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RESUMO

O meio ambiente tem sofrido um relevante impacto no que se refere a extracdo de
recursos naturais e geracdo de residuos devido ao grande crescimento populacional e habitos de
consumo. Um exemplo disso é a producdo e descarte de materiais plasticos, os quais, em sua
maioria, sdo provindos do petréleo, e se acumulam por tempo consideravel no ambiente
impactando negativamente a flora e a fauna. Além dos pléasticos, outros residuos de significativa
disponibilidade e que podem resultar em impactos ambientais sdo os residuos agroindustriais.
Estes tém potencial para substituir os derivados de petr6leo na producdo de embalagens
plasticas, dando origem a um filme biodegradavel e de fontes renovaveis. A hemicelulose, um
dos principais componentes de tais residuos, vem sendo amplamente estudada em tal producao,
no entanto, o filme gerado apresenta caracteristica hidrofilica, devido aos grupos hidroxila
presentes na molécula. O presente estudo visou avaliar as condi¢fes da reacdo de acetilacéo,
como concentracdo de catalisador e tempo de reacédo, assim como, os efeitos de tal processo nas
propriedades do filme gerado, como a hidrofobicidade e resisténcia mecénica. Os bioplasticos
formados com xilana acetilada apresentaram 4,66 % de sua massa solubilizada em agua, e 0s
bioplasticos com xilana in natura, 32,43 %, demonstrando a maior hidrofobicidade dada a xilana
a partir de sua acetilacdo. Em contrapartida, este procedimento reduziu a resisténcia mecanica
da xilana, pois a tensdo necessaria para o rompimento dos bioplasticos com xilana acetilada foi
de 1,00 MPa, com 0,63 % de deformacdo. Enquanto que a tensdo necessaria para romper 0s
bioplasticos com xilana in natura foi de 1,62 MPa, com 53,77 % de deformacéo. Quanto a
opacidade, os bioplasticos com xilana acetilada apresentaram valor de 6,24, e o0s bioplasticos
com xilana in natura, 6,56, ndo havendo, portanto, alteracdo significativa. O processo de
acetilacdo proporcionou um aumento da estabilidade térmica dos bioplasticos, pois a
temperatura maxima de decomposicdo do bioplastico com xilana acetilada foi de 325 °C,
enquanto do bioplastico com xilana in natura foi de 300 °C. Por fim, com a acetilacdo, foi
possivel retardar a biodegradacdo do material, pois, enquanto os bioplasticos com xilana in
natura estavam completamente biodegradados em 30 dias, os com xilana acetilada,

permaneceram integros apos esse mesmo periodo.

Palavras-chave: hemicelulose, acetilacdo, bioplastico xilana acetilada, hidrofobicidade.



ABSTRACT

The environment has suffered a relevant impact with regard to the extraction of natural
resources and waste generation due to the large population growth and consumption habits. An
example of this is the production and disposal of plastic materials, which mostly come from oil,
which accumulate for a considerable time in the environment and negatively impact flora and
fauna. In addition to plastics, other residues of significant availability and that can result in
environmental impacts are agro-industrial residues. These have the potential to replace
petroleum derivatives in the production of plastic packaging, giving rise to a biodegradable film
from renewable sources. Hemicellulose, one of the main components of such residues, has been
widely studied in such production, however, the generated film presents hydrophilicity, due to
the hydroxyl groups present in the molecule. The present project aims to evaluate conditions of
the acetylation reaction, such as catalyst concentration and reaction time, as well as the effects
of such a process on the properties of the generated film, such as hydrophobicity and mechanical
strength. The bioplastics formed with acetylated xylan presented 4.66 % of its mass solubilized
in water, and the bioplastics with in natura xylan, 32.43 %, demonstrating the highest
hydrophobicity given to xylan from of its acetylation. On the other hand, this procedure reduced
the mechanical strength of the xylan, since the stress required to break the bioplastics with
acetylated xylan was 1.00 MPa, with 0.63 % of deformation, while the stress required to break
the bioplastics with in natura xylan was 1.62 MPa, with 53.77 % deformation. As for opacity,
bioplastics with acetylated xylan presented a value of 6.24, and bioplastics with in natura xylan,
6.56, with no significant change. The acetylation process provided an increase in the thermal
stability of the bioplastics, as the maximum decomposition temperature of the bioplastic with
acetylated xylan was 325 °C, while that of the bioplastic with xylan in natura was 300 °C.
Finally, with acetylation, it was possible to delay the biodegradation of the material, because,
while the bioplastics with in natura xylan were completely biodegraded in 30 days, the

bioplastics with acetylated xylan showed no sign of biodegradation in the period.

Keywords: hemicellulose, acetylation, bioplastic, acetylated xylan, hydrophobicity.
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1 INTRODUCAO

A geracao de residuos sélidos e os seus impactos no meio ambiente sdo assuntos cada vez
mais presentes nas discussdes sobre o futuro da sociedade. Em 2016, a geracdo mundial de
residuos plasticos foi de 242 milhdes de toneladas, resultando em uma emissdo de CO?-
equivalente (CO?-eq) na atmosfera de 1,6 bilhdes de toneladas, com previsdo de aumento para
0 ano de 2050 de 2,6 bilhdes de CO?-eq e 3,4 bilhdes de toneladas de residuos plasticos gerados
(KAZA et al., 2018). Segundo dados do Banco Mundial de 2019, o Brasil € o0 4° maior produtor
de residuo plastico no mundo, com 11,3 milhGes de toneladas, sendo recicladas apenas 145 mil
toneladas (1,28%). Tal residuo pode levar mais de uma centena de anos para se decompor,
resultando em problemas ambientais de grande impacto para a humanidade (ROSA et al, 2002),

como a sobrecarga de aterros sanitarios e 0 comprometimento de vidas marinhas.

