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RESUMO 

 

O presente estudo teve como uma das metas a esterificação da celulose de linter de 

algodão em meio homogêneo, usando como sistema de solvente cloreto de lítio/N,N-

dimetilacetamida (LiCl/DMAc), e anidrido hexanóico ou cloreto de benzoíla como agentes 

esterificantes. A celulose de linter de algodão foi utilizada por ser uma fonte de rápido 

crescimento e considerada a celulose de maior pureza isolada de fontes vegetais. Na síntese de 

ésteres de celulose (hexanoato, benzoato, bem com ésteres mistos, hexanoato-benzoato de 

celulose) visou-se obter diferentes graus médios de substituição (GS = 1, 2 e 3) por meio do 

ajuste da razão Molag. esterificante/MolOH da UAG. Os ésteres de celulose obtidos (caracterizados por 

FTIR, RMN-1H e TGA) foram utilizados como materiais de partida na preparação de mantas 

(mats) e esferas, o que correspondeu a uma segunda meta do estudo. As mantas de hexanoato 

de celulose foram obtidas por meio da técnica de eletrofiação a partir de soluções de 

tetraidrofurano/N,N-dimetilacetamida (THF/DMAc), e mantas de benzoato de celulose e 

hexanoato-benzoato foram preparadas a partir de soluções de ácido trifluoroacético (TFA). A 

eletrofiação resultou em redes de fibras ultrafinas (> 100 nm) em um amplo intervalo de 

diâmetro, em decorrência da variação das condições experimentais como taxa de fluxo da 

solução polimérica (5,5, 15,5 e 45,5 μL.min-1), distância de trabalho (5, 10, 15 e 25 cm), tensão 

aplicada entre agulha e coletor (10, 15, 20 e 25 kV) e concentração da solução polimérica (7, 9, 

11, 13 e 15%). Ao avaliar as micrografias de MEV, observou-se que um menor fluxo de injeção 

favoreceu a formação de fibras ultrafinas com diâmetros médios de até 150 nm. As esferas 

foram preparadas por meio de gotejamento de uma solução de éster de celulose e acetona em 

não-solvente (água ou metanol). As esferas obtidas em água apresentaram diâmetros 

ligeiramente maiores e superfícies menos rugosas, quando comparadas às esferas obtidas em 

metanol. Mantas e esferas de ésteres de celulose, selecionadas a partir dos resultados das 

respectivas caracterizações, foram utilizados como suporte para imobilização de lipases de 

Pseudomonas fluorescens (LPF) por encapsulamento, e posteriormente, aplicados na resolução 

cinética enzimática de cloridrinas racêmicas por meio de reação com acetato de vinila catalisada 

por lipase imobilizada, sendo esta etapa correspondente à terceira meta deste estudo. A 

resolução cinética foi analisada por Cromatógrafo a Gás acoplado a um detector de ionização 

de chama (CG-DIC) para a determinação dos parâmetros da reação. A lipase referência, não 

imobilizada,  apresentou conversão moderada (c = 34%), excelente pureza enantiomérica (eep 

= 98%) e excelente razão enantiomérica (E = 212). Lipase imobilizada em mantas não 

apresentou atividade catalítica, provavelmente devido à tensão aplicada durante a eletrofiação, 

o que pode ter inativados as enzimas, e/ou devido à aplicação das mantas sobre suporte, o que 

pode ter prejudicado o acesso às enzimas. Para esferas de Hex 12 (15% LPF) obtidas usando 

água como não-solvente, os resultados se mostraram promissores apresentando conversão 

superior após 120h de reação (c = 40%) e pureza enantiomérica do produto 94%. Reutilizando 

as esferas em um segundo ciclo, observou-se uma redução de 24% da taxa de conversão de 

reação.  

 

Palavras chave: celulose de linter; ésteres de celulose; eletrofiação; esferas; imobilização 

enzimática.  



 

 

ABSTRACT 

 

The aim of the present study was the esterification of cotton linter cellulose in 

homogeneous medium, using as solvent system lithium chloride/N,N-dimethylacetamide 

(LiCl/DMAc), and hexanoic anhydride or benzoyl chloride as esterifying agents. Cotton linter 

cellulose was used because it is a fast-growing source and is considered the highest purity 

cellulose isolated from plant sources. The synthesis of cellulose esters (hexanoate, benzoate as 

well as mixed esters, cellulose hexanoate-benzoate) aimed to obtain different average degrees 

of substitution (DS = 1, 2 and 3) by adjusting the Molesterifying agent/ MolOH of AGU ratio. The 

obtained cellulose esters (characterized by FTIR, 1H NMR, and TGA) were used as starting 

materials in the preparation of mats and spheres, which corresponded to a second goal of the 

study. Cellulose hexanoate mats were obtained by electrospinning technique from 

tetrahydrofuran/N,N-dimethylacetamide (THF/DMAc) solutions, and cellulose benzoate and 

hexanoate benzoate mats were prepared from trifluoroacetic acid (TFA) solutions. 

Electrospinning resulted in ultrathin fiber networks (> 100 nm) over a wide diameter range by 

varying the experimental conditions such as polymeric solution flow rate (5.5, 15.5 and 45.5 

μL.min-1), distance (5, 10, 15 and 25 cm), applied voltage between needle and collector (10, 15, 

20 and 25 kV) and polymeric solution concentration (7, 9, 11, 13 and 15%). When evaluating 

SEM micrographs, it was observed that a smaller injection flow favored the formation of 

ultrathin fibers up to 150 nm. The spheres were prepared by dripping a solution of cellulose 

ester and acetone in non-solvent (water or methanol). The spheres obtained in water had slightly 

larger diameters and less rough surface when compared to spheres obtained in methanol. Mats 

and spheres of cellulose esters, selected from the results of the respective characterizations, 

were used as supports for immobilization of Pseudomonas fluorescens lipases (PFL) by 

encapsulation and subsequently applied to the enzymatic kinetic resolution of racemic 

hydrochlorins by reaction with vinyl acetate catalyzed by immobilized lipase, this step is the 

third goal of this study. The kinetic resolution was analyzed by Gas Chromatography coupled 

to a flame ionization detector (GC-FID) to determine the reaction parameters. The non-

immobilized reference lipase showed moderate conversion (c = 34%), excellent enantiomeric 

purity (eep = 98%) and excellent enantiomeric ratio (E = 212). Lipase immobilized in mats did 

not show catalytic activity, probably due to the voltage applied during electroporation, which 

may have inactivated the enzymes, and/or the application of the blankets on support, which 

may have impaired enzyme access. For Hex 12 beads (15% LPF) obtained using water as a 

counter solvent, the results were promising, superior conversion after 120h reaction (c = 40%) 

and 94% enantiomeric purity. By reusing the spheres in a second cycle, a 24% reduction in the 

reaction conversion rate was observed.  

 

Keywords: linter cellulose; cellulose esters; electrospinning; spheres; enzymatic 

immobilization.
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1 INTRODUÇÃO 

 

Pesquisas têm sido desenvolvidas visando reduzir a dependência de matérias-primas 

procedentes de fontes fósseis, buscando materiais sustentáveis originados de fontes renováveis 

(RODRIGUES et al., 2015; BHATIA et al., 2019; GUMINA et al., 2019). Neste sentido, as 

matérias-primas oriundas de biomassa têm atraído muito interesse, e a viabilidade de seu uso 

tem sido confirmada em inúmeros estudos reportados na literatura (STEINBACH; 

WINKENBACH; EHMSEN, 2011; LOMELÍ-RAMÍREZ et al., 2018; DU et al., 2019). 

As fibras celulósicas provenientes da biomassa têm grande potencial como matéria-

prima para novos materiais devido às suas propriedades como biodegradabilidade, ampla 

disponibilidade, reciclabilidade, não-toxicidade, baixa densidade e baixo custo (TINGAUT; 

ZIMMERMANN; LOPEZ-SUEVOS, 2010; LIU et al., 2014; THAKUR; THAKUR, 2014). 

Além disso, a derivatização da celulose produz materiais que podem ser processados no estado 

fundido, ou podem ser solubilizados mais facilmente comparados à celulose nativa (MARK et 

al., 1988). Pesquisas têm sido dedicadas à busca de tecnologias de processamento eficientes 

para conversão dessa biomassa em produtos bio-baseados de alto valor agregado (DAI et al., 

2019; FU et al., 2019). 

Neste sentido, o presente estudo tem como objetivo a valorização da celulose 

extraída de fibras provenientes do linter de algodão, mediante seu uso como matéria-

prima para a preparação de novos materiais. 

 

1.1 Algodão 

 

A palavra “algodão” tem origem árabe, derivada da palavra قطن (qutn ou qutun). O 

algodoeiro pertence ao gênero botânico Gossypium, à tribo Gossypieae e à família Malvaceae 

(WENDEL; GROVER, 2015). Geralmente é cultivado em regiões tropicais e subtropicais, 

chegando a atingir o tamanho de uma planta de pequeno porte.  

Existem três produtos principais derivados da produção de algodão: algodão em 

pluma, fibras de linter e sementes de algodão (Figura 1). As fibras da pluma do algodão, 

também denominadas lint, são longas (> 25 mm) podendo ser fiadas e utilizadas em confecções 

têxteis. As fibras do linter podem ser facilmente separadas das sementes através do processo de 

descaroçamento. Linters são fibras mais curtas do que as plumas do algodão (geralmente <15 

mm) e ainda estão aderidas às sementes após o processo de descaroçamento (MORAIS et al., 
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2013). Estes são retirados da semente por uma segunda ou terceira operação de descaroçamento. 

Os linters não são utilizados na indústria têxtil, sendo, portanto, destinados a fabricação de 

plásticos, produtos de papel, filmes e cosméticos. O caroço de algodão é triturado e convertido 

em óleo e cascos (revestimento exterior da semente). O óleo purificado é usado na culinária, 

sendo o subproduto mais valioso da semente de algodão. Os cascos são usados na alimentação 

pecuária, fertilizantes, combustível e materiais de embalagem (FANG, 2018). 

 

Figura 1. Planta de algodão e sua composição. 

Fonte: adaptado ASAHI KASEI CORPORATION, 2019. 

 

As fibras provenientes do linter do algodão são constituídas predominantemente de 

celulose (88-97%), tendo ainda, em pequenas quantidades, pectinas (0,4-1,2%), constituintes 

minerais (0,7-1,6%), lipídeos (óleos e ceras) e resinas (0,4-1,2%) (GORDON; HSIEH, 2007; 

ZUGENMAIER, 2008; MORGADO, 2009; MORAIS et al., 2013; HEINZE; EL SEOUD; 

KOSCHELLA, 2018). 

A celulose de algodão apresenta grande potencial para aplicação em novos materiais 

por ter alto teor de celulose e curto ciclo de crescimento (de 130 a 220 dias), além da grande 

disponibilidade. O Brasil é o segundo maior exportador mundial de algodão atrás apenas dos 

Estados Unidos. A produção nacional de algodão em 2018/19  apresentou crescimento de 

35,9% correspondendo a 2,7 milhões de toneladas e a produção de algodão caroço em 2018/19 

foi 3,7 milhões de toneladas (ABRAPA – Associação Brasileira dos Produtores de Algodão).  

No presente estudo, a celulose extraída linter de algodão foi utilizada como 

matéria-prima para a preparação de novos materiais. 

 

 



22 

 

1.2 Celulose 

 

A celulose é o principal componente da biomassa vegetal, sendo considerada o 

homopolímero orgânico vegetal mais abundante na Terra (SANTMARTÍ; LEE, 2018). No 

entanto, foi somente em 1838 que Anselme Payen isolou os componentes de diferentes 

materiais à base de plantas e obteve uma substância representada pela fórmula química 

(C6H10O5)n que ele denominou celulose (do latim cellula, diminutivo de cella, + ose) (PAYEN, 

1838). A celulose é um homopolissacarídeo linear formado por unidades do monossacarídeo β-

D-glicopiranose unidas por ligações glicosídicas do tipo β-(1→4) deslocada 180º com relação 

a seus vizinhos (AZIZI SAMIR; ALLOIN; DUFRESNE, 2005; HABIBI; LUCIA; ROJAS, 

2010). O segmento de repetição é considerado um dímero de glicose denominado celobiose e 

cada celobiose é composta por duas unidades repetitivas chamadas unidades anidroglicosídicas 

(UAG) (Figura 2) (MOON et al., 2011). 

 

Figura 2. Estrutura da unidade repetitiva da celulose. 

 
Fonte: adaptado CHEN et al., 2018. 

 

A estrutura molecular da celulose aparenta ser simples, mas a estrutura supramolecular 

faz da celulose uma macromolécula extremamente complexa.  

Cada unidade anidroglicosídica da celulose possui três grupos hidroxilas diferentes: 

OH(2) e OH(3) (álcoois secundários), e OH(6) (álcool primário) que são os principais grupos 

reativos suscetíveis à modificação química. Dentre as três hidroxilas, aquela ligada ao carbono 

primário (OH(6)) seria a mais reativa, por estar menos impedida estericamente na UAG (ASS; 

CIACCO; FROLLINI, 2006). A ordem de reatividade das hidroxilas é normalmente OH(6) >> 

OH(2) > OH(3). A menor reatividade de OH(3) quando comparada a OH(2) pode ser relacionada 

ao fato de o grupo hidroxila estar envolvido em ligações hidrogênio intramoleculares (Figura 
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3) que são mais difíceis de serem rompidas (ASS; BELGAGEM; FROLLINI, 2006). Embora 

esta ordem de reatividade seja confirmada para muitos derivados de celulose, exceções já foram 

relatadas (DAWSEY; MCMORMICK, 1990; SAMARANAYAKE; GLASSER, 1993). 

Os grupos hidroxila são capazes de interagir uns com os outros, formando ligações 

hidrogênio de dois tipos: intramoleculares, que contribuem para a rigidez das cadeias, e 

intermoleculares, que contribuem para a formação da estrutura supramolecular (Figura 3) 

(FENFEL; WEGENER, 1989; MORGENSTERN; KAMMER, 1996). As ligações 

intermoleculares são responsáveis pela formação de domínios cristalinos, microfibrilas e 

fibrilas, as quais formam fibras de celulose.  

 

Figura 3. Representações das ligações hidrogênio intra e intermoleculares da celulose. 

 
Fonte: adaptado CHEN et al., 2018. 

 

Devido a sua conformação, os grupos hidroxilas ficam dispostos em posições 

equatoriais e os átomos de hidrogênio ocupam as posições axiais sendo possível a formação de 

ligações hidrogênio entre hidrogênios e oxigênios adjacentes linearizando a cadeia. 

A rede de ligações hidrogênio inter e intramoleculares na celulose é forte devido à 

estrutura da cadeia e aos abundantes grupos hidroxila. Portanto, a celulose não é facilmente 

dissolvida em água, soluções aquosas ou solventes orgânicos comuns devido as suas 

propriedades anfifílicas (Figura 4), isto é, grandes quantidades de ligações hidrogênio 

hidrofílicas em combinação com interações hidrofóbicas, o que limita o processamento, e por 

consequência, a utilização da celulose (MEDRONHO; ROMANO; GRAC, 2012). O caráter 

anfifílico da celulose pode ser derivado de segmentos hidrofóbicos e hidrofílicos da estrutura. 

O caráter hidrofílico é apresentado na direção equatorial de uma UAG, pelo fato de todos os 

três grupos hidroxila estarem localizados nas posições equatoriais do anel. Por outro lado, o 

caráter hidrofóbico é encontrado na direção axial da UAG pois as ligações C–H estão 
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localizadas nas posições axiais do anel (BERGENSTRÅHLE et al., 2010; MEDRONHO; 

LINDMAN, 2014a). A questão-chave para o sucesso da dissolução da celulose é decompor a 

robusta rede de ligações hidrogênio e, a partir disto, estabilizar as cadeias de celulose na 

solução.  

 

Figura 4. Partes hidrofílicas e hidrofóbicas da molécula de celulose. 

 

Fonte: adaptado MEDRONHO; LINDMAN, 2014b. 

 

As cadeias de celulose possuem uma forte tendência para se agregarem em entidades 

estruturais altamente ordenadas devido a sua composição e sua conformação espacial. 

Aproximadamente 36 cadeias de celulose se alinham (agregam) por meio das ligações 

hidrogênio intermoleculares para formar fibrilas elementares com diâmetro de cerca de 3-4 nm 

(FANG, 2018). Estas fibrilas elementares se associam dando origem a microfibrilas com 

diâmetro variado de 10 a 30 nm (LEE; EVANS; WOODWARD, 2000). Estas microfibrilas têm 

domínios ordenados (regiões cristalinas) e domínio desordenados (regiões não cristalinas) 

(Figura 5). Estas regiões não possuem fronteiras bem definidas e a razão entre as mesmas pode 

variar, de acordo com a origem da celulose (ALMEIDA, 2009). As microfibrilas de celulose, 

por sua vez, são alinhadas e unidas em agregados de fibrilas ou macrofibrilas, com diâmetros 

que variam de 60 a 360 nm, por uma matriz de pectina ou lignina (GIBSON, 2012). As fibrilas, 

por sua vez, se ordenam para formar as sucessivas paredes celulares da célula vegetal 

(MORGADO, 2009). 
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Figura 5. Regiões cristalinas e não cristalinas em estrutura de microfibrila de celulose. 

 

Fonte: adaptado SANTMARTÍ; LEE, 2018 

 

Por se tratar de material natural abundante, a celulose tornou-se um assunto em pauta 

na ciência, tão logo ferramentas apropriadas para investigações científicas tornaram-se 

disponíveis para melhorar as propriedades dos materiais. Portanto, a celulose tem sido 

considerada como um dos mais importantes objetos de estudo na história da ciência dos 

polímeros (ZUGENMAIER, 2008). Cabe mencionar que a celulose foi responsável pelo início 

da indústria de polímeros. O primeiro polímero não natural desenvolvido foi o nitrato de 

celulose (1838), seguido do acetato de celulose (1865), sendo estes polímeros descobertos bem 

antes dos polímeros provenientes de fontes fósseis (GANDINI, 2011).  

 

1.2.1    Estruturas Polimórficas das Celulose 

 

A celulose apresenta uma complexa rede de ligações hidrogênio intra e 

intermoleculares. As diferentes configurações das ligações hidrogênio alteram o 

empacotamento e a orientação molecular das cadeias de celulose, levando à formação de 

diferentes estruturas cristalinas ou polimórficas. Assim, a celulose apresenta seis diferentes 

estruturas polimórficas (I, II, IIII, IIIII, IVI e IVII), dependendo da fonte de celulose, método de 

extração de celulose e tratamentos (Figura 6) (O’SULLIVAN, 1997; HABIBI; LUCIA; 

ROJAS, 2010; MOON et al., 2011). Cada polimorfo tem diferentes parâmetros de rede celular 

unitária e diferentes configurações de empacotamento da cadeia de celulose. 

A celulose Iα é a estrutura dominante na celulose proveniente de algas e bactérias 

(MIHRANYAN, 2011) e a celulose Iβ é o subpolimorfo dominante na celulose obtida da parede 

celular de plantas (WADA; OKANO; SUGIYAMA, 2001). A estrutura de celulose Iα contém 

uma cadeia de celulose em uma célula unitária triclínica (parâmetros de cela: a = 6,717 Å, b = 

5,962 Å, c = 10,40 Å, α = 118,1°, β = 114,8° e γ = 80,37°), enquanto a célula unitária de celulose 
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Iβ contém duas cadeias e tem uma estrutura monoclínica (parâmetros de cela: a = 7,784 Å, b = 

8,201 Å, c = 10,38 Å, α = β = 90° e γ = 96,5°).  

 

Figura 6. Interconversão dos polimorfos da celulose. 

 

Fonte: adaptado O’SULLIVAN, 1997. 

 

A celulose I pode ser convertida em celulose II por meio de mercerização. A 

mercerização é o nome dado à conversão realizada pelo inchamento de fibras celulósicas 

nativas em solução concentrada de hidróxido de sódio (KOLPAK; WEIH; BLACKWELL, 

1978). A celulose mercerizada é termodinamicamente mais estável que a celulose I e pode ser 

produzida a partir da celulose I mas o inverso não ocorre (SANTMARTÍ; LEE, 2018). A 

estabilidade da celulose II resulta do arranjo antiparalelo das cadeias de celulose que estão 

dispostas em uma rede 3D de ligações hidrogênio intra e intermoleculares, enquanto a celulose 

I tem arranjo paralelo das cadeias originando uma estrutura 2D formada por camadas (planos) 

unidas por ligações hidrogênio intramoleculares (intraplanares) uma sobre a outra sendo a 

interação entre essas camadas do tipo van der Waals (interplanar).  

A estrutura cristalina da celulose pode ser modificada em celulose III quando tratada 

com produtos químicos contendo grupos amina, como amônia ou etilenodiamina. A celulose 

III tem dois subpolimorfos diferentes: IIII e IIIII, sendo a principal diferença a orientação das 

cadeias de celulose. O tipo de subpolimorfo obtido depende da estrutura cristalina inicial da 

fonte de celulose. Se a celulose tratada com aminas corresponder a celulose natural (celulose 

Iα ou Iβ), esta será convertida em celulose IIII e manterá a configuração de cadeias paralelas 

(WADA et al., 2004). Caso a celulose II seja tratada com aminas, ela será convertida em IIIII e 

as cadeias de celulose terão um empacotamento antiparalelo (WADA et al., 2009).  
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Se a celulose III (IIII e IIIII) for aquecida em água, glicerol ou formamida a 

temperaturas de até 180°C, a estrutura cristalina será convertida em celulose IV (ZERONIAN; 

RYU, 1987). A celulose IV também exibe dois subpolimorfos (IVI e IVII) e sua formação 

também depende da fonte de celulose. Se a celulose IIII for aquecida, a estrutura cristalina 

obtida será IVI e a configuração da cadeia será paralela. No entanto, se for a celulose IIIII, a 

estrutura cristalina final será celulose IVII com um empacotamento de cadeias antiparalelo 

(GARDINER; SARKO, 1985). 

Neste estudo, as fibras de celulose foram submetidas a pré-tratamentos tal como 

a mercerização (tratamento com solução aquosa de NaOH), visando aumentar a 

solubilidade e/ou reatividade da celulose (HEINZE; EL SEOUD; KOSCHELLA, 2018; 

KASCHUK; FROLLINI, 2018). 

 

1.3 Pré-Tratamento Alcalino (Mercerização) 

 

O processo de mercerização envolve o tratamento de fibras de celulose com solução 

de hidróxido de sódio, de concentração no intervalo de 12 a 20% (CIACCO et al., 2008). John 

Mercer, na primeira metade do século XIX, observou que quando o algodão era imerso em uma 

solução de soda cáustica concentrada, este diminuía em largura e comprimento tornando-se 

mais denso (CARR, 1995). Também observou que o algodão ficou mais resistente e sua 

afinidade com corantes melhorou (WOODINGS, 2001). 

Na mercerização, a celulose é suspensa em uma solução aquosa de hidróxido de sódio 

concentrada, seguida de lavagem com água a fim de remover o NaOH e por fim secagem da 

celulose (Figura 7). Esse tratamento leva ao intumescimento intercristalino e intracristalino, o 

que interfere nas ligações hidrogênio intermoleculares (NEVELL; ZERONIAN, 1985). 

 

Figura 7. Mecanismo do rearranjo das cadeias celulose em mercerização. 

 

Fonte: adaptado SHIBAZAKI; KUGA; OKANO, 1997. 
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No intumescimento intercristalino, que é o caso do intumescimento com a água, a água 

penetra apenas nos interstícios entre as unidades das estruturas fibrilares e intumesce as áreas 

menos ordenadas, causando o inchamento das fibrilas da celulose (Figura 8) (LACERDA, 

2012).  

 

Figura 8. Mecanismo de intumescimento da celulose com água. 

 

Fonte: EL SEOUD et al., 2008. 

 

No intumescimento intracristalino, o agente intumescedor entra nos interstícios 

fibrilares penetrando nas regiões não cristalinas e cristalinas (NEVELL e ZERONIAN, 1985). 

Os grupos hidroxila da celulose interagem fisicamente com NaOH em altas concentrações 

intumescendo à medida que os cátions Na+ penetram nos espaços intracristalinos da celulose 

(Figura 9). Como resultado, ocorre a conversão cristalográfica da celulose I (celulose nativa) 

para celulose II facilitando a posterior solubilização da mesma (YOUNESI; WU; AKKUS, 

2019). Esse intumescimento também pode romper as agregações de fibrilas que ocorrem 

naturalmente, aumentando assim a reatividade da celulose. 
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Figura 9. Interação entre celulose e íons Na+. 

 

Fonte: FINK et al., 1995. 

 

A conversão cristalográfica ocorre devido ao fato de o grupo hidroximetila (–CH2OH) 

poder assumir diferentes conformações, que geram duas diferentes estruturas de 

empacotamento das cadeias de celulose. A estrutura de cadeias paralelas, característica da 

celulose I, ocorre quando os grupos –CH2OH de cadeias adjacentes se encontram na mesma 

conformação. Desse modo, as cadeias dispostas paralelamente favorecem as interações 

hidrofóbicas. A estrutura antiparalela, característica da celulose II, ocorre quando cadeias 

adjacentes possuem os grupos –CH2OH em diferentes posições sendo esta mudança irreversível 

(LANGAN; NISHIYAMA; CHANZY, 2001). Dessa forma, há formação de ligações 

hidrogênio em maior extensão e ordenação gerando arranjos em escala tridimensional (Figura 

10). Isto também resulta numa estrutura mais estável termodinamicamente, o que explica 

porque a celulose II não pode ser revertida a celulose I, menos estável (KROON-

BATENBURG; KROON, 1997; ZHAO et al., 2006).  

