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Resumo

No presente trabalho, estudou-se a sintese e a caracterizagdo de acetato de celulose, um
plastico biodegradavel, a partir da casca de arroz, uma fonte alternativa de matéria-prima
celulésica. Além da produgao do polimero, o objetivo deste estudo foi gerar beneficio
economico e ambiental por meio da agregacdo de valor a um residuo agricola e sua
transformag¢do em bens de consumo. Foram testados diferentes métodos de purifica¢ao
e de acetilagdo da casca de arroz, a fim de obter o plastico desejado. A técnica utilizada
para a caracterizacdo do material produzido foi Espectrometria no Infravermelho com
Transformada de Fourier. Os resultados foram comparados com o produto comercial e,
assim, confirmou-se a obtencdo de acetato de celulose a partir da casca de arroz. Procurou-
se, também, otimizar o processo de producdo desse polimero através da recuperacio de
residuos. Essas implicacoes demostram o desenvolvimento de uma rota alternativa para a
obtencao de acetato de celulose.
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Abstract

In the present work, it was studied the synthesis and the characterization of cellulose acetate,
a biodegradable plastic, from rice husk, an alternative source of cellulosic raw material.
Besides the production of the polymer, the objective of this study was to generate economic and
environmental benefit by adding value to an agricultural waste and turning it into consumer
goods. It was tested different methods of purification and acetylation of rice husk, in order
to obtain the desired plastic. The technique used to characterize the material produced was
Fourier Transform Infrared Spectrometry. The results were compared with the commercial
product, and that way, it was confirmed the production of cellulose acetate from rice husk.
It was also sought to optimize the production process of this polymer through the use of the
residues. These implications demonstrate the development of an alternative route for obtaining
cellulose acetate.
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1 Introdugao

O estudo em torno da produ¢ao bio-
tecnologica de materiais poliméricos, a par-
tir de fontes alternativas de matéria-prima,
tem se tornado cada vez mais importante,
por figurar uma tecnologia menos agressiva
ao meio ambiente. Os residuos lignoceluld-
sicos agroindustriais possuem baixo valor
econdmico e sua transformac¢do em bens de
consumo contribui para o desenvolvimento
sustentavel.

O arroz ¢ um dos cereais mais produ-
zidos e consumidos no mundo, caracte-
rizando-se como principal alimento para
mais da metade da populagio (WALTER;
MARCHEZAN; AVILA, 2007). O Brasil é
um dos maiores produtores mundiais de
arroz o qual é cultivado em todas as regi-
oes, sob diversos ecossistemas, tanto em
terras altas como em varzeas (IBGE, 2012).
Durante o beneficiamento desse cereal, sdo
gerados grandes quantidades de casca, ja
que essa representa cerca de 22% do peso do
grdao. O actimulo de tais residuos pode acar-
retar em problemas de origem ambiental,
uma vez que, por sua lenta biodegradagao,
permanecem inalterados na natureza por
longos periodos de tempo (NETTO, 2006).

No que se refere a composi¢ao da casca
de arroz, ela apresenta um teor de cinzas de
13,2 a 21,0%. Essas cinzas geralmente con-
tém 80-90% de silica (SiO,), e o restante sdo
compostos inorganicos. Contudo, os princi-
pais componentes organicos sdo a celulose, a
hemicelulose e a lignina, representando um
teor de 34,5 a 45,9%. O material remanes-
cente é composto por proteinas, gorduras e
carboidratos. Entre suas caracteristicas, esta
a abrasividade, a fibrosidade e o baixo teor
de nutrientes em sua composi¢do (NITZKE;
BIEDRZYCKI, 2012).

A forma de destino mais aplicada a
casca de arroz é a compostagem, ou seja,
sua deposi¢ao em solos. No entanto, esse
método representa um problema, tanto pelo

tempo necessario para a decomposi¢do da
casca, cerca de 5 anos, quanto pelo grande
volume de metano (CH,) emanado durante
esse processo, o qual contribui para o efeito
estufa. Além disso, a casca apresenta baixa
densidade, necessitando de uma grande area
para sua disposicdo (MAYER; HOFFANN;
RUPPENTHAL, 2006). Outro destino dado
a casca de arroz é a queima, emitindo gran-
des quantidades de CO e CO, e gerando cin-
zas que, de acordo com a FEPAM (2011),
sao caracterizadas como fonte de poluigdo
e contaminagdo, vindo a impactar o meio
ambiente e a saude publica da populacao,
quando passiveis de acdes inadequadas de
gerenciamento.

