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APRESENTACAO

As Ciéncias Agrarias sdo um campo de estudo multidisciplinar por exceléncia, e
um dos mais proficuos em termos de pesquisas e aprimoramento técnico. A demanda
mundial por alimentos e a crescente degradagdo ambiental impulsionam a busca
constante por solugdes sustentaveis de producao e por medidas visando a preservacao
e recuperagao dos recursos naturais.

A obra Agrarias: Pesquisa e Inovacao nas Ciéncias que Alimentam o Mundo
compila pesquisas atuais e extremamente relevantes, apresentadas em linguagem
cientifica de facil entendimento. Na coletanea, o leitor encontrara textos que tratam dos
sistemas produtivos em seus diversos aspectos, além de estudos que exploram diferentes
perspectivas ou abordagens sobre a planta, o meio ambiente, o animal, o homem, o social
e sobre a gestao.

Este Volume V traz 28 artigos de estudiosos de diversos paises: sdo 18 trabalhos
de autores da Argentina, Canada, Colémbia, Cuba, Espanha, México e Portugal e dez
trabalhos de pesquisadores brasileiros, divididos em trés eixos tematicos.

Os dez trabalhos organizados sob o eixo tematico Clima, Solo e Agua desenvolvem
temas relativos aimportancia desses elementos para a manutencao dos ecossistemas. Os
14 titulos que compdem o eixo tematico Agroecologia e Desenvolvimento Sustentavel,
por outro lado, apresentam estudos sobre diferentes formas de se diminuir, reverter ou
harmonizar as consequéncias da atividade humana sobre o meio ambiente. Seguindo a
mesma linha, o eixo Residuos Agricolas e Logistica Reversa traz quatro trabalhos que
finalizam este importante volume.

Desejo a todos uma proveitosa leitura!

Eduardo Eugénio Spers
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COXIM-MS E REGIAO

RESUMO: O milho atribui-se lugar de
destaque na producdo mundial de bens
agricola, sendo o Brasil o terceiro maior
produtor. Mediante a esta estatistica, o Brasil
consequentemente, gera grande quantidade
de residuos resultante desta atividade
de cultivo. Produzido do Norte ao Sul do
pais e em duas épocas de plantio, geram
numeros elevados de residuos que acabam
por ser desperdicados, com isso, quando
inadequadamente manuseados constituem
como fonte de contaminacdo e agressao
ao meio ambiente. Entretanto o residuo do
milho é rico em celulose podendo o mesmo
ser transformado em produtos com alto
valor agregado. A celulose & um biopolimero
presente na natureza em grande quantidade
e possui importancia econdmica mundial
invejavel. A carboximetilcelulose (CMC) é
um derivado da celulose, comercializado
como sal de sodio, amplamente utilizada
nas industrias. Deste modo, aproveitando os
recursos naturais como do milho, na cidade
de Coxim e Pedro Gomes, Estado de Mato
Grosso do Sul, foram coletados os residuos
do milho e realizados os processos de
tratamento e depurificacdo para a obtengcao
da celulose, seguida de reacédo de sintese
da CMC e posterior desenvolvimento de
material biopolimérico. A CMC obtida foi
submetida a analise térmica (TG/DTG) e de
teste de miscibilidade em solugcdes aquosas
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acidas, basicas e neutras para conferir propriedade hidrocoldide. A CMC obtida a partir
do residuo do milho apresentou caracteristicas aceitaveis de estabilidade térmica, com
potencial espessante que pode ser utilizada nas industrias alimenticias, farmacéutica
e na area de biotecnologia.

PALAVRAS-CHAVE: Carboximetilcelulose. Filmes poliméricos. Hidrocoloides.

DEVELOPMENT OF CARBOXYMETHYLCELLULOSE FROM CORN RESIDUE
PRODUCED IN COXIM-MS AND REGION

ABSTRACT: Brazilian corn production is the third-largest worldwide producer
and occupies an important place in the world production. This agricultural goods
is produced from the North to the South of the Brazil in two planting seasons,
that generate large amount of residues resulting from this cultivation activity. the
residues when inadequately used they constitute a source of contamination and
aggression to the environment. But corn residue is rich in cellulose and can be
transformed into products with high added value. Cellulose is the main component
of plant cell walls, and is the most abundant polymer on Earth. It is the basic building
block for many commercial products such as textiles, packaging, explosives, paper
and many more. Carboxymethylcellulose (CMC), generally used as sodium salt is a
derivated cellulose that is used is used across many industrial sectors. Our goals in
this work is to take advantage of the natural resources such as corn, in the city of
Coxim and Pedro Gomes, Mato Grosso do Sul. Corn residues were collected and
treatment and purification processes were performed to obtain cellulose followed
by reaction of CMC synthesis and subsequent development of biopolymer material.
The synthesized CMC was subjected to thermal analysis (TG / DTG) and miscibility
test in acidic, basic and neutral aqueous solutions to confer hydrocolloid properties.
The CMC obtained from the corn residue presented acceptable characteristics of
thermal stability, with potential thickener that can be used in the food, pharmaceutical
and biotechnology industries.