 

Figura 10. Projeção da cela unitária da celulose I e celulose II. 

 
Fonte: NORTHOLT et al., 2001. 
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A principal diferença entre as estruturas de celulose tipo I e II é com relação às 

posições das ligações hidrogênio intermoleculares das moléculas de celulose adjacentes. A 

celulose I apresenta predominantemente as ligações hidrogênio em relação à posição                       

OH(6)–O(3) como resultado de uma conformação trans-gauche (tg) e na celulose II o conjunto 

dominante se refere a posição OH(6)–O(2) devido a conformação gauche-trans (gt) (HORII; 

HIRAI; KITAMARU, 1983; HISHIKAWA; TOGAWA; KONDO, 2017) (Figura 11).  

 

Figura 11. Ligações hidrogênio da celulose I e celulose II. 

 

Fonte: NAGARAJAN et al., 2017. 

 

Devido à sua estrutura cristalina altamente organizada, a celulose de linter só pode ser 

completamente dissolvida após a mercerização (RAMOS et al., 2005). A difusão dos íons 

alcalinos entre as cadeias de celulose resulta na separação física das mesmas e, 

consequentemente, quebra de ligações hidrogênio intermoleculares. A inserção do álcali aquoso 

dentro dos cristais de celulose nativa implica em um intumescimento sendo tal expansão 

traduzida pelo aumento nos diâmetros das microfibrilas (DINAND et al., 2002). A difusão por 

entre as cadeias dos domínios cristalinos leva a redução da cristalinidade da celulose, o que 

favorece o processo de dissolução. A mercerização pode reduzir o índice de cristalinidade e 

modificar a distribuição do tamanho dos poros, fatores importantes para posterior dissolução 

em sistema LiCl/DMAc (RAMOS et al., 2005; CIACCO et al., 2008). 
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O processo de mercerização também promove a purificação da celulose, pois remove 

impurezas como ceras, hemiceluloses, pectinas e sais minerais eventualmente presentes, 

Quando hemiceluloses estão presentes, dependendo do teor das mesmas, a eliminação pode 

levar a um aumento na cristalinidade, pois hemiceluloses se encontram em regiões não 

cristalinas (STANA-KLEINSCHEK; STRNAD; RIBITSCH, 1999). 

A modificação na estrutura supramolecular e morfológica da celulose causada pela 

mercerização é de fundamental importância para aumentar, ou até mesmo viabilizar a 

solubilidade de celuloses, como é o caso do linter em LiCl/DMAc (RAMOS et al., 2005; ASS; 

BELGAGEM; FROLLINI, 2006; CIACCO et al., 2008). 

No presente estudo, a celulose de linter usada foi submetida à mercerização, 

previamente à dissolução. 

 

1.4 Solubilização da Celulose em Cloreto de lítio/Dimetilacetamida 

 

O sistemas de solvente cloreto de lítio /N,N-dimetilacetamida (LiCl/DMAc) é usado 

na derivatização da celulose em meio homogêneo pelo fato de a celulose ser insolúvel em água 

e em grande parte dos solventes convencionais, e porque nenhum dos componentes do sistema 

reage quimicamente com as moléculas de celulose (ASS; FROLLINI; HEINZE, 2004).  

A dissolução da celulose em LiCl/DMAc tem a finalidade de promover o 

intumescimento inter e intracristalino da celulose, desagregar a estrutura cristalina da celulose 

e promover a solvatação das cadeias (FIDALE, 2010). De modo geral, a difusão do solvente 

para o interior da estrutura da celulose aumenta o grau de separação das cadeias poliméricas até 

chegar à condição de solução que corresponde às cadeias totalmente isoladas e solvatadas 

(Figura 12) (OLSSON; WESTMAN, 2013).  

 

Figura 12. Representação esquemática do arranjo das cadeias poliméricas em diferentes estágios da dissolução. 

 

Fonte: FERREIRA, 2018. 

 



32 

 

A dissolução da celulose resulta na formação de ligações hidrogênio fortes entre os 

grupos hidroxila da UAG e íons Cl- pouco solvatados, assim como interações coulômbicas com 

cátions Li+ solvatados. A solubilização pode ser dividida em cinco etapas (RAMOS et al., 

2005): (1) penetração do solvente na parede da fibra; (2) ruptura da fibra e da estrutura fibrilar; 

(3) formação de fragmentos; (4) isolamento da celulose; (5) dissolução  celulose. No geral, pode 

ser considerado a formação de um complexo [Li.xDMAc]+Cl- envolvendo íons do cloreto de 

lítio e as moléculas do solvente (Figura 13) (MORGENSTERN; KAMMER, 1996). Os ânions 

Cl- formam ligações hidrogênio com os prótons hidroxílicos da celulose e não há indícios de 

interações entre os prótons hidroxílicos da celulose e os grupos carbonila presentes nas 

moléculas de DMAc (ZHANG et al., 2014a). 

 

Figura 13. Esquema da interação entre os íons Li+ e Cl- e DMAc  

quando a celulose se dissolve no sistema LiCl/DMAc. 

 

Fonte: adaptado ZHANG et al., 2014. 

 

Este sistema de solvente se mostrou útil para a dissolução da celulose, sendo 

amplamente utilizado (RAMOS et al., 2005; ZHANG et al., 2014a; LAVANYA; CLARA; 

NATCHIMUTHU, 2017; SILBERMANN et al., 2017). 

Algo a ser levado em consideração na dissolução é a possibilidade de ocorrer 

agregação das cadeias de celulose no meio (RAMOS et al., 2011a; RODRIGUES et al., 2014). 

Para a dissolução, a celulose deve passar por um intumescimento que permita acesso do 

solvente aos domínios cristalinos. No entanto, este processo pode não desintegrar 

completamente as regiões ordenadas, dando origem a agregados em solução (RAMOS, 2005). 

A agregação se refere às interações macromolécula/macromolécula em solução que são 
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irreversíveis e são responsáveis pela dificuldade na acessibilidade dos agentes esterificantes 

(HULT; LARSSON; IVERSEN, 2001). 

Uma grande vantagem do emprego do sistema LiCl/DMAc como solvente é a sua 

capacidade de dissolver celuloses de diferentes massas molares (MMs) e índices de 

cristalinidade (IC), incluindo linters de algodão e celulose bacteriana (KOSTAG et al., 2019). 

No presente estudo, o sistema de solvente LiCl/DMAc foi utilizado na dissolução 

para posterior esterificação da celulose de linter. 

 

1.5 Síntese de Ésteres de Celulose 

 

Ésteres de celulose foram os produtos pioneiros na química da celulose, e continuam 

os mais importantes derivados (KLEMM et al., 1998). A pesquisa sobre a conversão da celulose 

em ésteres surgiu pelo fato de a celulose decompor-se abaixo de seu ponto de fusão tornando o 

seu processamento em estado fundido impossível, e também pelo fato  ser insolúvel em água e 

na maioria dos solventes orgânicos convencionais devido a sua rede de ligações hidrogênio 

intra e intermoleculares (MARK et al., 1988). A derivatização da celulose em ésteres de 

celulose resulta em materiais que podem ser processados no estado fundido, ou solubilizados. 

A derivatização química da celulose em meio homogêneo ocorre por meio da adição 

do reagente esterificante após a solubilização. Os anidridos ácidos são utilizados como doadores 

de grupo acila, tendo sido observadas elevadas taxas de conversão para muitos anidridos quando 

utilizadas grandes quantidades de reagente (reação não estequiométrica) (CHEN et al., 2018). 

Na reação de esterificação da celulose utilizando anidridos ácidos ocorre a formação de ácido 

carboxílico como produto secundário.  

Cloretos ácidos ou cloretos de acila também são usados como doadores de grupos acila 

via reação de esterificação. Considerando o reagente, o átomo de cloro possui par de elétrons 

não-compartilhados que conjuga com o grupo carbonila. Os elétrons deslocalizados do cloro 

no sentido do átomo de C diminuem seu caráter eletrofílico. A interação entre os elétrons não-

compartilhados do orbital 3p do cloro com o átomo de carbono é menos eficiente, por exemplo, 

que a interação similar de átomo de oxigênio de anidridos, em que o par de elétrons não-

compartilhados se encontra em orbital 2p, e a doação de densidade de elétrons é menos efetiva 

no cloreto de acila. Assim, a diminuição do caráter eletrofílico do átomo de carbono é menor, 

e o mesmo é mais reativo frente à nucleófilos que carbonos do grupo carbonila de anidridos, 

por exemplo.  O íon cloreto que se desloca (um bom grupo de saída) abstrai um próton da 

hidroxila celulósica que reagiu com o grupo carbonila, gerando ácido clorídrico, o qual reage 
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com amina presente no meio, que deve ser estéricamente impedida (como a trietilamina, Figura 

14), para atuar somente como base, e não como nucleófilo. 

No presente estudo foram utilizados anidrido hexanóico e cloreto de benzoíla 

como agentes esterificantes (Figura 14). 

 

Figura 14. Reação de esterificação da celulose. 

 
Fonte: autoria própria. 

 

Quando a celulose é solubilizada, as interações intermoleculares são rompidas e, em 

princípio, as cadeias são separadas. A solubilização permite o acesso das espécies reativas a um 

maior número de hidroxilas presentes na cadeia, aumentando o grau e a homogeneidade de 

substituição, a qual se refere ao número médio de hidroxilas modificadas por UAG (KLEMM 

et al., 1998; NASIR et al., 2017). A distribuição dos substituintes ao longo de uma cadeia é 

referente à homogeneidade da substituição. Em derivados parcialmente substituídos, há três 

possibilidades de não uniformidade na introdução dos grupos substituintes: não-uniformidade 

dentro da UAG; não-uniformidade ao longo da cadeia e não-uniformidade entre cadeias 

(Figura 15). A homogeneidade da substituição é determinada principalmente pela 

acessibilidade dos grupos hidroxila e pela diferença de reatividade entre os grupos hidroxila. A 
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hidroxila ligada ao carbono primário OH(6) é a mais reativa por estar menos impedida 

estericamente (ASS; CIACCO; FROLLINI, 2006), sendo portanto a primeira hidroxila a ser 

substituída na derivatização, originando derivados parcialmente substituídos. O interesse na 

derivatização em meio homogêneo decorre principalmente do fato de que o grau médio de 

substituição (GS) pode ser mais eficientemente controlado, ajustando-se a razão molar do 

reagente adicionado. 

 

Figura 15. Representação esquemática dos tipos de uniformidade da derivatização da celulose. 

 
Fonte: adaptado KLEMM et al., 1998. 

 

O grau médio de substituição (GS) de celulose pode ser definido como o número de 

grupos substituintes ligados aos três grupos hidroxila por UAG após a funcionalização. É um 

fator importante que dita várias propriedades de derivados de celulose, como por exemplo, a 

solubilidade em solventes orgânicos ou aquosos e biocompatibilidade (TRIVEDI; FARDIM, 

2019). 

A aplicação dos derivados de celulose depende especificamente do tipo de substituinte 

e do grau médio de substituição do mesmo (BLACHECHEN; SOUZA; PETRI, 2012) uma vez 

que a introdução destes grupos na cadeia de celulose altera significativamente algumas 

propriedades do biopolímero, tal como densidade, rede de ligações hidrogênio, volume molar, 

massa molar, capacidade calorífica, temperatura de transição vítrea, estabilidade térmica, dentre 

outras. 

No presente estudo foram sintetizados em meio homogêneo ésteres de celulose 

(hexanoatos, benzoatos, e ésteres mistos, hexanoato-benzoatos de celulose) com diferentes 

graus médios de substituição utilizando anidrido hexanóico e cloreto de benzoíla como 

reagentes esterificantes.  

Após a síntese e caracterização dos ésteres obtidos, soluções foram preparadas a 

partir dos mesmos tendo-se como objetivo submetê-las a eletrofiação. 
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1.6 Eletrofiação: Preparação de Mantas 

 

Materiais de escala nanométrica têm atraído interesse devido à possibilidade de 

obtenção de materiais com excelentes propriedades, tais como propriedades mecânicas 

superiores, elevada área superficial e ainda grande variedade de funcionalidade nas superfícies 

(RIVERO et al., 2015; PENG et al., 2016). 

Diversas técnicas são utilizadas para produção de fibras em escala nanométrica, dentre 

elas destaca-se a eletrofiação por ser uma técnica relativamente simples e versátil. A 

eletrofiação é utilizada no processamento de polímeros e cerâmicas, permitindo a formação de 

fibras contínuas com diâmetros que podem variar na ordem de micrômetros até nanômetros 

(AGARWAL; WENDORFF; GREINER, 2008). A técnica de eletrofiação (electrospinning) é 

conhecida desde a década de 1930, porém, somente com o surgimento de novas aplicações 

nanotecnológicas esta técnica foi redescoberta. Quando os diâmetros das fibras são reduzidos 

de micrômetros para nanômetros características excepcionais como, desempenho mecânico 

(EZATPOUR et al., 2014) e grande área de superfície (PENG et al., 2016) em relação ao 

volume exercem grande influência nas fibras. 

 A eletrofiação permite a produção de fibras com diâmetros em escala nanométrica 

(nanofibras: <100 nm) (ISO/TS 27687) e submicrométrica (fibras ultrafinas: >100 e <1000 nm) 

(SON et al., 2004; ZHANG et al., 2016; SANTOS et al., 2017) a partir de uma solução 

polimérica submetida à elevada tensão. A eletrofiação é baseada no estiramento uniaxial de um 

jato viscoelétrico derivado de uma solução polimérica.  

O processo inicia com uma elevada voltagem aplicada para criação de um jato de 

solução de polímero eletricamente carregado através de um capilar ou agulha. A carga é 

induzida sobre a superfície da solução por meio do campo elétrico. Repulsões eletrostáticas 

mútuas entre cargas da superfície e forças coulômbicas exercidas pelo campo elétrico geram 

uma força diretamente oposta à tensão superficial. Com o aumento da intensidade do campo 

elétrico, a superfície hemisférica da solução na ponta do tubo capilar alonga-se para formar uma 

forma cônica conhecido como Cone de Taylor (Figura 16) (TAYLOR, 1969). Desse modo, 

para que haja a formação do cone, a voltagem aplicada deve ser suficientemente alta para que 

as forças eletrostáticas superem a tensão superficial da gota de solução polimérica (COSTA et 

al., 2012). O Cone de Taylor foi nomeado após Sir Geoffrey Ingram Taylor, devido ao seu 

trabalho publicado descrevendo a matemática do perfil da superfície, sendo formado pelo 

equilíbrio das três forças de tensão superficial, carga superficial e pressão interna do fluido. A 

forma final depende das propriedades viscoelásticas do fluido. A intensidade do campo elétrico 
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suficientemente alta fará com que o líquido seja ejetado da ponta do cone, resultando em 

eletropulverização (electrospray) ou eletrofiação (electrospinning) (MITCHELL, 2015).  

 

Figura 16. Aparelho utilizado para técnica de eletrofiação (a) e esquema de funcionamento do equipamento (b). 

 
Fonte: (a) IME TECHNOLOGIES, 2019; (b) autoria própria. 

 

Quando o campo elétrico atinge um valor crítico em que a força repulsiva eletrostática 

supera a força de tensão superficial, um jato carregado da solução é ejetado a partir da ponta do 

cone. À medida que o jato caminha até o coletor, o seu diâmetro diminui como resultado da 

evaporação do solvente. Com a diminuição do diâmetro do jato, a densidade de carga da 

superfície aumenta e as forças repulsivas resultantes dividem o jato em vários jatos menores. 

Este processo pode ser realizado várias vezes, levando a muitos pequenos jatos que são 

finalmente acumulados na superfície do coletor, que no presente estudo foi do tipo estático, 

o que resulta em uma teia não tecida de fibras (mats) (RENEKER; YARIN, 2008). As fibras 

são formadas de forma contínua e são tipicamente depositadas como um arranjo aleatório sem 

preferência de direção dos eixos de fibra. 

Existem seis forças principais que agem sobre o jato de solução polimérica carregado:  

1) Força gravitacional;  

2) Forças eletrostáticas que conduzem o jato carregado da ponta da agulha até o coletor;  

3) Forças coulômbicas de repulsão, as quais induzem a separação de espécies de mesma 

polaridade adjacentes presentes no jato de solução e são, portanto, responsáveis pelo 

alongamento do mesmo até o coletor;  

4) Forças viscoelásticas, as quais tendem a impedir o estiramento do jato de solução 

carregado;  
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5) Tensão superficial, a qual também desfavorecem o estiramento da superfície do jato 

carregado; 

6) Forças de arrasto geradas pelo atrito entre o jato carregado e o ar circundante (MIT-

UPPATHAM; NITHITANAKUL; SUPAPHOL, 2004). 

Devido à combinação dessas forças, o jato carregado eletricamente atravessa o ar em 

uma trajetória reta apenas por uma curta distância, após, passa por processos de instabilidade e 

alongamento, até se solidificar e depositar sob a forma de fibras no coletor (MIT-UPPATHAM; 

NITHITANAKUL; SUPAPHOL, 2004). 

O processo de eletrofiação é, no geral, conduzido à temperatura ambiente, sob 

condições atmosféricas. Também é aconselhável que o processo seja realizado dentro de uma 

câmara especial com sistema de ventilação, devido à volatilidade e toxicidade de muitos 

solventes e/ou polímeros utilizados (RODRIGUES, 2014) e umidade controlada, visto que esta 

influencia o tempo de secagem das fibras no processo (LI; WANG, 2013). 

A técnica pode ser utilizada para grande variedade de polímeros. Novas aplicações 

desta tecnologia têm sido recentemente investigadas, tais como utilização no setor eletrônico 

(em supercapacitores) (LIU et al., 2017), no setor energético (em células de combustíveis e 

armazenamento de hidrogênio) (PENG et al., 2016), no setor biológico/médico (na engenharia 

de tecidos, dispositivos médicos e próteses neurológicas) (GABRIEL et al., 2017). 

Os parâmetros envolvidos no processo de eletrofiação são fundamentais e influenciam 

tanto os processos cinéticos relacionados ao jato de solução polimérica, como também 

relacionados à morfologia das fibras formadas. São eles: parâmetros de solução como 

concentração e condutividade, massa molar média do polímero e tensão superficial da solução 

polimérica; parâmetros do processo como tensão aplicada, taxa de vazão e distância entre ponta 

da agulha e o coletor; parâmetros ambientais como temperatura da solução polimérica e 

umidade relativa do ar (WEI et al., 2010). 

Os parâmetros da solução estão intimamente relacionados com as propriedades físico-

químicas tanto dos polímeros como dos solventes utilizados, assim como também as interações 

do tipo polímero-solvente. A concentração do polímero em solução, e consequentemente sua 

viscosidade, são parâmetros muito importantes. A massa molar do polímero também tem um 

efeito importante nas morfologias das fibras. Em princípio, a massa molar reflete o 

emaranhamento de cadeias poliméricas em soluções (LI; WANG, 2013). Para a obtenção de 

fibras uniformes e de morfologia mais cilíndrica, sem que haja a presença de partículas esféricas 

(contas, beads) ou fibras com contas, faz-se necessário um certo grau de emaranhamento de 

cadeias na solução polimérica, o que corresponde a um valor de concentração 
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(viscoelasticidade) mínimo. Assim, com o aumento da concentração do polímero e mantendo-

se fixos os demais parâmetros do processo, há uma tendência em aumentar o diâmetro das 

fibras. 

A baixas concentrações de polímero, a formação de fibras mais finas é favorecida, no 

entanto, o grau de emaranhamento das cadeias poliméricas é pequeno, o que pode causar uma 

instabilidade capilar na extremidade do jato, podendo evoluir para um espalhamento 

eletrostático como resultado da tensão superficial (fenômeno conhecido como 

eletropulverização, electrospraying), ao invés da eletrofiação (DEITZEL et al., 2001). Como 

consequência deste fenômeno, beads podem ser formados ou mesmo fibras com contas 

(COSTA et al., 2012). Com relação à formação de fibras contendo beads durante o processo de 

eletrofiação, o diâmetro dos mesmos e o espaçamento entre eles está diretamente relacionado 

com o diâmetro das fibras formadas.  

As concentrações de solução de polímero desempenham um papel importante na 

formação de fibras durante o processo de eletrofiação. Quatro concentrações críticas são 

observadas:  

1) Quando a concentração é muito baixa, micro (nano) partículas poliméricas são obtidas. 

Neste momento, ocorre electrospray em vez de electrospinning devido à baixa 

viscosidade e altas tensões superficiais da solução; 

2) Quando a concentração é um pouco maior, uma mistura de beads (contas) e fibras será 

obtida; 

3) Quando a concentração é adequada, nanofibras são obtidas; 

4) Quando a concentração for muito alta, fibras não nanométricas ou microfitas em forma 

de hélice podem ser observadas (LI; WANG, 2013). 

Com relação ao aparecimento de beads, quanto mais finas as fibras formadas, menor 

será a distância entre os beads e menor será o diâmetro dos mesmos (JAEGER; SCHÖNHERR; 

VANCSO, 1996). Ainda, elevadas viscosidades das soluções poliméricas a serem eletrofiadas 

favorecem a formação de fibras sem a presença de beads (FONG; CHUN; RENEKER, 1999). 

A condutividade elétrica da solução polimérica desempenha importante papel na 

morfologia das fibras produzidas via técnica de eletrofiação. Geralmente, o aumento da 

condutividade elétrica da solução, com a adição de um sal, por exemplo, resulta em maior 

mobilidade dos íons em solução e, com a aplicação de um campo elétrico externo, há a 

orientação das cargas e um maior alongamento da gota, com consequente redução no diâmetro 

das fibras formadas (COSTA et al., 2012). Destaca-se que o aumento na densidade de cargas 
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da solução também reduz a probabilidade de formação de fibras com beads (FONG; CHUN; 

RENEKER, 1999). 

Em um processo de eletrofiação, não é possível que sejam feitas recomendações gerais 

com relação a concentrações particulares, viscosidades resultantes, condutividades elétricas e 

tensões superficiais. Os valores ideais para estes parâmetros podem variam consideravelmente 

a depender do sistema polímero-solvente adotado. Ainda, a rápida evaporação do solvente 

adotado, no caso daqueles com baixo ponto de ebulição e alta pressão de vapor, pode influenciar 

negativamente o processo de eletrofiação a partir de soluções poliméricas, com consequente 

geração de regiões filmogênicas (GREINER; WENDORFF, 2007). 

Dentre os parâmetros de processamento envolvidos na técnica de eletrofiação, a 

voltagem aplicada é um fator crucial. Durante o processo de eletrofiação, há a formação de 

fibras apenas quando se aplica uma voltagem acima do valor limite de voltagem necessário para 

que o jato de solução polimérica carregado seja ejetado do cone de Taylor (LI; WANG, 2013). 

No entanto, a influência da voltagem aplicada no diâmetro das fibras formadas apresenta 

controvérsias (RENEKER; CHUN, 1996; ZHANG et al., 2005). 

Em baixas tensões aplicadas, o cone de Taylor se forma na ponta de uma gota 

pendente. Conforme a tensão é elevada, o volume da gota diminui até o cone ser formado na 

ponta da agulha. Porém, se a voltagem aplicada for muito elevada, o jato da fibra é ejetado de 

dentro do capilar, esse fato pode estar associado a um aumento da presença de beads no mat 

(Figura 17) (SILL; RECUM, 2008). 

A distância entre a extremidade da agulha até a placa coletora deve ter um valor 

mínimo para garantir total evaporação do solvente, assim como um valor máximo para que não 

ocorra desestabilização do cone de Taylor (COSTA et al., 2012). A distância também tem 

influência no diâmetro da fibra e pode definir se o resultado final do processo será de 

electrospinning ou electrospraying (SILL; RECUM, 2008). 

 

Figura 17. Efeito da variação de voltagem aplicada na formação do cone de Taylor. 

 

Fonte: adaptado SILL; RECUM, 2008. 
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No presente estudo, teve-se como meta usar os ésteres de celulose sintetizados na 

preparação de mantas (mats) constituídos por fibras ultrafinas/nanofibras, a partir de 

soluções do sistema solvente tetraidrofurano/dimetilacetamida (THF/DMAc).  

Mantas obtidas via eletrofiação apresentam possibilidade de aplicação em 

imobilização de enzimas, como será apresentado posteriormente. 

 

1.7 Esferas a partir de Ésteres de Celulose 

 

Partículas esféricas com diâmetros na escala de micrômetros a milímetros (Figura 18), 

podem ser obtidas a partir de soluções de polímeros, como celulose, e podem ser usadas em 

muitas aplicações que variam desde cromatografia e imobilização de proteínas, até liberação 

controlada de fármacos (GERICKE; TRYGG; FARDIM, 2013; HOSSAIN; PATEL; AHMED, 

2014). 

 

Figura 18. Esferas de celulose com diferentes tamanhos. 

 

Fonte: GERICKE; TRYGG; FARDIM, 2013. 

 

Esferas de celulose e seus derivados podem ser obtidas empregando-se soluções em 

diferentes solventes, e as mais variadas técnicas de modelagem como gotejamento, emulsão, 

dispersão, aerossol, dentre outras (GERICKE; TRYGG; FARDIM, 2013). Em princípio, a 

produção de esferas pode ser simplificada em três etapas: (1) dissolução da celulose (ou um 

derivado da celulose), (2) modelagem da solução de polissacarídeo em partículas esféricas, e 

(3) transição sol-gel e solidificação da solução partículas para contas. Além disso, vários pós e 

pré-tratamentos podem ser aplicados para ajustar determinadas propriedades (GERICKE; 

TRYGG; FARDIM, 2013). 
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As microesferas podem ser preparadas com diferente porosidade (Figura 19) podendo 

a mesma ser externa ou interna, ou mesmo uma combinação de ambas. As microesferas com 

maior porosidade exibem maior área superficial e menor densidade (HOSSAIN; PATEL; 

AHMED, 2014).  

