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Resumo: Diversos fatores afetam a carboximetilagdo da celulose, tais como as quantidades de acido
monocloroaceético, hidréxido de sédio, tempo e temperatura das reagdes de alcalinizagao e eterificagdo.
O presente trabalho teve por objetivo realizar estudos da obtengéo de carboximetilcelulose a partir da
palha de sorgo. Da palha se obteve a polpa bruta e branqueada. A carboximetilcelulose foi obtido por
acetilacdo da polpa branqueada. O planejamento experimental da etapa de eterificagéo foi conduzido
ao acaso em esquema fatorial 22, sendo os fatores: quantidade de massa de acido cloroacético
adicionada em 1,0 g de polpa branqueada (1,2 e 2,2 g) e tempo de reagéo (190 e 220 min). O grau de
substituicdo da carboximetilagéo foi definida como variavel resposta. Da polpa crua e branqueada e a
carboximetilcelulose com melhor grau de substituicdo foram analisados a espectroscopia no
infravermelho, microscopia eletrbnica de varredura, difracdo de raios-X e propriedades
termogravimétricas. A conversédo da celulose em carboximetilcelulose foi confirmada pelas analises
fisicas aplicada. Nas condigdes do presente estudo se obteve uma carboximetilcelulose com maior grau
de substitui¢do (1,48) empregando 2,2 g acido cloroacético em 220 mim de reagao. Estes resultados
mostra que a celulose palha de sorgo é uma matéria-prima potencialmente produtora de
carboximetilcelulose.

Palavras-Chave: Sorghum Bicolor, Acetilacdo, Grau de Substituicdo, Quimiometria, Polpa Celulésica.

Introdugio ‘

A palha de sorgo constitui-se de mistura de caules, folhas e restos de paniculas
que contém principalmente celulose, hemicelulose e lignina (THANAPIMMETHA et al.,
2011). O conteudo em celulose encontra-se entre 34,4-58,23% (THANAPIMMETHA
et al., 2011; MARX et al., 2014). Assim a palha de sorgo € uma fonte promissora para
producgao de polpa celulésica.

A maior parte da celulose empregada para produgao de carboximetilcelulose (CMC)
€ proveniente de madeira e do algodao (SINGH; SINGH, 2013). No entanto, nos
ultimos anos, diversos trabalhos empregando fontes alternativas de celulose como o
sabugo de milho (SINGH; SINGH, 2013), palha de arroz (RAGHEB et al., 2012), casca
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da semente de algodado (CHENG; BISWAS, 2011), entre outras, foram relatadas, néo
sendo descrito 0 uso da palha de sorgo como matéria-prima.

A sintese da CMC é realizada pelo tratamento da celulose com hidroxido de sodio
na presenca de um solvente inerte (isopropanol ou etanol) seguida pela reagdo com
acido monocloroacético ou seu sal de sddio na qual ocorre eterificagcdo do alcali de
celulose (BHANDARI; JONES; HANNA, 2012). Diversos fatores afetam a
carboximetilacdo da celulose, tais como a quantidade de acido monocloroacético,
concentracdo de NaOH, tempo e temperatura das reagbes de alcalinizacédo e
eterificagao (HEINZE; KOSCHELLA, 2005).

Atualmente a produgdo em escala industrial de carboximetilcelulose (CMC) é
realizada principalmente a partir da reagcdo em suspensao de celulose, hidroxido de
sodio e acido monocloroacético (AMBJORNSSON; SCHENZEL; GERMGARD, 2013;
HEINZE; KOSCHELLA, 2005). Os valores desses parametros devem ser
quantificados através de estudos prévios para possibilitar a otimizacdo do processo
da sintese de CMC.

Por esse motivo, o presente trabalho teve por objetivo realizar estudos
preliminares da obtencdo de carboximetilcelulose a partir da celulose da palha de

sorgo.

Material e Métodos ‘

A palha de sorgo (PS1), constituida de colmos e folhas da cultivar Catissorgo, foi
fornecida pela Fazenda Waleria (Piracanjuba, Goias, Brasil). A palha seca foi moida
em moinho de facas (Marconi, MA-580, Piracicaba, Brasil) passando por peneira de
malha com furos de 1 mm de diametro.