KEYWORDS: Carboxymethylcellulose. Polimeric film. Hydrocolloids.

1INTRODUGAO

Considera-se como residuo tudo o que o homem n&o deseja mais e descarta, pois
ndo atendem mais a sua utilidade original, sem valor comercial. Diante deste fato alguns
estudos vém sendo elaborado com o objetivo de reaproveitamento desses residuos.

Existem varios problemas relacionados a geracédo de residuos em seus varios
aspectos liquidos, sdélidos e gasosos, e estes apresentam grandes riscos tanto no meio
ambiente como também a saude da sociedade (OLIVA; FREIRE, 2008).

O milho (Zea mays) € uma espécie que pertence a familia Gramineae/Poaceae, com
origem no teosinto & um conhecido cereal cultivado em grande parte do mundo e produz

uma grande quantidade de residuo, sendo o mesmo rico em celulose, além de fornecer
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produtos largamente utilizados pelo homem e pelos animais (SEVERINO et al, 2005). E
uma importante matéria-prima para a industria, em razdo da quantidade encontrada na
natureza e das propriedades que os seus graos oferecem (BRITO et al., 2011).

Segundo as pesquisas historicas a origem de tal espécie se deu na América
Central ou do México. Ha evidéncias do cultivo da planta na area central do México entre
7.500 a 12.000 anos, o que caracterizaria sua populagdo como a pioneira na plantacao de
milho (VEASEY, 2011; UDRY & DUARTE, 2000).

O milho tem assumido um importante papel socioecondmico no Brasil, colocando-
se em posicao de destaque no que se refere ao valor da producéo, area plantada e volume
produzido, em especial na regido 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
contaminacao e agressao ao meio ambiente (LOSS, 2009).

Dentre os residuos do milho, esta a palha do milho ou fibra do milho que
geralmente € incinerado ou utilizada como cama nos criadouros de ave nas propriedades
rurais brasileiras. Este € um material rico em celulose, hemicelulose e lignina, sendo
gue a maior propor¢cdo é composta por celulose e hemicelulose (SANTOS, 2008).
A carboximetilcelulose (CMC) é produzida a partir de uma celulose modificada
sinteticamente, um polissacarideo anidnico linear, de cadeia longa, solivel em agua, que
é preparado pela reacao de acido monocloroacético (MCA) com celulose alcalina (JIA et
al., 2016).

Existem varios problemas relacionados a geracédo de residuos em seus varios
aspectos liquidos, sélidos e gasosos, e estes apresentam grandes riscos tanto no meio
ambiente como também a saude da sociedade (KRAUSE et al., 2017).

Nos ultimos anos, a atencdo esta voltada ao reaproveitamento de residuos
agricolas e agroindustriais gerados nos diferentes processos da industria. Portanto os
residuos agroindustriais tornaram-se uma fonte importante para a producéo de novos

materiais, produtos quimicos e geracao de bioenergia.

2 METODOLOGIA

Coleta de amostras: A fonte de celulose no processo de obtencdo do
carboximetilcelulose foi o residuo do milho coletado na cidade de Coxim e Pedro Gomes-
Mato Grosso do Sul, no periodo da safrinha durante o més de abril de 2018 em locais de

plantio.
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Preparo das amostras: Do residuo do milho, foi selecionada somente a palha,
separando o sabugo e outras impurezas. Apos a palha 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 residuo do milho foi
armazenado em local fresco até a utilizagdo nos experimentos.

Purificagéo do residuo: A pré-purificagao foi realizada com 8 gramas da matéria-
prima (residuo do milho) com adicdo 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
hidroxido de sédio (NaOH a 0,25 mol/L) a amostra (residuo do milho) que permaneceu em
repouso por 18 horas. Apos 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.

Na purificagao 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 neutralizacao. O material purificado passou por processo
de secagem natural em temperatura ambiente até a remocéo total da agua.