 

Figura 19. Micrografias de microesferas de celulose com diferentes porosidades:  

(a) baixa porosidade e (b) elevada porosidade. 

 

Fonte: DU et al., 2010. 

 

As microesferas com alta porosidade e alta estabilidade a altas pressões são de especial 

interesse na área cromatográfica, com aplicações direcionadas a técnicas de separação. As 

microesferas de celulose e de celulose quimicamente modificada estão sendo usadas em 

diversas aplicações cromatográficas, como em Cromatografia de Exclusão por Tamanho 

(ZHANG et al., 2014b). Outras aplicações para as microesferas de celulose e seus derivados 

são encontradas no uso destas no suporte de síntese de fases sólidas (YAN; HORÁK; 

HAMMOND, 2013), processos de troca iônica (HIROTA; TAMURA, 2009), remoção de íons 

de metais pesados (LUO et al., 2016), e imobilização de enzimas (WU et al., 2013; KIM et al., 

2017).  

No presente estudo, ésteres de celulose foram usados como matéria-prima para 

preparação de esferas visando aplicar estes materiais em imobilização de enzimas. O 

conhecimento que se tem sobre os ésteres estudados (hexanoato de celulose, benzoato de 

celulose e hexanoato-benzoato de celulose) indica que a abordagem do presente estudo é 

sem precedentes. 
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1.8 Imobilização Enzimática 

 

É crescente a utilização de filmes, mantas (mats) e esferas de derivados de celulose 

para aplicações biofuncionais. Um exemplo deste tipo de aplicação é a utilização como 

plataformas para imobilização de enzimas.  

Enzimas são proteínas funcionais altamente específicas, eficientes e que podem atuar 

como catalisadores na indústria farmacêutica, no processamento de alimentos e no processo de 

biorremediação (para redução ou remoção de poluentes do meio ambiente). As enzimas, assim 

como os demais catalisadores, aumentam a velocidade de reações diminuindo a energia de 

ativação da reação, que é a diferença de energia entre o substrato ou reagentes iniciais e o estado 

de transição existente entre produto e substrato. Entretanto, as enzimas são consideradas 

catalisadores eficientes podendo acelerar reações em uma ordem de 107 vezes comparado à 

reação não catalisada (BERG et al., 2015).  

As lipases (triacylglycerolacyl hydrolases EC 3.1.1.3), em específico, são utilizadas 

em reações de hidrólise, esterificação e transesterificação e reações de formação de amidas, 

lactonas, epóxidos, nitrilas, anidridos e glicosídeos (STERGIOU et al., 2013). Lipases são 

glicoproteínas ácidas de massa molar variando de 20.000 a 60.000 Da, composta por 102 

resíduos de aminoácidos. Apresentam estrutura secundária composta por dobra padrão α/β, em 

que o núcleo hidrofóbico é composto por 8 β-fitas que formam uma folha-β (sendo apenas a 

segunda fita antiparalela), conectada por 6 α-hélices (Figura 20a) (SCHRAG; CYGLER, 1997; 

MEHTA; BODH; GUPTA, 2017).  

Existe uma relação entre a estrutura da enzima e sua função catalítica, uma vez que é 

a estrutura proteica que determina as interações entre enzima e substrato envolvidos na catálise. 

O substrato deve ser capaz de se ligar especificamente à enzima a fim de possibilitar sua 

transformação em produto. Assim, a estrutura do catalisador deve possuir um conjunto de 

interações que permitam a ligação com o substrato, expondo grupos capazes de interagir entre 

si formando o complexo enzima-substrato. 

A região da enzima envolvida na formação do complexo enzimático é chamada de 

sítio ativo ou sítio catalítico, sendo este localizado em uma espécie de “fenda” formada a partir 

do enovelamento da estrutura terciária da enzima. Ele apresenta resíduos de aminoácidos, e as 

cadeias laterais são capazes de interagir com o substrato. O sítio catalítico da lipase é formado 

pela tríade catalítica Ser-His-Asp/Glu (Serina-Histidina-Aspartato/Glutamato) (Figura 20b), 

que é protegido por uma tampa hidrofóbica (lid). Quando a enzima está em sua conformação 
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fechada, a tampa cobre o sítio ativo. Na presença de um substrato hidrofóbico, a lipase pode 

sofrer uma mudança conformacional, a tampa se abre expondo o sítio ativo e consequentemente 

aumentando a atividade enzimática (POUDEROYEN et al., 2001; DALLA-VECCHIA; 

NASCIMENTO; SOLDI, 2004).  

Na tríade catalítica, o grupo nucleofílico é a serina e os dois aminoácidos localizados 

próximos a serina (aspartina e histidina) auxiliam na catálise de modo que arranjo espacial 

destes grupos favorece o aumento da nucleofilicidade do grupo hidroxila da serina (Figura 

20b). 

 

Figura 20. Estrutura 3D da lipase de Pseudomonas fluorescens (a) e  

tríade catalítica Ser-His-Asp (Serina-Histidina-Aspartato)  (b). 

 

Fonte: (a) GUPTA; SINGH; PRAKASH, 2015; (b) COULEMBIER et al., 2012. 

 

A utilização das lipases em síntese orgânica se deve a alguns fatores: o principal é que 

as lipases não necessitam de cofatores para exercerem sua atividade e desta maneira podem ser 

empregadas como um reagente; elas normalmente apresentam uma alta quimiosseletividade, 

regiosseletividade e estereosseletividade; muitas lipases estão disponíveis comercialmente ou 

podem ser facilmente obtidas em grandes quantidades de microrganismos, como fungos, 

leveduras e bactérias; a estrutura cristalina de muitas lipases já foi elucidada, facilitando 

consideravelmente o desenvolvimento de estratégias de design racional (KUMAR et al., 2016). 

No entanto, para muitos processos industriais a utilização de enzimas é restrita, pois 

as condições operacionais diferem em muito das encontradas no meio natural da enzima, visto 

que possuem pH e temperatura ótimos (DURÁN; ESPOSITO, 2000; SCHMID et al., 2001). 

Assim, as enzimas estão sujeitas à inativação por fatores químicos, físicos ou biológicos, 

podendo ainda perder suas atividades quando estocadas, ou durante o uso. Para aumentar a 
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eficiência de uma enzima em um determinado processo, pode ser necessário imobilizá-la, sem 

comprometer sua atividade catalítica (WANG; WANG; XU, 2006). A imobilização de enzimas 

leva a possibilidade de reuso da mesma, sem perda na atividade catalítica, o que proporcionaria 

redução de custo operacional em processos industriais (DICOSIMO et al., 2013).  

Na imobilização de enzimas vários materiais podem ser utilizados como suportes. A 

busca por suportes economicamente viáveis, com maior resistência e biocompatibilidade, tem 

direcionado alguns estudos para os materiais lignocelulósicos. São materiais abundantes em 

vários resíduos agroindustriais como a biomassa, bem como outros biopolímeros.  

Quando as enzimas são ligadas ou incorporadas a polímeros naturais, podem 

apresentar melhor atividade específica e estabilidade em comparação a atuação das mesmas 

quando isoladas (FANG, 2011). Ye et al. imobilizaram a lipase de Candida rugosa em 

membrana nanofibrosa de poli(acrilonitrila) modificada com quitosana e gelatina (YE et al., 

2006). A atividade residual para lipase de Candida rugosa imobilizada em quitosana foi de 

55%, já para a enzima imobilizada em nanofibra modificada com gelatina foi de 60%, após 10 

ciclos. Como exemplos da utilização de plataformas de material celulósico contendo enzimas 

imobilizadas, pode-se citar biossensores (FU et al., 2015; PALANISAMY et al., 2017) e 

membranas de filtração (KONOVALOVA et al., 2016). Investigações sobre novos materiais, 

como suportes enzimáticos capazes de prolongar as atividades das enzimas por vários ciclos 

consecutivos, em muito podem contribuir para o avanço da área. 

Existem quatro métodos que podem ser utilizados para imobilização de enzimas: 

adsorção, ligação covalente, ligação cruzada ou reticulação covalente (crosslinking) e 

encapsulamento (Figura 21). 

 

Figura 21. Métodos de imobilização enzimática: adsorção, ligação covalente,  

ligação cruzada (crosslinking) e encapsulamento. 

 

Fonte: adaptado ADLERCREUTZ, 2013. 

 

A imobilização enzimática por adsorção física é um dos métodos mais simples de 

imobilização. Os mecanismos de adsorção são baseados em interações fracas como como forças 

de Van der Waals, interações eletrostáticas e hidrofóbicas (SASSOLAS; BLUM; LECA-
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BOUVIER, 2012). A enzima é dissolvida em solução e o suporte sólido é colocado em contato 

com a solução enzimática por um período sob condições adequadas que sustentam a atividade 

enzimática. Esta técnica apresenta desvantagens: as enzimas são fracamente ligadas ao suporte 

por fraca interação física, de modo que mudanças na temperatura, pH ou força iônica podem 

resultar em dessorção (MOHAMADA et al., 2015).  

A imobilização por ligação covalente ocorre por meio do uso de agentes 

funcionalizantes (grupos tiois, epóxidos, vinilas e aminas) na etapa de ativação do suporte e, 

portanto, promove um maior custo na obtenção do biocatalisador imobilizado. A ligação 

covalente entre grupos funcionais não ativos da enzima e grupos reativos na superfície sólida 

do suporte é forte e efetiva, o que torna a imobilização por ligação covalente mais estável frente 

à imobilização por adsorção. Como as interações entre a enzima e o suporte são fortes, pode 

ocorrer perda da atividade catalítica causada por modificações na conformação da enzima 

(HOFFMANN et al., 2006). 

A imobilização por ligação cruzada (crosslinking) utiliza reagentes multifuncionais, 

tal como o glutaraldeído, que reage diretamente com grupos amino da enzima. A técnica 

envolve a modificação química de resíduos de aminoácidos com a matriz. A imobilização com 

glutaraldeído é largamente empregada, pois a enzima geralmente é mantida em um ambiente 

semelhante ao seu meio natural, concedendo estabilidade às variações de pH, presença de 

solventes orgânicos e temperaturas elevadas. Essa metodologia possui alguns pontos 

desfavoráveis, tais como baixa retenção de atividade e pouca reprodutibilidade (SASSOLAS; 

BLUM; LECA-BOUVIER, 2012). 

A imobilização por encapsulamento ou aprisionamento consiste na retenção física do 

biocatalisador no interior de uma matriz polimérica, sem qualquer alteração estrutural ou 

interação com o centro ativo da enzima (MOHAMADA et al., 2015). A vantagem de usar esta 

técnica é que a enzima não interage quimicamente com o meio reacional, evitando sua 

desnaturação ou retardando a perda de atividade. Porém, as velocidades de difusão do substrato 

e produto através do suporte pode ser um fator limitante dependendo do tipo de material 

utilizado e das condições reacionais empregadas (ADLERCREUTZ, 2013), 

Dentre o método de imobilização por encapsulamento pode-se destacar o 

encapsulamento por meio da eletrofiação, em que as enzimas são imobilizadas juntamente com 

a fibras (Figura 22a), e também, encapsulamento em esferas, em que as enzimas são 

imobilizadas juntamente com a esfera (Figura 22b). 

As enzimas podem ser aplicadas em síntese orgânica por meio de reações de separação 

enantiomérica, ou seja, na preparação de compostos enantiomericamente enriquecidos. A 
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Resolução Cinética Enzimática (RCE) ou resolução biocatalítica é uma técnica que é capaz de 

separar uma mistura racêmica utilizando catalisadores biológicos (enzimas) na resolução de 

substratos racêmicos. O termo resolução refere-se à separação total ou parcial dos componentes 

de um racemato (IUPAC, 2019), e o termo cinética refere-se às velocidades de reação distintas 

de cada estereoisômero (CARVALHO et al., 2006). Isto ocorre devido à quiralidade existente 

no sítio ativo da enzima, com o qual um enantiômero interage com mais facilidade que o outro, 

e assim um dos enantiômeros é convertido mais rapidamente. Assim sendo, a enzima converte 

preferencialmente um dos enantiômeros em produto, enquanto o outro enantiômero permanece 

intacto. Desse modo, esses compostos apresentarão propriedades físicas e químicas distintas 

podendo assim ser separados (WHITTALL; SUTTON, 2009).  

 

Figura 22. Imobilização enzimática por (a) encapsulamento por meio da eletrofiação e 

 (b) por encapsulamento em esferas. 

 

Fonte: (a) ROJAS-MERCADO et al., 2018; (b) YANG et al., 2014. 

 

O poder de catálise das enzimas está relacionado à capacidade de estabilizar o estado 

de transição da reação gerando dois estados de transição diastereoisoméricos com diferentes 

energias de Gibbs, portanto com diferentes velocidades de reação (Figura 23). Os complexos 

enzima-substrato (EnzA e EnzB) formados apresentam diferentes valores de energia livre para 

seus respectivos estados de transição, consequentemente, um enantiômero se formará 

preferencialmente com relação ao outro. A diferença de energia livre de ativação (ΔΔG≠) 

caracteriza a seletividade da enzima na reação, sendo diretamente proporcional à razão entre as 

velocidades de formação de cada um dos enantiômeros. Portanto, quanto maior a diferença de 
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energia livre de ativação entre os dois complexos enzima-substrato formados (ΔΔG≠), maior 

será a enantiosseletividade enzimática e maior será o excesso enantiomérico obtido. 

  

Figura 23. Diagrama de energia de uma reação catalisada por enzima. 

 

Fonte: WHITTALL; SUTTON, 2009. 

 

Durante a resolução cinética enzimática, as purezas enantioméricas do substrato 

remanescente e do produto formado variam à medida que a reação prossegue. A eficiência ou 

grau de seletividade na obtenção preferencial de um dos enantiômeros é conhecido como 

excesso enantiomérico (ee) (QAYED et al., 2015; BHARDWAJ; GUPTA, 2017).  

Uma classe de moléculas em que é interessante para aplicação da resolução cinética 

enzimática são as haloidrinas. Haloidrinas consistem em compostos que contém grupos 

halogênios ligados ao carbono α de álcoois secundários e são comumente obtidas sinteticamente 

como mistura racêmica. A resolução cinética enzimática de haloidrinas utilizando lipases é uma 

ferramenta que possibilita a obtenção do enantiômero precursor de interesse a partir da mistura 

racêmica. Sendo assim, no processo de preparo e obtenção de enantiômeros biologicamente 

ativos, a resolução cinética se torna a etapa chave neste processo. Na resolução de compostos 

racêmicos, álcool (R-2-cloro-1-feniletan-1-ol) e acetato (S-acetato de 2-cloro-1-feniletan-1-ol) 

enantiomericamente puros podem ser obtidos através de transesterificação enzimática entre a 

cloridrina racêmica (R,S-2-cloro-1-feniletan-1-ol) e acetato de vinila (Figura 24) (FERREIRA, 

2016; FERREIRA et al., 2017).  
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Figura 24. Resolução cinética enzimática de cloridrina (R,S 2-cloro-1-feniletan-1-ol). 

 
Fonte: adaptado FERREIRA et al., 2017. 

 

O mecanismo de esterificação de álcoois na presença de um reagente doador de grupo 

acila ocorre em três etapas (Figura 25): 

1) Inicialmente, o arranjo tridimensional dos aminoácidos pertencentes à tríade catalítica 

Ser-His-Asp (Serina-Histidina-Aspartato) diminui o valor do pKa do grupo hidroxila 

da serina aumentando seu caráter nucleofílico. Assim, ocorre um ataque nucleofílico 

do oxigênio da hidroxila serínica à carbonila do doador acila (acetato de vinila), o que 

leva a formação de um intermediário tetraédrico conhecido como complexo acil-

enzima. Este complexo é estabilizado por ligações hidrogênio com átomos de 

nitrogênio dos resíduos de aminoácidos próximos; 

2) Em seguida, o intermediário tetraédrico se desfaz, formando o éster derivado da serina, 

denominado de éster acil-enzima, e liberando o álcool derivado do acetato de vinila. 

Neste caso, um enol é liberado, o qual se encontra em equilíbrio tautomérico com o 

etenal; 

3) Na etapa final, o intermediário acil-enzima reage com um dos enantiômeros do álcool 

racêmico que é usado como substrato, levando à formação seletiva do produto 

acetilado e reestabelecendo a tríade catalítica. O outro enantiômero não reage ou reage 

mais lentamente. Em uma resolução ideal, um dos enantiometros do substrato 

racêmico é esterificado, enquanto o outro permanece inalterado no meio reacional. 
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Figura 25. Mecanismo de esterificação enantiosseletiva de álcool secundário quiral catalisada por enzima. 

 

Fonte: autoria própria. 

 

No presente estudo foi investigada a resolução cinética enzimática de cloridrinas 

racêmicas (R,S-2-cloro-1-feniletan-1-ol),  visando obtenção de compostos enantioméricos 

puros usando lipase de Pseudomonas fluorescens (LPF) imobilizadas por encapsulamento 

em mantas e esferas de ésteres de celulose.  



51 

 

2 OBJETIVOS 

 

2.1 Objetivo Geral 

 

Síntese de hexanoatos e benzoatos de celulose, assim como ésteres mistos, 

hexanoatos/benzoatos sob condições homogêneas, e com diferentes graus médios de 

substituição.  

Obtenção de mantas constituídas por nanofibras e fibras ultrafinas via eletrofiação de 

soluções dos ésteres sintetizados.  

Obtenção de esferas a partir dos ésteres de celulose sintetizados. 

Aplicação das mantas e esferas na imobilização enzimática de lipases. 

 

2.2 Objetivos Específicos 

 

▪ Caracterização da celulose de linter para utilização como matéria prima; 

▪ Caracterização dos ésteres de celulose produzidos; 

▪ Eletrofiação de soluções dos ésteres de celulose; 

▪ Preparação de esferas de ésteres de celulose por gotejamento; 

▪ Imobilização de lipases de Pseudomonas fluorescens em mats e esferas; 

▪ Aplicação da lipase imobilizada na resolução cinética de cloridrinas racêmicas. 
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3 PARTE EXPERIMENTAL 

 

3.1 Materiais 

 

A celulose utilizada correspondeu a obtida a partir do linter de algodão, fornecida pela 

Nitro Química (São Paulo, SP). 

Na execução deste trabalho foram empregados os seguintes reagentes e solventes 

comerciais, todos de grau analítico: 

▪ Anidrido hexanóico (Sigma Aldrich), purificado em coluna de sílica gel 60 (0,063-

0,200 mm) (70-230 mesh) (Vetec), armazenado sob refrigeração em frascos âmbar 

com peneira molecular 4Å previamente ativada em mufla a 300ºC por 2h, visando 

eliminação de água; 

▪ N,N-dimetilacetamida (DMAc) (Neon), destilada na presença de CaH2 (Sigma 

Aldrich) e armazenada em frascos âmbar com peneira molecular 4Å previamente 

ativada em mufla a 300ºC por 2h, visando eliminação de água (ARMAREGO; CHAI, 

2009); 

▪ Cloreto de lítio (LiCl) (Êxodo Científica), seco em estufa a vácuo a 60ºC por um 

período de 12h, posteriormente armazenado em dessecador; 

▪ Acetona (Êxodo Científica), ácido acético (Synth), ácido nítrico (Merck), ácido 

sulfúrico (Synth), brometo de potássio (Acros Organics), cloreto de benzoíla (Vetec), 

cloreto de magnésio (Synth), etanol (Êxodo Científica), hidróxido de sódio (Neon), 

metanol (Synth), peróxido de hidrogênio (Neon), tetraidrofurano (Synth), trietilamina 

(Sigma Aldrich) foram utilizados conforme recebidos. 

 

3.2 Mercerização da Celulose 

 

A mercerização consistiu em submeter à agitação mecânica 20 g de celulose em 1 L 

de solução de NaOH 20% em massa, à 0ºC (banho de gelo), durante 1h. Estas condições foram 

estabelecidas em trabalhos prévios (RAMOS et al., 2005; ASS; BELGAGEM; FROLLINI, 

2006). A celulose foi então exaustivamente lavada com água destilada até que o pH da água 

eliminada fosse igual ao da água de partida a fim de eliminar todo o resíduo alcalino. Na 

sequência, o material foi filtrado, sendo secado inicialmente à temperatura ambiente e depois 

em estufa de circulação de ar, à aproximadamente 105°C, até massa constante. Posteriormente, 
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a celulose de linter mercerizada foi triturada em moinho de micro facas Marconi modelo 

MA048 e armazenada em dessecador. 

 

3.3 Caracterização da Celulose 

 

3.3.1  Espectroscopia na Região do Infravermelho 

 

A fim de obter espectros na região do infravermelho com transformada de Fourier 

(FTIR) da celulose de linter, antes e após a mercerização, foi utilizado um espectrômetro da 

marca  modelo Tensor 27 com acessório de reflectância total atenuada (ATR), na região de 500 

a 4000 cm-1 com resolução de 4 cm-1 usando 32 scans a temperatura ambiente.  

 

3.3.2  Grau Médio de Polimerização 

 

O Grau Médio de Polimerização (GPvisc) e a Massa Molar Viscosimétrica Média 

(MMvisc) da celulose de linter e celulose mercerizada foram determinados a partir do tempo de 

escoamento da solução por meio do método viscosimétrico de acordo com norma da ASTM 

D1795-13 (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2013). Os valores de 

MMvisc e GPvisc obtidos pela técnica são valores médios pelo fato de as cadeias de celulose 

apresentarem comprimentos diferentes entre si e, portanto, tratar-se de uma mistura de 

macromoléculas polidispersas (KLEMM et al., 1998).  

Utilizou-se um viscosímetro capilar do tipo Ostwald modelo Cannon Feske 150 (Shop 

Lab) a 25ºC (temperatura controlada por um banho de água e circulador termostático 2095 

MasterlineTM Forma Scientific) (EL SEOUD et al., 2008). O solvente utilizado foi 

cuproetilenodiamina (CUEN) (Figura 26). Inicialmente o tempo de escoamento do solvente 

diluído (10 mL de CUEN em 10 mL de água destilada) foi determinado. Posteriormente mediu-

se o tempo de escoamento da solução de 3 mg de amostra em 10 mL de água destilada. 

 

 

 

 

 

 



54 

 

 

Figura 26. Reação de complexação da celulose com CUEN (cuproetilenodiamina). 

 

Fonte: autoria própria. 

 

A pressão (P) que produz o fluxo é dada por: 

 

 𝑃 =  𝜌 . 𝑔 . ℎ Equação 1 

 

sendo ρ a densidade do líquido, g a aceleração da gravidade e h a diferença de altura da coluna 

do líquido. 

Segundo a lei de Hagen-Poiseuille (COLLINS; BARES; BILLMEYER JUNIOR, 

1973), o coeficiente de viscosidade de um líquido (η) através do capilar pode ser expresso por: 

 

  𝜂 =  
𝜋 .  𝑟4.  𝑡 .  𝑃

8 .  𝑉 .  𝑙
 Equação 2 

 

em que P é a pressão hidrostática sobre o líquido, V é o volume do líquido, t é o tempo 

necessário para o líquido percorrer o capilar de raio r e comprimento l. 

Substituindo a Equação 1 na Equação 2 e agrupando os termos, tem-se: 

 

 η =  𝐴 . 𝜌 . ℎ . 𝑡 Equação 3 

 

A lei de Hagen-Pouseuille, quando aplicada a um líquido de viscosidade desconhecida 

e a um líquido padrão, resulta na seguinte equação que permite determinar a viscosidade relativa 

da solução: 
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 𝜂𝑟𝑒𝑙 =  
𝜂

𝜂𝑜
 Equação 4 

 

sendo η e ηo as viscosidades da solução e do solvente respectivamente. 

Considerando-se como ρo a densidade do solvente e ρ a densidade da solução, e 

substituindo a Equação 3 na Equação 4, obtém-se: 

 

 𝜂𝑟𝑒𝑙 =  
𝐴 . ℎ . 𝜌 . 𝑡

𝐴 . ℎ . 𝜌𝑜 .  𝑡𝑜
=  

𝜌 . 𝑡

𝜌𝑜 .  𝑡𝑜
 Equação 5 

 

sendo t e to os tempos de escoamento da solução e do solvente. Em soluções diluídas (ηrel ~ 1,2-

1,5), pode-se considerar ρ ≈ ρo. Assim, a viscosidade relativa (ηrel) corresponde 

aproximadamente à razão entre tempo de escoamento da solução e tempo de escoamento do 

solvente (MANO; MENDES, 1999): 

 𝜂𝑟𝑒𝑙 =  
𝑡

𝑡𝑜
 Equação 6 

 

O valor da viscosidade específica (ηsp) é calculado por: 

 

 𝜂𝑠𝑝 =  𝜂𝑟𝑒𝑙 −  1 Equação 7 

 

O valor da viscosidade intrínseca [η] é calculado através da equação de Martin por meio 

do valor obtido para viscosidade relativa (ηrel): 

 

 log 
𝜂𝑠𝑝

𝐶
= log [𝜂] + 𝑘 . [𝜂] . 𝐶 Equação 8 

 

em que C é a concentração da solução, ηsp é a viscosidade específica, k corresponde a uma 

constante que para o sistema celulose/CUEN é igual a 0,13. 

