécula, que ocupam um maior espaco e pela presenca do ion Na*. Os materiais se encaixam
na categoria de mesoporosos de acordo com a classificacdo da IUPAC (onde mesoporos
possuem 2 a 50 nm de diametro), tendendo aos microporos, o que justifica 0 comportamento

de suas isotermas.
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Figura 15. Curvas de adsor¢do/dessor¢do dos materiais.




Area superficial
Area superficial

Volume de poros

(m?/g)*

(m?/g)*

(cclg)**

Diametro de
poros (nm)**

Tabela 2.
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Comparagao entre os valores obtidos pelos métodos BET e BJH.

CP CM CD CT
17,6 15,2 11,7 18,1
12,7 10,1 13,3 24,4
0,0023 0,018 0,03 0,047
3,4 3,4 3,4 4,2

* Valores obtidos pelo método Multipoint BET para o calculo da area superficial

** Valores médios obtidos pelo método cumulativo de adsorcéo/dessor¢édo BJH

As anélises de CPG realizadas para CD e CT por conta de suas solubilidades

apresentaram distribuicdes bimodais, como podem ser observadas na Figura 16.
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Figura 16.. Distribui¢éo das massas de CD e CT.
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Os valores encontrados para Mn e Mw indicam que o peso molecular médio de CD é
maior que de CT. Este resultado é coerente uma vez que CT passa mais tempo exposta ao
periodato de sddio, agente responsavel por quebrar as ligagdes que conectam 0s mondmeros
entre si, de modo a diminuir o peso dessas cadeias. Tanto CD quanto CT apresentam indices de
polidispersividade proximos ao caracterizado como polimeros monodispersos.

A Tabela 3 apresenta os valors de Mn, Mw e Z para CD e CT.

Tabela 3. Valores de Mn, Mw e Z para CD e CT.

CD CT
Mn 685 147 543 143
Mw 799 199 607 173
Z 1,1 1.2 11 12

Para melhor entender a influéncia das oxidacgdes realizadas em CP, foram realizadas
imagens das superficies dos materiais através da técnica de MEV. As imagens podem ser vistas

na Figura 17 para o zoom de 120x e na Figura 18 para 0 zoom de 400x.

— 100um UNB_Mec
10.0kV LED SEM

-
— 100pm UNB_Mec
wp 12.5mf] CM

5.0kV LED SEM

X st B
100pm UNB_Mec — 100pm UNB_Mec
10.0KV LED SEM WD 13.1mm 5.0kV LED SEM WD 10.8mm

Figura 17. Imagens de MEV com uma ampliagdo de 120x para CP, CM, CD e CT.
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Figura 18. Imagens de MEV com uma amplia¢do de 400x para CP, CM, CD e CT

Corroborando o resultado obtido via DRX, CM, CD e CT apresentam uma maior
cristalinidade e regularidade, mostrando uma clara diferenca do material precursor, CP. Apesar
das semelhancas entre CP, CM e CT, os materiais apresentam caracteristicas fisico-quimicas
diferentes, como a solubilidade relatada para CD e CT, a aparéncia fisica, resisténcia térmica e

cristalinidade.

4.3. Resultados dos Testes microbioldgicos

Os testes microbioldgicos realizados englobaram 2 tipos de fungos ( Aspergillus niger
e Aspergillus fumigatus) e dois tipos de bactérias ( Acinetobacter e Bacillus subtilis), que s&o
0s contaminantes mais comuns associados a alimentos. Os resultados foram comparados com
um conservante utilizado atualmente na indUstria alimenticia, que é o acido citrico. Observa-se

gue CP e CM ndo demonstraram qualquer atividade bioldgica, ao contrario de CD e CT, que
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obtiveram médias de halo de inibicdo elevadas, principalmente CD. Os resultados podem ser
vistos nas Tabela 4 e 5.

Tabela 4. Testes microbiolégicos para bactérias.

Bactéria Bactéria
Bacillus subtilis Acinetobacter
Acido Citrico 61,00 mm 53,67 mm
cp - -
cM - -
CcD 73,92 mm 61,17 mm
CcT 42,60 mm 43,04 mm
Tabela 5. Teste microbioldgico para fungos.
Fungo Fungo
Aspergillus niger Aspergillus fumigatus
Acido Citrico - -
cp - -
cM - -
CcD 28,08 mm 33,22 mm
CcT 17,99 mm -

A atividade de ambas é consideravelmente maior para bactérias, além de ter a atividade
contra fungos elevada, demonstrando sua propriedade como possivel conservante. CD e CT
atuam com o impedimento e o retardo da proliferagdo dos microrganismos no meio de cultura.
Tanto CD quanto CT tiveram resultados semelhantes ao acido citrico para bactérias. Ja para
fungos, percebemos que CD e CT apresentam grandes halos de inibicdo, diferente do acido
citrico, que ndo possui qualquer atividade fungicida. Um fato interessante ocorrido durante o0s
testes microbiolégicos é que tanto CD como CT e 0 &cido citrico sdo completamente absorvidos
pelos meios de cultura utilizados, uma vez que esses meios sdo aquosos, de modo que a
utilizacdo de ambos os carboxilatos como esterilizantes de meios de cultura foram avaliados.