Souza (2012) desenvolveu estudos rela-
cionados a utiliza¢ao da casca de arroz para
confec¢do de chapas aglomeradas. No entan-
to, o emprego desse material proporcionou
redugdo da resisténcia fisica e mecanica das
chapas. Ha estudos relacionados ao aprovei-
tamento das cinzas da casca de arroz, ou seja,
do material inorgéanico, formado basicamen-
te por silica, resultante da combustédo da cas-
ca. Thashima et al. (2011) relatam a utiliza-
¢do das cinzas na construcéo civil.

Com a inten¢do de melhorar o aprovei-
tamento da casca de arroz, através do apro-
veitamento da celulose contida nesse mate-
rial, o presente trabalho visa agregar valor a
esse residuo agricola pela sua transformagao
em bens de consumo, de forma que constitua
uma alternativa sustentdvel. Desse modo, foi
estudado a obten¢do de um plastico, o aceta-
to de celulose, a partir da casca de arroz.

O acetato de celulose é um polimero
biodegradavel de grande importancia comer-
cial, devido a sua larga aplicacao em fios
para a industria téxtil, filtros, filmes fotogra-
ficos transparentes, pigmentados, materiais
plasticos, capsulas para a industria farma-
céutica, entre outros (SENNA; MENEZES;
BOTARO, 2011). A forma mais comum de
produzir o acetato de celulose ¢ a partir da
madeira. Porém, o uso dessa matéria-prima
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apresenta inconvenientes como o elevado
custo de processamento industrial, o tem-
PO necessario para que as arvores estejam
em condi¢cdes adequadas para produgdo de
celulose, além dos danos causados ao meio
ambiente pela geracao de efluentes e desma-
tamento (FRADE, 2011). A figura 1 apresen-
ta a estrutura da unidade quimica repetida
do polimero acetato de celulose.
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Figura I: Estrutura do acetato de celulose
Fonte: Wikipedia (2009).

Para a produ¢ao do acetato de celulo-
se, as hidroxilas livres das unidades de gli-
cose, presentes na celulose, sofrem reacao
de esterificagdo com anidrido acético. Nessa
reagdo, também sdo empregados o acido acé-
tico como solvente e ativador para reagdo e
um 4cido forte como catalisador como, por
exemplo, o acido sulftrico. (FRIGONI et al.,
2008). O acetato de celulose pode ser obtido
através da reacdo de acetilacio da celulose
pelo método homogéneo ou heterogéneo.
Ambos os métodos utilizam os reagentes
citados acima. A diferen¢a principal entre
os métodos é que o meio heterogéneo utili-
za um agente nao inchante, como o tolueno,
que mantém a estrutura fibrosa da celulose.
Ja a acetilagio homogénea nao utiliza esse
agente, e a celulose ¢ solubilizada no meio
reacional, o que causa mudancas na morfo-
logia das fibras da celulose (SASSI; CHAN-
7Y, 1995 apud FRIGONI, 2008).

Segundo Senna, Menezes e Botato
(2013), o acetato de celulose é o éster organico
de maior importéncia produzido a partir da

celulose. Suas propriedades térmicas, fisicas,
mecanicas e quimicas estdo em funcao
da extensdo e do grau de substituicao dos
grupos hidroxilas. No triacetato de celulose,
sao substituidas as trés hidroxilas presentes
na cadeia polimérica por grupos acetila,
ja no diacetato de celulose substituem-se
apenas duas. Em relagdo as propriedades
desses materiais, verifica-se que o triacetato
¢ solavel em solventes clorados, enquanto
que o diacetato apresenta maior facilidade
de processamento, ¢ soluvel em solventes
comuns, como a acetona, € possui maior
utiliza¢do industrial. Sendo assim, ¢ de
extrema importdncia o conhecimento do
grau de substitui¢do, pois 0o mesmo influencia
nas propriedades nos derivados de celulose.