A partir dos valores de viscosidade intrínseca ([𝜂]) é possível determinar o grau de 

polimerização viscosimétrico médio (GPvisc) (BILLMEYER JUNIOR, 1984): 
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 𝐺𝑃𝑣𝑖𝑠𝑐
0,905  =  0,75 [𝜂] Equação 9 

 

A massa molar viscosimétrica média se relaciona com o grau médio de polimerização: 

 

 𝑀𝑀𝑣𝑖𝑠𝑐 =  162 . 𝐺𝑃𝑣 Equação 10 

 

sendo 162 a massa molar de uma unidade anidroglicosídica (UAG) em g.mol-1. 

 

3.3.3  Teor de α-Celulose 

 

A celulose isenta de impurezas é denominada α-celulose, sendo insolúvel em solução 

de NaOH 17,5%. O teor de α-celulose das amostras foi determinado por meio da norma TAPPI 

T 429 cm-10  (TECHNICAL ASSOCIATION OF THE PULP AND PAPER INDUSTRY, 

2010). Nesta análise, adicionou-se 10 mL de uma solução de hidróxido de sódio 17,5% (em 

massa) a 1,0 g de celulose, a temperatura ambiente. Deixou-se em repouso por 2 min e, após 

esse período, a amostra foi macerada com pistilo em almofariz por 8 min. Adicionou-se mais 

10 mL da solução alcalina, misturou-se e deixou-se em repouso por 20 min. Em seguida, 

adicionou-se 40 mL de água destilada e filtrou-se a vácuo utilizando funil de vidro sinterizado 

tipo C, previamente seco e tarado. O material retido foi lavado em 200 mL de ácido acético 

glacial diluído (20%) e posteriormente com mais 200 mL de água destilada a fim de eliminar 

os sais da amostra. Então, secou-se o funil contendo celulose a 110ºC em estufa de circulação 

de ar até obtenção de massa constante. O teor de α-celulose corresponde à massa de celulose 

pura na amostra, ou seja, isenta de hemicelulose (ASS; BELGAGEM; FROLLINI, 2006) e foi 

obtido por meio da diferença de massa das amostras antes e após o tratamento com solução de 

NaOH (BROWNING, 1967). 

  

3.3.4  Teor de Umidade 

 

O procedimento para determinação do teor de umidade foi baseado na norma TAPPI 

T 550 om-08 (TECHNICAL ASSOCIATION OF THE PULP AND PAPER INDUSTRY, 

2013), e realizado em triplicata. Para cada determinação, cerca de 1,0 g de fibra moída foi 

colocada em um recipiente pesa-amostra previamente tarado, sendo o conjunto colocado em 

estufa de circulação de ar a 105 °C por 4h. Em seguida, o recipiente com a amostra seca foi 



57 

 

transferido para um dessecador para resfriamento, e então foi pesada. O conjunto foi levado de 

volta à estufa a 105°C por mais 1h, e então resfriado em dessecador e pesado. Esse processo de 

secagem por 1h, resfriamento e pesagem foi repetido até constância de massa. 

 

3.3.5  Teor de Cinzas 

 

O procedimento para determinação do teor de cinzas na fibra foi baseado na norma 

TAPPI T 211 om-02 (TECHNICAL ASSOCIATION OF THE PULP AND PAPER 

INDUSTRY, 2002), e realizado em triplicata. A determinação das cinzas é uma maneira 

indireta de quantificar o teor de inorgânicos (sais de K+, Ca2+, Mg2+ e Si4+) presentes em 

amostras orgânicas. Para cada determinação, um cadinho de porcelana foi previamente 

calcinado a 900°C por 4 h, resfriado e pesado. Cerca de 1,0 g de celulose foi colocada no 

recipiente, sendo este levado a forno mufla FANEM modelo 412, seguindo a programação a 

seguir: (1) 105°C, permanecendo por 10 min; (2) 325°C, por 1h; (3) 525°C, por 4h. A 

temperatura foi aumentada lentamente, para que a amostra ficasse carbonizada sem flamejar.  

 

3.3.6  Análise Elementar 

 

A Análise Elementar foi utilizada para determinação das porcentagens de  átomos de 

carbono (C), hidrogênio (H), enxofre (S), e nitrogênio (N) presentes, estes dois últimos último 

para avaliar eventual presença de impurezas e/ou contaminantes nas fibras. Para análise foi 

utilizado um analisador elementar ThermoScientific modelo FlashSmart por meio do método 

clássico de Pregl-Dumas modificado. 3,0 mg de amostra foi queimada a alta temperatura na 

presença de oxigênio, ocorrendo a combustão completa e liberação dos gases CO2, H2O, N2 e 

SO2. Os mesmos são separados pela técnica de cromatografia frontal e, por meio de um detector 

de condutividade térmica, os teores dos elementos químicos são determinados (THOMPSON, 

2008). 

 

3.3.7  Índice de Cristalinidade 

 

O Índice de Cristalinidade (IC) da celulose foi determinado via Difração de Raios X. 

Os difratogramas foram obtidos utilizando difratômetro Bruker modelo D8 Advance, equipado 

com um detector Lynxeye e uma fonte de radiação de cobre (Kα=1,5418Å). As medidas foram 
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realizadas no intervalo de 5 a 60º com um passo de 0,02º e tempo de acumulação de  0,5 s. As 

amostras foram previamente secas em estufa de circulação à 105ºC durante 2h.  

Os planos cristalinos da unidade espacial da celulose são representados por picos de 

diferentes intensidades no difratograma de raios X (Figura 27). O valor do Ic foi calculado com 

base na área do pico correspondente ao domínio cristalino através da equação de Buschle-Diller 

e Zeronian (BUSCHLE‐DILLER; ZERONIAN, 1992; LIU; HU, 2008; KASCHUK et al., 

2017):  

 𝐼𝐶  =  1 −  
𝐼1

𝐼2
 Equação 11 

 

sendo I1 é o valor de difração da linha de base referente à parte não cristalina da 

celulose (18° para celulose I, 16° para celulose II), e I2 é o valor do pico de difração relativo à 

parte cristalina (22° ≤ 2θ ≤ 23° para celulose I, 18° ≤ 2θ ≤ 22° para celulose II) (FRENCH; 

SANTIAGO CINTRÓN, 2013; KASCHUK; FROLLINI, 2018). 

A Equação 11 baseia-se no método Segal (SEGAL et al., 1959). Estudos teóricos e 

experimentais desenvolvidos recomendam a aplicação do mesmo quando os picos 

característicos da celulose I e II são bem definidos (FRENCH; SANTIAGO CINTRÓN, 2013; 

NAM et al., 2016; KASCHUK; FROLLINI, 2018) (FRENCH; SANTIAGO CINTRÓN, 2013; 

FRENCH, 2014; NAM et al., 2016). Nestes estudos, o valor do grau 2θ para a região não 

cristalina da celulose I foi corrigido (de 13° ≤ 2θ ≤ 15° para 16°) sendo esta correção 

considerada no presente estudo. 

Outro método utilizado para determinação do índice de cristalinidade da celulose por 

meio da por diferença de área (RULAND, 1961; VONK, 1972). A determinação do IC foi 

baseada no método de Ruland-Vonk  por meio da integração dos picos cristalinos e banda não 

cristalina (RULAND, 1961) conforme descrito na Equação 12: 

 

 𝐼𝐶  =  
𝐼𝑐𝑟

𝐼𝑐𝑟 +  𝐼𝑛𝑐
 Equação 12 

 

Sendo Icr a integração dos picos cristalinos de difração e Inc a integração da banda não 

cristalina (TERINTE; IBBETT; SCHUSTER, 2011).  
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Figura 27. Padrão de difração de raios X típico de fibras de algodão. 

 
Fonte: adaptado GORDON; HSIEH, 2007. 

 

Além disso, por meio da difração de raios X é possível determinar a dimensão média 

dos domínios cristalinos das amostras. Quando esses cristais são menores que 0,1 µm, o 

tamanho médio deles (t) pode ser determinado pela equação de Scherrer (CULLITY; STOCK, 

2014): 

 

 𝑡 =  
𝐾.  𝜆

B . cos 𝜃
 Equação 13 

 

sendo B o alargamento da linha de difração medida à meia altura de sua intensidade 

máxima (medida em radianos) e K representa a constante de proporcionalidade. 

A constante de proporcionalidade K é função da forma geométrica do domínio 

cristalino. Para medidas de largura do pico a meia altura, K atinge valores entre 0,84 e 0,89 

dependendo da geometria. No caso, admitiu-se uma geometria esférica com valor de 0,9 

(CULLITY; STOCK, 2014). 

 

3.3.8  Microscopia Eletrônica de Varredura 

 

A estrutura supramolecular das amostras foi avaliada por meio da Microscopia 

Eletrônica de Varredura (MEV). Utilizou-se um microscópio LEO 440 ZEISS operando a 20 

kV usando elétrons secundário (SE1) atingindo uma resolução de 11 mm. As amostras foram 

colocadas sobre uma fita adesiva de carbono em porta-amostras de alumínio, recobertas com 
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uma fina camada de ouro (material condutor), utilizando-se para o recobrimento o equipamento 

Coating System MED 020 BAL-TEC. Foram analisadas as superfícies das amostras de celulose 

de linter antes e após o tratamento de mercerização.  

 

3.3.9 Comprimento e Espessura Médios 

 

A fim de se avaliar o comprimento e espessura médios das fibras de celulose de linter 

antes e após a mercerização, utilizou-se o equipamento MorFi Compact (Techpap) o qual 

detecta fibras até escala micrométrica. Assim, as fibras foram suspensas em água (~ 0,5 g.L-1) 

e analisadas usando o equipamento que apresenta alta resolução em sua análise de fibras em 

geral. Os limites de detecção para a técnica de MorFi são [5-50]µm para a espessura e [10-

1000]µm para o comprimento, de modo que qualquer fibra que não apresente algum destes 

valores de espessura e comprimento não será detectada nas análises. 

 

3.3.10 Análise Termogravimétrica 

 

A perda de massa das amostras em função da temperatura foi avaliada via análise 

termogravimétrica realizada em Analisador Termogravimétrico Shimadzu TGA-50. Foram 

pesadas aproximadamente 8,0 mg de amostra em um porta-amostra de platina sendo a análise 

realizada em atmosfera de nitrogênio com fluxo de 50 mL.min-1, na faixa de temperatura de 25 

a 800ºC, a uma razão de aquecimento de 20ºC.min-1.  

 

3.4 Dissolução em Sistema LiCl/DMAc 

 

A etapa da dissolução da celulose, assim como as etapas de esterificação, foram 

realizadas em sistema composto por balão de quatro bocas equipado com: um agitador 

mecânico; um condensador de refluxo com a saída tampada; um funil de adição (sem braço 

lateral de equalização) e uma torneira com três saídas visando a conexão à bomba de vácuo e 

ao fluxo de nitrogênio seco (Figura 28). Foram adicionadas ao balão 2,0 g de celulose 

mercerizada (previamente seca em estufa de circulação de ar a 105ºC por 4h) e 5,0 g de cloreto 

de lítio (previamente seco em estufa a vácuo a 60ºC por 12h).  

A presença de água residual leva a vários efeitos prejudiciais: afeta a solubilidade do 

LiCl em DMAc; diminui a solubilidade da celulose no solvente; aumenta a agregação de 



61 

 

celulose dissolvida e consome agentes de derivatização (POTTHAST et al., 2002; KOSTAG et 

al., 2019). 

O sistema foi imerso em banho de óleo (canola) com controlador digital de temperatura 

e tempo, sendo a pressão no balão reduzida a 2 mmHg e a temperatura do óleo elevada até 

110ºC. Após permanecer nesta temperatura por 30 min, o sistema foi isolado da bomba de 

vácuo, conservando-se a pressão interna reduzida. Adicionou-se 100 mL de DMAc em refluxo, 

ainda sob pressão reduzida mantendo a tampa do funil de adição fechada. O sistema foi 

conectado a uma linha de nitrogênio seco, e após a equalização da pressão interna com N2, a 

tampa do condensador foi substituída por um tubo secante. O sistema foi aquecido a 160ºC sob 

intensa agitação por 90 min. Após este período, o sistema foi resfriado lentamente, mantendo-

se a agitação por um período de 24h. 

 

Figura 28. Representação das etapas do processo de dissolução da celulose. 

 
Fonte: Autoria própria. 

    

A etapa de dissolução da celulose seguiu procedimentos estabelecidos em estudos 

anteriores (RAMOS et al., 2011a, 2011b; ALMEIDA et al., 2013).  

 

3.5 Derivatização da Celulose 

 

A solução de celulose foi aquecida até 110ºC e o reagente esterificante desejado foi 

adicionado, em diferentes razões molares (Molag. esterificante/MolOH da UAG) visando-se obter 

ésteres com GS específicos (Figura 29).  
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Figura 29. Representação das etapas do processo de derivatização da celulose. 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

O sistema permaneceu sob agitação mecânica e refluxo, na presença de N2 seco. O 

produto final foi resfriado à temperatura ambiente, adicionando metanol posteriormente a fim 

de precipitar o éster de celulose formado, o qual foi isolado após filtração a vácuo, sendo o 

precipitado em metanol. Visando eliminar o solvente LiCl/DMAc e os agentes esterificantes 

residuais, os ésteres de celulose foram exaustivamente lavados com metanol e água. Após a 

purificação, os mesmos foram secos em estufa de circulação de ar, a 110ºC, até massa constante, 

e posteriormente, foram submetidos a um processo de moagem criogênica em moinho 

vibratório Retsch modelo MM400. 

As condições experimentais utilizadas e os respectivos códigos dos produtos obtidos 

estão descritas na Tabela 1. 

 

Tabela 1. Condições experimentais utilizadas. 

Amostra 
Molag. esterificante/ 

MolOH da UAG 
Reagente Código 

Hexanoato de 

celulose 

3 Anidrido hexanóico Hex 3 

6 Anidrido hexanóico Hex 6 

12 Anidrido hexanóico Hex 12 

Benzoato de 

celulose 

3 Cloreto de benzoíla Benz 3 

6 Cloreto de benzoíla Benz 6 

12 Cloreto de benzoíla Benz 12 

Hexanoato 

Benzoato de 

celulose 

3 (1,5:1,5) 
Anidrido hexanóico + cloreto de 

benzoíla + trietilamina 

HexBenz 3 

6 (3:3) HexBenz 6 
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As razões molares selecionadas foram 3, 6 e 12 visando obter ésteres de celulose com 

1, 2 e 3 graus médios de substituição. Deve-se salientar a possibilidade de ocorrer agregação 

das cadeias de celulose em solução, o que dificulta a utilização de reagentes em condições 

estequiométricas e a completa homogeneidade e uniformidade da distribuição dos substituintes 

ao longo da cadeia (RAMOS, 2005; RODRIGUES, 2014). 

 

3.6 Caracterização dos Ésteres Produzidos 

 

3.6.1 Espectroscopia na Região do Infravermelho 

 

Os ésteres de celulose foram avaliados via espectroscopia da região do infravermelho 

de forma semelhante ao descrito anteriormente para a celulose (seção 3.3.1). 

 

3.6.2  Análise Elementar 

 

A composição em porcentagem dos elementos carbono (C), hidrogênio (H) e 

nitrogênio (N) presentes nas amostras de ésteres de celulose foi avaliada por meio da análise 

elementar semelhante ao descrito anteriormente (seção 3.3.6). 

 

3.6.3  Espectroscopia de Absorção Atômica (Lítio) 

 

Os ésteres de celulose foram caracterizados por espectroscopia de absorção atômica 

visando verificar o eventual conteúdo residual de lítio presente nas amostras, avaliando, 

portanto, a eficiência do processo de purificação. 

Para a análise foi utilizado um espectrômetro de absorção atômica Perkin Elmer 

modelo PINAACLE 900T modo chama (AA) num comprimento de onda de 670 cm-1. Uma 

curva de padronização analítica foi preparada com concentrações de 100 a 500 ppb de lítio e o 

coeficiente de correlação linear obtido foi 0,9995. 

Para a abertura das amostras, adicionou-se 4,0 mg de amostra e 1 mL de ácido sulfúrico 

concentrado em um erlenmeyer de 50 mL. Aqueceu-se agitando manualmente até que a amostra 

apresentasse coloração escura devido a oxidação. Em seguida foi adicionado peróxido de 

hidrogênio 30% com uma pipeta de Pasteur até obter-se uma solução incolor. Aqueceu-se a 

solução a fim de retirar o excesso de peróxido de hidrogênio. A solução foi resfriada, 

posteriormente adicionou-se 30 mL de solução de ácido nítrico 2%. Transferiu-se para um balão 
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volumétrico de 25 mL completando com a solução de ácido nítrico. Toda a vidraria utilizada 

para o preparo das amostras foi lavada com água mili-Q, solução de ácido nítrico 10% e solução 

de KCl 2 ppm. As soluções foram preparadas com água mili-Q (condutividade 18,2 MΩ.cm-1). 

 

3.6.4  Índice de Cristalinidade 

 

Os IC dos ésteres de celulose foram determinados via Difração de raios X de forma 

semelhante ao descrito anteriormente (seção 3.3.7). 

 

3.6.5  Análise Termogravimétrica 

 

A avaliação das propriedades térmicas dos ésteres de celulose foi realizada de modo 

semelhante ao descrito anteriormente (seção 3.3.10). 

 

3.6.6  Grau Médio de Substituição 

 

3.6.6.1 Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear 

 

Os graus médios de substituição (GS) dos ésteres de celulose obtidos por meio de 

reação de esterificação da celulose com um anidrido de ácido foram determinados por 

espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear de Prótons (RMN-1H). Utilizou-se um 

espectrômetro Agilent Technologies modelo 500/54 Premium Shielded operado a 500MHz e 

392 pulsos. A concentração das amostras foi de 10 mg.mL-1, em DMSO-d6, e as análises foram 

feitas a 80ºC. Ácido trifluoroacético (TFA) foi adicionado às amostras para promover o 

deslocamento do pico de ressonância da água residual e prótons hidroxílicos para fora da região 

espectral de interesse.  

Por meio da ressonância magnética nuclear os valores de GS foram calculados pela 

relação das integrais dos picos relativos à ressonância dos prótons do grupo alquila ligados às 

carbonilas (1,7 a 2,5 ppm) e a dos prótons dos anéis de glicose (2,7 a 5,5 ppm).  

Para hexanoatos de celulose, o GS foi calculado segundo a equação (GOODLETT; 

DOUGHERTY; PATTON, 1971; ASS; BELGAGEM; FROLLINI, 2006): 

 

 𝐺𝑆 =  
7 𝑥 𝐼𝐻 𝑚𝑒𝑡𝑖𝑙𝑎

3 𝑥 𝐼𝐻 𝑈𝐴𝐺
 Equação 14 
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sendo IH metila a integral dos picos de ressonância dos prótons metílicos dos substituintes 

éster e IH UAG, a integral dos picos de ressonância dos prótons contidos em uma unidade de 

anidroglicose (UAG). 

O GS dos benzoatos de celulose foi calculado a partir dos espectros de RMN-1H por 

meio das integrais relativos à ressonância dos prótons do grupo fenila (7,5 a 8,5 ppm) e a dos 

prótons dos anéis de glicose (2,7 a 5,5 ppm) utilizando a seguinte equação (GOODLETT; 

DOUGHERTY; PATTON, 1971; ZHANG et al., 2009): 

 

 𝐺𝑆 =  
7 𝑥 𝐼𝐻 𝑓𝑒𝑛𝑖𝑙𝑎

5 𝑥 𝐼𝐻 𝑈𝐴𝐺
 Equação 15 

 

sendo IH fenila a integral dos picos de ressonância dos prótons fenílicos e IH UAG, a 

integral dos picos de ressonância dos prótons da unidade de uma anidroglicose. 

O grau médio de substituição dos ésteres mistos foi calculado individualmente para 

cada éster por meio da Equação 14 para hexanoato e da Equação 15 para benzoato. 

O grau médio de substituição (GS) de ésteres de celulose é um indicativo do número 

médio de substituintes introduzidos por unidade de anidroglicose (UAG). A molécula de 

celulose possui três sítios reativos que correspondem aos grupos hidroxila ligados aos carbonos 

C(2), C(3) e C(6). Assim, o GS máximo da celulose é igual a 3. Dizer, por exemplo, que um acetato 

de celulose possui um GS 1,0 significa que, em média, apenas um dos grupos hidroxilas da 

unidade UAG foi substituído por um grupo acetila (CH3COO–), já um acetato cujo GS é igual 

a 3,0 representa que todas as hidroxilas do anel foram substituídas por CH3COO–. 

 

3.7 Modelação dos Ésteres 

 

Aplicações de derivados de celulose requerem atribuir alguma modelação aos mesmos, 

usando processamentos específicos para formação de filmes, membranas, esferas, fibras. No 

presente estudo, as modelações selecionadas para os ésteres de celulose foram a conformação 

em esferas por gotejamento de solução, e também como mantas não tecidas constituídas por 

fibras, via eletrofiação. 
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3.7.1   Preparação de Mantas Não Tecidas via Eletrofiação 

 

Mantas não tecidas, (mats) foram preparados via eletrofiação de soluções dos ésteres de 

celulose sintetizados, usando THF/DMAc na proporção 65:35 (FERRACINI, 2017) como 

solvente via agitação magnética à temperatura ambiente. Para a eletrofiação, foi utilizado um 

aparato de eletrofiação da IME Technologies (Geldrop, Holanda). A concentração de éster 

utilizada foi 7, 9, 11 e 13% em massa e o tempo de dissolução foi aproximadamente 12h. As 

soluções foram acondicionadas em seringas de 1 mL (SOLIDOR, diâmetro: 0,45 mm e 

comprimento 12,7 mm), adicionadas em tubos capilares (diâmetro interno: 1,00 mm e diâmetro 

externo: 1,6 mm), conectados a uma bomba (IME Technologies modelo NE-1000) para o 

controle da razão de fluxo do solvente. As agulhas utilizadas (INJEX modelo 27G1”) 

apresentam diâmetro interno de 0,40 mm e comprimento 25 mm. A voltagem utilizada (10, 15, 

20 e 25 kV) e os outros parâmetros do processo de eletrofiação, como distância suporte de 

agulha-coletor (5, 10, 15 e 25 cm) e fluxo do solvente (5,5, 15,5 e 45,5 µL.min-1), foram 

otimizados via testes. Os coletores de fibras utilizados foram chapas delgadas de vidro com 6 

cm de diâmetro e 0,2 mm de espessura acopladas ao contra-eletrodo (coletor estático) (GREISH 

et al., 2010; RODRIGUES et al., 2015).  

 

3.7.1.1   Caracterização das Mantas 

 

Os ésteres de celulose foram avaliados via Microscopia Eletrônica de Varredura 

(MEV) semelhante ao descrito anteriormente para a celulose (seção 3.3.8). O diâmetro médio 

das fibras foi determinado por meio do software Fiji (ImageJ) (SCHINDELIN et al., 2012; 

SCHNEIDER; RASBAND; ELICEIRI, 2012) utilizando as micrografias obtidas no MEV. 

 

3.7.1.2 Ângulo de Contato 

 

A molhabilidade é um parâmetro que fornece informações sobre as propriedades de 

superfície (caráter hidrofílico e hidrofóbico) e pode ser determinada pela medição do ângulo de 

contato entre a superfície do material com uma gota de água.  

O ângulo de contato dinâmico entre uma gota de água deionizada e a superfície dos 

mats foi medido segundo a norma TAPPI T 558 om-97 (TECHNICAL ASSOCIATION OF 

THE PULP AND PAPER INDUSTRY, 1997). O equipamento utilizado foi KSV modelo CAM 

2008 com câmera e sistema de gravação do Instituto de Física de São Carlos (IFSC-USP). Uma 
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gota de água deionizada (4 µL) foi depositada sobre a superfície de cada mat e a variação do 

ângulo de contato foi calculada a partir de 300 medidas realizada utilizando três regiões 

diferentes (BERRY et al., 2015). 

Quando um líquido é colocado sobre uma superfície sólida plana e horizontal, o 

desbalanceamento das forças interfaciais entre líquido, ar e sólido podem levar a formação de 

uma gota (Figura 30). O ângulo de contato formado na interface pode ser relacionado a energias 

de superfície considerando as três interfaces através da equação de Young (TZE; GARDNER, 

2001): 

 

 cos 𝜃 =  
𝛾𝑠𝑣 − 𝛾𝑠𝑙

𝛾𝑙𝑣
 Equação 16 

 

Sendo: γsv relacionado a interface sólido-vapor; γsl relacionado a interface sólido-

líquido e γlv tensão de superfície do líquido (Figura 30). 

 

Figura 30. Representação vetorial do ângulo de contato como medida de 

 “molhabilidade” de um  sólido por um líquido. 

 
Fonte: LAW; ZHAO, 2016. 

 

Como o formato da gota resulta das interações favoráveis ou desfavoráveis do líquido-

sólido, a magnitude do ângulo de contato pode ser usada para avaliar essas interações. Quando: 

▪ 0º < θ < 90º, a interação é favorecida (YUAN; LEE, 2013) e o líquido “molha” 

a superfície sólida, mas não completamente; 

▪ 90º < θ < 180º, a interação é desfavorecida (YUAN; LEE, 2013) e o líquido não 

“molha” a superfície sólida o que é favorecido por líquidos de alta tensão superficial em sólidos 

de baixa energia de superfície. 

Assim, através do ângulo θ medido, e do conhecimento de propriedades do líquido 

utilizado (água), se tem informações sobre propriedades da superfície. 
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3.7.2   Preparação de Esferas  

 

Para a preparação de esferas de ésteres de celulose foi empregada a técnica de 

gotejamento. Os ésteres foram dissolvidos em acetona (5%) por agitação a temperatura 

ambiente.  A solução foi gotejada sobre nitrogênio líquido com uma pipeta Pasteur de 3 mL 

descartável. Após congeladas, as esferas foram vertidas sobre água e metanol a fim de 

descongelar. Posteriormente as esferas foram secas a temperatura ambiente por um período de 

48h e armazenadas em dessecador. 

