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1. INTRODUCAO

Residuos agricolas como, por exemplo, a casca de arroz (CA) sdo gerados
em abundéancia e quando descartados incorretamente tornam-se um problema,
pois a reutilizacdo ou eliminacdo desses tipos de residuo é de alta dificuldade. O
fim dado as CA pela maioria dos paises produtores de arroz é o descarte direto
sem controle ou entdo a queima do mesmo. A gueima das cascas acarreta a
producdo de um residuo conhecido como cinzas de casca de arroz que podem
eventualmente trazer sérios riscos ao meio ambiente. Em contrapartida, a CA
pode ser explorada como uma fonte barata de varios biocompostos. Por exemplo,
a CA é constituida por um alto teor de celulose (~50% de seu peso seco), a qual
pode ser extraida por meio de métodos relativamente faceis.

Tendo em vista a preocupacéo atual com o meio ambiente, a obtencdo de
materiais renovaveis como a celulose a partir de residuos vegetais como, por
exemplo, a CA torna-se uma alternativa sustentavel e economicamente viavel. A
celulose pode ser extraida da CA por meio de métodos de separacado lignina-
celulose e deslignificacdo (De Oliveira et al.,, 2016). O tratamento alcalino
utilizando bases fortes é considerado um método bastante eficiente, pois remove
grandes quantidades de lignina e de materiais hemicelulésicos, onde se consegue
a extracdo da celulose com alto grau de pureza (Sun et al., 2004)

Por sua vez, a celulose € um polimero formado por grupos D-glicopiranose
ligados por ligagdes do tipo B-1,4-glicosidicas. E o polimero natural mais
abundante na natureza com diversas hidroxilas (—-OH) em sua estrutura. A
celulose apresenta fortes interacbes de hidrogénio de carater intra e
intermolecular, tornando-a insolivel em agua e até mesmo na maioria dos
solventes organicos. A presenca das hidroxilas contribui para a formacéo de fibras
de celulose, as quais possuem natureza hidrofilicas (Bemliller e Huber, 2010).

De acordo com Oliveira, et al. (2016), as interessantes propriedades da
celulose como, por exemplo, alta biodisponibilidade, biodegradabilidade,
atoxicidade e biocompatibilidade, incentivam o uso dessa em inUmeras pesquisas
com diferentes finalidades de aplicacdo. Dentre essas, a producdo de materiais
compoésitos utilizando certos biopolimeros surge como uma alternativa atraente na
area da biotecnologia. Com base nessas informacfes o presente trabalho tem
como objetivo extrair a celulose da CA utilizando uma metodologia simples e
aplica-la no desenvolvimento de filmes compdsitos juntamente com o poli(alcool
vinilico) (PVA) visando a obtencdo de biomateriais potencialmente (teis como
revestimento de ferimentos.

2. METODOLOGIA

Extragdo da Celulose: Primeiramente as CA foram lavadas
abundantemente com H,O destilada. A etapa de deslignificacdo e remoc¢éao de
hemicelulose foi feita por meio de um tratamento alcalino (solucdo 5% m/v de
NaOH) sendo que o sistema foi mantido sob agitagdo mecéanica por 4h a 80 °C.
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Em seguida o material foi lavado até pH 7. Repetiu-se essa etapa por mais uma
vez. Posteriormente, o material foi branqueado para remog&o de impurezas
remanescentes e para isso, utilizou-se uma solucdo 20% m/v de H,0, com pH
ajustado para 9. O sistema foi mantido sob agitacdo mecanica por 5 h a
temperatura ambiente. As fibras de celulose branqueadas foram secas e
armazenadas para posterior caracterizacao e uso.

Obtencéo de Filmes PVA-Celulose: Para o preparo de filmes, 300 mg de
PVA foram solubilizados em 30 mL de H,O destilada a 80 °C por 4 h.
Separadamente, 100 mg de celulose foram adicionadas em 15 mL de H,O
destilada seguido da sonicagéo do sistema para dispersao das fibras. As duas
solucdes foram misturadas e agitadas por 15 minutos. Utilizou-se solu¢cdo HCI 1 M
para acidificar o meio (pH 4) e 25 pL glutaraldeido foi utilizado na reticulacdo dos
filmes. A solucéo resultante foi vertida em placa Petri e seca em estufa por 48h a
50°C. O filme obtido (Filme A) foi purificado em agua destilada. De modo similar,
também foram preparados filmes contendo vitamina C (Filme B), um agente
antioxidante, Prépolis (Filme C), um agente bactericida, e vitamina C/Prépolis
(Filme D), todos em concentracédo de 0,01% m/m em relacdo a massa total do
filme. Todos os materiais obtidos foram secos e caracterizados.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os materiais provenientes foram caracterizados em relagdo a sua
morfologia, composicdo quimica e estrutura. Para isso, foram empregadas as
técnicas de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e Difracdo de Raios-X (DRX).