Em funcéo do negativo impacto ambiental, é necessaria a substituicdo, mesmo que parcial,
dos plasticos por materiais biodegradaveis, como os filmes a base de polissacarideos, como a
hemicelulose (biofilmes). As possibilidades de aplicacdo dos filmes a base de polissacarideos
ampliam quando estes materiais sdo hidrofobicos. A xilana, o principal tipo de hemicelulose
presente no bagaco de cana-de-agucar, vem sendo bastante utilizada, no entanto, ela apresenta
como obstaculo para sua aplicacdo na producdo de filmes a sua hidrofilicidade, que torna tais
materiais sensiveis a dgua, causando problemas funcionais (AKKUS et al., 2018). Desta forma,
uma acetilacdo apos a extracdo de xilana pode levar a formacdo de filme com caracteristica
hidrofobica, o que amplia as aplicacdes do filme. No entanto, neste estudo existe a preocupacéo,

também, com suas propriedades mecanicas, propriedades térmicas e tempo de biodegradacéo.

2 OBJETIVOS

Realizar a acetilacdo quimica da xilana do bagaco da cana-de-agUcar para analisar a

influéncia de grupos pendentes acetil nas propriedades finais do biofilme formado.
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2.1 Objetivos Especificos

a) Awvaliar a influéncia da concentracdo de catalisador e tempo de reacdo na acetilacao de
xilana;

b) Awvaliar a influéncia da acetilagdo da xilana na formacdo de filme, e seu efeito nas
propriedades de hidrofobicidade, resisténcia mecanica, opacidade, estabilidade térmica

e biodegradabilidade.

3 REVISAOBIBLIOGRAFICA

3.1 Hemicelulose

A hemicelulose, o segundo biomoléculas mais abundante da Terra, e seus derivados, tém
um grande potencial para aplicacgio como materiais de embalagem biodegradaveis,
aglutinantes, matriz para compositos de base bioldgica, entre outros (STEPAN et al., 2012). Ela
compreende cerca de 20-35% da maioria dos materiais vegetais, dependendo da espécie da
planta, como talo de milho (30,3%) (Dong et al. 2018), cacho vazio de frutas (26,64%)
(ZAWAWI et al. 2018), grama de prado (28,14%) (TSAPEKOS et al. 2018), palha de sorgo
(32,57%) (HERNANDEZ-BELTRAN et al. 2018), bagaco de cana (23,27%) (FERNANDEZ
et al. 2020), café moido (28,12%) (CHIYANZY et al. 2014), e palha de trigo (26,9%) (Shah e
ULLAH, 2019). A hemicelulose compreende um grupo de biopolimeros que estao intimamente
associados a celulose e, geralmente, sdo uma mistura de polissacarideos heterogéneos com
composicao e estrutura complexas, como a xilana (TOMBS; HARDING, 1997). Ela pode ser
extraida de diversos residuos agricolas, que apresentam carater renovavel, abundancia de
disponibilidade e baixo custo (EBRINGEROVA; HEINZE, 2000; KAYSERILIOGLU, 2003).

Geralmente, a xilana é altamente ramificada e tem diferentes padrdes de substituicéo e
frequéncias de ramificacbes de aclcar e/ou grupos acetil ou ferrol, e essa diversidade na
composicao e estrutura impede que as hemiceluloses se cristalizem. O estado amorfo e 0 baixo
grau de polimerizacdo fazem com que a hemicelulose tenha menos estabilidade quimica e
térmica que a celulose (STEPAN et al., 2012).

A hemicelulose é um heteropolissacarideo, constituido principalmente por pentoses (D-

xilose e L-arabinose) e hexoses (D-glicose, D-galactose e D- manose), como pode ser visto na
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Figura 1, e, diferentemente da celulose, consiste em cadeias mais curtas de agucares (GIBSON,
2013).

Figura 1 — Acucares constituintes das hemiceluloses — (1) D-glucose, (2) D- galactose,
(3) L-arabinose, (4) D-xilose, (5) D-manose, (6) 4-O-metil-D-glucurénico.
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Fonte: Pitarelo, 2007.

As hemiceluloses ndo séo, portanto, um composto quimico definido, mas sim uma classe
de compostos macromoleculares (MARABEZI, 2009). Sua estrutura apresenta ramificacoes
que interagem facilmente com a celulose, dando estabilidade e flexibilidade ao agregado
(SANTOS, 2012), compondo a fibra lignocelulésica.

A xilana é um polissacarideo do grupo das hemiceluloses (Figura 2), sendo caracteristica
de gramineas, como o bagaco de cana-de-acUcar (BRIENZO et al., 2016). A xilana compreende
10-15% do peso seco em madeiras macias, 10-35% em madeiras duras e até 40% dos residuos
agricolas em plantas anuais (HETTRICH et al., 2006). Ela apresenta um grau de polimerizacédo
entre 80 e 200 unidades de D-xilose, e faz parte da parede celular vegetal, ajudando a definir a
estrutura da parede e desempenhando funcGes na regulacdo do desenvolvimento e crescimento
das plantas (FERREIRA et al., 2009), correspondendo a um terco da biomassa renovavel
disponivel no planeta (LUCENA, 2011). Algumas aplicacdes da xilana sdo na producdo de
xilitol, um adocante natural; furfural, utilizado na producéo de alcool tetra-hidrofurfurilico, na
manufatura de resinas e na producdo de fragrancias e vitamina C; entre outros (MANSINI,
2017).
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Figura 2 - Estrutura da xilana
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Filmes provindos de polissacarideos, como a xilana, sdo suscetiveis a adsorcdo de agua,
devido ao seu caréter hidrofilico, pois esta apresenta em sua molecula extremidades com grupos
hidroxila disponiveis para ligagdes de hidrogénio com as moléculas de agua (DU et al., 2017).
A xilana ndo modificada quimicamente é muito higroscopica e tem a capacidade de absorver
rapidamente a umidade do ambiente (AYOUB et al., 2012). Tal fenémeno, pode ser evitado

atraves da substituicdo das hidroxilas, como ocorre no processo de acetilacdo.