 

3.7.2.1   Caracterização das Esferas 

 

A formação de esferas foi confirmada por Microscopia Eletrônica de Varredura 

(MEV). Utilizou-se um microscópio LEO 440 ZEISS operando a 20 kV usando elétrons 

secundário (SE1) atingindo uma resolução de 11 mm. As amostras foram colocadas sobre uma 

fita adesiva de carbono em porta-amostras de alumínio, recobertas com uma fina camada de 

ouro (material condutor), utilizando-se para o recobrimento o equipamento Coating System 

MED 020 BAL-TEC. O diâmetro médio foi determinado utilizando um paquímetro digital. A 

medida de rugosidade média e área superficial foi determinada por meio do software Fiji 

(ImageJ) utilizando o plugin SurfCharJ (CHINGA et al., 2007). 

 

3.8 Imobilização Enzimática 

 

3.8.1 Imobilização de Lipases em Mantas 

 

Lipase de Pseudomona fluorescens foi imobilizada em mantas eletrofiadas a partir de 

soluções de éster de celulose. Soluções de Hex 6 (330 mg) e lipase de Pseudomona fluorescens 

(50 e 100 mg) em 3 mL de THF/DMAc na proporção 65:35 foram preparadas sob agitação 

magnética à temperatura ambiente. O tempo de dissolução foi aproximadamente 12h.  

Benzoatos e hexanoatos-benzoatos de celulose não foram considerados para 

imobilização de lipases, pois como será discutido posteriormente,  o solvente que se mostrou 

adequado para preparação de mats a partir de soluções desses ésteres foi o ácido 

trifluoroacético, o qual causaria degradação na lipase com perda de atividade.  
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A partir dos resultados obtidos na caracterização dos mats eletrofiados (seção 3.7.1.1) 

selecionou-se as seguintes condições para a eletrofiação das soluções contendo enzimas: 

distância de 10 cm entre agulha-coletor, tensão de 25 kV aplicada e fluxo de injeção de solução 

de 15,5 µL.min-1. Posteriormente os mats foram secos a temperatura ambiente por um período 

de 48h. 

 

3.8.2 Imobilização de Lipases em Esferas 

 

Lipases de Pseudomona fluorescens foram imobilizadas em esferas por 

encapsulamento empregando a técnica de gotejamento. Ésteres de celulose do tipo Hex 6 e Hex 

12 (330 mg) e lipase (50 e 100 mg) foram dissolvidos em 3 mL acetona por agitação magnética 

a temperatura ambiente. A solução foi gotejada sobre nitrogênio líquido com uma pipeta Pasteur 

de 3 mL descartável. Após congeladas, as esferas foram vertidas sobre água ou metanol a fim 

de descongelar. Posteriormente as esferas foram secas a temperatura ambiente por um período 

de 48h. 

 

3.9 Biocatálise na Reação de Resolução Cinética de Cloridrina Racêmica 

 

A reação de resolução cinética enzimática foi realizada em frasco de penicilina de 10 

mL. Foram adicionados 15,7 mg de cloridrina racêmica (R,S-2-cloro-1-feniletan-1-ol), 25 mg 

de lipase Pseudomonas fluorescens (LPF) imobilizadas em éster de celulose, 3,0 mL de n-

hexano e 45 μL de agente acetilante (acetato de vinila) (ROCHA et al., 2010; RIBEIRO; 

RAMINELLI; PORTO, 2013). As lipases foram imobilizadas em esferas de Hex 6 (15 e 30% 

de LPF) em água e metanol, Hex 12 (15% de LPF) em água; e mats de Hex 6 (15 e 30% de 

LPF). O acetato de vinila tem a função de reagir com a S-cloridrina (S-2-cloro-1-feniletan-1-

ol) formando S-acetato de 2-cloro-1-feniletan-1-ol, assim separando o enantiômero R-

cloridrina (R-2-cloro-1-feniletan-1-ol) (Figura 31). Os frascos foram fechados com septos de 

borracha, vedados com fita teflon e mantido em agitação magnética a 130 rpm, temperatura de 

32°C por 48h.  
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Figura 31. Resolução cinética enzimática de cloridrina (R,S 2-cloro-1-feniletan-1-ol). 

 
Fonte: adaptado FERREIRA et al., 2017. 

 

O processo foi monitorado a cada 24h coletando-se 0,1 mL do meio reacional e 

transferindo para os frascos vial de 1,5 mL. O volume do frasco vial foi completado com acetato 

de etila e o conteúdo analisado por Cromatógrafo a Gás acoplado a um detector de ionização 

de chama (CG-DIC) para a determinação dos seguintes parâmetros das reações: percentual de 

conversão dos reagentes em produtos (%c), razão enantiomérica (E), excesso enantionérico 

(ee).  

Foi utilizado um Cromatógrafo a Gás da marca Shimadzu modelo GC 2010, equipado 

com auto-injetor AOC 20i, um detector de ionização de chama (DIC) e uma coluna quiral CP-

Chiralsil-DEX CB (β-ciclodextrina) 25,0 m x 0,25 mm x 0,25 μm. O gás de arraste utilizado 

foi nitrogênio. As análises foram efetuadas no Laboratório de Química Orgânica e Biocatálise 

(IQSC-USP). As condições cromatográficas foram: volume de injeção 1,0 µL; temperatura de 

injeção 250°C, modo de injeção split, razão split 1:10, gás carreador: N2, modo de controle de 

fluxo: pressão, pressão: 69,0 kPa, fluxo total: 11,1 mL.min-1, fluxo na coluna 0,73 mL.min-1, 

velocidade linear 24,1 cm.s-1, fluxo de purga 3,0 mL.min-1, coluna quiral Cp-Chirasil-DEX CB 

25,0m x 0,25 mm x 0,25 μm, temperatura inicial 120°C por 3 minutos, taxa de aquecimento: 

4°C.min-1 por 11 minutos, temperatura final 165°C, tempo total de análise 33 minutos, 

temperatura de detecção 270°C. 

O valor do excesso enantiomérico do produto (eep) e do substrato (ees) é considerado 

a medida de pureza enantiomérica e pode ser determinado experimentalmente por meio da 

Equação 17 e Equação 18, em que A e B são as concentrações relativas dos enantiômeros do 

substrato e C e D são as concentrações relativas dos produtos. Estes valores podem ser obtidos 

a partir das integrais das áreas dos respectivos pares enantioméricos após separação em colunas 

quirais. 

 𝑒𝑒𝑠𝑢𝑏𝑠𝑡𝑟𝑎𝑡𝑜 =  
(𝐴 − 𝐵)

(𝐴 + 𝐵)
 . 100 Equação 17 



71 

 

 𝑒𝑒𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜 =  
(𝐶 − 𝐷)

(𝐶 + 𝐷)
 . 100 Equação 18 

 

A resolução cinética enzimática também pode ser utilizada para estimar a 

enantiosseletividade do processo por meio do cálculo da razão enantiomérica (E) cujo valor é a 

razão entre as constantes de velocidade da reação de cada enantiômero (Equação 19 e Equação 

20) a partir dos valores experimentais da conversão c (Equação 21) (CHEN et al., 1982). 

 

 𝐸 =  
ln[(1 − 𝑐)(1 − 𝑒𝑒𝑠𝑢𝑏𝑠𝑡𝑟𝑎𝑡𝑜)]

ln[(1 − 𝑐)(1 + 𝑒𝑒𝑠𝑢𝑏𝑠𝑡𝑟𝑎𝑡𝑜)]
 Equação 19 

 𝐸 =  
𝑙𝑛[(1 − 𝑐)(1 − 𝑒𝑒𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜)]

𝑙𝑛[(1 − 𝑐)(1 + 𝑒𝑒𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜)]
 Equação 20 

 %𝑐 =  
𝑒𝑒𝑠𝑢𝑏𝑠𝑡𝑟𝑎𝑡𝑜

𝑒𝑒𝑠𝑢𝑏𝑠𝑡𝑟𝑎𝑡𝑜 + 𝑒𝑒𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜
 . 100 

Equação 21 

 

O parâmetro E (razão enantiomérica) traduz em termos numéricos a seletividade 

enzimática, descrevendo a relação entre a conversão e os excessos enantioméricos do substrato 

(ees) e do produto (eep). Um valor elevado de E é essencial para o sucesso de uma resolução 

cinética, já que isto assegura não apenas um excesso enantiomérico elevado, mas também um 

rendimento proporcionalmente alto. Para propósitos práticos, um valor de E abaixo de 10 para 

qualquer biotransformação torna-a inviável como um processo enantiosseletivo. Por outro lado, 

este pode ser considerado bom se estiver situado entre aproximadamente 10 e 30 e, acima disto, 

excelente (CHEN et al., 1982; COSTA; AMORIM, 1999). 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 Caracterização da Celulose 

 

A mercerização pode provocar mudanças na estrutura morfológica da celulose 

podendo afetar suas propriedades tais como índice de cristalinidade, teor de α-celulose, 

solubilidade e massa molar média (EL SEOUD et al., 2008; RAMOS et al., 2011a). Pretendeu-

se avaliar as alterações provocadas pela mercerização nas propriedades físico-químicas e 

térmicas assim como alterações na morfologia da celulose de linter, visando também 

correlacioná-las à dissolução da celulose no sistema de solvente empregado. 

 

4.1.1  Espectroscopia na Região do Infravermelho 

 

Os espectros na região do infravermelho (Figura 32) das amostras de celulose de linter, 

antes e após a mercerização, foram obtidos para fins comparativos.  

 

Figura 32. Espectros na região do infravermelho para as amostras de celulose de linter e  

celulose de linter mercerizada. 

 

 

Bandas características de celulose podem ser observadas no espectro, tais como: 

estiramento da ligação O–H em 3400 cm-1; estiramento da ligação C–H em 2900 cm-1; 

deformação da ligação O–H dos grupos hidroxílicos provenientes de água adsorvida em 1640 

cm-1; vibrações de deformação no plano das ligações H–C–H e O–C–H em 1430 cm-1; vibração 

de deformação de ligações C–H em 1370 cm-1; vibração de estiramento de ligações C–O do 

esqueleto celulósico em 1020 cm-1; vibrações de deformação e estiramento de ligações C–O–
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C, C–C–O e C–C–H dos átomos de C(5) e C(7) em 900 cm-1; deformação fora do plano da ligação 

C–O–H em 670 cm-1 (ABIDI; CABRALES; HAIGLER, 2014). 

As bandas de transmitância em 764 cm-1 e em 722 cm-1 são características de celulose 

Iα e celulose Iβ respectivamente (GORDON; HSIEH, 2007). Como observado no espectro, a 

celulose nativa não apresenta banda em 764 cm-1, indicando que a composição da celulose é do 

tipo Iβ. Verifica-se considerável diminuição da banda em 722 cm-1 comprovando a alteração 

cristalográfica de celulose I para celulose II. 

O tratamento com solução alcalina não provocou alterações na estrutura química da 

celulose, comprovado pela similaridade dos espectros. No entanto, alterações na estrutura da 

celulose I (estrutura paralela) para celulose II (estrutura antiparalela) podem ser observadas 

através de uma alteração na intensidade na vibração da banda em 900 cm-1 (DINAND et al., 

2002; OUAJAI; SHANKS, 2009).  

 

4.1.2 Teor de α-celulose, Umidade, Cinzas e Análise Elementar 

 

O teor de α-celulose, umidade, cinzas e porcentagens de nitrogênio (N) e enxofre (S) 

foram determinados nas amostras de celulose de linter e celulose de linter mercerizada (Tabela 

2). 

 

Tabela 2. Teor de α-celulose, umidade, cinzas e porcentagem de nitrogênio (N) e enxofre (S)  

para celulose de linter e celulose de linter mercerizada. 

Amostra 
α-celulose 

(%) 
Umidade 

(%) 
Cinzas 

(%) 
N (%) S (%) 

Celulose de Linter 90 ± 1 6,05 ± 0,07 0,076 ± 0,007  N.D.* N.D. 

Celulose de Linter 

Mercerizada 
92,9 ± 0,9 7,6 ± 0,1 0,048 ± 0,007 N.D. N.D. 

*Não Detectado 

 

O teor de α-celulose representa a celulose pura, não contaminada pela presença de sais 

minerais, dentre outros contaminantes. Observou-se que o tratamento alcalino levou a um 

aumento no teor de α-celulose (3%), resultado condizente com estudos anteriores (RAMOS et 

al., 2005; MORGADO, 2009). Os dados indicaram um aumento no teor de pureza do material 

pela eliminação de ceras e pectinas. Este fato indica a importância da mercerização previamente 

às reações de esterificação da celulose, pois a presença de contaminantes durante a 

derivatização pode fazer com que ocorra uma diminuição efetiva de interação celulose/reagente 
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interferindo, dessa forma, no grau médio de substituição do produto final (CIACCO et al., 

2010). O teor de α-celulose da celulose de linter mercerizada pode ser superior a 

aproximadamente 93% (Tabela 2), tendo em vista que na massa pesada e utilizada no teste 

continha certa porcentagem de umidade, pois devido à alta higroscopicidade da celulose é difícil 

mantê-la livre de umidade. 

A celulose de linter mercerizada apresenta um percentual de umidade maior que a 

celulose de linter. A diminuição da cristalinidade ocorrida como consequência do tratamento 

alcalino, conforme discutido posteriormente, facilitou a penetração da água, pois nas regiões 

não cristalinas as cadeias estão mais afastadas.  

A determinação do teor de cinzas é uma maneira indireta de quantificar o teor de 

inorgânicos em biomateriais (SIXTA, 2006). Substâncias inorgânicas existem como resíduos 

metabólicos na forma de sais orgânicos simples ou ânions inorgânicos. Eles são essenciais para 

o crescimento do algodoeiro como nutrientes normais (FANG, 2018). Os principais elementos 

que compõem a fração inorgânica de biomassas celulósicas são cálcio, sílica, potássio e cloro 

(BAXTER et al., 1998). Verificou-se que o teor de cinzas obtido para a celulose de partida foi 

mínimo (<0,1%), e após o tratamento alcalino a quantidade de cinzas foi ainda menor, 

indicando que na separação do linter do restante da biomassa a fração inorgânica foi 

praticamente eliminada.   

A análise elementar determina a proporção dos elementos constituintes de uma 

amostra e foi realizada para as amostras de celulose de linter e celulose mercerizada e não houve 

detecção do elemento nitrogênio (N%=0) ou enxofre (S%=0) indicando que não há presença de 

impurezas e/ou contaminantes contendo estes elementos nas amostras de celulose. A presença 

de contaminantes de nitrogênio e enxofre poderia ser atribuída a utilização de compostos a base 

de nitrogênio e enxofre para correção de acidez e fertilidade do solo (FERREIRA; 

CARVALHO, 2005). A presença de enxofre também pode ser atribuída a pesticidas utilizados 

no controle de pragas e insetos (CZEPAK et al., 2005) no cultivo de algodão. 

 

4.1.3  Grau de Polimerização Médio Viscosimétrico 

 

Por meio das medidas de viscosidade, obteve-se o grau de polimerização médio 

viscosimétrico (GPvisc) das amostras de celulose de linter não mercerizada e mercerizada. A 

partir dessas medidas calculou-se a massa molar média viscosimétrica (MMvisc). A Tabela 3 

expõe os valores obtidos para o grau de polimerização médio viscosimétrico e massa molar 

média viscosimétrica das amostras. 
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Tabela 3. Grau de polimerização médio viscosimétrico e massa molar média viscosimétrica da  

celulose de linter e celulose mercerizada.  

Amostra MMvisc (g.mol-1) GPvisc 

Celulose de Linter 171 164 ± 1 681 1056 ± 10 

Celulose de Linter Mercerizada 133 256 ± 905 822 ± 6 

 

Os resultados indicam uma diminuição da massa molar média da celulose devido à 

mercerização. Isto está relacionado ao tratamento alcalino que pode levar a degradação parcial 

das cadeias de celulose, via hidrólise em meio alcalino.  

A redução da massa molar média não foi muito acentuada, pois a mercerização foi 

realizada a temperatura de 0ºC visando minimizar o efeito da degradação das cadeias de 

celulose.  

 

4.1.4   Índice de Cristalinidade 

 

Os difratogramas das amostras de celulose de linter antes e após a mercerização foram 

obtidos e, a partir deles, calculou-se os índices de cristalinidade. No processo de mercerização, 

o hidróxido de sódio penetra os domínios cristalinos da celulose ocasionando a conversão da 

estrutura da cadeia de celulose paralela (celulose I) para uma antiparalela (celulose II). Os 

difratogramas de raios X para o linter não tratado e linter mercerizado (Figura 33) mostram os 

picos característicos das estruturas cristalinas da celulose I e da celulose II.   

 

Figura 33. Difratogramas de raios X das amostras de celulose de linter e celulose de linter mercerizada. 
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A mercerização provocou uma modificação da estrutura polimórfica da celulose I para 

celulose II. O difratograma da celulose de linter apresentou difrações características da forma 

polimórfica atribuída a celulose I, com difrações 2θ: 34º (plano 040), 23º (plano 002), 21º (plano 

021), 17º (plano 101̅) e 15º (plano 101) (Figura 34). O difratograma da celulose de linter 

mercerizada apresentou difrações em 2θ: 20º (plano 101̅), 22º (plano 002) e 13º (plano 101) 

que representam planos típicos da celulose II (ASS; BELGAGEM; FROLLINI, 2006; QIN et 

al., 2008; YUE et al., 2012; GUPTA; UNIYAL; NAITHANI, 2013). 

 

Figura 34. (a) Modelo bidimensional da estrutura cristalina da celulose com respectivos planos cristalinos;  

(b) modelo tridimensional da estrutura cristalina da celulose com respectivos planos cristalinos. 

 

Fonte: adaptado FANG, 2018. 

 

Dois métodos distintos foram utilizados para calcular o índice de cristalinidade da 

celulose. Em um método, índice de cristalinidade da celulose foi realizada por meio da diferença 

de picos (IC) (BUSCHLE‐DILLER; ZERONIAN, 1992). Utilizou-se a intensidade máxima de 

difração (2θ ≅ 22-23º para celulose I e 2θ ≅ 18-22° para celulose II), correspondente às regiões 

cristalinas da amostra e a intensidade mínima de difração (2θ ≅ 18° para celulose I, 2θ ≅ 16° 

para celulose II), atribuída às regiões não cristalinas da amostra (FRENCH; SANTIAGO 

CINTRÓN, 2013; KASCHUK et al., 2017). 

No outro método, o índice de cristalinidade da celulose foi determinado por meio da 

diferença de área através da integração dos picos cristalinos e banda não cristalina (RULAND, 

1961; VONK, 1972). 

Na Tabela 4 estão descritos os valores de índice de cristalinidade da celulose de linter 

e celulose de linter mercerizada calculados pelos dois métodos: por meio da diferença de picos 

(BUSCHLE‐DILLER; ZERONIAN, 1992) e por meio da diferença de área (RULAND, 1961; 

VONK, 1972). 
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Tabela 4. Índice de cristalinidade (IC) para celulose de linter e celulose de linter mercerizada. 

Amostra IC diferença de picos (%)  IC diferença de áreas (%) 

Celulose de Linter 62 53 

Celulose de Linter Mercerizada 52 46 

 

Observou-se uma diminuição do índice de cristalinidade da celulose de linter após o 

tratamento alcalino para ambos os métodos empregados. Para a cristalinidade calculada por 

meio da diferença de picos (IC), observou-se redução de 62% para 52% com o processo de 

mercerização e de 53% para 46% do IC determinado pela diferença de áreas. A diferença 

causada na cristalinidade da celulose como consequência de mercerização depende da natureza 

do material de partida, da concentração da solução de NaOH usada, do tempo e da temperatura 

do tratamento, assim como da razão massa de celulose/volume de solução alcalina. Neste 

contexto, torna-se difícil comparar o resultado obtido neste estudo com outros reportados na 

literatura.  

Comparando os resultados obtidos pelos dois métodos, o valor de IC para celulose de 

linter pelo método de Segal (IC = 62%) foi mais elevado do que pelo médoto de Ruland-Vonk 

(IC = 53%). O mesmo foi reportado por Ahvenainen et al., o índice de cristalinidade foi 76% 

para celulose de linter nativa utilizando o método de Segal, enquanto que utilizando o método 

de Ruland-Vonk, observou-se um valor de 55% (AHVENAINEN; KONTRO; SVEDSTRÖM, 

2016). No presente estudo, o conhecimento da cristalinidade também pelo médoto de Ruland-

Vonk foi importante, para efeitos de comparação com a cristalinidade dos ésteres sintetizados 

a partir da celulose mercerizada, em que foi usado este método. 

De modo geral, pode-se concluir que o tratamento alcalino realizado levou a uma 

diminuição na proporção de regiões cristalinas presentes na celulose, evidenciado pela 

diminuição do índice de cristalinidade (KIM; LEE; KIM, 2016; SATARI; KARIMI; KUMAR, 

2019). Verificou-se também a modificação da estrutura polimórfica da celulose I para celulose 

II, conforme verificado nos difratogramas.  

A mudança conformacional é irreversível e acompanhada pela diminuição da 

cristalinidade da celulose. Na mercerização, ocorre uma penetração de NaOH entre as cadeias 

presentes nas regiões não cristalinas da celulose que são mais acessíveis, o que pode progredir 

para as regiões cristalinas, diminuindo a cristalinidade (BUSCHLE‐DILLER; ZERONIAN, 

1992; FIDALE, 2010; RAMOS et al., 2011a), aumentando o acesso de solventes e reagentes às 

cadeias de celulose.  
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Por meio da difração de raios X foi possível determinar a dimensão média dos 

domínios cristalinos das amostras de celulose utilizando a equação de Scherrer (CULLITY; 

STOCK, 2014) (Tabela 5).  

 

Tabela 5. Relação entre tamanho médio do cristalito e planos cristalográficos. 

Planos 

cristalográficos 

Tamanho médio do cristalito (nm) 

Celulose de Linter Celulose de Linter Mercerizada 

(101) 4,9 5,5 

(101̅) 7,3 2,6 

(021) 0,7 0,7 

(002) 5,9 2,1 

(040) 3,2 0,1 

Média 4,4 2,2 

 

Observou-se tamanho médio do cristalito de 4,4 nm para celulose de linter, e após o 

tratamento alcalino houve uma redução do tamanho médio (2,2 nm). Leppänen et al. reportaram 

largura média dos cristalitos de linter de algodão não mercerizado de 7,1 nm (LEPPÄNEN et 

al., 2009), superior, portanto, ao valor médio encontrado neste estudo.  

O tratamento alcalino da celulose resultou na diminuição da porcentagem de 

cristalinidade (Tabela 4), e do tamanho médio dos cristalitos (Tabela 5), ou seja, alguns 

domínios cristalinos foram totalmente desestruturados (diminuindo a cristalinidade), e 

outros parcialmente (diminuindo o tamanho médio dos cristalitos. Estas modificações 

facilitam a acessibilidade do sistema de solvente (LiCl/DMAc) às cadeias de celulose 

durante a etapa de dissolução. 

 

4.1.5  Microscopia Eletrônica de Varredura 

 

As características morfológicas e microestruturais da celulose de linter, mercerizada 

ou não, foram avaliadas por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV). A Figura 35 

apresenta as micrografias obtidas. 
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Figura 35. Micrografias de (a), (b), (c) celulose de linter; (d), (e), (f) celulose de linter mercerizada. 

 

 

Observa-se que o processo de mercerização levou a fibras menos espessas e, 

comparando-se as micrografias da Figura 35c,f, observa-se que a mercerização levou ao 

surgimento de algumas fendas na superfície assim como a redução de fragmentos menores 

aderidos nas fibras. Como consequência da redução da espessura das fibras, há um aumento na 

área superficial da celulose de linter mercerizada comparativamente a celulose nativa (FIDALE, 

2010) o que, aliado ao surgimento de fendas, torna mais fácil a penetração do solvente na fibra 

de celulose. 

Segundo estudo anteriores, a mercerização da celulose também proporciona um 

aumento no volume dos microporos, geralmente localizados entre as fibrilas, microfibrilas e 

lamelas de celulose (EL SEOUD et al., 2008; CIACCO et al., 2010) e ainda aumenta a 

homogeneidade do tamanho dos poros na fibra (RAMOS, 2005). Estes fatores podem facilitar 

o acesso do solvente à celulose e levar, portanto, a uma solubilização mais eficiente comparado 

àquela com a celulose não tratada. 

Comprovou-se então que o tratamento com solução alcalina provoca alteração da 

estrutura morfológica das fibras bem como conversão da estrutura cristalina da celulose, 

levando a uma alteração de celulose I para celulose II (EL SEOUD et al., 2008; CIACCO et al., 

2010; RAMOS et al., 2011a). 
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4.1.6  Avaliação do Comprimento e Espessura Médios das Fibras 

 

A avaliação do efeito da mercerização no comprimento e espessura médios das fibras 

foi avaliada em analisador de fibras (MorFi Compact - Techpap), que detecta fibras de 

dimensões na escala micrométrica. A análise é realizada em ambiente restrito apenas às fibras, 

o que permite uma medição estatística confiável de milhares de fibras em alta velocidade e com 

determinação precisa das características relevantes de sua forma. Assim, as amostras foram 

suspensas em água e analisadas em equipamento MorFi pela medida de aproximadamente 5000 

fibras. Não é possível uma comparação direta com resultados de MEV, obtidos com as fibras 

secas, pois os comprimentos e espessuras foram avaliados em meio aquoso, podendo ocorrer 

intumescimento das fibras, o que leva a alterações nas espessuras das mesmas. Assim, é 

somente possível comparar resultados de comprimento/espessura entre si, no caso de fibras 

mercerizadas e não mercerizadas. 