Reacéo 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 agitacdo vigorosa em um agitador magnético por 30 minutos.
Foram adicionados 9 mL de hidroxido de sodio (NaOH a 6,6 mol/L) ao sistema e
agitado vigorosamente por 30 minutos. Em seguida adicionou-se 3,73 gramas de acido
monocloroacético (MCA) mantendo a agitacdo e aquecido a uma temperatura de até
80°C e vigorosamente agitada no agitador magnético por 4 horas de forma continua
sem interrupcao. Por ultimo, a carboximetilcelulose foi lavada com metanol e secada a
temperatura ambiente até a completa retirada de umidade.

Teste de gelificacdo e obtencdo 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 formagao de gel. Apds deixou-se em repouso até
a total desidratagéo para obter o material polimérico.

Teste de gelificacao e obtencdo do material polimérico: O material (CMC) produzido
foi pesado (0,59g) e adicionado em agua destilada (10mL). Homogeneizou constantemente
por 5 minutos até a dissolugéo total. Observando-se a formagéo de hidrogel. Apds deixou-
se em repouso até a total desidratacdo para obter o material polimérico.

Analise térmica da carboximetilcelulose: Apds a obtengao do carboximetilcelulose
(p6 e polimero), foram realizadas as andlises de teste térmico TG/DTG no INQUI-Instituto

de Quimica da Universidade Federal de Mato Grosso do Sul, Campo Grande utilizando o
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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, razdo

de aquecimento, 10°C.min", em uma cadinho de platina (Pt) como suporte.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para obtencdo da celulose purificada, foi realizada a preparagéo do residuo do
milho, iniciando com a etapa de trituragcao para diminuir o tamanho e também na reducéo
do grau de polimerizacdo celuldsica, consequentemente aumentando a superficie de
contato possibilitando que os reagentes possam agir melhor no processo posterior.

Em seguida, foi imerso em agua por 24h para retirada de compostos inorganicos
e polissacarieos de baixa massa molecular soliveis em agua. Apos foi filtrado e a massa
celuldsica foi colocado em NaOH 0,25 mol.L" por 18h para o rompimento das ligacdes da
matriz lignoceluldsica para remocao de grande parte da lignina. Apos filtragao e secagem, o
material residual foi refluxado em acido nitrico e etanol (1:4, v/v) por 4h para o branqgueamento
da celulose, obtendo a celulose purificada (figura 1). O material celulésico obtido do residuo

do milho, entéo, prosseguiu com a sintese da carboximetilcelulose (CMC).

Figura 1. Celulose purificada a partir do residuo do milho.

- . . -

Fonte: Arquivo pessoal (2018).

Este processo de carboximetilagdo foi realizado em duas etapas distintas,
alcalinizacdo e eterificacdo (Figura 2). Na primeira etapa, ocorre a alcalinizacdo onde
a fase liquida (isopropanol) atua como agente de solvatagéo, dissolve o hidréxido de
sodio (NaOH) distribuindo uniformemente para os grupos hidroxilas de celulose que
formam celulose alcalina (SAVANGE, YOUNG e MAASBERG, 1954) ou alcali de celulose.
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Nesta etapa, ocorre o entumescimento e rompimento da estrutura cristalina da celulose,
facilitando o acesso do reagente esterificante (PEREZ, 1996).

Na etapa de eterificagdo, ha uma reacao entre o alcali de celulose formado com o
acido monocloroaceético, ou o seu sal. Nesta etapa, o NaOH reage simultaneamente com
o acido para formacéao de intermediarios, sendo o glicolato de sodio e cloreto de sodio
(KRASSIG, 1993). A reacdo de obtengdo de carboximetilcelulose, conhecida também
como a reacdo de Williamson (STIGSSON, KLOOW E GERMAGARD, 2001) mostrado na
figura 2.

A partir do residuo do milho foi obtido o material celuldsico conforme mostra
a figura 1 e seguindo a execug¢ao da reacao de carboximetilagdo com os materiais
celulésicos obtidos do residuo, produziu-se a carboximetilcelulose (CMC). O material
gerado foi obtido como um p6é amarelo palido como mostra a figura 3a e em seguida
foi realizado testes de gelificacdo com adicdo de diferentes volumes de agua, solugcao
alcalina e acida (Figura 4a e 4b).