3.2 Acetilacéo da xilana

A acetilacdo de polissacarideos envolve a substituicdo de grupos hidroxila hidrofilicos
disponiveis, por grupos acetil mais hidrofobicos. Os polissacarideos lignocelul6sicos podem ser
desacetilados por reacdes alcalinas, e reacetilados com a utilizacdo de anidrido acético,
fornecendo materiais para o estudo das propriedades fisico-quimicas afetadas pela acetilacéo
(PAWAR et al., 2013). A extracdo da xilana do bagaco de cana-de-agucar no presente projeto
envolveu uma reacdo alcalina em peréxido de hidrogénio, desacetilando, portanto, tal
polissacarideo e deixando um grande nimero de grupos hidroxila livres em sua molécula,

aumentando ainda mais sua hidrofilicidade.

Grondahl et al. (2003) mostrou que a Xilana fracamente acetilada (grau de acetilacao

0,5) e totalmente solivel em &gua, enquanto a xilana totalmente acetilado (grau de acetilagcdo
2,0) s6 se dissolve em solventes ndo polares, como cloroférmio, ou solventes apréticos polares,

como dimetilsulfoxido. Ja a xilana ndo acetilada (grau de acetilacdo = 0) é apenas parcialmente
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solivel em &gua quente, devido & formacdo espontédnea de ligagdes de hidrogénio
intramoleculares. Além disso, Stepan (2013) mostrou que o biofilme formado com xilana
acetilada apresenta maior resisténcia a degradacdo térmica, além de apresentarem maior

resisténcia a presséo e a tragao.

No entanto, a acetilacdo pode levar a propriedades indesejaveis para os biofilmes. Quando
a xilana estd totalmente acetilada, a distancia entre suas cadeias aumenta, impedindo a formacéo
de ligagdes de hidrogénio entre os grupos hidroxila. Isso gera um afrouxamento da estrutura,
aumentando sua flexibilidade e reduzindo sua funcdo como barreira ao oxigénio (STEPAN,
2013).

Ha diversas metodologias para tal processo, no entanto, a reacdo mais basica para a
acetilagdo da hemicelulose baseia-se na utilizagdo de anidrido acético como fornecedor de
grupos acetil. O mecanismo do processo de acetilagdo, neste caso, comega com um ataque
nucleofilico do par de elétrons livres do grupo OH do agucar alcodlico no atomo de carbono
carbonil da molécula de anidrido do &cido acético. Devido a consequente quebra do &cido
acetico, formam-se carboidratos acetilados (Figura 3). Dependendo do grau de substituicdo
desejado, diferentes condicfes de reacdo podem ser usadas (STEPAN, 2013). Essa reacao é
frequentemente realizada com catalise acida ou basica, e estd expressa na Figura 3 (STEPAN
et al., 2012).

Figura 3 - Mecanismo de reacdo da acetilacdo da xilana
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Fonte: Stepan et al., 2012.
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Para a reacdo de acetilacdo, solventes apréticos fortemente polares, como
dimetilformamida (DMF), sdo capazes de impedir a agregacdo de cadeias flexiveis de
hemicelulose, promovendo as interagfes entre substrato e reagentes (FANG et al., 2000). Para
obter propriedades mais ideais da hemicelulose apds a acetilacdo, € possivel investigar as
condicbes de reacdo mais adequadas para realizar processos de derivagdo, nas quais as
substituicdes ao longo da cadeia da hemicelulose podem ser obtidas com rendimentos

satisfatorios e com baixa despolimerizacdo (FANG et al., 2000).

3.3 Biofilmes/biopléasticos

O bioplastico aparece nos ultimos anos como um possivel substituto para os materiais
sintéticos. Biofilmes sdo filmes biodegradaveis que funcionam como um plastico biologico e
tém como matéria prima substancias organicas que se degradam facilmente no meio ambiente
(polissacarideos, proteinas, lipidios e seus derivados). Dentre esses, a hemicelulose destaca-se

por ja ser utilizada na industria alimenticia e farmacéutica (SIMKOVIC et al., 2014).

Hoje, os filmes de base bioldgica possuem um custo maior que o plastico derivado de
combustiveis fosseis, mas, com o crescente consumo das reservas nao renovaveis de petroleo e
a competicdo com outros usos de tais reservas, coloca-se cada vez mais énfase na
comercializacdo de tais biofilmes. Os bioplasticos também sdo considerados carbono-neutros,
pois ndo causam um aumento liquido de dioxido de carbono atmosférico na decomposicéo ao
final de sua vida util (STEPAN et al., 2012).

A elaboracdo de biofilme por casting envolve basicamente trés componentes: um agente
formador de filme, um solvente e um plastificante. O amido € um exemplo de polissacarideo
comumente utilizado como matriz polimérica na producdo de filmes biodegradaveis devido ao
seu baixo custo, ser uma matéria-prima renovavel e, principalmente, as propriedades fisico-
quimicas e funcionais da amilose para formar géis (YOUNG, 1984). Devido a linearidade das
moléculas de amilose, quando em solucdo, estas orientam-se paralelamente, aproximando-se 0

suficiente para que se formem ligacdes de hidrogénio entre hidroxilas de polimeros adjacentes.

A adicdo de um plastificante é necesséaria para se diminuir a rigidez do biofilme, pois este
favorece suas propriedades mecanicas (GONTARD et al., 1993). Os plastificantes podem

também aumentar a flexibilidade dos polimeros, adequando-o as necessidades do mercado e da
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indastria. Ao ser adicionado ao polimero, o plastificante penetra na matriz polimérica
modificando seu arranjo molecular e, se o plastificante for compativel com a matriz polimérica,
ele se difunde entre as macromoléculas do polimero proporcionando maior mobilidade entre as
cadeias (RABELO, 2000). Os plasticizantes mais comumente utilizados em filmes de amido
sdo os polidis, como o glicerol, sorbitol e glicol, os quais reagem com as cadeias poliméricas
de amido, proporcionando maior mobilidade molecular e, consequentemente, maior
flexibilidade aos seus filmes (MALI et al., 2005). Outros plastificantes utilizados para filmes
incluem lipideos fosfonados (BOCQUE et al, 2018), éteres (CHEN et al, 2018) e compostos
epoxi (SONG et al, 2018).