Na Figura 36 constam os mapas tridimensionais da densidade que representam a 

distribuição das fibras, assim como gráfico de barras, de acordo com o comprimento e espessura 

para a celulose de linter e a celulose de linter mercerizada. 

Comparando os mapas de densidade da celulose de linter e celulose mercerizada 

(Figura 36), e as respectivas figuras construídas com barras, observa-se que a mercerização 

levou à diminuição da ocorrência de fibras com maior comprimento ([599-1000]µm e [359-

599]µm), e ao aumento da ocorrência de fibras com menor comprimento ([215-359]µm e [129-

215]µm), indicando que o álcali presente na solução aquosa atuou na parte intermediária das 

fibras mais longas, fragmentando-as em fibras menores. Os intervalos [77-129]µm e [46-77]µm  

permaneceram praticamente inalterados. 

Com relação à espessura, observa-se que aumentou a ocorrência de fibras mais 

espessas ([50>]µm, [39-50]µm, 30-39]µm), o que pode ser consequência da ação do álcali a 

partir da superfície de fibras muito espessas, com dimensões acima do limite de detecção do 

equipamento, e que após ação do álcali passaram a ser detectadas. Ainda, o fato de as fibras 

mercerizadas terem maior afastamento dos feixes de fibras e menor cristalinidade, pode 

favorecer o intumescimento de fibras pela penetração da solução, o que levaria a maior 

espessura. Para as fibras contidas no intervalo [18-23]µm, ou de menor espessura, no geral se 

observou uma diminuição na ocorrência, indicando ação do álcali a partir da superfície durante 

a mercerização, hidrolisando cadeias de celulose e diminuindo a espessura. 
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Figura 36. Mapa de densidade de comprimento e espessura das amostras de celulose de linter e a celulose de 

linter mercerizada e gráfico da distribuição de comprimento e espessura das amostras de celulose de linter e 

celulose mercerizada. 

 

 

 

O processo de mercerização resultou na diminuição dos comprimentos e espessuras 

das fibras, o que consequentemente facilita a acessibilidade do solvente para posterior 

dissolução em sistema LiCl/DMAc. 

 

4.1.7  Análise Termogravimétrica 

 

A compreensão da decomposição térmica da celulose é fundamental para a conversão 

termoquímica da biomassa (SHEN; GU, 2009; CHEN et al., 2014). A análise termogravimétrica 

foi realizada a fim de verificar a estabilidade térmica da celulose antes e após o tratamento 
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alcalino. As curvas TG para a celulose de linter de partida e celulose de linter mercerizada no 

intervalo de 20 a 800ºC, com suas respectivas derivadas (dTG) são mostradas na Figura 37. 

A celulose pode ser classificada como um polímero de estabilidade térmica moderada. 

A complexidade da decomposição térmica da celulose resulta do grande número de etapas 

paralelas e consecutivas da reação, da mudança da rota de reação predominante com a 

temperatura de decomposição, da forte influência da atmosfera ambiente no processo. 

 

Figura 37. Curvas TG/dTG da celulose de linter e da celulose de linter mercerizada 

 (fluxo de N2 de 20 mL.min-1, razão de aquecimento de 20ºC.min-1). 

 

A degradação térmica da celulose consiste em três etapas principais (Figura 38) 

(MAMLEEV; BOURBIGOT; YVON, 2007; ZHANG et al., 2011; SANTMARTÍ; LEE, 2018). 

A primeira etapa é a ativação da celulose. Este processo inicial está ligado à cisão de ligações 

glicosídicas, levando a uma redução do grau de polimerização da celulose sem perder massa. 

O segundo estágio com diminuição acentuada de massa, no intervalo entre 362-417ºC 

para celulose de linter e 354-401ºC para a celulose mercerizada, corresponde ao processo de 

decomposição da celulose por meio de uma série de reações químicas. 

 

Figura 38. Mecanismo Broido-Shafizadeh de pirólise da celulose. 

 

Fonte: adaptado MAMLEEV; BOURBIGOT; YVON, 2007. 
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A primeira reação de decomposição da celulose leva à desidratação e formação de 

anidroglicose (Figura 39), a qual contém o grupo hidroxila e, no processo de decomposição, 

ocorre a formação da levoglucosana, produzida pela transglicosilação via reações 

intramoleculares (ZHANG et al., 2011).  

 

Figura 39. Reação de eliminação de água na celulose durante decomposição térmica. 

 
Fonte: adaptado SCHEIRS; CAMINO; TUMIATTI, 2001. 

 

Após a ativação da celulose, duas reações de propagação competem entre si durante o 

processo de pirólise. Por um lado, a celulose ativa pode desidratar para dar lugar à 

anidrocelulose, que contribuirá para a formação de carvão sólido e gases de baixo peso 

molecular, como CO2, CO e H2O. O primeiro estágio aparente na curva de TG, no intervalo 

entre 25-110ºC, é associado à perda de umidade adsorvida (ou absorvida) pela celulose e 

corresponde ao processo de desidratação física (FLAQUÉ; MONTSERRAT, 1999). 

Por outro lado, a celulose ativa pode se decompor em alcatrão, que consiste de em 

mistura de levoglucosana e outros bio-óleos, como hidroxiacetaldeído, hidroxiacetona e 

furfural (SHEN; GU, 2009). Estes produtos são obtidos pela despolimerização das cadeias de 

celulose e são mais inflamáveis que o carvão sólido. Embora ambas as reações ocorram durante 

o processo de pirólise da celulose, a reação de desidratação catalítica é favorecida a baixas 
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temperaturas (abaixo de 100°C a 140°C), enquanto a formação de bio-óleos é dominante em 

temperaturas mais altas (SANTMARTÍ; LEE, 2018).  

A perda de massa no primeiro estágio está entre 3 e 5% para as celuloses analisadas 

(Tabela 6). A celulose mercerizada apresentou um maior percentual de perda de água (5%) 

compara à celulose de linter (3%). A massa de água absorvida é maior na celulose com menor 

índice de cristalinidade, ou seja, a celulose mercerizada. Isso ocorre devido à água penetrar 

mais facilmente nas regiões não cristalinas, devido maior distâncias entre as cadeias, 

comparativamente às regiões cristalinas (FENFEL; WEGENER, 1989; ASS; FROLLINI; 

HEINZE, 2004). 

 

Tabela 6. Resultados de decomposição térmica da celulose de linter e celulose de linter mercerizada obtidos por 

análise termogravimétrica. 

Amostra 
Perda de massa  

1º estágio (%) 

Tinicial 

decomposição (ºC) 

Tpico dTG 

(ºC) 

Tfinal 

decomposição (ºC) 

Perda de massa  

2º estágio (%) 

Celulose de Linter 3 362 396 417 85 

Celulose de Linter 

Mercerizada 
5 354 381 401 86 

 

A celulose de linter começa a decomposição a uma temperatura mais elevada que a 

celulose mercerizada. A taxa de decomposição é mais rápida nas regiões não cristalinas, 

existentes entre as áreas cristalinas, sendo a que taxa de decomposição não é uniforme dentro 

das regiões não cristalinas (FLAQUÉ; MONTSERRAT, 1999). Como consequência, a 

temperatura que corresponde a taxa máxima de perda de massa (Tpico) é maior para a celulose 

de linter (396ºC) do que para a celulose mercerizada (381ºC). Nas regiões cristalinas, as 

ligações hidrogênio entre as cadeias são mais intensas que aquelas nas regiões não cristalinas, 

necessitando, portanto, maior energia durante o processo de decomposição (DUMITRIU, 2005; 

MORGADO et al., 2011). 

 

 

 

 

 

 

 

 



85 

 

4.2 Caracterização dos Ésteres Produzidos 

 

4.2.1 Análise Elementar 

 

Após a precipitação dos ésteres em metanol, os mesmos foram submetidos a sucessivas 

lavagens a fim de remover totalmente LiCl e DMAc. A fim de detectar eventual presença do 

solvente DMAc, indicada pela presença de nitrogênio (N), a análise elementar foi realizada 

(Tabela 7). 

 

Tabela 7. Porcentagem dos elementos carbono (C), hidrogênio (H) e nitrogênio (N) nas amostras  

de hexanoato e benzoato de celulose. 

Amostras 
Molag. esterificante/ 

MolOH da UAG  
C (%) H (%) N (%) 

Hex 

3 54,3 ± 1,2 6,69 ± 0,06   N.D.* 

6 58,1 ± 1,9 8,1 ± 0,2 N.D. 

12 57,6 ± 2,4 6,9 ± 0,3 N.D. 

Benz 

3 53,2 ± 0,4 6,00 ± 0,07 N.D. 

6 64,6 ± 0,4 5,11 ± 0,03 0,11 ± 0,02 

12 63,9 ± 0,9 4,99 ± 0,06 0,08 ± 0,02 

HexBenz 
3 60,6 ± 1,8 8,3 ± 0,2 0,06 ± 0,02 

6 53,6 ± 0,4 7,00 ± 0,05 0,11 ± 0,09 

*Não Detectado 

 

Verificou-se que não foram encontradas quantidades residuais de nitrogênio para 

amostras de hexanoato de celulose e para amostra de Benz 3. Nas demais amostras foram 

encontrados traços de nitrogênio, porém as quantidades não foram significativas visto que 

quantidades em torno de 0,1% foram detectadas. Desse modo, comprovou-se que as lavagens 

dos ésteres de celulose foram eficientes para a eliminação de DMAc. 

 

4.2.2  Espectroscopia de Absorção Atômica (Lítio) 

 

A análise de absorção atômica de lítio foi realizada visando avaliar a eventual presença 

residual do solvente LiCl nos ésteres de celulose (Tabela 8). 
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Tabela 8. Quantidade residual de lítio nas amostras de hexanoato e benzoato de celulose. 

Amostras 
Molag. esterificante/ 

MolOH da UAG 
Li (µg.L-1 ou ppb) 

Hex 

3   N.D.* 

6 N.D. 

12 N.D. 

Benz 

3 16,4 ± 0,8 

6 190,9 ± 0,9 

12 56,8 ± 1,4 

HexBenz 
3 222 ± 0,9 

6 203 ± 1,1 

*Não Detectado 

 

Após a síntese dos ésteres de celulose, os mesmos foram submetidos a sucessivas 

lavagens com água destilada a fim de eliminar traços residuais do sistema de solvente 

LiCl/DMAc. Conforme verificado na Tabela 8, não foram encontradas quantidades residuais 

de íons lítio nas amostras de hexanoato de celulose. Nas demais amostras, observou-se traços 

de íons lítio, porém as quantidades não foram significativas visto que que foram determinadas 

quantidades inferiores a 1 ppm. 

 

4.2.3  Espectroscopia na Região do Infravermelho 

 

O espectro na região do infravermelho (Figura 40) para as amostras de hexanoato de 

celulose e benzoato de celulose, assim como de ésteres mistos, foram obtidos e as bandas de 

absorção foram analisadas a fim de verificar se alterações provocadas pela derivatização da 

celulose. 

A principal diferença entre as amostras celulose e dos demais ésteres é a diminuição 

da intensidade e mudança no perfil observado para a banda de 3400 cm-1 atribuída ao 

estiramento da ligação O–H dos grupos hidroxila da celulose, devido à substituição parcial dos 

grupos durante a reação de esterificação. A esterificação da celulose promoveu uma diminuição 

na absorção do grupo hidroxila da celulose e o aparecimento de uma nova banda em torno de 

1750 cm-1, atribuída a carbonila do grupo éster. 
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Figura 40. Espectros de absorção na região do infravermelho para hexanoatos de celulose,  

benzoatos de celulose e hexanoato-benzoato de celulose. 

 

 

 

 

Os comprimentos de onda que indicaram a presença de bandas características e suas 

respectivas atribuições são descritos na Tabela 9. 
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Tabela 9. Possível atribuição de bandas observadas nos espectros IV de hexanoato de celulose,  

benzoato de celulose e hexanoato-benzoato de celulose. 

Atribuição Comprimento de Onda (cm-1) 

Estiramento –O–H 3400 

Estiramento –C–H do anel aromático 3060 

Estiramento –C–H da ligação CH2 2900 

Estiramento –C–H da ligação CH3 2860 

Deformação axial –C=O 1750 

Estiramento C=C do anel aromático 1630 

Estiramento C=C do anel aromático 1590 

Deformação CH2 1430 

Ligação C–CH3 1380 

Deformação axial (C=O)–O 1232 

Deformação axial simétrica da ligação C–O–C 1040 

Dobramento C=C–H 900 

 

Analisando os espectros de hexanoatos de celulose Figura 40, observou-se o 

surgimento de bandas características de grupos éster, ou seja, além da banda referente à 

deformação axial da carbonila em 1750 cm-1, há também bandas referentes à ligação C–CH3 do 

grupo hexila em 1380 cm-1 e banda de deformação axial de O–(C=O) a 1232 cm-1 do éster (ASS; 

FROLLINI; HEINZE, 2004; LEE; BLAKER; BISMARCK, 2009). No espectro observou-se a 

redução da intensidade banda de 3400 cm-1 atribuída ao estiramento da ligação O–H conforme 

o aumento do grau médio de substituição. O mesmo pode ser verificado com a banda da 

carbonila, houve um aumento na intensidade da banda em 1750 cm-1, conforme o aumento do 

grau médio de substituição do éster. 

Nos espectros de benzoato de celulose, as bandas na região de 1630 e 1590 cm-1 podem 

ser atribuídas às vibrações C=C do anel aromático. Outros picos do anel benzênico podem ser 

identificados em 3060 cm-1 para estiramento –C–H do anel aromático, 1430 cm-1 para 

estiramento C=C aromático e 710 cm-1 para deformação C–H fora do plano do benzeno 

(SAIRAM et al., 2003; ZHANG et al., 2009; KIM et al., 2018). O aumento da razão molar do 

reagente levou a  uma intensificação da banda  referente ao grupo carbonila, bem como a 

redução da banda referente ao grupo hidroxila.  

Comparando os espectros de hexanoato e benzoato de celulose, houve uma redução 

mais significativa na intensidade das bandas em 3400 cm-1 em benzoatos, indicando uma maior 

substituição das hidroxilas, conforme esperado devido a  maior reatividade do cloreto de acila, 

comparativamente ao anidrido.  



89 

 

Nos espectros de ésteres mistos, ambos os conjuntos de bandas para hexanoato e 

benzoato foram observados. Além da banda referente à carbonila em 1750 cm-1, observou-se 

banda referente à ligação C–CH3 em 1380 cm-1 e banda de deformação axial de O–(C=O) a 

1232 cm-1 relacionadas ao grupo hexila, e também as bandas em 3060 cm-1 de estiramento –C–

H do anel aromático, 1430 cm-1 de estiramento C=C aromático e 710 cm-1 de deformação C–H 

relacionadas ao grupo fenila. 

De modo geral, os espectros apresentaram o mesmo padrão, variando apenas a 

intensidade de algumas bandas conforme a variação da razão molar do reagente acilante na 

reação que levou aos ésteres. A banda em 3400 cm-1, atribuída ao estiramento da ligação O–H 

dos grupos hidroxila da celulose, diminui conforme ocorre a substituição por grupos éster 

durante a reação de esterificação. A banda na região de 1750 cm-1, proveniente da deformação 

C=O, aumenta conforme ocorre a inserção de grupos éster na celulose.  

 

4.2.4  Determinação do Grau Médio de Substituição 

 

4.2.4.1 Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear (1H) 

 

A espectroscopia de ressonância magnética nuclear permitiu calcular o grau médio de 

substituição (GS) dos ésteres de celulose. Na Figura 41 são apresentados os espectros de RMN-

1H de hexanoatos de celulose, benzoatos de celulose e hexanoato-benzoato de celulose. 

Observou-se em todos espectros de RMN-1H os picos relativos à ressonância dos 

prótons da cadeia de glicose da celulose na faixa de 2,7 a 5,5 ppm. Nos espectros referentes aos 

hexanoatos de celulose, observou-se, além dos picos de ressonância dos prótons da celulose, os 

picos relativos à ressonância dos prótons do grupo hexila ligado às carbonila na faixa de 1,7 a 

2,5 ppm. Nos espectros referentes aos benzoatos de celulose, os picos relativos à ressonância 

dos prótons do anel benzeno foram visíveis de 7,0 a 8,5 ppm. Para os hexanoato-benzoato de 

celulose ambos os conjuntos de picos foram verificados. O pico em 2,5 ppm está relacionado 

com o solvente DMSO-d6. Nos espectros de benzoato e hexanoato-benzoato de celulose foram 

observados picos do solvente residual (seção 3.6.2) em torno de 1,5-2,0 ppm (DAWSEY; 

MCMORMICK, 1990; KIM et al., 2018). 
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Figura 41. Espectros de RMN-1H em DMSO-d6 para a amostra hexanoatos, benzoatos de celulose e ésteres 

mistos com diferentes graus médios de substituição. 

 

 

Relacionando a área de ressonância dos prótons do grupo alquila/fenila ligados às 

carbonilas e a área de ressonância dos prótons dos anéis de glicose descritos na seção 3.6.6.1 

foi possível calcular os graus médios de substituição (GS) dos ésteres. Na Tabela 10 estão 

descritos os resultados de grau médio de substituição para os diferentes ésteres de celulose de 

linter obtidos no sistema de solvente LiCl/DMAc. 

Como previamente abordado, excessos de agentes esterificantes foram utilizados 

(Molag. esterificante/MolOH de UAG > 3) visando obter ésteres com diferentes GS, visto a impossibilidade 

de obtenção de GS estequiométricos. Observa-se que o aumento da razão molar aumentou o 

GS do hexanoato de celulose conforme a expectativa. 

Hexanoatos de celulose apresentaram valores de grau médio de substituição muito 

próximos aos valores esperados.  
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Tabela 10. Grau médio de substituição dos ésteres de celulose. 

Amostra 
Razão 

molar 

Integral prótons do 

grupo alquila ligados 

às carbonilas 

Integral dos prótons 

dos anéis de glicose 

GS 

esperado 

GS 

obtido 

Hex 

3 0,04 0,09 1,0 1,0 

6 0,06 0,07 2,0 2,0 

12 0,11 0,09 3,0 2,8 

Benz 

3 0,17 0,08 1,0 0,7 

6 0,13 0,14 2,0 1,3 

12 0,15 0,13 3,0 1,6 

HexBenz 
3,0 

(1,5:1,5) 

0,03 (hexanoato) 
0,07 

0,5 1,0 

0,03 (benzoato) 0,5 1,0 

HexBenz 
6,0 

(3,0:3,0) 

0,04 (hexanoato) 
0,10 

1,0 0,9 

0,02 (benzoato) 1,0 0,3 

 

Os benzoatos de celulose apresentaram valores de grau médio de substituição aquém 

da expectativa gerada pela razão molar considerada. Para Benz 3 o GS = 0,7 foi próximo ao 

esperado (GS = 1,0), e  para Benz 6 e Benz 12 os GSs obtidos foram 1,3 e 1,6, enquanto os 

valores planejados pelo uso de excesso de agente esterificante foi 2,0 e 3,0, respectivamente As 

intensidades das bandas referentes aos grupo carbonila destes ésteres indicaram GSs diferentes 

dos calculados via RMN-1H, o que levou ao cálculo dos mesmos a partir de resultados de análise 

elementar. 

Para o éster misto de celulose HexBenz 3, o valor obtido individualmente para cada 

grupo (GSHex/GSBenz =  1,0/1,0) foi superior ao esperado para o GS total, ou seja, GSHex+Benz 

=1,0, enquanto para HexBenz 6 o GSHex/GSBenz =  0,9/0,3 foi menor que o planejado (GSHex+Benz 

= 2,0). Os resultados de grau médio de substituição menores que o esperado dos benzoato de 

celulose e éster misto divergem dos espectros na região de infravermelho obtidos (seção 4.2.3). 

Os espectros indicaram elevada substituição, devido à intensidade das bandas de carbonila. Os 

GS obtidos por meio da espectroscopia de RMN-1H dependem da solubilização total dos ésteres 

de celulose em solvente deuterado, assim como os picos nos espectros devem estar livres de 

interferência (sem sobreposição de picos) seja da própria macromolécula, seja do solvente. Uma 

possível explicação seria a solubilização parcial destes ésteres, mascarando os resultados de 

grau médio de substituição. 
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4.2.5  Índice de Cristalinidade 

 

Os difratogramas de raios X para os ésteres de celulose foram obtidos. A Figura 42 

compara os difratogramas obtidos para hexanoato, benzoatos e ésteres mistos de celulose com 

diferentes razões molares (Molag. esterificante/MolOH da UAG). 

 

Figura 42. Difratogramas de raios X das amostras de hexanoatos de celulose e benzoatos de celulose. 

 

 
 

O índice de cristalinidade da celulose por meio da diferença de área (RULAND, 1961; 

VONK, 1972). A determinação do IC foi realizada  por meio da integração dos picos cristalinos 

e banda não cristalina (RULAND, 1961; VONK, 1972). Os resultados obtidos estão descritos 

na Tabela 11. 

Os ésteres com maior razão molar apresentaram índice de cristalinidade menor que 

ésteres com menor razão molar. Esta redução no valor da cristalinidade ocorreu devido a 

substituição das hidroxilas pelos grupos hexila, o que levou a um afastamento entre as cadeias 

pelo fato de os grupos apresentarem elevado volume. Isto torna as interações intermoleculares 



93 

 

menos intensas, e como consequência, diminuem a organização dos segmentos das cadeias e as 

regiões cristalinas dos ésteres. 

 

Tabela 11. Índice de cristalinidade (IC) para celulose de linter mercerizada e ésteres de celulose. 

Amostra IC diferença de áreas (%) 

Celulose de Linter Mercerizada 46 

Hex 3 71 

Hex 6 74 

Hex 12 59 

Benz 3 66 

Benz 6 49 

Benz 12 54 

HexBenz 3 67 

HexBenz 6 60 

 

Comparativamente à celulose mercerizada, os resultados mostraram que a 

derivatização da celulose em solvente LiCl/DMAc levou a um aumento na proporção de regiões 

cristalinas. Os hexanoatos de celulose apresentaram os índices de cristalinidade maior que pode 

ser atribuído à flexibilidade da cadeia hidrocarbônica com grupo hexanoato adicionado, o que 

permite que assuma conformações que facilitem a ordenação de cadeias, com interações 

intermoleculares hidrofóbicas atrativas entre os grupos hexanoatos apolares.  

O mesmo foi observado para a derivatização utilizando cloreto de benzoíla, resultando 

no aumento do índice de cristalinidade. Os resultados indicam que interações hidrofóbicas 

podem ter levado ao aumento na cristalinidade. 

 

4.2.6  Análise Termogravimétrica 

 

Por meio da análise termogravimétrica, avaliou-se o comportamento térmico dos 

ésteres de celulose obtidos a partir de celulose de linter preparados em meio homogêneo 

LiCl/DMAc. A empregabilidade dos ésteres de celulose nas diversas aplicações é fortemente 

influenciada pelos processos de decomposição térmica (LUCENA et al., 2003; RAMOS et al., 

2011b). As curvas TG para hexanoatos de celulose e benzoatos de celulose no intervalo de 20 

a 800ºC, com suas respectivas derivadas (dTG) são mostradas na Figura 43. 
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Figura 43. Curvas TG/dTG dos hexanoatos e benzoatos de celulose com diferentes razões molares (fluxo de N2 

de 20 mL.min-1, razão de aquecimento de 20ºC.min-1). 

 

 

As curvas TG/dTG apresentaram o mesmo perfil daquela de linter de celulose 

mercerizado, ou seja, um primeiro estágio de perda entre 25 e 110ºC, associado à perda de 

umidade adsorvida (ou absorvida) e corresponde ao processo de desidratação física (FLAQUÉ; 
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MONTSERRAT, 1999), e um segundo estágio com diminuição acentuada de massa, no 

intervalo entre 299-416ºC corresponde à perda dos grupos alquila e fenila presentes na estrutura 

dos ésteres de celulose e a cisão da cadeia polimérica. 

Na Tabela 12 são encontradas as descrições dos parâmetros obtidos a partir das curvas 

TG/dTG dos ésteres analisados. 

 

Tabela 12. Resultados de decomposição térmica dos ésteres de celulose obtidos por análise termogravimétrica. 

Amostra 
Perda de massa 

1º estágio (%) 

Tinicial decomposição 

(ºC) 

Tpico dTG 

(ºC) 

Tfinal decomposição 

(ºC) 

Perda de massa 

2º estágio (%) 

Hex 3 - 372 395 416 90 

Hex 6 - 377 399 416 92 

Hex 12 - 345 385 410 85 

Benz 3 4,3 351 383 415 89 

Benz 6 - 376 393 410 86 

Benz 12 - 356 371 390 87 

HexBenz 3 - 365 393 414 91 

HexBenz 6 - 339 387 418 90 

  

A presença de grupos substituintes no esqueleto da celulose pode ocasionar variações 

de estabilidade térmica do biopolímero. No geral, ésteres mais substituídos podem apresentar 

maior estabilidade térmica (temperatura inicial de decomposição desloca-se para maiores 

temperaturas) (BARUD et al., 2008). Observa-se que para os ésteres com diferentes estruturas 

de grupo substituinte (hexanoatos e benzoatos), Tinicial diminuiu para o éster com grupo 

substituinte mais volumoso (benzoato). Provavelmente, ligações hidrogênio intermoleculares, 

realizadas pelos grupos hidroxila remanescentes foram mais intensas no grupo linear 

(hexanoatos), pela proximidade maior das cadeias vizinhas. 