Conforme a figura 4a a adicdo de somente agua nota-se a formacéao de hidrogel
e na figura 4b, no recipiente 3 (solugdo acida), nota-se uma mistura mais aquosa em
relacdo aos outros recipientes 1 e 2 que foi homogeneizada com solucao basica. Sendo
assim, o material polimérico foi conduzido para obtencao de polimero misturando apenas

em agua. Na figura 3b pode ser observado o biopolimero formado.

Figura 2. Reacédo de obtencéo de carboximetilcelulose.

Etapa 1: Alcalinizagao da celulose

HNap 4
&Na*o'
NaOH (e}
- = + H,0
CELULOSE ALCALI DE CELULOSE
Etapa 2: Eterificagdo do alcali de celulose
iy 0 —

O\f RCI

—_—
R=CH,COOH %/

$ +  Necl

R'=CH,COONa" ou H

ALCALI DE CELULOSE L _1In
CARBOXIMETILCELULOSE

Fonte: Adaptado de STIGSSON, KLOOW E GERMAGARD, 2001.
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Figura 3. Carboximetilcelulose (CMC) produzido a partir do residuo do milho. a) CMC sintetizada em forma de po
antes da polimerizacéo. b) CMC polimerizado.

s Ny

Fonte: Arquivo pessoal (2018).

Figura 4. a)Teste de gelificagdo do CMC produzido em agua. b) Testes em CMC comercial (b1) solucéo alcalina; em
CMC sintetizado (b2) solucao alcalina e em CMC sintetizado (b3) solugéo acida.

Fonte: Arquivo pessoal (2018).

Figura 5. Preparacéo para obten¢do do material polimérico. a) segurando a placa com CMC produzido. b) segurando
a placa com CMC comercial.

Fonte: Arquivo pessoal (2018).
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Apos obter o biopolimero, o material foi analisado em TG/DTG para observar o
comportamento térmico.

As curvas de TG/DTG obtidas para o CMC sintetizada em forma de po (figura 6),
CMC polimerizado (Figura 7) e CMC comercial (Figura 8) apresenta 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 6,7 e 8).
Em comparagédo 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 decomposi¢cao por descarboxilacédo, 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 decomposicao
continuam sofrendo reacdes de eliminagcdo e/ou condensacdo como pode-se notar na
curva TG sofre uma perda de massa de 26% em torno de 600°C e um pico de degradagao
maxima na curva de DTG.

Figura 6: Curva de TG/DTG do CMC sintetizado em forma de pd produzido a partir do residuo do milho.

Sample: AGPS.07 10°C_min_ar_200°C 04.05 File: AGPS.07 10°C_min_ar_900°C 04052013 001

Size. 2.2890 mg TGA Operator. TALINA
Method: Ramp Run Date: 04-May-2018 09:47
Comment AGPS-07 10°C_min_ar_900°C 04-05 Instrument TGA Q50 V20 13 Build 39
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Fonte: Arquivo pessoal (2018).

Na curva de TG/DTG do CMC polimerizado, tanto na comercial como obtido

experimentalmente nota-se de 250-350°C a ocorréncia de um evento de decomposi¢cao
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podendo ser atribuida a reacdes de condensacgao das hidroxilas e conversao 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 degradacgao de formagao de oxido de

sodio oriundos da NaCMC, corroborando para sintese efetiva da carboximetilcelulose

conforme dados comparativos descrito em MACHADO, 2000.

Figura 7. Curva de TG/DTG do CMC polimerizado produzido a partir do residuo do milho.
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Figura 8: Curva de TG/DTG do CMC comercial polimerizado.
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Desse modo, as curva de TG/DTG da CMC sintetizada (Figura 7) e a comercial
(Figura 8) apresentam perfis de TG semelhantes mostrando a efetividade da reacéo de

carboximetilagao.

4 CONSIDERACOES FINAIS

O pré-tratamento e a purificagcao da celulose a partir do residuo do milho com alto
teor de foram obtidos com bons rendimentos para prosseguir com a reacao de sintese
de carboximetilcelulose.

O método de carboximetilacdo da com o residuo do milho apresentou eficiéncia na
modificagdo da estrutura deste polissacarideo, sendo que rendimento da reagao pode ser
melhorado, através de alguns parametros nas condicdes de reacao de carboximetilagao.

A analise 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.

A carboximetilcelulose obtida a partir do residuo do milho podera ser um substituto
de polimeros preparados a partir de matéria-prima de origem féssil e um possivel sucessor

com valor agregado na aplicagao tecnoldgica, biotecnoldgica e farmacoldgica.
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