No presente projeto, a xilana e o amido foram utilizados como polissacarideos formadores
do filme, enquanto o glicerol e o acido linoleico foram utilizados como plastificantes. A
formacdo do biofilme envolve a formacdo de liga¢des intra e intermoleculares, formando uma
rede semirrigida que imobiliza a solucao filmogénica. As condigdes de secagem interferem nas
propriedades mecanicas e de barreiras, sendo necessario controlar tais parametros.
Temperaturas altas formam filmes mais suscetiveis a sofrer alteracdes durante seu
armazenamento e utilizacdo (THARANATHAN, 2003), devendo assim, ocorrer a secagem em

baixas temperaturas para que nao se tornem excessivamente rigidos e resistentes.

Filmes provindos de proteinas e polissacarideos, como a xilana, sdo suscetiveis a adsorcéo
de &gua, devido ao seu carater hidrofilico. Para a realizacéo de testes, é recomendavel manter o
filme a condicdo ambiente de 50 + 3 % de umidade relativa a uma temperatura de 23 + 2°C
(GOUNGA et al., 2007).

4 METODOLOGIA

4.1 Extracdo da Xilana

A extracdo de xilana do bagaco de cana-de-acucar foi realizada segundo metodologia
otimizada (BRIENZO et al., 2009), utilizando solucdo alcalina com perédxido de hidrogénio,
com concentracdo de 6% (m/v), tempo de agitacdo de 4h e temperatura de 25°C. Apds a reagao,
o material foi filtrado, seu pH foi imediatamente corrigido para 6,0 comadi¢cdo de HCI 6 mol/L,

e a solugéo foi concentrada cerca de 3 vezes (relagdo volume) em uma estufa a 45°C. Entéo, a
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hemicelulose foi precipitada adicionando 3 volumes de etanol 95%, e 4 lavagens com etanol
70% foram realizadas, com o objetivo de separar a hemicelulose da lignina ainda restante. Por

fim, o residuo foi separado e seco em estufa a 45 °C.
O rendimento da extracao da xilana foi obtido a partir do calculo a seguir:

) massa de xilana (g)
Rendimento (%) = - x 100
massa de bagago de cana de agucar (g)

4.2  Acetilacdo da Xilana

A esterificacdo da xilana foi realizada a partir da modificacdo da metodologia proposta
na literatura (FANG et al., 2000), variando parametros com o objetivo de melhorias do processo.
Cerca de 0,6 g de hemicelulose (0,008 mol de grupos hidroxila) foram adicionados a30 mL de
dimetilformamida (DMF)/cloreto de litio (LiCl) (1,0 %, m/m) e aquecidos a 120°C. A mistura
foi agitada ate a dissolucdo completa da xilana (aproximadamente 2 horas). Apos o esfriamento
até 85°C, foram adicionados 0,6 mL de anidrido acético (0,0064 mol de grupos carboxila) e o
teor desejado de 4-dimetilaminopiridina (DMAP) gota a gota, variando entre 0,01g, 0,05 g, 0,10
g, 0,15 g e 0,2 g. A mistura entdo foi agitada por 1 hora a 85°C. As mesmas quantidades de
anidrido acéetico e DMAP foram adicionadas novamente gota a gota, e a agitagdocontinuou por
mais 1 hora, totalizando 2 horas de reacdo. ApdOs arrefecimento até temperatura ambiente, a
mistura foi vertida lentamente em 120 mL de etanol a 95% com agitacdo. O produtobranco que
se separou da solucdo foi filtrado e coletado. Este filtrado foi lavado cuidadosamentecom etanol

a 70% por cerca de 6 vezes. O produto foi seco em um forno a 50°C por aproximadamente 48h.

Entdo, foi analisado o sucesso da reacdo de acordo com o grau de acetilagdo de cada
amostra, medido através de titulacdo. Com os resultados obtidos, foi possivel realizar o
levantamento do teor de 4-dimetilaminopiridina que obteve maior sucesso na acetilagdo da
xilana. Tal teor foi utilizado como parametro para a realizacdo de acetilacdo pela mesma
metodologia, variando-se, entdo, o tempo de reacdo totalem0,5h, 1 h, 1,5h, 2he 3 h,como

objetivo de descobrir qual tempo de reacdo resultaria no maior rendimento.
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4.3 Grau de Acetilacéo

O sucesso da reacdo de acetilagdo foi analisado qualitativamente por espectros de
infravermelho, registrados em um espectrofotometro IR de reflexdo total atenuada (ATR)
IRAffinity-1S Shimadzu (STEPAN, 2012), e o grau de acetilacdo foi determinado por titulacgéo.
As amostras acetiladas (100 mg) foram adicionadas a 5 mL de etanol a 95% e 8 mL de NaOH
0,25 mol/L em frascos Schott e a mistura foi agitada por 24 horas. Apos esse periodo, foram
adicionados 5 ml de HCI1 0,25 mol/L e a mistura ficou em repouso por 30 minutos. Em seguida,
a mistura foi titulada por uma solucdo de NaOH 0,25 mol/L com fenolftaleina como indicador

(CHEN et al., 2014). A equacdo a seguir foi usada para determinar o contetdo de grupos acetil:
([Vbi + Vbt) xCp—Vax Ca] X Macetil

AG (%) = ~ x 100

Onde:

AG% é a porcentagem de grupos acetil;

Vbi é o volume de NaOH adicionado ao sistema (mL);

Vbt é o volume de NaOH usado na titulagdo (mL);

Va é 0 volume de HCl adicionado ao sistema (mL);

Cb e Ca sdo a concentracdo de NaOH e HCl em mol.I*;
Macetil € a massa molar de acetil (43 g / mol);

ma é o peso da amostra de hemicelulose acetilada em gramas.