Observou-se um decréscimo da temperatura de pico de decomposição com o aumento 

da razão molar reagente/unidade anidroglicosídica, indicando menor estabilidade térmica 

(RODRIGUES, 2014). Conforme as hidroxilas na cadeia carbônica da celulose foram 

substituídas por grupos éster volumosos, ocorreu diminuição na quantidade de interações 

intermoleculares pelo afastamento das cadeias. Além disso, essas interações foram de menor 

intensidade  comparadas às ligações hidrogênio existentes. A redução das interações 

intermoleculares ocasiona a diminuição do índice de cristalinidade dos ésteres. Assim, uma 
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somatória de efeitos pode ser responsável pela tendência observada, tais como: a diminuição 

do número médio de hidroxilas ao longo do esqueleto celulósico, o que diminui o número de 

ligações hidrogênio ao longo da cadeia e a intensidade das ligações hidrogênio envolvendo 

hidroxilas, uma vez que a introdução de grupos volumosos causa uma maior separação das 

cadeias e consequentemente, reduz a cristalinidade. 

 

4.3 Preparação de Mantas via Eletrofiação 

 

4.3.1 Mantas obtidas a partir de Soluções de Tetraidrofurano/Dimetilacetamida 

 

Soluções foram preparadas a partir dos hexanoatos de celulose, a fim de iniciar a 

exploração sobre melhores condições de eletrofiação. A voltagem utilizada e distância agulha-

coletor e fluxo do solvente foram otimizados via testes. Soluções de benzoato de celulose e 

hexanoato-benzoato de celulose em THF/DMAc não eletrofiaram, desse modo o uso de outro 

solvente (ácido trifluoroacético) fez-se necessário (seção 4.3.2). 

Os produtos obtidos que levaram a formação de mats eletrofiados foram 

caracterizados. Mantas que não levaram a produção de fibras, formaram filmes por 

eletropulverização, ou seja, formação de gotículas ou esferas de material que são pulverizadas 

em direção à superfície do coletor, em oposição ao material fibroso formado durante a 

eletrofiação. Isto ocorre quando a tensão superficial for elevada e/ou o entrelaçamento do 

polímero for baixo. À medida que a concentração do polímero aumenta, fibras com beads 

podem ser formadas (MITCHELL, 2015).  

A morfologia da superfície das mantas obtidas a partir de soluções de ésteres de 

celulose foi investigada por Microscopia Eletrônica de Varredura.  

A Figura 44 apresenta as micrografias obtidas a partir de mats de Hex 3. As mantas 

obtidas a partir de Hex 3 (9%) com 10 cm de distância agulha-coletor, fluxo de injeção 5,5 

µL.min-1 e tensão 15 e 20 kV (Figura 44a,c) resultaram em fibras com muitas contas (beads) 

na estrutura. O termo fibras com contas é usado para fibras que têm a morfologia comum de 

pequenas contas ou pérolas, esféricas ou alongadas, espalhadas ao longo de seu comprimento. 

A presença de contas pode ser atribuída a baixa viscosidade da solução utilizada (MITCHELL, 

2015) ou ao fenômeno de eletropulverização (COSTA et al., 2012). A média dos diâmetros 

obtidos com 15 kV foi 168 nm e a média obtida com 20 kV foi 166 nm. No entanto, não se 
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pode atribuir estes diâmetros somente às fibras, tendo em vista a presença de quantidade 

significativa de beads. 

 

Figura 44. Micrografias de Hex3 nas seguintes condições: (a) 9%, 10 cm, 15 kV e 5,5 µm.min-1; 

 (b) 9%, 10 cm, 15 kV e 15,5 µm.min-1; (c) 9%, 10 cm, 20 kV e 5,5 µm.min-1;  

(d) 11%, 15 cm, 15 kV e 15,5 µm.min-1;  (e) 11%, 15 cm, 20 kV e 15,5 µm.min-1. 

 

 

A Figura 44a apresenta mantas de Hex 3 (9%) com 10 cm de distância agulha-coletor, 

tensão 15 kV e fluxo de injeção de 5,5 µL.min-1 em que notou-se formação de fibras com 

elevado número de beads com diâmetros variados. Para a micrografia do mat com as mesmas 

condições, exceto pela vazão mais elevada (15,5 µL.min-1) (Figura 44b), observou-se menor 

número de beads e menor número de fibras apresentando diâmetro médio de 126 nm. 

Comparando as micrografias da Figura 44a,b constatou-se que menor fluxo favoreceu fibras 

com menor diâmetro e os defeitos aparecem com menor intensidade nestas condições. 

O aumento da concentração da solução de Hex 3 eletrofiada (11%) nas seguintes 

condições distância de 15 cm, voltagem de 15 kV e vazão de 15,5 µm.min-1 (Figura 44d) 

resultou em fibras com 150 nm de média de diâmetros e poucos defeitos nas mesmas. Um 

aumento na tensão aplicada (20 kV) (Figura 44e) sob as mesmas condições levou a formação 
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de uma maior quantidade de fibras assim como a diminuição do diâmetro médio das mesmas 

(137 nm) e a diminuição da presença de beads no mat.  

A Figura 45 mostra os mats obtidos para amostras de Hex 6 eletrofiadas. A manta 

obtida a partir de amostra de Hex 6 (9%) com 15 cm de distância agulha-coletor, tensão 15 kV 

e fluxos de injeção 5,5 µL.min-1 resultou em diâmetros com valor médio de 164 nm com muitos 

beads na estrutura (Figura 45a). Nas mantas obtidas a partir da mesma amostra com fluxos de 

injeção 15,5 µL.min-1 (Figura 45b)  não se observou a formação de fibras, sendo constituídas 

por um filme homogêneo e poroso.  

Comparando micrografias de mats de Hex 6 (11%) com distância de 10 cm e 15 kV 

variando a vazão (15,5 e 45,5 µL.min-1) (Figura 45c,d), constatou-se que maior fluxo de injeção 

favoreceu a formação de fibras com diâmetros menores assim como formação de um maior 

número de fibras. Em relação aos beads, observou-se uma elevação na quantidade em 

contrapartida com a diminuição do tamanho dos mesmos. Utilizando fluxo mais elevado (45,5 

µL.min-1) observou-se a formação de fibras com diâmetro médio de 117 nm, enquanto para um 

fluxo menor o diâmetro médio observado foi de 158 nm. 

Na Figura 45e,f,g, verifica-se as micrografias da mantas de Hex 6 concentração 11% 

eletrofiadas a 10 cm de distância, 25 kV de tensão aplicada e fluxo de injeção variado de 5,5 a 

45,5 µL.min-1. Contatou-se que o aumento de vazão resultou em aumento do número de fibras, 

diminuição do diâmetro médio das fibras assim como a diminuição do número de contas. 

O uso de elevados fluxos de injeção de amostra pode levar a fibras com maior 

quantidade de beads sendo maior a probabilidade de fibras serem depositadas no coletor sem a 

total evaporação do solvente durante a eletrofiação (PHAM; SHARMA; MIKOS, 2006). 

Tensões elevadas também podem levar a formação de beads nas mantas, visto que pode ocorrer 

a formação de uma gota na extremidade da agulha sem que ocorra a formação do cone de Taylor 

(PHAM; SHARMA; MIKOS, 2006). 
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Figura 45. Micrografias de mats de Hex 6 (9%) com 15 cm de distância, 15 kV de tensão e fluxo de (a) 5,5 e (b) 

15,5 µL.min-1; Hex 6 (11%) com 10 cm de distância, 15 kV de tensão e fluxo de (c) 15,5 e (d) 45,5 µm.min-1; 

Hex 6 (11%) com 10 cm de distância, 25 kV de tensão e fluxo de (e) 5,5, (f) 15,5 e (g) 45,5 µm.min-1; Hex 6 

(11%) com 10 cm de distância, 20 kV de tensão e fluxo de (h) 5,5, (i) 15,5 e (j) 45,5 µm.min-1. 

 

 

Comparando micrografias de mats de Hex 6 nas mesmas condições de processo 10 cm 

de distância, 20 kV de tensão e 45,5 µL.min-1 de vazão, variando a concentração de 11% 

(Figura 46a) para 13% (Figura 46b), constatou-se  um aumento do diâmetro médio das fibras 

de 112 nm para 152 nm. Foi observado também que o uso de uma menor concentração levou a 

ocorrência de beads menores e com menor frequência. 
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Figura 46. Micrografias de mats de Hex 6 (a) 11% e (b) 13% nas condições:  

10 cm de distância, 20 kV de tensão 45,5 µL.min-1. 

 

 

A fim de verificar a influência da voltagem aplicada na formação das fibras, comparou-

se as micrografias obtidas com variadas tensões. Na Figura 47a,b apresenta-se fibras de mats 

de Hex 6 (11%) nas condições de 10 cm de distância, 5,5 µL.min-1, tensão de 20 kV e 25 kV. 

A menor voltagem (20 kV) favoreceu uma maior formação de fibras sendo estas de menor 

diâmetro médio (111 nm) comparada a tensão de 25 kV que apresentou diâmetro médio de 141 

nm e menor formação de fibras. Em ambos as mantas foram observadas a presença de beads. 

 

Figura 47. Micrografias de mats de Hex 6 (11%) nas seguintes condições: 10 cm de distância, 5,5 µL.min-1, 

tensão de (a) 20 kV e (b) 25 kV; 10 cm de distância, 15,5 µL.min-1, tensão de (c) 15 kV, (d) 25 kV e (e) 25 kV; 

10 cm de distância, 45,5 µL.min-1, tensão de (f) 15 kV, (g) 25 kV e (h) 25 kV; 

 



101 

 

Comparando mats de amostras de Hex 6 (11%) eletrofiadas a 10cm de distância, 15,5 

µL.min-1 de vazão e tensão de 15 kV, 20 kV e 25 kV (Figura 47c,d,e), constatou-se que o 

aumento da tensão favoreceu a formação de fibras e favoreceu fibras de menores diâmetros 

sendo respectivamente 158 nm, 122 nm e 117 nm. Em todos as mantas observou-se a presença 

de beads. 

Para amostras de Hex 6 (11%) nas condições de 10 cm de distância, fluxo de injeção 

de 45,5 µL.min-1 e voltagem de 15 kV, 20 kV e 25 kV (Figura 47f,g,h), verificou-se o oposto, 

o aumento da tensão desfavoreceu a formação de fibras e favoreceu fibras de maiores diâmetros 

sendo respectivamente 117 nm, 112 nm e 130 nm. Em todos os mats observou-se a presença de 

beads. 

As mantas obtidas a partir da solução 7% de Hex 12 utilizando as condições de 5 cm 

de distância, 25 kV de tensão e fluxo de 45,5 µL.min-1 apresentaram majoritariamente beads  

(Figura 48a), com pequena formação de fibras (Figura 48a).  

 

Figura 48. Micrografias de mats de Hex 12 (7%) com (a) 5 cm de distância, 25 kV de tensão e fluxo de 45,5 

µL.min-1 e (b) 10 cm de distância, 15 kV de tensão e fluxo de 5,5 µm.min-1. 

 

 

Este foi o único mat dentre as condições exploradas que resultou em formação de 

fibras, os demais mats originaram filmes porosos (Figura 48b). 

A fim de verificar se o processo de eletrofiação promoveu alguma alteração na 

estrutura dos ésteres de celulose, espectros na região do infravermelho foram obtidos realizada. 

Comparando o espectro do éster com o espectro do respectivo mat foi observado o mesmo 

padrão de bandas (espectros não mostrados). 
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4.3.2 Mantas produzidas a partir de Soluções de Ácido Trifluoroacético 

 

Visto que não houve formação de fibras na eletrofiação de benzoato de celulose e 

ésteres mistos de hexanoato-benzoato de celulose no sistema de solvente THF/DMAc, foi 

utilizado o ácido trifluoroacético (TFA) como solvente. O TFA é um ácido organofluorado 

usado na eletrofiação de celulose e derivados devido a sua elevada força ácida, alta volatilidade 

e miscibilidade com uma vasta gama de solventes orgânicos (HOIK et al., 2018; DE OLIVEIRA 

SANTOS; RAMOS; FROLLINI, 2019). 

Os grupos hidroxila dos ésteres de celulose podem sofrer esterificação por ação do 

solvente TFA utilizado. O TFA pode agir como um catalisador ácido neste tipo de reação 

(Figura 49). Nesse caso, os espectros de FTIR com picos na região de 1790 cm-1 (absorção do 

carbonil dos grupos trifluoroacetil) seriam obtidos. 

 

Figura 49. Reação de esterificação do benzoato de celulose por ácido trifluoroacético. 

 

Fonte: autoria própria. 

 

A fim de verificar se houve esterificação do éster de celulose pelo ácido 

trifluoroacético, foram obtidos os espectros na região do infravermelho para os mats de 

benzoato de celulose, assim como de ésteres mistos.   

Como observado nos espectros, houve esterificação pela ação do TFA apenas para os 

mats de Benz 12, como confirmado pelo pico pouco intenso na região de 1790 cm-1, o qual 

pode ser atribuído à absorção das carbonilas dos grupos trifluoroacetato (Figura 50). 

Foi reportado por Rodrigues et al. e também Montaño-Leyva et al., que mats de 

celulose obtidos por eletrofiação, a partir do uso de TFA como solvente, apresentaram uma 

banda em 1790 cm-1 nos espectros de infravermelho, devido às carbonilas dos grupos 

trifluoracetilas. Entretanto, nesse mesmo estudo, foi relatado que com a exposição dos mats a 

umidade do ar a banda referente às carbonilas dos grupos trifluoracetato desapareceu, devido à 
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hidrólise deste grupo éster, o que regenera os grupos hidroxila, (MONTAÑO-LEYVA et al., 

2011; RODRIGUES et al., 2015).  

 

Figura 50. Espectros na região do infravermelho para mats de benzoato de celulose e éster misto. 

 

 

A Figura 51 apresenta as micrografias obtidas para benzoato de celulose razão molar 

12 com concentração 9% em massa em ácido trifluoroacético. A manta eletrofiada a partir de 

Benz 12 a 10cm de distância, 20 kV de tensão e fluxo de injeção de 5,5 µL.min-1 (Figura 51a) 

resultou em fibras com diâmetro médio de 151 nm e beads na estrutura. Os mats apresentaram 

distribuição heterogênea de fibras sendo diâmetros variados de 37 a 428 nm. Aumentando o 

fluxo para 15,5 µL.min-1 e mantendo as demais condições (Figura 51b), notou-se que não 

houve variação do diâmetro médio de fibras (150 nm). A manta também apresentou amplo 

intervalo de diâmetro de fibras (de 36 nm a 463 nm), mas observou-se maior formação de fibras 

e menor número de defeitos na estrutura. 

A Figura 51c apresenta a micrografia do mat de Benz 12 (9% em TFA) nas condições 

de 10 cm de distância, voltagem de 25 kV e vazão de solução de 5,5 µL.min-1. Observou-se 

poucos defeitos e diâmetros de fibras médios de 138 nm. Comparando a Figura 51a,c, notou-

se que o aumento do tensão aplicada favoreceu a diminuição do diâmetro médio de fibras assim 

como a diminuição de defeitos na manta. 
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Figura 51. Micrografias e histogramas de distribuição de fibras de mantas de Benz 12 (9% em TFA) com 

distância de 10 cm nas seguintes condições: (a) 20 kV de tensão e 5,5 µL.min-1 de vazão;  

(b) 20 kV de tensão e 15,5 µL.min-1 de vazão; (c) 25 kV de tensão e 5,5 µL.min-1 de vazão; 

 (d) 25 kV de tensão e 15,5 µL.min-1 de vazão. 

 
 

Para a amostra de Benz 12 com distância do coletor de 10 cm, voltagem aplicada de 

25 kV e vazão da solução de 15,5 µL.min-1, verificou-se formação de fibras com diâmetro 

médio de 228 nm e pequenas quantidades de beads na estrutura (Figura 51d). Comparando a 
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Figura 51b,d na mesma condição alterando a tensão de 20 kV para 25 kV, constatou-se que a 

diminuição da tensão  aplicada favoreceu a formação de fibras com menores diâmetros. Para as 

mantas mostradas na Figura 47 foram gerados os histogramas referentes a distribuição de 

diâmetros de fibras, pois a ampla predominância de fibras em relação às contas faz com que os 

histogramas de fato representem dimensões das fibras. 

A Figura 52 representa as micrografias obtidas para ésteres mistos com concentração 

9% em massa em ácido trifluoroacético. Observou-se a ocorrência de fibras em elevada 

quantidade e com poucas formações de defeitos (beads) para a eletrofiação de amostras de 

HexBez 3 com 10 cm de distância, 20 kV de tensão e fluxo de injeção de 5,5 µL.min-1 (Figura 

52a). Comparativamente, aumentando o fluxo para 15,5 µL.min-1, notou-se diminuição dos 

defeitos e elevação do diâmetro médio de fibras (de 77 nm para 85 nm) (Figura 52a,b). Assim, 

o aumento do fluxo de injeção de solução favoreceu a diminuição de defeitos na manta. 

Comparando amostras de (Figura 52a,c) mats de HexBez 3 com 10 cm de distância e fluxo de 

injeção de 5,5 µL.min-1 variando a tensão (de 20 para 25 kV), observou-se formação de fibras 

com diâmetros mais variados e maior quantidade de beads nas superfícies da manta. Desse 

modo, uma menor voltagem no sistema favoreceu a formação de fibras com diâmetros mais 

próximos e favorece também a diminuição dos beads. 

Para a amostra de éster misto com uma maior razão molar (HexBenz 6) com distância 

do coletor de 10 cm, voltagem aplicada de 20 kV e vazão da solução de 5,5 µL.min-1, verificou-

se baixa formação de fibras sendo estas de diâmetro reduzido (67 nm média) e predominância 

de beads na estrutura (Figura 52d).  

Com o aumento da vazão da solução de HexBenz 6 para 15,5 µL.min-1, e mantendo os 

demais parâmetros, constatou-se a formação de esferas com diâmetro médio de 2,5 µm, não 

havendo qualquer indício de formação de fibras (Figura 52e). Desse modo, uma menor vazão 

de solução favoreceu a formação de fibras e diminuição de beads na estrutura. Comparando as 

micrografias de mats de HexBenz 6 com distância de 10 cm e fluxo de 15,5 µL.min-1 mas 

alterando a tensão aplicada de 20 para 25 kV (Figura 52e,f), observou-se o início da formação 

de fibras em pequenas quantidades com diâmetros médios de 75 nm mas com predominância 

de beads na manta. Assim, o aumento da tensão favoreceu a formação de fibras e diminuição 

de defeitos. Os histogramas foram gerados somente para as mantas em que a formação de fibras 

(Figura 52a,b) ou de esferas  (Figura 52e) foi predominante. 

 

 



106 

 

Figura 52. Micrografias e histogramas de distribuição de fibras de ésteres mistos de celulose 9% em TFA, com 10 

cm de distância nas seguintes condições: (a) HexBenz 3 com 20 kV de tensão e 5,5 µm.min-1; 

 (b) HexBenz 3 com 20 kV de tensão e 15,5 µm.min-1; (c) HexBenz 3 com 25 kV de tensão e 5,5 µm.min-1;  

(d) HexBenz 6 com 20 kV de tensão e 5,5 µm.min-1;  (e) HexBenz 6 com 25 kV de tensão e 5,5 µm.min-1;  

(f) HexBenz 6 com 25 kV de tensão e 15,5 µm.min-1. 
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4.3.1  Ângulo de Contato 

 

Os valores de ângulo de contato têm sido frequentemente utilizados para caracterizar 

propriedades de superfície, tais como caráter hidrofílico, rugosidade e heterogeneidade 

(GOMES et al., 2007; RODRIGUES, 2014). 

Foram realizadas medidas de ângulo de contato para os mats de ésteres de celulose 

preparados por eletrofiação e, a partir das imagens (Figura 53), foram obtidos os valores de 

ângulo de avanço (máximo) e ângulo de recuo (mínimo), assim como os valores de histerese 

(diferença entre os ângulos mencionados). Os valores supracitados estão descritos na Tabela 

13. 

 

Tabela 13. Ângulo de avanço, recuo e histerese para mats de ésteres de celulose. 

Amostra 
Concentração 

(%) 

Distância 

(cm) 

Voltagem 

(kV) 

Fluxo 

(µm.min-1) 

Ângulo de 

Avanço (º) 

Ângulo de 

Recuo (º) 

Histerese 

(º) 

Hex 3 11 15 20 15,5 124 ± 3 118 ± 4 5 ± 1 

Hex 6 11 10 20 15,5 146 ± 5 142 ± 4 3 ± 1 

Hex 12 7 10 15 5,5 110 ± 8 106 ± 6 4 ± 1 

Benz 12 9 10 20 15,5 83 ± 3 42 ± 5 41 ± 8 

HexBenz 3 9 10 20 15,5 126 ± 3 121 ± 3 2 ± 2 

HexBenz 6 9 10 20 15,5 134 ± 2 131 ± 3 6 ± 2 

 

Podem ser observados valores superiores de ângulos de avanço e ângulo de recuo 

(>90º) para todos os mats de éster exceto para manta de Benz 12. Os valores encontrados 

indicam que os mats apresentaram baixa interação com a água (RODRIGUES, 2014) apontando 

para um caráter hidrofóbico (Figura 53a). Estes resultados indicaram que as hidroxilas não 

substituídas estavam predominantemente voltadas para o interior dos mats, provavelmente 

envolvidas em ligações hidrogênio, sendo as superfícies principalmente constituídas por regiões 

hidrofóbicas. 

Para amostras de Benz 12, o contato entre a superfície da manta e a gota de água foi 

intenso levando a um decréscimo acentuado do ângulo de contato e um elevado valor de 

histerese em um curto intervalo de tempo (Figura 53b). O ângulo de avanço foi de 83º e o 

ângulo de recuo foi de 42º, levando a um  valor de histerese de 41º. Valores de ângulos de 

contato <90º indicaram interação com a água (RODRIGUES, 2014) e caráter hidrofílico. Este 

fato indicou que as hidroxilas não substituídas estavam predominantemente voltadas para o 

exterior dos mat.  
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Figura 53. Imagens de ângulo de contato para (a) mat de Hex 6 (11%) com 10 cm de distância entre agulha-

coletor, 20 kV de tensão e 15,5 µL.min-1; (b) mat de Benz 12 com 10 cm de distância entre agulha-coletor, 20 

kV de tensão e 15,5 µL.min-1. 

 
 

Para Hex 6 observou-se pouca variação entre os ângulos de contato de recuo e avanço, 

sendo o valor de avanço de 146º e o valor de recuo de 142º, indicando que houve pouca 

interação entre a gota de água e manta ao longo do tempo. 

O ângulo de avanço foi  126º e o de recuo 121º para a manta de HexBenz 3. Para 

mantas de HexBenz 6, o ângulo de avanço foi 134º e o de recuo 131º, com  histereses de 2º e 

6º, respectivamente.  

Mikaeli e Gouma reportaram a preparação de mats de acetato de celulose eletrofiados 

com ângulo de contato com a água superiores a 90º (154,3º) obtendo materiais super 

hidrofóbicos (MIKAEILI; GOUMA, 2018). Um material pode ser classificado como super 

hidrofóbico se exibir um ângulo aparente de contato com a água de mais de 150° e valor de 

histerese baixo (BARTHLOTT et al., 2005). 
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4.4 Preparação de Esferas 

 

Soluções foram preparadas a partir de soluções dos ésteres de celulose (5%, acetona), 

com exceção de Benz 3 que não houve formação de esferas, e moldadas em esferas por meio 

de gotejamento, conforme descrito na seção 3.7.2 (Figura 54). 

 

Figura 54. Imagens de esferas Hex 6 (a) úmidos e (b) secos 

 
 

4.4.1 Caracterização das Esferas 

 

As micrografias na Figura 55 apresentam a morfologia das superfícies das esferas de 

hexanoato de celulose. As esferas apresentaram formato esférico não uniforme e a superfícies 

predominantemente rugosa. Esferas preparadas utilizando metanol como não-solvente exibiram 

contração durante o processo de secagem, havendo assim uma redução no diâmetro das esferas. 

Em contrapartida, as esferas preparadas utilizando água como não-solvente, apresentaram 

diâmetros maiores visto que não sofreram encolhimento na secagem. Os diâmetros médios para 

esferas foram analisados com paquímetro digital e resultaram em 2,5 mm, 1,8 mm e 2,4 mm 

para amostras de Hex 3, Hex 6 e Hex 12 em água, respectivamente, e os diâmetros obtidos para 

esferas de amostras de Hex 3, Hex 6 e Hex 12 em metanol foram respectivamente, 1,5 mm, 1,0 

mm e 1,2 mm (Tabela 14).  
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A Figura 55 apresenta imagem que destaca a rugosidade superficial (textura ou relevo) 

obtidas pelo processamento das micrografias da superfície das esferas por meio do software Fiji 

(ImageJ) utilizando o plugin SurfCharJ. As cores claras evidenciam partes da superfície da 

esfera em maior relevo, portanto maior rugosidade. Em contrapartida cores mais escuras 

evidenciam partes da superfície da esfera em baixo relevo, portanto menor rugosidade 

 

Tabela 14. Diâmetro médio e rugosidade média das esferas de ésteres de celulose. 

