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RESUMO

O crescente volume de residuos agroindustriais gerados no Brasil, como a palha de milho, tem impulsionado pesquisas voltadas a valorizagao
desses materiais como fontes alternativas de compostos de alto valor agregado. A palha de milho, rica em celulose, pode ser aproveitada para
a sintese de triacetato de celulose (TAC), um polimero termoplastico com amplas aplicagdes como membranas em processos de separagao,
monolitos para remo¢do de contaminantes ambientais, entre outros. Neste trabalho, foi investigada a produg¢do de TAC a partir da celulose
extraida da palha de milho, com énfase nos efeitos da variagdo da concentragdo de acido sulfurico durante a acetilagdo. A comparacdo entre
diferentes concentragdes demonstrou que menores volumes do catalisador favorecem a preservacéo da estrutura celuldsica, sem comprometer
a formacdo do produto final. A abordagem propde uma rota mais eficaz para a obtengdo do derivado TAC a partir de residuos agricolas,

promovendo o reaproveitamento de biomassa e a redu¢@o do uso de reagentes corrosivos.
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Introducao
O crescimento da produgdo agricola no Brasil tem intensificado a
geragdo de residuos agroindustriais, entre os quais se destaca a palha
|de milho, frequentemente subutilizada ou descartada de forma
inadequada. Esse residuo lignocelulésico ¢  constituido
majoritariamente por celulose, além de hemicelulose e lignina, e
|p0de ser aproveitado como matéria-prima alternativa para a
producdo de compostos de alto valor agregado, contribuindo com
praticas sustentaveis e reducao de impactos ambientais (1).
A celulose ¢ o biopolimero natural mais abundante do planeta,
formando cadeias altamente organizadas que conferem ao material
grande resisténcia mecanica e ampla reatividade quimica (1). A
modificacdo quimica da celulose, por meio da acetilacdo, permite a
obtencdo de derivados como o triacetato de celulose (TAC), um
polimero termoplastico de grande interesse tecnologico com GS de
2,7a3,0(3).
O TAC apresenta caracteristicas atrativas como resisténcia térmica,
boa capacidade de formagao de filmes, boa estabilidade quimica e
biodegradabilidade moderada (inferior ao acetato de celulose e a
celulose), o que o torna adequado para aplicagdes diversas, incluindo
membranas, filmes poliméricos e sistemas de liberagdo controlada de
farmacos (2). Dentre as fontes alternativas de celulose, a palha de
milho tem se mostrado promissora na sintese de triacetato, com
resultados comparaveis aos obtidos a partir de fontes comerciais ou
de outros residuos agricolas, como o bagaco de cana-de-acucar (2).
Portanto, a produgdo de TAC a partir da palha de milho representa
uma estratégia alinhada aos principios da sustentabilidade, uma vez
|gue promove o reaproveitamento de residuos e o desenvolvimento
de novos materiais funcionais para aplicagdes farmacéuticas,
biomédicas e ambientais.

