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Resumo

Os recursos naturais presentes no meio ambiente esta cada dia reduzido pela agao da humanidade. Ainda que
o Brasil disponha de uma quantidade generosa de fontes naturais, com os avangos tecnoldgicos e a
modernizagao, ha uma grande quantidade da remogao desses recursos para obtengao de produtos originais ou
ndo, mas a recomposicdo dos mesmos ao ambiente ndo é feita suficientemente. Esperar o ambiente pela
recuperagado natural ocasionaria um processo de muitos anos para completa regeneracdo e em breve os
recursos naturais irdo desaparecer da face da terra. A palha de milho é um residuo produzido em grande
quantidade, devido ao Brasil ser o terceiro produtor mundial de milho. O bagag¢o da cana-de-agucar € um
subproduto da moagem da cana. A regido norte do Mato Grosso do Sul é produtora dessas duas monoculturas
e diante desses fatos alguns estudos vém sendo elaborados com o objetivo de reaproveitar esses residuos que
séo ricos em celulose podendo dessa forma transformar-se em produtos com alto valor agregado.
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Introducao

O Brasil se destaca na produgdo mundial de bens agricolas, dentre elas podemos citar o milho como o
terceiro maior produtor e a cana-de-agucar o principal produtor mundial (CONAB, 2017).

O milho (Zea mays) tem assumido um importante papel socioeconémico no Brasil, colocando-se em
posicdo de destaque no que se refere ao valor da produgéo, area plantada e volume produzido, em especial na
regiao Sul, Sudeste e Centro-Oeste (SEVERINO et al., 2005).

Por sua vez, o milho gera diversos residuos aos quais quando sao reutilizados de forma correta geram
alimentos para ruminantes e insumos de relevancia industrial, por outro lado quando inadequadamente
manuseados constituem como fonte de contaminagéo e agressdo ao meio ambiente (LOSS, 2009).

A cana-de-agucar (Saccharum sp.) € uma das pricipais culturas do mundo, cultivada em mais de 100
paises, e o Brasil € considerado o maior produtor mundial e lider mundial em tecnologia de produgao de etanol.
Em 2017, segundo a Companhia Nacional de Abastecimento, o pais teve uma produgcdo média de 654,6
milhdes de toneladas de cana de agucar (CONAB, 2017).

O desempenho do agronegodcio tem refletido nesta evolugao da produgdo em massa. Atualmente, o
sistema econdémico que vivemos, passou a enxergar o mundo de um modo menos sustentavel, e ao longo
prazo, o meio ambiente sera um depdsito de residuos das companhias que utilizam esses recursos naturais.
Em contrapartida, muitos especialistas constataram que a poluicdo acarretaria num aumento na preocupagao
ambiental (FEIL e SCHREIBER, 2017).

Nos ultimos anos, a atengao esta voltada ao reaproveitamento de residuos agricolas (palha do milho) e
agroindustriais (bagagco da cana-de-agucar) gerados nos diferentes processos da industria. Portanto os
CMCresiduos agroindustriais tornaram-se uma fonte importante para a produgado de novos materiais, produtos
quimicos e geragao de bioenergia.

Metodologia

Coleta de amostras: A fonte de celulose no processo de obtengao do carboximetilcelulose foi a palha de milho
e 0 bagaco da cana coletado na cidade de Coxim e regido norte de Mato Grosso do Sul, nos periodos de 2017-
2018 em locais de plantio.

Preparo da amostra: Do bagago da cana, foi separando somente a parte da medula do bagacgo e as outras
impurezas inorganicas presentes como pedra e solo. Apds bagaco foi submetida a secagem ao sol por 48h. Em
seguida, triturada no multiprocessador em partes menores para aumentar a superficie de contato e peneirada
para uniformizar o tamanho. O bagago da cana foi armazenado em local fresco até a utilizagdo nos
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experimentos.