2 Materiais e métodos
2.1 Materiais utilizados

A casca de arroz é da safra 2010/11, con-
cedida pela Cooperativa Rizicola Pitangueiras
Ltda. (CORIPIL), Rio Grande do Sul, Brasil.
Os reagentes empregados, todos com quali-
dade P.A., foram anidrido acético, dcido acé-
tico glacial, acido sulftrico (95-99%), alcool
etilico (95%), acido nitrico (65%), acetona,
hexano e lentilhas de hidréxido de sodio
(98%). Essas substincias foram fornecidas
pela Fundagao Escola Técnica Liberato Salza-
no Vieira da Cunha em Novo Hamburgo.

2.2 Métodos
2.2.1 Purifica¢do da casca

Foram testados cinco métodos de puri-
ficagdo da casca de arroz. Os métodos ini-
cialmente testados visavam identificar se
seria possivel obter acetato de celulose sem
a remogao da lignina presente na casca, de
forma que a mesma ficasse incorporada ao
polimero. Os dois ultimos métodos de puri-
ficagao da casca de arroz executados obje-
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tivavam a remogdo da lignina e de outros
extrativos. Os métodos empregados estdo
abaixo descritos em ordem crescente de efi-
ciéncia quanto a retirada de impurezas.

2.2.1.1 Purificagéo I

Este método consiste apenas em realizar
uma lavagem com agua destilada e posterior
secagem em estufa a 105°, durante 2 horas.

2.2.1.2 Purificagao II

Este método consiste na lavagem do ma-
terial com agua e posterior secagem do mes-
mo em estufa, assim como na purificagio I,
citada anteriormente. Em seguida, a casca foi
submetida a refluxo, utilizando hexano em
volume suficiente, para cobrir toda a massa
de casca. Foi testada a utilizacao de hexano, a
fim de remover substincias apolares presentes
na casca, como lipidios, por exemplo. O pro-
cedimento foi executado em baldo de fundo
chato, sob aquecimento, juntamente com uma
coluna de condensagao. Feito isso, a casca foi
filtrada, lavada e seca em estufa a 100°C, du-
rante 2 horas.

2.2.1.3 Purificagao III

Este método foi efetuado em duas eta-
pas. A primeira etapa refere-se ao mesmo
procedimento descrito na Purificagdo II
Apos a etapa do refluxo, adicionou-se a casca
solugdo aquosa de hidroxido de sédio 1,00 M
e, em seguida, o material foi levado a autocla-
ve por 45 minutos. O uso dessa solu¢do tem
como finalidade remover a lignina, silicatos
soluveis, pectinas (heteropolissacarideos) e
outras impurezas presentes na casca (KALIA
etal.,,2011). A casca foi filtrada, lavada com
agua e seca em estufa a 100°C, durante cerca
de 2 horas.

2.2.1.4 Purificagdo IV

O método descrito a seguir foi baseado
em Meirelles (2007). Adicionou-se agua des-
tilada a casca seca e deixou-se em repouso
por 1 hora. Depois de transcorrido o tempo,

o sistema foi filtrado. Adicionou-se soluciao
de hidréxido de sodio 0,25 M e, apds 18
horas, removeu-se a solu¢do do meio. Em
seguida, a casca foi colocada em refluxo com
trés por¢des sucessivas de uma mistura de
20% v/v de acido nitrico e etanol, com quan-
tidade suficiente para cobrir toda a massa
presente. A cada hora, a mistura reacional
foi trocada, removendo-se o liquido sobre-
nadante e adicionando os reagentes puros.
Nessa etapa, a mistura acida tem a funcao
de eliminar os extrativos presentes na casca,
como carboidratos, acidos, ligninas, cinzas
e acgucares (CANILHA et al., 2007). Ao tér-
mino da realizacdo dos refluxos, a casca foi
lavada com agua deionizada e colocada para
secar em estufa a 100°C por cerca de 2 horas.

2.2.1.5 Purificagao V

O método de purificagdo foi baseado
em Meireles (2007) e Reis et al. (2009).
Primeiramente, fez-se uma simples lavagem
da casca de arroz com agua e filtrou-se a
mesma. Foi adicionada solucéo de hidréxido
de sédio 1,25 M, e o sistema foi colocado
em autoclave, sob pressio de 2 atmosferas
por 45 minutos. Em seguida, retirou-se o
liquido sobrenadante e a casca foi colocada
em refluxo com trés porgdes sucessivas de
uma mistura de 20% v/v de acido nitrico
e etanol, com quantidade suficiente para
cobrir toda a massa presente. A cada hora,
a mistura reacional foi trocada, removendo-
se o liquido sobrenadante e adicionando os
reagentes puros. Ao término da realizagdo
dos refluxos, a casca foi lavada com agua
deionizada e colocada para secar em estufa a
100°C por cerca de 2 horas.