A extragcado da polpa celulésica (polpa bruta, PB1) da palha de sorgo foi realizada
por hidrélise alcalina seguindo a técnica descrita por Santos et al. (2015). A relagao
entre a solugdo alcalina e a palha foi 20/1 (v/m). A temperatura foi mantida a 90 + 2
°C, sob agitagéo. O tempo da extragéo e a concentragao de hidroxido de sédio (NaOH)

foram de 2,5 h e 1,25%, respectivamente.
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O branqueamento da polpa celulésica (polpa branqueada, PB2) foi conduzido em
um meio acido (pH 4,5) a 80 £ 2 °C, sob agitagao. Aproximadamente 1 g de PS2 seca
e moida foi embebida em uma solugao branqueadora constituida de tampéao acetato
(27 g NaOH e 75 mL de acido acético glacial, diluido para 1 L com agua destilada) e
clorito de sddio 2% em proporgdes iguais (v/v). O volume da solu¢do branqueadora e
o tempo de cozimento foram de 25ml e 35 min, respectivamente.

A carboximetilcelulose (CMC) foi obtida por acetilagédo da celulose da palha de
sorgo utilizando o método descrito por Heinze et al. (2006). O planejamento
experimental da etapa de eterificagcao foi conduzido ao acaso em esquema fatorial 22,
sendo os fatores: quantidade de massa de acido cloroacético adicionada em 1,0 g de
PB2 (MC: 1,2 e 2,2 g) e tempo de reacao (t: 190 e 220 min). A temperatura do sistema
de aquecimento da reacdo foi mantida constante a 63 °C. Cada tratamento
experimental foi realizado em triplicata. A mistura obtida purificada conforme Mondal
et al. (2015). O produto obtido foi secado a 50 °C em estufa com recirculagédo de ar
forcado até atingir massa constante obtendo-se, finalmente, a CMC.

O grau de substituicdo da carboximetilcelulose foi determinado seguindo o
procedimento da ASTM 1439-03 (ASTM, 2003).

Da polpa crua e branqueada e a carboximetilcelulose com melhor grau de
substituicdo foram analisadas quanto a espectroscopia no infravermelho (FTIR),
microscopia eletrbnica de varredura, difracdo de raios-X e analisadas suas
propriedades termogravimétricas (TGA) de acordo com os métodos descritos por
Santos et al. (2015).

O modelo matematico adotado para predizer resposta obtida, neste caso o grau de
substituicdo (GS) do CMC, pelo delineamento experimental esta representado pela
Equacdo 1 (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010):

[/ R

Y=bo+Zk:biXi +ib“x$+ibux.x. +g (1)
i=1 i=1

i<j
em que: Y € o valor de GS; X € o valor das variaveis em estudo; b representa os
coeficientes estimados pelos métodos dos minimos quadrados, € € € o erro

experimental.
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Foi realizada Analise de Residuos a 95% de limite de confianga (p<0,05), que

consiste: no teste de significancia do ajuste do modelo, baseados na Analise de
Variancia (ANOVA), comparando-se a proporgédo da variagao explicada, isto €, pela
analise do coeficiente de determinagdo ajustado (R2j.). Os coeficientes do modelo
foram estimados pelo método dos minimos quadrados, sendo sua significancia
avaliada pelo teste t e valor da probabilidade (valor-p), adotando-se um valor de p <
0,05, para todos os ensaios.

A superficie de resposta foi desenhada por meio do modelo matematico proposto
nos niveis reais das variaveis independentes, mantendo-se a resposta em fung¢ao do
eixo Z, com eixos X e Y representando as variaveis independentes ao mesmo tempo
em que se mantém as demais variaveis constantes no ponto central.

A estatistica e os graficos de superficie de resposta foram obtidos por meio do

programa Statistica for Windows verséo 8.0 da StatSoft.

