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Resumo: Considerando que um hectare de sorgo produz aproximadamente 30 t de residuo, s6 a
safra 2016-2017 o Brasil colheu entre 647.000-660.000 ha de sorgo, gerado em torno de 19.700.000 t
desse residuo. A palha de sorgo é passivel de serem aproveitada em matéria—prima nobre para a
extracdo de celulose e utilizada para sua derivatizagdo, agregando maior valor a esse residuo
agricola. Neste trabalho se estudou o aproveitamento da palha de sorgo catissorgo para producéo de
polpa celulésica e a sintese de acetato de celulose. A palha de sorgo seco e moido foi submetido ao
tratamento alcalino empregando 20 mL de hidréxido de sédio a 1,5%/ 1 g de amostra, tempo de
reacdo de 2,5 h, a 90 °C para a obtencao de polpa celulésica. Esta polpa, por sua vez, foi submetida
a branqueamento utilizando solu¢do branqueadora em propor¢do de 25 mL: 1 g de amostra, hum
tempo de reacdo de 35 min, a 80 °C. A acetilagdo da polpa branqueada foi realizada na presenca de
anidrido acético como agente acetilante e acido sulfirico como catalisador com tempo de reacéo
entre 6 a 16 h e as respostas analisadas foram grau de substituicdo (GS) e massa molecular média
viscosimétrica (Mv). Do acetato de celulose com maior GS e das polpas bruta e branqueada foram
analisadas através de espectroscopia e microscopia. Apés 16 h de acetilacdo se obteve acetato de
celulose com maior GS (2,62) e Mv (90.833,38 g mol?).

Palavras-chave: Residuos lignocelulésicos. Acetilagdo. Grau de substituicdo. Derivado de celulose.
No Brasil, a agricultura e agroindlstria geram uma enorme quantidade de
residuos passiveis de serem aproveitados, como o bagaco de cana-de-agUcar
proveniente das industrias sucroalcooleiras, a casca de soja originada durante seu
processamento para a producédo de 6leo e biodiesel, o0 bagaco de malte originada da
industria cervejeira, entre outros (MUSSATO et al., 2008; CORDEIRO et al., 2012;
XIROS e CHRISTAKOPOULOQOS, 2012; SOUZA et al., 2015). Outro residuo a ser
considerado e a palha de sorgo que € gerada na colheita dos seus graos e na entre

safra da industria sucroalcooleira pelo bagaco de sorgo gerado (OLIVEIRA, 2012).
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As safras de 016 e 2017 pdm ter gerado consideréel uanide |
residuo provindo da cultura de sorgo, uma vez que o Brasil plantou, nesses anos,
entre 647.000-660.000 ha de sorgo (BRASIL, 2017), estimando-se o residuo gerado
em torno de 19.700.000 t, considerando-se que um hectare de sorgo produz
aproximadamente 30 t de palha (ROONEY et al., 2007). Inicialmente este residuo é
usado como adubo no campo ou mesmo na queima para a geracdo de energia
(OLIVEIRA et al., 2009; THANAPIMMETHA et al., 2011). O conteudo de celulose
desse residuo encontra-se entre 34,4 a 58,23% (BELAYACHI et al., 1995; ZHANG et
al., 2011; THANAPIMMETHA et al., 2011; CARDOSO et al., 2013; MARX et al.,
2014), assim podendo muito bem utilizado como fonte promissora para producéo de
polpa celulésico.

A obtencdo da celulose a partir de materiais lignocelulésicos através do
processo de polpacdo envolve o cozimento da matéria-prima com solucdes de
hidroxido e sulfetos a temperaturas elevadas entre 160 e 180 °C (BAJPAI, 2012)
com o objetivo de isolar as fibras de celulose (ZHANG, TU e PAICE, 2011,
HAGHIGHI et al., 2013; BAJPAI, 2016). ApGs essa etapa, ocorre 0 branqueamento
da polpa bruta com reagentes quimicos a base de cloro (cloro, dioxido de cloro,
hipoclorito de sodio) para atingir maiores niveis de alvura e pureza, sem que haja
perda das propriedades fisico-mecanicas da polpa de celulose (ZHANG, TU e
PAICE, 2011b; REQUEJO et al., 2012).