Experimental

Para a extragdo da holocelulose, 5,0 g de palha de milho seca e
triturada foram adicionadas a 100 mL de agua destilada em um
Erlenmeyer de 250 mL, mantido a 75 °C. Foram acrescentados
2,0 mL de acido acético e 3,0 g de clorito de sddio, com o recipiente
fechado para evitar a perda de gases. Apos 1 hora, essa adi¢do foi
repetida mais duas vezes. Em seguida, a mistura foi resfriada a
10 °C, filtrada em funil de vidro sinterizado n°4, lavada com agua
fria até que o residuo fibroso ficasse esbranquicado e o pH do filtrado
igual ao da agua. O residuo foi seco a 105 °C por 6 horas, resfriado
em dessecador e pesado para o calculo do rendimento da
holocelulose. Para determinar a a-celulose, 3,0 g da holocelulose
seca foram tratadas com 100 mL de solucdo de KOH 5% sob
atmosfera inerte com argdnio durante os primeiros 10 minutos, sendo
mantidas em agitagdo por 4 horas. A mistura foi filtrada e o residuo
lavado com mais KOH 5% e agua destilada. Em seguida, o residuo
foi submetido a novo tratamento com 100 mL de KOH 24%, também
sob argonio por 10 minutos e agitado por 2 horas. O material foi
lavado sequencialmente com KOH 24%, agua destilada, acido
acético 10% e novamente agua destilada. Apds isso, o residuo foi
lavado com acetona, seco a 105 °C por 6 horas e pesado. O teor de
a-celulose foi calculado com base na massa inicial da amostra e no
rendimento da holocelulose. Para a sintese do triacetato de celulose,
utilizou-se celulose purificada da palha de milho. No primeiro
procedimento, foram usados 1 g de celulose, 25,0 mL de acido
acético glacial e 0,08 mL de acido sulftrico concentrado, que foram
misturados e agitados a temperatura ambiente em etapas que
totalizaram 16 horas. Apos filtragdo e adi¢do de 32,0 mL de anidrido
acético, a mistura foi mantida em agitagdo, seguida de precipitagdo
do triacetato com agua, lavagem e secagem a 70 °C por 2 horas. Na
segunda pesquisa, o procedimento foi idéntico, porém com o dobro
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da quantidade de acido sulfurico (0,16 mL), mantendo-se todas as
|demais condigdes constantes para avaliar o efeito da variagdo dra
concentragdo do catalisador.

Resultados e Discussoes
|Espectr0scopia de Absor¢do na Regido do Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR)
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Figura I- FTIR das amostras TAC-0,08 e TAC-0,16

Todos os espectros mostram as mesmas bandas de absorgdo,
caracteristicas do TAC, como o estiramento do C=0 do éster na
banda de absor¢do proxima a 1740 cm™, o estiramento C—H do metil
proximo ao éster em torno de 1365 cm’!, e o estiramento C-O do
|grupo acetil na banda de absor¢do em um ntmero de onda de
1213 ecm™.

Analise Termogravimétrica (TGA)
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Figura 2 - TGA da amostra TAC-0,08
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Figura 3- TGA da amostra TAC-0,16

Ao analisar o TGA de ambas as amostras, nota-se que 0,08 apresenta
maior estabilidade térmica do que 0 0,16 que comegou a se decompor
lem 119 °C, enquanto a primeira inicia a decomposi¢do em 180 _°C.
Além disso, a TAC 0,16 apresenta mais pronunciada de massa
|(17%), neste evento térmico.
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Grau de Substitui¢do (GS)

Através da analise de FTIR pode-se avaliar o grau de substitui¢ao
(GS) do TAC. A razdo entre as absorbancias das bandas em 1740
cm' e 1032 cm! permite a determinagdo através da equagdo descrita
a seguir-: (3)

GS =1,6219 + 0,0515 * R + 1,0155 * R?

Por meio da razdo entre as absorbancias (R), o GS obtido parao TAC
0,08 ¢ 0,16 mL de H2SO;4 esta dentro da faixa esperada, obtendo-se
2,7 em ambas as reagdes. Isso mostra que a quantidade de H>SO4 néo
impactou na produgdo do TAC, sendo obtido grau de substituicdo
proximos e na faixa do TAC, ou seja, foi possivel produzir o
triacetato em ambos os métodos.

Massa Molecular Viscosimétrica Média

Para determinagdo da massa molecular viscosimétrica média
ultilizou-se um viscosimetro capilar de Ostwald e obteve-se valores
diferentes entre as diferentes concentragdes de H.SOs, sendo eles
1049,15 g mol! para o TAC-0,16 € 2038,87 g mol! para o TAC-0,08.

Conclusoes

A principal vantagem da reducdo da concentracdo de acido sulftrico
foi a maior preservacdo da cadeia celuldsica. Observa-se que, na
condicdo com 0,08 mL de acido sulfurico, a massa molecular
viscosimétrica média foi superior a obtida com 0,16 mL. Além disso,
a amostra com 0,08 mL apresentou maior estabilidade térmica. A
diminuigdo da quantidade de acido sulfurico ndo comprometeu a
formacgédo do produto, que foi obtido de forma semelhante em ambos
os testes. No entanto, a maior massa molecular observada na
condi¢do com menor concentragdo acida indica uma preservagao
mais eficiente da estrutura da celulose.
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