2.2.2 Obtengao do acetato de celulose

Foram testados trés métodos de obten-
¢do de acetato de celulose, sendo uma das re-
acOes para obtengdo do derivado diacetilado
e as demais para o derivado triacetilado. Ve-
rificou-se a eficiéncia quanto ao rendimento

Revista Liberato, Novo Hamburgo, v. 14, n. 21, p. 01-112, jan./jun. 2013.



Obtengdo de acetato de celulose a partir da casca...

e a qualidade do polimero formado. A dife-
renca entre eles consiste na adi¢ao de dife-
rentes quantidades de reagentes e no tempo
de reacéo.

A equagdo da reagdo quimica (1), para
obtencdo de acetato de celulose, é exibida
abaixo e esta de acordo com Shreve e Brink
(1997, p. 553):

[C6H702. (OH)s]n + 31’1(CH3CO)2O —> [CsH7Oz(OzCCH3)3]n + 3n CH;COH (1)

Celulose Anidrido acético

2.2.2.1 Sintese do Acetato de Celulose adap-
tado de Biithrer (Obtencio A)

Pesou-se 1g da casca de arroz purifica-
da e adicionou-se 9,5 mL de acido acético
glacial, 4,6 mL de anidrido acético e, final-
mente, adicionou-se lentamente 2,7 mL de
acido sulfurico concentrado. O sistema foi
colocado no agitador orbital, sob rotagdo de
170 rpm e temperatura de 25°C. Depois de
completadas 6 horas de reacdo, foi adicio-
nada agua deionizada, até que nao houvesse
mais a formacdo de precipitado. Filtrou-se a
mistura a vacuo, lavando com agua destila-
da, para retirar o excesso de acido remanes-
cente. O material foi seco em estufa 45°C por
cerca de 6 horas. Esse método de obtencao
foi baseado em Biihrer (1966).

2.2.2.2 Sintese do Acetato de Celulose adap-
tado de Meireles (Obten¢ao B)

Para a producéo do triacetato de celulo-
se, adicionou-se 15 mL de acido acético gla-
cial a 1 g de casca purificada. Agitou-se por
30 minutos, usando um agitador orbital, sob
rota¢do de 170 rpm e temperatura de 25°C.
Em seguida, adicionou-se uma solugdo con-
tendo 0,1 mL de H, SO, concentrado em 6,6
mL de acido acético glacial, e agitou-se por
15 minutos nas mesmas condig¢des. Retirou-
se o liquido sobrenadante e a esse se adicio-
nou 15 mL de anidrido acético, agitou-se e
retornou-se ao frasco inicial com a casca. A
solugdo foi agitada por mais 30 minutos e dei-
xada em repouso. Apds 24 horas, adicionou-
se agua destilada ao meio reacional até que
nao houvesse mais a formagao de precipita-
do. Filtrou-se a mistura a vacuo, lavando com
agua destilada para remogéo de acido residu-

Acetato de celulose Acido acético

al. O material foi seco em estufa 45°C por cer-
ca de 6 horas. O procedimento aplicado, para
obtencdo do triacetato de celulose, foi basea-
do em método descrito por Meireles (2007).

2.2.2.3 Produgdo do diacetato de celulose

Para produzir o diacetato de celulose,
utilizou-se uma variagdo do procedimento
de producao do triacetato de celulose. Antes
da etapa de adigdo de agua, para parar a rea-
¢do, adicionou-se, lentamente, uma mistura
contendo 10 mL de acido acético, 10 mL de
agua e 0,75 mL de acido sulfurico ao meio
reacional. O frasco foi imerso em um banho
de 4gua a 80 °C por 10 minutos, e, apds esse
periodo, adicionou-se agua a mistura, para
precipitar o diacetato de celulose, o qual foi
filtrado e lavado para remover o excesso de
acidos e, entao, seco em estuda a 45°C por
cerca de 6 horas. Esse método foi realizado
de acordo em Cerqueira et al. (2010).