Resultados e Discussio ‘

Os resultados da analise de variancia aplicada aos dados de grau de substituicdo
da polpa branqueada estdo na Tabela 1. Nesta tabela observa-se interacdo entre os
fatores MC x t, indicando que os efeitos de ambos nos resultados de GS dependem
entre si. O coeficiente de determinacéo foi préximo de (0,987), indicando que o modelo
de regressao se ajusta bem aos dados experimentais. Os coeficientes de regressao

também estdo na Tabela 1 e sua respectiva superficie de resposta esta na Figura 1.

TABELA 1: Resumo da ANOVA ajustado aos valores de grau de substituicdo da

carboximetilcelulose em funcéo da proporcgao de acido cloroacético/polpa e tempo de

reacao.
Factor F Coeficiente da regresséo
Interagao - 0,902**
MC 461,56** -0,744**
Tempo (t) 115,39** -0,002**
MC x t 17,91** 0,006**
R? 0,987

MC = acido monocloroacético
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FIGURA 1 - Efeitos do tempo de reacdo e do acido monocloroacético (MC) sobre o
grau de substituicdo da carboximetilcelulose produzida de polpa branqueada de palha

de sorgo.

Houve uma evolucéo positiva do valor de GS com o aumento dos valores do
MC e tempo de reacdo, alcancando um maximo de 1,48 de GS nas condicdes
empregadas de 2,2 g de MC em 220 mim de tempo de reacéo.

Pela analise espectrofotométrica no infravermelho da Figura 2A pode-se dizer
gue houve formacdo de CMC a partir da carboximetilacdo da polpa branqueada da
pala de sorgo uma vez que uma banda tipica no infravermelho aparece em
1610 cmt, associado a presenca do ion carboxilato (COO-) (SANTOS et al., 2015).

Pelos espectros dos raios-x da Figura 2B também pode se confirmar a
formacao da CMC. Neste caso, houve desaparecimento de picos caracteristicos vistos
nos espectros da palha de sorgo e da polpa branqueada em 22,03° e 16,01°,
respectivamente. O desaparecimento desses picos no CMC faz dele um material
amorfo tipicos dessa estrutura que contém ions carboxilato.

A Figura 3 mostra a termogravimetria TGA e derivada DTG curvas obtidas em
que se verifica uma perda de massa em 220 e 250 °C devido a degradacao de
hemicelulose e celulose, sendo que a lignina s6 comeca a se degradar na temperatura
200 °C. O peso perda entre 200 e 300 °C deve-se principalmente a decomposi¢cao
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FIGURA 2 — (A) Dados espectroscopios vibracionais de absor¢do na regidao do

infravermelho da palha de sorgo (PS); polpa branqueada (PB) e carboximetilcelulose
(CMC);(B) Padrao de difracao de raios-X da PS; PB e CMC.
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FIGURA 3. Analise termogravimétricas aplicadas a amostras de palha de sorgo, polpa

branqueada e carboximetilcelulose. (A) (B)
termogravimetria derivativa.

Curvas termogravimétrica e

Pela Figura 3 mostra que a introducdo de grupos carboximetilas na cadeia de
celulose diminuiu a estabilidade térmica do polimero, isto €, apresenta uma diminuicao

da cristalinidade em relagédo a celulose (mostrado na Figura 2B). Este fenbmeno se
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iniciou na temperatura de 277,03 °C e finalizou na temperatura de 355,03 °C,

evidenciado por perda de massa.

Consideragoes Finais

De acordo com os resultados do presente estudo conclui-se que é possivel produzir
carboximetilcelulose com alto grau de substituicdo a partir da polpa bruta branqueada
da palha de sorgo. O processo de otimizagdo da sintese de carboximetilcelulose
permitiu obter a carboximetilcelulose com alto grau de substituicdo (1,48) utilizando
2,2 g de acido cloroaceético por grama de polpa celulésica branqueada por 220 min de
reacdo. As analises espectrofotométricas, cristalograficas e termogravimétricas
confirmaram a formacao de carboximetilcelulose a partir da polpa branqueada da

palha de sorgo.
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