A polpa celulésica utilizada para producdo de derivados de celulose deve
apresentar elevados teores de celulose e a-celulose e baixos teores de lignina e
hemicelulose além de alto grau de polimerizagdo (VISMARA et al., 2009; DA CRUZ
et al., 2011).

O acetato de celulose é um derivado da celulose, sendo um composto
organico que tem uma grande importancia comercial, devido a sua larga aplicacéo
na industria como por exemplo em fios para a industria téxtil, filtros, filmes
fotograficos transparentes, pigmentados, materiais plasticos, capsulas para a
industria farmacéutica, embalagens, entre outros (CERQUEIRA et al.,, 2010;
RODRIGUES FILHO et al., 2011; DA CRUZ et al., 2011; RIBEIRO et al., 2014).

Nesse contexto, o presente trabalho tem por objetivo utilizar a palha de
sorgo como matéria-prima para a producdo de polpas celuldésicas bruta e
branqueada e sintetizar o acetato de celulose a partir da polpa branqueada.
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Material e Métodos

O experimento foi conduzido nos laboratérios da UEG Campus Anapolis de

Ciéncias Exatas e Tecnologicas - Henrique Santillo da Universidade Estadual de
Goias (Anapolis-GO). O residuo de sorgo (cultivar Catissorgo) constituiu de colmos e
folhas foi fornecido pela Fazenda Waleria, localizada na GO 217, km 30 do municipio
de Piracanjuba (GO).

O processo de polpagdo de celulose foi realizando utilizando o método
proposto por Santos et al. (2015) com modificagdes. O residuo de sorgo seco e
moido foi submetido a tratamento alcalino empregando solucéo hidroxido de soédio
1,5%, 20 mL por grama, durante 2,5 h a 90 °C, sob agitacdo magnética. O licor
obtido ao final do tempo de cozimento foi resfriado em banho de gelo e filtrado. A
polpa obtida da filtrac&o foi lavada com agua destilada até pH neutro, seca em estufa
com recirculacdo de ar forcado a 50 £ 3 °C por 12 h, obtendo-se a polpa bruta
(PBR).

A polpa bruta foi submetida a branqueamento em meio acido, com 25 mL de
solucéo branqueadora por grama de amostra. A mistura foi agitada durante 35 min a
80 £ 2 °C. A solucdo branqueadora consistiu de uma mistura em partes iguais (v/v)
de solucdes tampéo de acetato (27 g NaOH e 75 mL de &cido acético glacial, diluido
para 1 L com &gua destilada) e clorito de sodio 2% (m/v). A polpa branqueada (PB)
obtida passou pelo mesmo processo de lavagem e secagem do processo de
polpacéo.

O acetato de celulose foi elaborado de acordo com o método descrito por
Cerqueira et al. (2007 e 2009). O planejamento do experimento de acetilacdo foi
inteiramente casualizado, variando o tempo de reagéo (tr: 6, 7, 8,9,10, 11, 13, 15 e
16 h) do material acetilado, determinando-se em cada tratamento o grau de
substituicdo através de titulacdo acido-base (RODRIGUES FILHO et al., 2008) e a
massa molecular média viscosimétrica segundo o proposto por Ferreira Junior et al.
(2011) do acetato de celulose produzidos. Cada tempo de reacdo foi equivalente a
um tratamento experimental, portanto, o planejamento constou de 9 tratamentos.

Das polpas bruta e branqueada e do acetato de celulose com maior valor de
grau de substituicdo foram realizadas andlises de espectroscépicas na regido do
infravermelho e microscopica eletrénica de varredura segundo Santos et al. (2015).
E do residuo de sorgo realizado microscoépica eletrénica de varredura segundo
Santos et al. (2015).