Os microrganismos podem ser classificados como sensiveis, quando o diametro da zona
de inibi¢éo é maior ou que 3 mm; moderadamente sensiveis, halo maior que 2 mm; e resistentes,
diametro igual ou menor que 2 mm.’? Para bactérias, tanto CD quanto CT obtiveram excelentes
resultados. Ja para fungos, CD se mostrou ativa para ambos 0s microrganismos testados e CT
apenas a um deles.

A Figura 19 apresenta o resultado visual com os halos de inibicdo para a
atividade bacteriana e a Figura 20 para a atividade fangica.
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Acinetobacter

Ac. Citrico Microcristalina Monocarboxilada . Dicarboxilada Tricarboxilada

Bacillus subtilis

1

Ac. Citrico -.,.»—'""7 icrocristalina Monocarboxilada Dicarboxilada Tricarboxilada

Figura 19. Halos para acdo microbiana.

Figura 20. Halos para atividade fungica.

Com os resultados obtidos pelo teste microbiologico e levando em consideracdo as
caracteristicas observadas para CD e CT, as quais foram solGveis no meio, testes de formulacao

de meio de cultura incluindo as celuloses citadas foram realizados, de modo a avaliar a sua
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eficacia para inibir o crescimento de microrganismos no meio gelatinoso, mantendo a sua

esterilidade. Os resultados podem ser vistos na Figura 21.

Controle

Tricarboxilada

Figura 21. Teste de formulagdo de meios de de cultura fingico com CD e CT.

Observa-se que ap6s 7 dias de exposi¢do ao ar, a placa controle ja estava praticamente
tomada por microrganismos, ao passo que a placa contendo CD permanecia intacta e a placa
com CT apresentava o inicio de contaminagdo. Apos 22 dias de exposicéo, as placas de controle
e CT ja estavam praticamente tomadas por microrganismos, enquanto as placas com CD
permaneceram sem quaisquer indicios de contaminacdo. Uma vez que a diferenca majoritaria
entre CT e CD é a maior presenca dos alcoois primarios na estrutura de CD, é possivel que a
atividade microbioldgica evidenciada pelos testes microbiologicos se dé mais pela presenca dos
grupos alcoois livres que pela presenca dos carboxilatos em si. Porém, como CD obteve um
maior grau de oxidacdo, ndo é possivel afirmar que os carboxilatos da estrutra ndo possuem
relevancia no quesito de atividade.
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Este resultado implica na possibilidade de se utilizar a celulose dicarboxilada como
aditivo alimentar, por exemplo, na formulagéo de gelatinas, uma vez que elas vém em forma de

po instantaneo para preparo imediato.

4.4. Resultados dos Testes de Adsorcédo de metais pesados
4.4.1. Adsorcédo de chumbo

As analises realizadas por ICP permitem determinar a quantidade de Pb2* presente nas
solucBes apos a exposicdo da mesma as variaveis do trabalho, no caso massa de adsorvente, pH
do meio e tempo de exposicao.

As Figuras 22, 23 e 24 expBem os resultados obtidos para as variagdes de massa, tempo
e pH, respectivamente.

Como esperado, quanto maior a massa de adsorvente utilizado, menor a concentragao
de Pb2" no meio, tanto para CP quanto para CM. Em comparacdo, CM foi capaz de adsorver
mais ions metalicos que CP, evidenciando que a insercdo dos grupos carboxilatos seletivamente

na posicao dos alcoois primarios melhoram a capacidade adsortiva do material.
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Figura 22. Curva de concentracdo de Pb?* variando a massa de adsorvente.
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A curva de concentracdo de variacdo de tempo também demonstra um resultado de
acordo com o esperado, onde quanto maior o tempo de contato entre adsorvente e adsorvato
maior € a eficiéncia de adsorcdo apresentada. Mais uma vez, CM obteve resultados melhores

quando comparada com CP.
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720 4
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Figura 23. Curva de concentragdo de Pb?* variando o tempo de contato entre adsorvente e adsorvato.