A Figura 1 apresenta as imagens de MEV obtidas da CA "in natura”, CA
pés-tratamento alcalino e celulose branqueada. Pode-se observar na Figura 1la,
gue a casca sem tratamento apresentou aspecto granular, com superficies mais
compactas e lisas. Nao € possivel a identificacdo das fibras de celulose. Por outro
lado, temos que apds o tratamento alcalino, observa-se o desprendimento das
fibras de celulose, embora essas ainda apresentem alguns residuos em suas
estruturas e material ainda ndo fibrilar (Figura 1b). Além disso, € notado a
aparicao de alguns agregados na superficie do material, que podem ser atribuidos
a silica presente na estrutura da CA. O material branqueado (Figura 1c) exibiu a
estrutura fibrosa tipicamente observada nos materiais celulésicos, sugerindo que
o procedimento foi eficiente.

Fig. 1 - Imagens de MEV obtidas para (a) CA "in natura", (b) CA pés-
tratamento alcalino e (c) celulose branqueada.

Na Figura 2a temos os espectros de FTIR referentes aos materiais obtidos
durante extracdo da celulose. No espectro da CA, foram observadas bandas em
1741 cm™ referente ao grupo acetil de lignina e éster de hemicelulose, 1514 cm™
referente aos anéis aromaticos de lignina, 1431cm™ devido & deformacéo CH..
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Ainda bandas na regido de 1280-810 cm™ referentes a ligacdo C-O e também
uma banda 1090 cm™ referente a vibragéo do anel piranose. Apés o tratamento
alcalino é possivel observar modificacdo no espectro em relacdo aquele obtido
para CA. A celulose extraida apresentou bandas em 3379 e 2893 cm™ referentes
aos estiramentos vibracionais das ligacfes O-H e C-H respectivamente. Bandas
em 1431 e 1323 cm™ atribuidas & deformagées dos grupos—-CH, e —OH. Vale
ressaltar a auséncia dos grupos C=0 (hemicelulose) e C=C (lignina) que seriam
vistos e 1741cm™ e 1515cm™ confirma a obtencdo de celulose livre de residuos.
Na Figura 2b observamos o espectro do Filme A onde € possivel visualizar que as
bandas caracteristicas do PVA e da celulose e pequenas altera¢cées, como o
deslocamento banda referente ao grupo —OH na regido de 3640-3100 cm™. Neste
espectro também foram observadas bandas em 2990-2800 cm™ referentes as
ligagcbes C-H, 1720 cm™ pertencente a C=0, onde é possivel observar que a
interacdo PVA-Celulose e reticulagdo com o glutaraldeido. Em relacéo a Filmes B
C e D foi possivel observar nos espectros o aparecimento de bandas em 1640 e
3300 cm™ referentes as ligagdes C=0 e a O-H, devido aos grupos carbonila e
hidroxila provenientes da vitamina C e do propolis, confirmando a incorporacéo
desses na matriz polimérica.
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Fig. 2 — Espectros FTIR obtidos para (a) os materiais obtidos e (b) dos
filmes A, filme B, filme C e filme D.
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Fig. 3 - Padroes de DRX obtidos para CA "in natura” e celulose

Os padrbdes de difracdo de raios-X de CA "in natura” e da celulose extraida
(Figura 3) evidenciaram mudancas na estrutura do material devido aos
tratamentos com NaOH e o branqueamento. O padrédo de DRX da CA apresentou
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dois picos largos de difragao centrados em 26 ~ 22,0° e 44,1° caracterizando uma
estrutura de baixa cristalinidade (ou amorfa). Esta estrutura amorfa pode ser
associada aos compostos nao celuldsicos presentes na CA (El Halal et al., 2015).
Em contrapartida, o padrdo de DRX de celulose branqueada apresentou novos
picos de difracao e melhor definidos em 206 ~ 15.5°, 20.3°, 22.0° e 34.4°, que sao
tipicos da estrutura de celulose tipo | (El Halal et al., 2015). Como ja relatado por
Segal et al., (1959), este € um resultado esperado apds o tratamento quimico da
CA. Além disso, foi notado no DRX da celulose a auséncia do pico de difragdo em
20 ~ 44,1° indicando que este plano de difracdo esta relacionado a um composto
ndo celulésico que foi removido apdés os tratamentos com NaOH e de
branqueamento. O indice cristalino da CA e celulose foi calculado seguindo o
método empirico proposto por (Segal et al., 1959). Por este método, o indice de
cristalinidade calculado foi de 29,5% para CA e de 58,4% para celulose. A maior
cristalinidade da celulose em comparacdo com CA sugere a remocao dos
compostos nao celuldsicos (por exemplo, hemicelulose e lignina) apds os
tratamentos com NaOH e do tratamento de branqueamento realizados na
extracdo de celulose.

4. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos até o presente momento pode ser
concluido que as metodologias utilizadas na extracao de celulose no preparo dos
filmes a base de PVA-celulose foram eficientes. A analise das imagens obtidos
por MEV evidenciaram as mudancas na estrutura da CA apds cada etapa de
tratamento. Ja a analise FTIR confirmou a eficiéncia da metodologia de extracao
da celulose e a formagéo dos filmes contendo vitamina C e/ou prépolis. O DRX
confirmou a celulose com indice de cristalinidade maior que a CA. Os filmes
obtidos serédo ainda submetidos a experimentos adicionais (ensaios de absorgéo
de liquido, biodegradacao, liberacdo de Vit. C, etc.) a fim de se confirmar a
potencialidades dos mesmos como biomateriais aplicaveis como revestimento de
ferimentos.
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