O grau de substituicdo € calculado usando a seguinte equacéo:

[Conteudo de acetil x M pemicetulose]

G de substituicio = x 100
rau ae substituieao (M geerit x 100) — [(Macetit — 1)x Conteudo de acetil]

Onde:

Mhemicelulose é o peso molar do mondmero de hemicelulose, que, para residuos de xilose, €
132 g / mol.
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5 Formacéo de biofilmes

Para se avaliar a influéncia da presenca de xilana, do grau de acetilacdo da xilana e da
aplicacdo de plasticizante nas propriedades do biofilme, foram formados biofilmes em quatro
diferentes composicgoes.

Para a formacao de filmes com apenas amido, foram utilizados 9,4 mL &gua destilada como
solvente, 0,5 g de amido comercial e 0,1 g de glicerol como plastificante, que foram misturados
em um béquer, a temperatura ambiente, com agitacdo em shaker por 1 hora. Depois, a mistura
foi submetida a 85°C, com o objetivo de gelatiniza-la, e, ap6s colocar em placa de Petri, 0
biofilme foi seco em estufa a 30°C por 24 horas.

Para a formacéo de filmes com xilana ndo acetilada, foi utilizado o mesmo procedimento
anterior, no entanto utilizando 0,375 g de xilana in natura, 0,125 g de amido, 9,4 ml de agua
destilada e 0,1 g de glicerol.

Ja para a formacao de filmes com xilana acetilada, foram utilizados 20 mL de cloroformio
como solvente e 0,5 g de xilana acetilada, que foram misturados e agitados emum frasco Schott,
a temperatura ambiente, até a solubilizagédo da xilana (aproximadamente 3 horas). Apds isso, a

mistura foi colocada em placa de Petri e seca em temperatura ambiente.

O mesmo procedimento foi utilizado para a formacéo do biofilme com xilana acetilada e
plastificante, adicionando 0,11 ml de acido linoleico, 20 ml de cloroférmio e 0,5 g de xilana

acetilada.

5.1 Testes

5.1.1 Espessura

Os bioplasticos tiveram suas espessuras medidas em lugares diferentes e aleatérios da
amostra, utilizando o micrometro digital de 0-25 mm com resolu¢cdo de 0,001 mm
(MITUTOYO 293-230).
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5.1.2 Umidade

Para determinar a umidade do bioplastico, amostras de 0,9 x 1,5 cm foram pesadas e
secas em estufa a 105°C por um periodo de 24 horas. Esse procedimento foi repetido até que a
massa da amostra se tornasse constante, para que a porcentagem de umidade fosse determinada,
através da diferenca entre massas do biofilme antes e depois da secagem (JARAMILLO et al,
2017).

5.1.3 Solubilidade

Ao final do célculo da umidade dos biofilmes, as mesmas amostras, secas, foram
inseridas em um beéquer com 50 ml de agua destilada e agitadas a 110 rpm, em temperatura
ambiente, por 24 horas. Apos esse periodo, a amostra foi novamente seca em estufa a 105°C
para obtencdo da massa seca final (AZEREDO et al, 2015; FAKHOURI et al., 2007;
JARAMILLO et al, 2017). Com isso, a solubilidade foi calculada através da equacao a seguir:

_ Mfinal - Minicial

S x 100

M inicial

Onde,
S é a solubilidade em porcentagem;
Minicial é a massa da amostra antes da solubilizacdo, emg;

Mfinal € a massa da amostra apos a solubilizacdo, emg.

5.1.4 Opacidade

A opacidade do bioplastico foi obtida através da absorbancia do biofilme, determinada
em espectrofotometro, e da espessura, medida em lugares diferentes e aleatorios da amostra,
utilizando o micrémetro digital de 0-25 mm com resolu¢do de 0,001 mm (MITUTOYO 293-

230). As amostras foram cortadas em pequenos pedacgos de 0,9 x 3 cm, adicionadas a uma
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cubeta de vidro, e 3 amostras de cada bioplastico foram lidas em triplicata, com comprimento
de onda de 450 nm em espectrofotdmetro (GOUNGA et al, 2007). O calculo a seguir foi
utilizado para obter a opacidade:

) Absorbancia
Opacidade = ——
Espessura

5.1.5 Anélise das Propriedades Mecanicas

Para analisar as propriedades mecanicas dos bioplasticos, a tensdo de tracdo na carga
méaxima e o alongamento na ruptura foram medidos no texturdmetro modelo TXT ENG 5K,

com velocidade de deslocamento de 5 mm/min, a partir de amostras de 1,0 x 1,5 cm.
As equacOes a seguir foram utilizadas para calcular a tensdo e o alongamento no

momento de ruptura do bioplastico:

Carga (N
Tensdo (MPa) = - ga (M
Area da amostra (mm?2)

Deslocamento (mm)

30 = 100
Deformacao Comprimento inicial da amostra (mm) x

5.1.6 Anélise Térmica (TGA)

As analises térmicas dos bioplasticos foram realizadas em equipamento de TGA da
marca Sl Nanotechnology modelo TG/DTA 6200 na faixa de 30 a 730°C, 10°C/min com um
fluxo de N? a 100 mL/min.

5.1.7 Biodegradabilidade

Amostras de 3,5 x 3,5 cm foram colocadas em 200 g de solo com 40% de umidade,
dentro de potes herméticos, em uma incubadora a 30°C por 90 dias. O processo de

biodegradabilidade dos biofilmes foi avaliado por sua alteragéo visual.

21



5.1.8 Permeabilidade ao vapor de 4gua

Este teste foi baseado na metodologia E96 / E96M - 05 (Métodos de Teste Padrdo para
Transmissdo de Materiais por Vapor de Agua). Um frasco com 1,2 cm de didmetro de base e
3,5 cm de altura foi utilizado com o bioplastico fixado na abertura da tampa com 0,9 cm de
didmetro. O frasco foi preenchido com 4 mL de 4gua destilada e colocado em um dessecador
com silica gel seca a 105°C por 24 horas. Uma régua de papel foi anexada ao frasco, com o
objetivo de medir o nivel de agua ao longo dos dias, e assim o dessecador com todo o conjunto
permaneceu incubado por 10 dias em 30°C. O teste foi realizado com os 4 tipos de biofilmes
separadamente.