Os resultados para as varia¢fes de pH também seguiram o esperado. Para valores de pH
maior que 6, 0 chumbo forma hidroxido de chumbo e precipita, como pode ser observado na
curva de concentracdo, uma vez que o hidroxido de chumbo precipitado fora filtrado juntamente
ao material adsorvente. O pH considerado 6timo para adsorcao foi de 6 para CM e CP. Para pH
abaixo de 6, a repulsdo entre os ions metalicos e os prétons do meio comecam a dificultar o
acesso aos grupos adsorventes nas estruturas, de modo a justificar a menor eficiéncia de

adsorc&o observada.” "
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Figura 24. Curva de adsor¢do de Pb2* variando o pH do meio.

4.4.2. Adsorcdo de cadmio

As andlises realizadas por ICP determinaram a quantidade de Cd2* presente nas solucdes
apos a exposicdo da mesma as variaveis do trabalho, no caso: massa de adsorvente, pH do meio
e tempo de exposicdo.

As Figuras 25, 26 e 27 expdem os resultados obtidos para as variagfes de massa, tempo
e pH, respectivamente.

Assim como nos resultados obtidos para chumbo, o aumento da massa de adsorvente
utilizada gerou uma melhor adsorcdo do cadmio do meio. Os resultados mostram também que

CM possui uma melhor capacidade de adsor¢do de cadmio que CP.
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Figura 25. Curva de adsor¢do de Cd?* variando a massa de adsorvente.

A curva de concentracdo de variacdo de tempo também demonstra um resultado de
acordo com o esperado, pois quanto maior o tempo de exposi¢cdo ao adsorvente, mais eficaz é
a adsorcdo do adsorvato. Mais uma vez, CM obteve resultados melhores quando comparada
com CP. No entanto, os resultados para adsorcdo de cadmio séo inferiores aos resultados
demonstrados para chumbo.

Em relacdo ao tempo de contato, quanto maior o tempo melhor a adsorcdo de cadmio,
assim como os resultados demonstrados para chumbo. Para ambos os metais, a curva de
concentracdo segue um padrdo e valores semelhantes.

Os resultados obtidos para a variacdo de pH apresentam um perfil semelhante ao de
chumbo, uma vez que o cadmio precipita em forma de hidroxido de cddmio em pH acima de 7,
sendo este 0 considerado o pH 6timo no caso. Assim como com o chumbo, pH mais acidos
possuem o problema de competicéo e repulsdo com os protons presentes no meio, de forma que
a eficacia dos métodos de adsorg¢éo em geral decaem com a diminui¢do do pH de trabalho.

Tanto para cadmio quanto para chumbo, pH neutro, maior tempo de contato e maior
massa de adsorvente se mostraram as condi¢fes 6timas para trabalho no caso da utilizacdo de

monocarboxilato de celulose e celulose microcristalina.
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Figura 26. Curva de adsor¢do de Cd?* variando o tempo de contato entre adsorvente e adsorvato.
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Figura 27. Curva de adsor¢do de Cd?* variando o pH do meio.
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5.1. Considerac0es finais

Foram obtidos e caracterizados os carboxilatos de celulose que possuem caracteristicas
distintas em relacdo ao seu precursor, CP. A CD e CT possuem em relacdo a CP, maiores area
superficial, volume de poros, resisténcia térmica e cristalinidade, além de serem sollveis em
agua. Os testes microbiolégicos mostraram suas capacidades de se misturar com matrizes
alimenticias e inibir o crescimento de microrganismos, 0 que evidencia o seu potencial uso
como conservante alimentar ou aditivo bacteriostatico, uma vez que os valores dos halos de
inibicdo se equiparam e até superam as atividades do conservante alimentar utilizado na
indUstria alimenticia, possuindo atividade para fungos e bactérias. Sendo estes materiais obtidos
a partir de um produto natural, que é a celulose, e gerando produtos de promissora aplicacdo na
area alimenticia, sua utilizacdo em escala industrial segue de acordo com os principios da
Quimica Verde e Desenvolvimento Sustentavel, sendo adequado para o cenario industrial atual.

Como adsorvente heterogéneo, a celulose monocarboxilada se mostrou eficiente quando
em comparacao com os adsorventes utilizados no mercado. A sua rapida producéo e baixo custo
de materiais e reagentes sao pontos a favor de mais estudos sobre sua capacidade adsortiva e

tentativas de melhoria em sua estrutura para aprimorar essa possivel aplicacdo quimica.

5.2. Perspectivas

- Realizar testes toxicoldgicos envolvendo os carboxilatos de celulose;

- Explorar outras funcionalidades da aplicacdo alimenticia possiveis para CD e CT;

- Avaliar a capacidade adsorvente de CD e CT em matriz etandlica;

- Concluir os estudos da capacidade adsortiva de CM e avaliar sua eficiéncia quanto a outros

metais;
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