Estadual de Goias

PRG PRP PRE & :
ProReitoriade  Pr-Reitoria de Pro-Reitoria de (z Universidade

Graduacao Pesguisae = Extensdo, Culturae
] P6s Graduagdo - Assuntos Estudantis Conseiho Nacions! de D
Clentifico e Tecnaldgico




\% Con%'&sso de

Ensino esqwsa ;

e Extensdo da UEG

Os resultados da sintese de acetato de celulose foram sumetdos a anélise
de regresséao polinomial até segundo a nivel p<95%. A relacdo existente entre dados
experimentais de grau de substituicdo e massa molecular média viscosimétrica foi
obtida com o grau de correlagdo aplicando-se a correlagdo matricial de Pearson
(coeficiente de correlacdo produto-momento, r) a p< 5 e 10%. Os valores de r foram:
0,00 < r < 0,30 (fraca correlacéo linear), 0,30 <r < 0,60 (moderada correlacao linear)
e 0,60 =r < 0,90 (forte correlacao linear) (CALLEGARI-JACQUES, 2003). A anélises
estatisticas e desenho dos graficos foram realizados por meio do programa
OriginPro8 e Statistica for Windows versao 8.0 da StatSoft.

Resultados e Discussao

Na Figura 1 observa-se um rapido aumento do valor do grau de substituicao
(GS) do acetato de celulose sintetizado a partir da polpa branqueada de celulose de

sorgo, entre 6 a 13 h de reacédo de acetilacédo, alcancando niveis de GS igual a 2,42.
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FIGURA 1- Grafico de grau de substituicdo em func¢édo do tempo de reacao.

A tendéncia ascendente dos valores do GS dos acetatos de celulose em
funcdo do tempo de reacdo também foi observada por outros autores, porém com
diferentes matérias-primas, como palha de arroz (FAN et al., 2013; DAS, ALl e
HAZARIKA, 2014) Li et al. (2009) em celulose da Caragana korshinskii e Hu et al.
(2011) e celulose bacteriana. Estes autores concluiram que o tempo de reacao tem
um papel importante na acetilagdo da celulose para obtencdo de acetatos de
celulose.
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Este fato ocorr por que com oaior tempo de reacéo hé ior sutiti(;éo |
dos grupos hidroxilas por grupos acetilas por permitir que o anidrido acético reaja
com os grupos hidroxilas livres. Porém, ao longo do tempo de reagdo ocorre a
degradacdo da celulose e a hidrolise do acetato de celulose, resultando em parte do
produto dissolvido em agua que ndo pode ser recuperado (LI et al., 2009; HU et al.,
2011; FAN et al., 2013) que é prejudicial na obtencéo do derivado.

O acetato de celulose, obtido nesta pesquisa, com 16 h de reacgdo atingiu
grau de substituicdo igual a 2,62, superior aos demais tratamentos estudados. De
acordo com Rodrigues Filho et al. (2008) e Spani¢ et al. (2015), a utilizac&o da polpa
deslignificada é a melhor opcéo para a reacdo de acetilacdo uma vez que o inchacgo
das fibras e a remocédo de lignina promover uma melhor acessibilidade do anidrido
acético aos grupos OH de celulose. Isto pode ter ocorrido no presente estudo, uma
vez que a polpa branqueada utilizada para obtencdo dos acetatos de celulose
apresentava baixo teor de lignina.

Na Figura 2 um rapido aumento do valor de massa molecular média
viscosimétrica (Mv) foi observado entre 6 a 13 h de reagcdo de acetilagéo,
alcancando niveis de My igual a 87.442,11 g mol.

A massa molecular média viscosimétrica € uma das propriedades
responsaveis pela a utilizacdo dos polimeros em inimeras aplicacées (LUCAS et al.,
2001). Esta propriedade reolégica apresentou um aumento expressivo de 576,63%,
ao se comparar os tratamentos com tempos de reagcdo de 6 e 16 h (com My de
15.670,86 e 90.833,38 g mol?, respectivamente). Esse aumento significativo deve-se
que o maior tempo de reacdo proporcionou maior polimerizacdo da cadeia do
material estudado, sendo assim maior massa molecular (maior quantidade de
atomos em sua estrutura).