6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Extracdo da Xilana

A partir de 210 g de bagaco, foi obtido um total de 24,64 g de xilana, resultando em um
rendimento de aproximadamente 11,73%, com base no total de biomassa. Um rendimento de
27,42% m/m de xilana foi obtido utilizando-se peroxido de hidrogénio 2% (m/v) a pH 11
(ajustado com NaOH) e 70°C por 2 horas (EGUES, 2014). Esse maior resultado na extragio
pode ser explicado pela maior temperatura aplicada, quando comparada ao presente projeto. Ja
um resultado similar ao do presente projeto foi o rendimento de 14,7% m/m de xilana, obtido
atraves da extracdo realizada a temperatura ambiente por 1 hora, com uma proporcao de liquido
para sélidos de 20, usando uma solucdo de NaOH 2,5 M (ALEKHINA, 2014).Tendo em vista
que o teor de hemicelulose no bagaco de cana-de-acgucar é de 26,1% (SCHMATZ, 2020), este

estudo resultou em um rendimento de 45% de extracdo, em relacdo ao teor original.

Foi obtido um rendimento de 50,7 % m/m de xilana em uma extracdo realizada por 3
horas a 50°C com uma proporcdo de liquido para sélidos de 20, usando uma solu¢do de NaOH
a 10% (m/m) (GENG et al. 2018), resultado este bastante similar ao obtido no presente projeto.
Um rendimento de xilana de 64,67% foi obtido a partir do bagaco de cana- de-agUcar com
granulometria 50, utilizando-se uma solucao 6% peroxido de hidrogénio a 25°C durante 4 horas,
com pH 11,6, ajustado por hidréxido de sddio 5 M (ALVES et al. 2020). Tal resultado

apresentou um maior rendimento de hemicelulose, quando comparado com o presente projeto,
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provavelmente, devido a maior temperatura utilizada na extragdo e a menor granulometria do

bagaco de cana-de-agUcar utilizada.

6.2 Acetilagdo da Xilana
Apds as reacOes de acetilacdo, com massa inicial de 0,6 g de xilana, foram obtidos

diferentes rendimentos de massa de xilana acetilada, que variaram de acordo com o teor de

catalisador aplicado, como mostra a Tabela 1:

Tabela 1 — Rendimento de massa de xilana apos acetilacao

Numero da amostra Catalisador Teor do catalisador (g) Rendimento (%)
1 DMAP 0,01 50
2 DMAP 0,05 63,33
3 DMAP 0,1 61,67
4 DMAP 0,15 70
5 DMAP 0,2 76,67
6 Acido sulfdrico 0,37 55,61

Fonte: autora

Observou-se uma perda de massa apds a acetilacao, estima-se que devido ao aumento do
grau de acetilacdo da xilana, que gerou um aumento da sua solubilidade no etanol utilizado nas
lavagens de recuperacdo (MORAES DE CARVALHO, 2019). A degradacdo de hemicelulose
durante a reacdo também pode ter sido responsavel pelo aumento de sua solubilidade em etanol,
reduzindo sua recuperacdo (FANG et al., 2000). Além disso, o rendimento de massa obtido
através da acetilacdo em 4&cido acético, utilizando o é&cido sulfarico como catalisador,
apresentou uma das menores recuperacdes de massa, indicando a possibilidade de a xilana ter
sido hidrolisada em xilose pela presenga do &cido sulfarico (BUCHANAN et al., 2003).

Resultados parecidos foram obtidos ao se utilizar anidrido trifluoracético como catalisador da
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esterificacdo de hemicelulose, que recuperou 55% da massa de hemicelulose inicial
(BUCHANAN et al. 2003).

6.3 Grau de Acetilacéo

6.3.1 FTIR

A Figura 4 mostra o resultado na andlise em espectros de infravermelho das amostras
acetiladas em meio homogéneo, utilizando dimetilaminopiridina como catalisador, em teor de
0,01 g (Amostra 2), 0,05 g (Amostra 3), 0,10 g (Amostra 4), 0,15 g (Amostra 5) e 0,20 g
(Amostra 6), em comparacdo com a xilana nao acetilada (Amostra 1). J& a Figura 11 mostra o
resultado na analise em espectros de infravermelho da xilana acetilada através de metodologia
utilizando o &cido sulfarico como catalisador, em teor de 0,37 g (Amostra 7), em comparagao

com a xilana ndo acetilada (Amostra 1).

Observaram-se alteracdo nos espectros de infravermelho entre as amostras acetiladas e
a ndo acetilada, e entre as amostras acetiladas com diferentes teores do catalisador
dimetilaminopiridina. Foram observados padrdes caracteristicos de xilana nas analises de FTIR
em todas as amostras, como picos no comprimento de onda em torno de 890 cm™, que indicam
a presenca de ligacGes B-glicosidicas entre os monémeros de xilose na cadeia (AKKUS et al.,
2018; ZHU et al., 2020), e picos presentes nas absor¢des com comprimento de onda em torno
de 1060 cm™, que estdo associados as ligagGes C-O das ligacOes glicosidicas (AKKUS et al.,
2018; SUN et al., 2019; ZHU et al., 2020).

Apods a acetilagdo, foi obtida uma reducdo da absor¢do em torno de 3400 cm™, em
comparacdo com a xilana ndo acetilada, o que representa uma reducao na presenca de grupos
hidroxila (AKKUS et al., 2018; SUN et al., 2019; ZHU et al., 2020), ja que tais grupos foram
substituidos por grupos acetil. Essa alteracdo nas bandas foi observada de forma bastante clara
nas amostras 3, 4, 5 e 7, enquanto a amostra 2 apresentou uma reducdo bastante sutil em tal

comprimento de onda, e um pico pdde ser observado na amostra 6.