Amostra Solvente 
Diâmetro 

(mm) 

Rugosidade 

média (µm) 

Hex 3 água 2,5 ± 0,2 15,1 

metanol 1,5 ± 0,2 34,2 

Hex 6 água 1,8 ± 0,2 24,9 

metanol 1,0 ± 0,1 32,4 

Hex 12 água 2,4 ± 0,2 24,8 

metanol 1,2 ± 0,1 17,2 

Benz 6 água 2,2 ± 0,4 31,3 

Benz 12 água 3,3 ± 0,4 13,5 

HexBenz 3 água 2,0 ± 0,2 25,7 

HexBenz 6 água 2,6 ± 0,2 36,8 

 

A Tabela 14 apresenta os resultados de rugosidade média obtidos pelo processamento 

das micrografias da superfície das esferas por meio do software Fiji (ImageJ) utilizando o plugin 

SurfCharJ. De modo geral, observou-se que a rugosidade média de esferas produzidas em água 

como não-solvente foi menor que a de esferas produzidas em metanol. Ainda, esferas de ésteres 

com maior grau médio de substituição preparadas em metanol apresentaram menor rugosidade 

média quando comparados a ésteres com menor grau médio de substituição. 
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Figura 55. Micrografias da superfície de esferas e respectiva micrografia da rugosidade  

de (a) Hex 3; (b) Hex 6 e (c) Hex 12 em metanol. 

 
 

A Figura 56 apresenta as micrografias obtidas para esferas obtidas para amostras de 

Benz 6, HexBenz 3 e HexBenz 6. Os diâmetros médios encontrados foram 2,2 mm, 2,0 mm e 

2,6 mm respectivamente. Em geral, o diâmetro das esferas de celulose obtidas pelas técnicas de 

gotejamento é limitado a um intervalo de aproximadamente 0,5 a 3 mm, uma vez que é restrito 

ao tamanho das gotas que podem ser preparadas (GERICKE; TRYGG; FARDIM, 2013). Os 

formatos aproximadamente esféricos não foram uniformes, e as superfícies predominantemente 

rugosa. Ampliando a superfície rugosa em locais de fissuras ou defeitos, observou-se que o 

interior das esferas é composto por nanoesferas com diâmetros médios de 338 nm, 180 nm e 

223 nm, respectivamente. 
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Figura 56. Micrografias de esferas de e respectiva micrografia da rugosidade de  

(a) Benz 6, (b) HexBenz 3 e (c) HexBenz 6 em metanol. 
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Esses resultados indicaram que a natureza dos ésteres, bem como o grau médio de 

substituição dos mesmos, interfere no tamanho médio das esferas obtidas. 

 

4.5 Imobilização de Lipases 

 

A fim de aplicar os materiais obtidos em reações biocatalíticas de cloridrinas racêmicas 

(R,S-2-cloro-1-feniletan-1-ol), foram preparadas mantas com lipase de Pseudomonas 

fluorescens (LPF) imobilizadas, a partir da eletrofiação de soluções de hexanoato de celulose. 

Benzoatos e hexanoatos-benzoatos de celulose não foram considerados para imobilização de 

lipases em mantas, visto que o solvente utilizado para a preparação das mesmas foi o ácido 

trifluoroacético, o que causaria degradação na lipase e perda de atividade. 

Mats de Hex 6 foram preparados utilizando 50 mg e 100 mg de lipase Pseudomonas 

fluorescens, em solvente THF/DMAc nas seguintes condições: concentração de 11%, 10 cm de 

distância entre agulha-coletor, voltagem aplicada de 25 kV e fluxo de injeção e solução de 15,5 

µL.min-1 (Figura 57a). Esta configuração experimental foi selecionada pelo fato de o mat ser 

composto por fibras ultrafinas com diâmetro médio de 117 nm, pelo fluxo de injeção ser 

intermediário e apresentar quantidade não significativa de defeitos. 

Para a imobilização da enzima em esferas, soluções foram preparadas a partir dos 

ésteres de celulose e lipase de Pseudomonas fluorescens em acetona (3 mL) com agitação, a 

temperatura ambiente. A concentração em massa do éster de celulose em solução foi 5% (330 

mg) e quantidades variadas de lipase (50 e 100 mg). A solução foi gotejada sobre nitrogênio 

líquido com uma pipeta Pasteur de 3 mL descartável. Após congeladas, as esferas foram 

vertidas sobre água ou metanol a fim de descongelar. Posteriormente as esferas foram secas a 

temperatura ambiente por um período de 48h. 

Esferas de Hex 6 (30% de lipase), Hex 6 (15% de lipase) e Hex 12 (15% de lipase) 

foram preparados utilizando metanol como não-solvente (Figura 57b) e, esferas de Hex 6 (30% 

lipase) e Hex 12 (15% de lipase) foram preparados utilizando água como não-solvente (Figura 

57c). As condições foram selecionadas a partir dos resultados obtidos na preparação de esferas 

sem a presença de enzimas (seção 4.4.1). 
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Figura 57. Fotografias  de (a) mat de Hex 6 (11%) e 100 mg de lipase (30%) nas condições: 10 cm de distância, 

25 kV de tensão e fluxo de 15,5 µL.min-1; (b) esferas de Hex 12 (15% de lipase) em metanol; (c) esferas de Benz 

12 (15% de lipase) em água. 

 

 

Observou-se que as esferas obtidas utilizando metanol como não-solvente 

apresentaram formato esférico não uniforme e  superfícies rugosas. Isto pode ser atribuído à 

contração das partículas durante a secagem das esferas. As esferas obtidas utilizando água como 

não-solvente apresentaram formato esférico e uniformem e superfícies pouco rugosas. 

A Figura 58a apresenta a micrografia da superfície de um mat de Hex 6 (11%), obtido 

usando como condição de eletrofiação 10 cm de distância entre agulha e coletor, tensão de 25 

kV e fluxo de 15,5 µm.min-1 sem a presença de lipase. Observou-se formação de fibras com 

diâmetro médio de 117 nm e presença de beads na estrutura. Adicionando 1,5% de lipase e 

utilizando as mesmas condições de eletrofiação (Figura 58b), observou-se a formação de beads 

rugosos. Aumentando a concentração de enzima na solução eletrofiada (3% de lipase) (Figura 

58c), observou-se o início de formação de fibras, mas predominância de beads. Utilizando 5% 

de lipase (Figura 58d), observou-se a formação de um material filmogêneo e poroso com beads 

na estrutura. 
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Figura 58. Micrografias de Hex 6 (11%) com 10 cm de distância, tensão de 25 kV e 15,5 µm.min-1 nas seguintes 

condições: (a) Hex 6 (11%); (b) Hex 6 (11%) com Lipase (1,5%); (c) Hex 6 (11%) Lipase (3%);  

(d) Hex 6 (11%) com Lipase (5%). 

 

 

A Figura 59a mostra micrografias de esferas de Benz 12 obtidas usando  água como 

não-solvente, as quais apresentaram formato esférico não uniforme com superfície pouco 

rugosa e diâmetro médio de 3,4 mm. A Figura 59b mostra imagens das esferas de Benz 12 

utilizando metanol como não-solvente. Verificou-se que o diâmetro médio foi de 3,1 mm e a 

rugosidade foi mais elevada comparada à esfera preparada em água. O mesmo pode ser 

verificado para esferas de Hex 6 contendo 15% de lipase em água (Figura 59c). A esfera 

apresentou formato esférico não uniforme, a superfície aparentou pouca rugosidade e o 

diâmetro médio foi 3,3 mm. Esferas de Hex 6 contendo 15% de lipase em metanol (Figura 

59d) apresentaram maior rugosidade e diâmetro médio de 2,8 mm. 
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Figura 59. Micrografias de esferas de e respectiva micrografia da rugosidade de Benz 12 com 15% de lipase em 

(a) água e (b) metanol; Hex 6 com 15% de lipase em (c) água e (d) metanol. 
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De modo geral, esferas de ésteres de celulose e lipase (15 e 30%) preparadas utilizando 

metanol como não-solvente (Hex 6 e Hex 12) diminuíram de tamanho durante o processo de 

secagem, havendo assim uma redução no diâmetro das esferas, indicando que o interior das 

esferas estava intumescido por moléculas de água. As esferas de ésteres de celulose preparados 

com lipase utilizando água como não-solvente, apresentaram diâmetros maiores visto que não 

sofreram encolhimento no processo de secagem. Micrografias semelhantes foram obtidas para: 

Hex 6 (10% LPF) em metanol; Hex 6 (15% LPF) em água; Benz 6 (15% LPF) em metanol; 

Benz 12 (15% LPF) em metanol; Benz 12 (15% LPF) água; Hex 6 (10% LPF) em água. Não 

foram preparadas até o momento esferas a partir de ésteres mistos. 

 

4.6 Aplicação na Resolução Cinética de Cloridrina Racêmica 

 

A Figura 60 apresenta os cromatogramas obtidos por CG-DIC da cloridrina racêmica 

(R,S-2-cloro-1-feniletan-1-ol), e do seu respectivo derivado padrão acetato racêmico utilizando 

uma coluna quiral de β-ciclodextrina.  

 

Figura 60. Cromatogramas obtidos por GC-DIC para a cloridrina racêmica e do padrão de acetato racêmico. 

 

Fonte: FERREIRA, 2016. 

 

Foram observados tempos de retenção distintos dos pares enantioméricos tanto do 

padrão racêmico da cloridrina, quanto do seu derivado racêmico acetilado, o que permitiu que 

esses cromatogramas fossem utilizados como referências para os estudos preliminares de 

resolução cinética enzimática envolvendo essa cloridrina. 

Na resolução cinética enzimática da cloridrina racêmica foram adicionados no meio 

reacional cloridrina racêmica (R,S-2-cloro-1-feniletan-1-ol), acetato de vinila, hexano e lipase 

imobilizada em mantas de Hex 6 (15 e 30% de lipase) com 10 cm de distância, tensão de 25 kV 
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e 15,5 µm.min-1 e esferas de Hex 6 (30% de lipase), Hex 6 (15% de lipase) e Hex 12 (15% de 

lipase) em metanol e, esferas de Hex 6 (30% lipase) e Hex 12 (15% de lipase) em água (Figura 

24).  

As condições de reação foram a 32°C, 130 rpm, 48h. A cada 24h coletou-se uma 

alíquota do meio reacional, as quais foram analisadas por Cromatógrafo a Gás acoplado a um 

detector de ionização de chama (CG-DIC) para a determinação dos seguintes parâmetros das 

reações: percentual de conversão dos reagentes em produtos (%c), razão enantiomérica (E), 

excesso enantionérico (ee). Os compostos álcool (R-2-cloro-1-feniletan-1-ol) e acetato (S-

acetato de 2-cloro-1-feniletan-1-ol) enantiomericamente puros foram obtidos por meio de 

reação de transesterificação. 

A Figura 61 apresenta os cromatogramas de separação dos enantiômeros das 

cloridrinas racêmicas após 120h de reação. Por meio de análises cromatográficas foi possível 

acompanhar o comportamento das reações na presença de enzimas, possibilitando analisar a 

seletividade das mesmas.  

A Tabela 15 apresenta os resultados dos estudos de resolução cinética enzimática das 

cloridrinas racêmicas. A primeira aplicação é a utilização da enzima na sua forma pura e isolada 

no meio reacional. A segunda aplicação é na sua forma imobilizada em esferas de ésteres de 

celulose, que consiste no confinamento físico da enzima em um suporte. Para Esferas de Hex 

12 (15% LPF) água, após a primeira aplicação (Ciclo 1), as esferas foram recuperadas por 

filtração simples, lavada com hexano, e aplicadas novamente (Ciclo 2). 
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Figura 61. Cromatogramas obtidos por CG-DIC da resolução cinética enzimática de cloridrina 

 (R,S 2-cloro-1-feniletan-1-ol) utilizando lipase imobilizada em esferas de éster de celulose, com indicação do 

contra-solvente usado: (a) Hex 6 (30% LPF) água; (b) Hex 6 (30% LPF) metanol;  

(c) Hex 6 (15% LPF) metanol; (d) Hex 12 (15% LPF) metanol; (e) Hex 12 (15% LPF) água. 

 
* excesso enantiomérico de substrato (ees) e excesso enantiomérico de produto (eep) 

 

 

 

 



120 

 

Observou-se que a lipase referência de Pseudomonas fluorescens apresentou 

conversão moderada (c = 34%), excelente pureza enantiomérica (eep = 98%) para o acetato (S)-

2-cloro-1-feniletan-1-ol em 48h de reação e excelente razão enantiomérica (E = 212) (Tabela 

15). O parâmetro E (razão enantiomérica) traduz em termos numéricos a seletividade 

enzimática, descrevendo a relação entre a conversão e os excessos enantioméricos do substrato 

(ees) e do produto (eep). Um valor elevado de E assegura não apenas um excesso enantiomérico 

elevado, mas também um rendimento proporcionalmente alto. Um valor de E abaixo de 10 para 

qualquer biotransformação torna-a inviável como um processo enantiosseletivo. Por outro lado, 

este pode ser considerado bom se estiver situado entre aproximadamente 10 e 30 e, acima disto, 

excelente (COSTA; AMORIM, 1999). 

Os resultados dos parâmetros enantioméricos apresentados na Tabela 15 foram 

melhores empregando as enzimas na forma livre. Comparando as conversões (%c) das 

resoluções enzimáticas da cloridrina em produtos, observou-se que a lipase na forma livre 

apresentou maiores taxas de conversão (c = 34%) em relação às resoluções enzimáticas 

utilizando a lipase na forma imobilizada; exceto para o primeiro ciclo da amostra Hex 12 (15% 

LPF) em água que apresentou conversão superior após 120h de reação (c = 40%) e boa razão 

enantiomérica (E = 66). Em relação à pureza enantiomérica do produto, verificou-se que ambos 

foram elevados sendo 98% para a lipase livre e 94% para a lipase imobilizada (Tabela 15). 

Após a resolução cinética da cloridrina racêmica, a amostra de Hex 12 (15% LPF) em 

água, como mencionado, foi recuperada por filtração simples, lavada com hexano e reutilizada 

em um segundo ciclo de reação. Reutilizando as esferas imobilizadas com lipase em um 

segundo ciclo de reação, observou-se que houve uma redução da taxa de conversão de 40% 

para 16%. A pureza enantiomérica do produto também diminuiu de 94 para 85% e excesso 

enantiomérica do substrato foi de 66 para 14% (Tabela 15). Apesar da baixa porcentagem de 

conversão, o processo ainda pode ser considerado como  viável, visto que 10<E<30, além de 

corresponder ao reuso da enzima imobilizada. 

 

 

 

 

 

 

 



121 

 

Tabela 15. Resolução cinética de cloridrina (R,S 2-cloro-1-feniletan-1-ol) utilizando lipase imobilizada em 

esferas de éster de celulose com valores de excesso enantiomérico de substrato (ees), excesso enantiomérico de 

produto (eep), conversão (c) e razão enantiomérica (E), sendo indicado o não-solvente usado na formação das 

esferas (água ou metanol). 

 

Amostra 
Tempo de 

reação (h) 

Parâmetros 

ees (%) eep (%) c (%) E 

Lipase de Pseudomonas 

Fluorescens (LPF)* 

24 36 97 27 109 

48 52 98 34 212 

Esferas de Hex 6 

(30% LPF) água 

24 18 98 16 146 

48 34 96 26 72 

96 38 93 29 42 

120 36 92 28 35 

Esferas de Hex 6 

(30% LPF) metanol 

24 6 95 6 44 

48 20 96 18 60 

96 23 88 20 20 

120 20 90 18 24 

Esferas de Hex 6 

(15% LPF) metanol 

24 6 88 6 17 

48 14 92 14 27 

96 15 87 15 17 

120 20 92 18 27 

Esferas de Hex 12 

(15% LPF) água 

Ciclo 1 

24 15 98 13 152 

48 33 96 26 66 

96 60 95 39 68 

120 64 94 40 66 

Esferas de Hex 12 

(15% LPF) água 

Ciclo 2** 

24 4 50 7 3 

48 80 70 7 9 

96 12 81 13 10 

120 16 85 16 14 

Esferas de Hex 12 

(15% LPF) metanol 

24 03 97 3 71 

48 0 47 0 2 

96 3 55 5 3 

120 3 57 6 3 

Mat de Hex 6  

(15% LPS) 

24 0 0 43 1 

48 1 2 24 1 

96 1 89 1 16 

120 0 47 0 0 

Mat de Hex 6  

(30% LPS) 

24 6 6 1,13 0,00 

48 21 3 1,54 0,01 

96 12 13 1,25 0,01 
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120 99 2 2 0,02 

Fibroína 

(100 mg LPF)* 

24 11 99 10 >200 

48 34 99 26 >200 

*Fonte: FERREIRA, 2016; FERREIRA et al., 2017. 

**Reuso de Esferas de Hex 12 (15% LPF) água. 

 

A reação utilizando esferas de Hex 6 (30% de lipase) em metanol apresentou 18% de 

conversão após 120h, uma boa razão de conversão (E = 24), excesso enantiomérico de produto 

90% e excesso enantiomérico de substrato de 20% (Tabela 15), justificado em função da baixa 

taxa de conversão. 

Os resultados evidenciaram a influência das condições de preparo das lipases 

imobilizadas e do tipo de suporte utilizados, na atividade das enzimas. Comparando amostras 

de Hex 6 (30% LPF) em água e Hex 6 (30% LPF) em metanol, verificou-se redução do valor 

da conversão no produto acetilado de c = 28% para c = 18%, assim como pureza enantiomérica 

do produto que diminuiu de eep = 92% para eep = 90% e a pureza enantiomérica do substrato 

que diminuiu de ees = 36% para ees = 20%. A razão enantiomérica foi boa para ambas as reações 

sendo 35 e 24, respectivamente (Tabela 15). Este fato pode ser atribuído à porosidade e 

tamanho das esferas. Esferas preparadas utilizando metanol como não-solvente apresentaram 

contração durante o processo de secagem, havendo assim uma redução diâmetro das mesmas. 

Este diâmetro reduzido dificultou o intumescimento da esfera impedindo que o substrato 

alcançasse a lipase e seu sítio ativo, o que consequentemente abalou a eficiência catalítica. Além 

disso, como o processo de interação enzima-suporte é aleatório, a região do sítio ativo pode ter 

se tornado menos acessível ao substrato (impedimento estérico), o que acarretou, também, uma 

redução na atividade. As esferas preparadas utilizando água como não-solvente, apresentaram 

diâmetros maiores visto que não sofreram encolhimento na secagem. O diâmetro maior faz com 

que a esfera tenha mais poros, tornando o intumescimento facilitado e assim, tornando livre o 

acesso do substrato ao sítio ativo da lipase. 

Na resolução cinética enzimática utilizando uma quantidade menor de lipase de 

Pseudomonas fluorescens (15% FPF) em Hex 6 em metanol, também foi averiguada baixa 

conversão em produto (c = 18%). Na resolução cinética enzimática de amostras de Hex 12 (15% 

LPF), não foi observada reação visto que a taxa de conversão enantiomérica foi reduzida (c = 

6%) e uma razão enantiomérica baixa (E<10) torna a reação inviável. 

Em se tratando dos estudos de resolução cinética utilizando as enzimas imobilizadas 

por encapsulamento em fibroína, as resoluções foram menos eficientes (c = 34%) comparadas 

com as reações utilizando enzima na sua forma livre não imobilizada (FERREIRA et al., 2017). 
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A conversão utilizando Hex 12 (15% LPF) em água apresentou melhor resultado após 120h de 

reação (c = 40%) (Tabela 15). 

Outras resoluções cinéticas enzimáticas foram realizadas com as seguintes esferas: 

Hex 6 (10% LPF) em metanol; Hex 6 (15% LPF) em água; Benz 6 (15% LPF) em metanol; 

Benz 12 (15% LPF) em metanol; Benz 12 (15% LPF) água; Hex 6 (10% LPF) em água, porém 

não foi observada reação visto que os valores de E obtidos foram abaixo de 10, (resultados não 

mostrados), o que  torna qualquer biotransformação inviável. 

Na resolução cinética enzimática de mats de Hez 6 com 30% de LPF, as mantas foram 

utilizadas sobre o suporte de vidro em que foram coletas na eletrofiação (Figura 57a) e, 

portanto, apenas uma superfície estava exposta ao meio reacional. Através da reação verificou-

se que a opção de uso do mat sobre o suporte de vidro, visando manter a integridade do material, 

foi equivocada. Isto foi comprovado pelos resultados obtidos de taxa de conversão de 2% e de 

pureza enantiomérica do produto 99%. O mesmo pode ser considerado para mat de Hex 6 com 

15% de LPF. Para ambos foi observada uma razão enantiomérica baixa (E<10) o que indica 

uma reação inviável. Adicionalmente, essas mantas foram preparadas utilizando as seguintes 

condições de eletrofiação: distância de 10 cm, tensão de 25 kV e fluxo de injeção de 15,5 

µm.min-1. A elevada tensão aplicada poderia influenciar significativamente a atividade da 

enzima podendo inativar parcial ou completamente as enzimas, causando mudanças estruturais 

e conformacionais (POOJARY et al., 2017).  

O campo elétrico pulsado (CEP) é um método de conservação de alimentos em 

substituição à pasteurização, utilizado para eliminação de micro-organismos e na inativação de 

enzimas. Ho, Mittal e Cross reportaram o efeito do tratamento com CEP na lipase dispersa em 

água destilada observando cerca de 90% de inativação da lipase aplicando o processamento do 

CEP nas seguintes condições: voltagem de 88 kV/cm; largura de pulso de 2 μs; duração do 

tratamento 2 s; frequência 0,5 Hz; número de pulsos 30; e temperatura máxima empregada 20ºC 

(HO; MITTAL; CROSS, 1997). Em outro estudo, foi observado 62% de inativação de lipase 

em processo em batelada e 13% em processo de fluxo contínuo de leite simulado ultrafiltrado 

tratado com CEP sob as seguintes condições: voltagem 27,4-37,3 kV/cm; largura de pulso 4 μs; 

duração do tratamento 314,5 μs; número de pulsos 80–100; e temperatura máxima empregada 

34ºC (BENDICHO et al., 2002). Os diferentes graus de inativação da lipase observados podem 

ser devidos a diferentes condições de processamento e meio utilizados.  

A utilização da eletrofiação para produção de enzimas imobilizadas em mantas vem 

sendo estudada. Aldhahri et al. Reportou que enzima α-amilase e substrato Alq3 foram 

eletrofiados juntamente com o polímero de carbotano em etanol por meio da técnica de co-
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electrosppining utilizando as seguintes condições: 19,5 kV de tensão, 15 cm de distância e fluxo 

de 0,9 mL.h-1 (ALDHAHRI et al., 2018). Após 10 ciclos a enzima apresentou  30%  da  

atividade inicial. 

Wang e Hsieh também reportaram imobilização de enzimas em mantas por co-

electrosppining. Polivinil álcool (PVA) e lipase de Candida rugosa foram eletrofiados na 

seguinte configuração experimental: 10 kV de tensão e 17,78 cm de distância sendo a atividade 

catalítica da enzima imobilizada igual à enzima bruta não mostrando efeitos adversos das cargas 

elétricas na estrutura ou nas funções das proteínas da enzima. (WANG; HSIEH, 2008). 

A partir do exposto, faz-se necessária uma investigação mais aprofundada para 

examinar a influência da voltagem na atividade enzimática nas condições de eletrofiação, tendo 

em vista os relatos de sucesso usando voltagens inferiores à usada no presente estudo (WANG; 

HSIEH, 2008; ALDHAHRI et al., 2018), assim como aplicação do mat contendo a enzima livre 

de suporte, para aumentar a superfície exposta ao substrato.  
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5 CONCLUSÕES 

 

Ésteres de celulose de linter foram sintetizados com diferentes grupos substituintes Em 

relação aos benzoatos de celulose e ésteres mistos hexanoato-benzoato de celulose, a 

derivatização foi comprovada pelos espectros na região do infravermelho, mas o grau médio de 

substituição calculado pelo espectro de RNM H1 não foi compatível com a intensidade das 

bandas referentes aos grupos carbonila observadas nos espectros na região do infravermelho  

A avaliação dos mats obtidos por eletrofiação comprovou a formação de fibras ultrafinas 

com diâmetros médios de 150 nm, bem como a comprovação do uso de menor fluxo de injeção 

favorecendo formação de fibras ultrafinas. Ainda será necessário explorar condições que 

possam favorecer a formação de nanofibras, e minimizar os defeitos (beads). 

Esferas foram preparadas por meio de gotejamento em não-solvente, sendo que as 

preparadas utilizando metanol como não-solvente apresentaram diâmetros menores e 

rugosidade maior, comparadas àquelas obtidas utilizando água como não-solvente. 

Lipases de Pseudomonas fluorescens foram imobilizadas em esferas Hex 6 (15 e 30% 

de LPF) em água e metanol, Hex 12 (15% de LPF) em água por encapsulamento e aplicadas na 

resolução cinética enzimática de cloridrinas racêmicas. A lipase referência, não imobilizada,  

apresentou conversão moderada (c = 34%), excelente pureza enantiomérica (eep = 98%) e 

excelente razão enantiomérica (E = 212). Para lipases imobilizadas em esferas de Hex 12 (15% 

LPF), obtidas usando água como não-solvente, os resultados se mostraram promissores, a 

conversão foi superior após 120h de reação (c = 40%), e a pureza enantiomérica do produto foi 

94%. A lipase imobilizada em mantas de Hex 6 com concentrações de 15 e 30%  não apresentou 

atividade catalítica sendo necessária uma melhor investigação a fim de verificar a influência da 

voltagem na atividade enzimática nas condições de eletrofiação. 

O presente estudo levou a um conjunto de resultados que pode embasar futuras 

investigações sobre sínteses de benzoatos de celulose e de ésteres mistos hexanoato- benzoato, 

assim como sobre obtenção de mantas via eletrofiação e de esferas a partir dos ésteres 

sintetizados. Destaca-se ainda que os resultados obtidos na resolução cinética enzimática de 

cloridrinas racêmicas podem contribuir com estudos envolvendo resoluções de outras misturas 

racêmicas.    
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