O aumento da massa molecular média viscosimétrica do acetato de celulose
com o aumento do tempo de reacdo ja foi observado por outros autores como
Cerqueira et al. (2007) que obtiveram menores valores de Mv em tempos de reagéo
de 48 h, muito inferiores ao encontrado na presente pesquisa com 16 h de tempo de
reacao.

O grau de substituicio e massa moleculares médias viscosimétricas se
relacionaram mostrando uma forte correlacao positiva (r= 0,965, p< 0,01), isto €, um
aumento do grau de substituicdo acarreta um aumento do valor da massa molecular

média viscosimétrica.
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FIGURA 2- Grafico da Massa molecular média viscosimétrica (Mv) em funcdo do
tempo de reacao (tr) em horas.

O acetato de celulose produzido a partir de residuo de sorgo com tempo de
reacdo de 16 h possui um grau de substituicdo de 2,62, valor caracteristico de um
diacetato de celulose (DAC), fato confirmado através do perfil das bandas de

absorcéo do espectro na regido do infravermelho apresentado na Figura 3.
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FIGURA 3- Espectro de FTIR para polpa bruta (PBR), polpa branqueada (PB) e
acetato de celulose 16 h de reacao (AC).
Novas bandas de absorgdo surgiram no espectro do acetato de celulose em
1757, 1368 e 1240 cm™ (Figura 3). Estas bandas de absorcéo sé&o atribuidos a C=0
(estiramento de carbonila éster), ligacdo C-H no grupo acetilo (-O (C=0) + CH3) e
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estiramento -CO- de acetato, respectivamente (DA CRUZ et aI.,201; FAN et I.,
2013; DAS, ALI E HAZARIKA, 2014; SPANIC et al., 2015).

Essas novas bandas de absorcédo e a diminuicdo da intensidade da banda
em 3400 cm (estiramento do OH celuldsico), evidenciam a acetilagdo da celulose
gquando comparados com as polpas bruta e branqueada, caracterizando o material
como sendo acetato de celulose (PINTO, COLLONI e SILVA, 2013; RIBEIRO et al.,
2014).

A Microscopia Eletrbnica de Varredura foi utlizada para caracterizar
morfologicamente a palha de sorgo, polpas bruta, branqueada e acetato de celulose
16 h observando-se os efeitos morfologicos dos tratamentos quimicos na matéria-
prima em cada uma das etapas de obtencédo da celulose e acetato de celulose
(Figura 4).

FIGURA 4- Micrografia eletronica de varredura (ampliacdo: 1000x). A) residuo de
sorgo seco e moido (RSM), B) polpa bruta (PBR), C) polpa branqueada (PB) e D)
acetato de celulose 16h.

Na Figura 4A, observa-se que a residuo de sorgo tem aspecto de fibras, os
feixes das fibras residuo de sorgo apresenta uma superficie rigida e lisa devido a
existéncia de lignina e ceras (SANTOS et al., 2015; YUE et al., 2015). Na Figura 4B
€ observado na polpa bruta o rompimento das fibras promovido pelo hidréxido de
sédio no processo de polpacédo promove o aparecimento de fissuras pela dissolucéo
da hemicelulose, porém ainda existéncias de outros componentes possivelmente

devido a lignina residual. Na Figura 4C, polpa branqueada é visivel as fibras de
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celulose livres, e também rompidas, isto or que a lignina atua coo cIa e frtlce |
as paredes celulares das plantas, foi rompida dissolvida durante o processo de
obtencao da celulose (GOSHADROU et al., 2011). Comparando as Figuras 4C e 4D,
pode ser concluido que ocorre uma transformacao quimica alterando completamente
a morfologia da polpa branqueada.

Considerac0fes Finais

|

O acetato de celulose com maior grau de substituicdo se obtém acetilando a
celulose com anidrido acético por 16 h que apresenta grau de substituicdo de 2,62 e
massa moleculares médias viscosimétricas de 90.833,38 g mol. A transformacéo da
celulose em acetato foi confirmada por meio das andlises espectroscopica e
microscopica.
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