A presenca de grupos acetil pdde ser avaliada através de trés picos distintos, em torno
de 1730, 1375 e 1220 cm™!, que sdo atribuidos as trés funcdes organicas importantes na
acetilagéo, C=0, -C—CH3 e —C—O-, respectivamente (AKKUS et al., 2018; SUN et al., 2019;
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ZHU et al., 2020). Assim, foi possivel observar que todos os ensaios de acetilagdo foram bem
sucedidos, obtendo-se resultados semelhantes em todas as amostras acetiladas, com excegéo
das amostras 2 e 7, que apresentaram as menores intensidades de absorbancias nessas trés

regides.

Figura 4 - resultado da andlise em espectros de infravermelho das amostras acetiladas em meio

homogéneo, em comparacdo a amostra nao acetilada
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Fonte: autora

6.3.2 Titulacdo

A partir da titulacdo, foi possivel observar que o maior grau de acetilagédo foi obtido com
a aplicacdo de 0,01g de DMAP em um tempo de reacdo de 2 horas, como apresentado nas
Tabelas 2 e 3.
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Tabela 2 — Grau de acetilacdo da xilana variando-se o teor de catalisador

Vmosta. cataiador (@) reacdo %62cetlwm) DS
0 0 - -0,14 0
1 0,01 2 horas 32,83 1,48
2 0,05 2 horas 26,24 1,08
3 0,1 2 horas 25,14 1,02
4 0,15 2 horas 25,14 1,02
5 0,2 2 horas 19,64 0,75

Fonte: autora

Tabela 3 — Grau de acetilacdo da xilana variando-se o tempo de reacdo

Numero da Teor de Tempo de

amostra  catalisador (g)  reacdo (h) 0 acetil (m/m) DS
1 0,01 0,5 29,54 1,27
2 0,01 1 27,34 114
3 0,01 1,5 25,14 1,02
4 0,01 2 32,83 1,48
5 0,01 3 21,84 0,85

Fonte: autora

6.4 Formacéo de Biofilme

Os biofilmes com xilana acetilada mostraram uma caracteristica mais quebradica em
relacdo aos biofilmes com apenas amido e com xilana in natura. Este fato pode ser explicado a
partir da menor resisténcia dada a xilana apds a acetilacdo, que serd demonstrada e discutida

posteriormente.

E possivel observar também, através das figuras 7 e 8, que a xilana acetilada se acumulou
em algumas partes do biofilme, mostrando uma caracteristica menos uniforme do que o0s
biofilmes com amido e xilana in natura. As diferentes propriedades de solubilidade podem
explicar este resultado. A xilana acetilada possui maior solubilidade em cloroférmio com o
aumento do grau de acetilacdo, porém resultados mostram que ela se apresentou parcialmente

solivel em cloroférmio (58%), mesmo apos acetilagdo completa (DS=2,0) (Fundador, 2012).
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Figura 5 - Biofilme de xilana ndo acetilada

Fonte: autora

Figura 6 - Biofilme de amido

Fonte: autora
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Figura 7 - Biofilme de xilana acetilada

Fonte: autora

Figura 8 - Biofilme de xilana acetilada com plastificante

Fonte: autora

6.5 Analises das Propriedades dos Biofilmes

6.5.1 Umidade, solubilidade em agua e opacidade

Como é possivel observar na Tabela 4, a presenca de xilana in natura na composicéo do

biopléastico foi responsavel por maior teor de umidade, com 62,67%, quando comparado com a

xilana acetilada, com 12,05% de umidade, por apresentar maior hidrofilicidade. A troca de
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grupos hidroxila por grupos acetil hidrofobicos diminui a tendéncia da xilana absorver a
umidade do ambiente como resultado da diminui¢do do numero de grupos hidroxila disponiveis
para ligacOes de hidrogénio (AKKUS et al., 2018).

As caracteristicas de solubilidade da xilana podem ser alteradas pelas mudangas em sua
estrutura quimica por meio da acetilacio (GRONDAHL M et al., 2003), aumentando a
hidrofobicidade do bioplastico e diminuindo sua solubilidade em &gua. Como esperado, a
acetilag@o reduziu a solubilidade da xilana de 32,43% para 4,66%. Resultado semelhante foi
encontrado por Akkus et al. (2018), no qual a solubilidade em &4gua da xilana diminuiu de 46%

para 4% apds sua acetilacao.

Por fim, foi possivel observar que a opacidade do bioplastico com xilana acetilada, de
6,24, foi ligeiramente menor do que do com xilana ndo acetilada, de 6,56. Como mostrado nas
figuras 7 e 8, os bioplasticos com xilana acetilada apresentaram acumulacdo de xilana em
algumas partes do biofilme, deixando outras com menor quantidade de xilana, e, possivelmente,
menos opaco. A solubilidade pode ter afetado este resultado, uma vez que a xilana acetilada

apresentou menor solubilidade em cloroférmio comparado com a xilana in natura em agua.

Tabela 4 - Porcentagem de umidade e solubilidade e valor de opacidade nas amostras de

biofilmes
Biofilmes Umidade Solubilidade Opacidade
Amido 13,50% £ 0,11% 34,51% + 0,49% 3,70 £ 0,02
Xilana 62,67% £ 0,05% 32,43% + 0,90% 6,56 £+ 0,56
Xilana acetilada 12,05% £ 0,75% 4,66% * 0,22% 6,24 £ 0,15

Xilana acetilada + plastificante  7,80% + 0,80%  8,50% + 0,17% 7,10+£0,11

Fonte: autora
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6.5.2 Anélise das Propriedades Mecanicas

Em relacdo a resisténcia mecanica dos bioplasticos, foi possivel observar, a partir da
tabela 5, que foi necessaria uma tensao de 1,62 MPa para o rompimento do bioplastico de xilana
in natura, maior do que a tensdo de rompimento do bioplastico com xilana acetilada, de 1,00
MPa. Além disso, o bioplastico de xilana in natura apresentou deformacdo 53,77%, também
maior em relacdo a deformacdo apresentada pelo biofilme com xilana acetilada, de 0,63%. Esses
resultados mostraram que a acetilacdo foi responsavel pela diminuigdo da resisténcia mecéanica
do biofilme, assim como de sua elongagdo. De acordo com Zhong et al. (2013), as ligacOes de
hidrogénio aumentam a resisténcia mecanica do biofilme. Com a acetilagdo, houveuma reducéo
das ligagcdes de hidrogénio entre as moléculas de xilana, devido a substituicdo dosgrupos
hidroxila por grupos acetil, o que explica a diminuicdo da resisténcia mecénica dos biofilmes

com Xilana acetilada.