Pré-purificagdo do residuo (polpa celulésica): A pré-purificagédo foi realizada com 8 gramas da matéria-prima
(palha do milho/bagaco da cana) com adigao de 75 mL de agua destilada onde permaneceu em repouso por 24
horas, na sequéncia a amostra foi filtrada e adicionou-se 75 mL de hidréxido de sédio (NaOH a 0,25 mol/L) a
amostra (palha do milho/bagago da cana) que permaneceu em repouso por 18 horas. Apds o tempo
decorrido a mistura foi filtrada a vacuo e lavada com agua destilada até a agua da lavagem obter pH neutro
(7.0). O produto da pré-purificagao foi filtrado a vacuo para prosseguir no processo de purificagdo da celulose.
Purificagdo da celulose: Na purificagdo da celulose o produto ja seco foi misturado com 450 mL de acido nitrico
e etanol (20% v/v ou 1:5) em sistema de refluxo. Apos o refluxo filtrou e lavou o filtrado com agua destilada até
a neutralizagdo. O material purificado passou por processo de secagem natural em temperatura ambiente até a
remogao total da agua.

Reagéo de carboximetilagdo: A polpa com cerca de 3 gramas de celulose ja purificada foi suspensa em um
reator de vidro com 95 mL de Isopropanol no sistema com resfriamento e agitagdo vigorosa em um agitador
magnético por 30 minutos. Foram adicionados 9 mL de hidroxido de sédio (NaOH a 6,6 mol/L) ao sistema e
agitado vigorosamente por 30 minutos. Em seguida adicionou-se 3,73 gramas de acido monocloroacético
mantendo a agitagdo e aquecidoa uma temperatura de até 80°C e vigorosamente agitada no agitador
magnético por 4 horas de forma continua sem interrupgdo. Por ultimo, a carboximetilcelulose (CMC) foi lavada
com metanol e secada a temperatura ambiente até a completa retirada de umidade.

Obtengdo do material polimérico: O material produzido foi pesado (0,5g) e adicionado em agua destilada
(10mL). Homogeneizou constantemente até a dissolugao total. Observando-se a formacgéo de gel. Apds deixou-
se em repouso até a total desidratacao para obter o material polimérico.

Andlise térmica da carboximetilcelulose: Apds a obtengdo do carboximetilcelulose (pé e polimero), foram
realizadas as analises de teste térmico TG/DTG no INQUI-Instituto de Quimica da Universidade Federal de
Mato Grosso do Sul, Campo Grande utilizando o equipamento TG/TGA TA Instruments Modelo Q50 a partir da
temperatura inicial de 25°C até a temperatura final de 900°C em atmosfera de ar com fluxo de 100 mL/minuto,
razao de aquecimento, 10°C.min”", em uma cadinho de platina (Pt) como suporte.

Analise espectrofotométrica em infravermelho com transformada de Fourrier da carboximetilcelulose: Apds a
obtengdo do carboximetilcelulose (p6 e polimero), foram realizadas as analises de infravermelho com
transformada de Fourrier no INQUI-Instituto de Quimica da Universidade Federal de Mato Grosso do Sul,
Campo Grande utilizando o equipamento espectrometro Frontier FTIR da marca Perkin Elmer com
transformada de Fourier em pastilhas de KBr para sdlidos.

Resultados e Discusséo

A partir dos residuos (palha do milho/ bagagco da cana) obteve-se matéria-prima de alto teor de
celulose para as reagdes subsequentes de preparagdo da carboximetilceluloose (CMC). A celulose preparada
(Figura 1) com alto grau de pureza foi obtida com bom rendimento para prosseguir com a reagdo de
carboximetilagéo.

a
Figura 1. Celulose purificada a partir da palha do milho (a); e bagago da cana (b).
Fonte: Arquivo pessoal (2018).

Apods a execugao da reagao de carboximetilagdo com os materiais celuldsicos obtidos, foi produzido a
carboximetilcelulose (CMC). O material gerado foi obtido como um pé amarelo claro como mostra a figura 2 e
em seguida obtido o biopolimero (Figura 4).

c d
Figura 2. CMC sintetizada em forma de p6 (a) palha do milho; ( b) bagaco da cana; e polimero (c) palha
do milho; (d) bagago da cana. Fonte: Arquivo pessoal (2018).
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A CMC produzida em forma de pé e polimerizada foram submetidos as analises de espectroscopia na
regido do infravermelho com transformada de Fourrier (IVTF) (Figura 3) e analise de termogravimetria/
termogravimetria diferencial (TG/DTG) (Figura 4).