A adicdo de plastificante tornou o bioplastico com xilana acetilada mais resistente, se
observarmos que a tensdo de rompimento, de 2,06 MPa, e a deformacdo, de 1,09%, foram
maiores em relacdo ao bioplastico de xilana acetilada sem plastificante. Este resultado era
esperado, pois a adicdo de plastificante ao bioplastico melhora sua propriedade de tracéo
(HONGYING et al, 2021).

Tabela 5 — analise das propriedades mecanicas dos bioplasticos

Biofilme Tensdo (MPa) Deformacao (%)
Amido 19,51 + 0,90 2,36 + 0,57
Xilana 1,62 +0,10 53,77 £1,03
Xilana acetilada 1,00 £ 0,28 0,63+0,11
Xilana acetilada + plastificante 2,06 £0,23 1,09 £ 0,07

Fonte: autora
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6.5.3 Anélise Termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica dos bioplasticos foi investigada pela analise termogravimétrica
(TGA). Conforme mostrado na figura 9, o bioplastico com xilana acetilada obteve uma perda
de massa inicial de 5,82% até 105,82° C, causada por desidratacdo (SCHEIRS et al., 2001),
depois disso, permaneceu estavel até cerca de 250° C. Em comparacéo, na figura 10, é possivel
observar que a perda de massa para o bioplastico com xilana in natura foi de 15,74% até
131,65°C, devido a evaporacdo da agua, depois disso, ele apresentou uma perda de 12,01% até
224,46°C, nao possuindo o mesmo periodo de estabilidade que o bioplastico com xilana
acetilada, demonstrando a maior estabilidade térmica adquirida pela acetilacdo. Bertoti (2009)
encontrou resultados semelhantes, nos quais a perda de peso para a fibra acetilada foi de 5% até
60°C, e para a fibra ndo modificada, 10% até 80°C.

Um dos fatores que afetam as propriedades térmicas de um polimero € a sua composicéo,
portanto a modificagdo quimica gera uma mudancga em sua estabilidade termica (FUNDADOR,
2012). A temperatura de decomposicdo do bioplastico com xilana in natura foiem torno de
300°C, enquanto do bioplastico com xilana acetilada foi em torno de 325°C, demonstrando uma
maior estabilidade térmica adquirida, proporcionada pela diminuicdo dos nimeros de grupos
hidroxila remanescentes apos a acetilagdo (ABURDO et al., 1999), que seriam oxidados durante
o0 aquecimento (FUNDADOR, 2012).
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Figura 9 — Andlise Termografica do bioplasticos com xilana in natura
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Figura 10 — Analise Termogréafica do bioplastico com xilana acetilada
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6.5.4 Biodegradabilidade

Figura 11 — Biodegradabilidade do biofilme composto por amido
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Fonte: autora

Figura 12 — Biodegradabilidade do biofilme composto por xilana in natura
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Fonte: autora



Figura 13 — Biodegradabilidade do biofilme composto por xilana acetilada
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Fonte: autora

Figura 14 — Biodegradabilidade do biofilme composto por xilana acetilada com plastificante
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Fonte: autora

A partir das imagens, é possivel observar que os biofilmes de amido e xilana foram
completamente biodegradados em 30 dias, enquanto os biofilmes com xilana acetilada ainda
ndo apresentaram completa biodegradacdo apds 90 dias. Segundo Bi et al. (2016), umalto grau
de acetilacdo pode diminuir a biodegradabilidade microbiana das hemiceluloses, pois mais
organismos sao capazes de degradar hemicelulose ndo acetilada do que altamente acetilada. Ele

sugere a hipotese de que as hemiceluloses acetiladas tém menor solubilidade, como mostrado
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anteriormente neste trabalho, e que isso afeta indiretamente a biodegradabilidade por diminuir

a acessibilidade das enzimas que degradam carboidratos ao substrato.

6.5.5 Permeabilidade a 4gua

Os bioplasticos com xilana in natura apresentaram maior permeabilidade a agua, com

valor de 0,013 g.mm/d.m2. kPa, em relacdo aos bioplasticos com xilana acetilada, com valor de

0,007 g.mm/d.m? kPa. Esse resultado era esperado, uma vez que a substituicdo dos grupos

hidroxila pelos grupos acetil reduzem a afinidade dos bioplasticos com a dgua (KOCH et al.,

2014). Yadohalli (2019), observou uma diminui¢gdo da WVP com o aumento do DS, devido a

maior hidrofobicidade adquirida pelo material.

Tabela 6 — Permeabilidade a agua

Bioplastico Amido Xilana aéitlﬁgga Xilglr;asta}?iectaillnat(la *
WVT (g/h m?) 74,074 81,481 44,444 22,222
WVP (g mm/d m? KPa) 0,012 0,013 0,007 0,003
Media da espessura 0,052 0,054 0,091 0,071

(mm)

Fonte: autora

7 CONCLUSOES

Os resultados dos testes feitos neste projeto levam a concluséo de que a acetilacdo tornou

a xilana menos sollvel e permeavel em vapor de agua. Além disso, por conta da sua

caracteristica hidrofobica, o bioplastico formado a partir de xilana acetilada adquiriu maior

estabilidade térmica e teve sua biodegradacdo desacelerada. Estas caracteristicas trazem um

grande potencial para sua utilizacdo em embalagens, uma vez que a umidade do ambiente e do

material a ser embalado ndo comprometeria a fungdo do bioplastico. Em contrapartida, a

acetilacdo da xilana reduziu a resisténcia mecanica do bioplastico. A adi¢do do plastificante
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tornou o bioplastico um pouco mais resistente em relacdo ao bioplastico apenas com xilana

acetilada, porém o bioplastico com xilana in natura ainda se mostrou mais resistente.
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