TEA

TGA

Weigri (%)
Do, g (4C]

a

TEA

TGA

gt %)

—

- d

c
Figura 3. Curva TG/DTG da CMC em p6 (a) palha do milho; ( b) bagago da cana; e polimerizada (c) palha do milho; (d) bagago da cana.
Fonte: Arquivo pessoal (2018).
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Fiura 4. Principais bandas de absorgao registradas na regido do infravermelho da CMC em pé (a) palha do milho; ( b) bagago da cana; e
polimerizada (c) palha do milho; (d) bagago da cana. Fonte: Arquivo pessoal (2018).
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As curvas de TG/DTG obtidas para o CMC sintetizada em forma de pé (figura 3a e 3c) e CMC
polimerizado (Figura 3b e 3d) apresentaram com bons indicativos de estabilidade térmica que pode ser
observado pela volatilizagdo de agua representada nos intervalos de temperatura de 25-250 °C nas trés curvas
de TG/DTG (Figura 3). Em comparagado com a celulose (=5%), apresentada em trabalhos anteriores (SANTOS,
2016), tanto a CMC sintetizada como a CMC comercial, apresentam perdas maiores (=20%) como
consequéncia do carater altamente hidrofilico dos grupos introduzidos em sua estrutura.

O CMC devido a possibilidade de decomposigédo por descarboxilagdo, a etapa seguinte de perda de
massa entre 250-350°C inicia-se em temperaturas menores comparando com a celulose que é iniciada em
torno de 350°C. Kaloustian et al., 1997 e Biswal e Singh 2004 apresenta a decomposicao térmica da CMC,
envolvendo o processo de descarboxilagdo ocorrendo entre 250-400°C.

Com o aumento da temperatura, os produtos que vao formando na decomposigédo continuam sofrendo
reagdes de eliminagédo e/ou condensagao como podem-se notar na curva TG sofre uma perda de massa de
26% em torno de 600°C e um pico de degradagdo maxima na curva de DTG.

Na curva de TG/DTG do CMC obtido experimentalmente nota-se de 250-350°C a ocorréncia de um
evento de decomposi¢do podendo ser atribuida a reagdes de condensagdo das hidroxilas e conversdao dos
acidos e ésteres em CO, e também da parte alifatica da celulose podendo ser comparadas com resultados de
BARBA e colaboradores, 2002. Acima dessas temperaturas, a CMC ainda sofrem perda de massa de 30-40%,
ocorrendo a degradagédo de formagdo de oOxido de sddio oriundos da NaCMC, corroborando para sintese
efetiva da carboximetilcelulose conforme dados comparativos descrito em MACHADO, 2000.

O espectro de infravermelho (figura 4) acrescenta para a sitese efetiva de obtengdo de CMC a partir
dos residuos da palha do milho e bagago da cana.

Conclusoées

O pré-tratamento e a purificagao da celulose a partir do residuo do milho/bagago da cana com alto teor
de foram obtidos com bons rendimentos para prosseguir com a reagao de sintese de carboximetilcelulose.

O método de carboximetilagdo da com os residuos apresentaram eficiéncia na modificagdo da
estrutura deste polissacarideo, sendo que rendimento da reagdo pode ser melhorado, através de alguns
parametros nas condi¢des de reagéo de carboximetilagao.

A anadlise termogravimétrica (TG/DTG) foi utilizada para avaliar as propriedades térmicas mostrando
estabilidade térmica dos biopolimeros formados e a eficiéncia na sintese da CMC comparados com os
descritos em literatura.

Os espectros de infravermelho (V) para a sintese do biopolimero apresentaram bandas caracteristicas
de grupamentos da CMC. A analise do IV verificou-se a eficiéncia do processo de obtengdo de CMC a partir
dos residuos em estudo.

A carboximetilcelulose obtida a partir do residuo do milho podera ser um substituto de polimeros
preparados a partir de matéria-prima de origem fossil e um possivel sucessor com valor agregado na aplicagéao
tecnoldgica, biotecnoldgica e farmacolégica.
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