2.2.3 Recuperagido dos residuos

Uma vez determinado, entre os métodos
testados, o mais adequado para purificagdo
da casca de arroz e obtencao de acetato de
celulose, foi realizado um estudo para a re-
cuperagao dos residuos gerados. Foram ava-
liados os residuos provenientes do método
de purificacao V e do método de obtencao B.

O primeiro residuo gerado ¢ o liquido
resultante da autoclavagem da casca com a
solucao de hidroxido de sodio, o qual é com-
posto, principalmente, por lignina, silica e
agua. Essa mistura foi colocada em estufa a
105°C, durante 3 horas. Com o material soli-
do resultante, foi realizada a anélise de poder
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calorifico superior, a fim de verificar a pos-
sibilidade de sua utilizagdo como combus-
tivel. A analise foi realizada no Laboratério
de Andlise de Carvao e Rochas Geradoras
de Petrdleo no Instituto de Geociéncias da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(UFRGS), localizada em Porto Alegre — RS,
e o equipamento utilizado foi Bomba Calori-
métrica da marca IKA, modelo C2000 Basic.

Com a solugdo resultante do refluxo,
com acido nitrico e etanol, foi realizada uma
destilagdo para recuperagio do etanol. O des-
tilado obtido foi analisado, através de medicao
de pH em potenciometro marca Bel, modelo
W3B, a fim de verificar a quantidade de acido
nitrico recuperado e, assim, propor a correta
reutilizacao dessa solugdo. Foi testado o uso
do solvente recuperado na mesma etapa em
que ¢ empregado incialmente, isto é, apos a
purificagdo de casca de arroz pelo processo de
autoclavagem com hidréxido de sédio.

A solugéo acida é proveniente da filtra-
¢do do sistema que contém o polimero. Essa
solucdo é uma mistura composta por acido
acético, agua e acido sulfarico, uma vez que
o anidrido acético, que, por ventura, ndo foi
consumido na reagao, transforma-se em acido
acético pela adicdo de agua. Verificou-se na
literatura (SHREVE; BRINK, 1997), que esse
residuo é recuperado durante o processo in-
dustrial de fabrica¢ao do acetato de celulose,
sendo desnecessario testar sua recuperagio.

2.3 Caracterizagoes

2.3.1 Determinac¢ao do teor de celulose na
casca de arroz

A analise foi conduzida nos laboratérios
de Quimica da Fundacao Escola Técnica Li-
berato Salzano Vieira da Cunha. O procedi-
mento empregado, o qual permite quantificar
o teor de celulose e cinzas presentes na casca
de arroz, esta baseado em Rodrigues (2010).
Foi adicionado reagente acido (72,73% de aci-
do acético glacial, 18,18% de agua destilada e

9,09% de acido nitrico concentrado) em um
tubo de ensaio contendo, aproximadamente,
1 g de casca de arroz seca. O tubo de ensaio foi
levado ao banho-maria, durante 30 minutos,
para fazer a digestdo e, em seguida, adicio-
nou-se alcool etilico e deixou-se esfriar. Apds
a realizagdo da filtragdo a vacuo, o solido foi
lavado com etanol quente, tolueno quente e,
finalmente, com éter sulfurico. Em seguida, o
material (amostra e papel de filtro) foi transfe-
rido para um cadinho previamente calcinado.
Esse sistema foi levado a estufa a 105°C, para
secar durante 4 horas. Depois de transcorri-
do o tempo, o conjunto (cadinho + celulose +
minerais + papel de filtro) foi pesado. E, final-
mente, incinerou-se em forno mufla a 550°C.
A analise foi executada em triplicata. Foi pos-
sivel determinar o percentual de celulose e de
cinzas, aplicando-se a equag¢ao 2:

Celulose % = [(Mi - P - Mf)] x 100 (2)
mA

onde,

- Mi = massa do cadinho + papel + amostra,

- P = massa do papel de filtro (papel quanti-

tativo),

- Mf = massa do cadinho+ cinzas,

- mA = massa da amostra.

2.3.2 Espectroscopia na regido do Infraver-
melho com Transformada de Fourier (FTIR)

Essa analise foi realizada no equipamen-
to Perkin Elmer Spectrum GX FT-IR System
do laboratério de Quimica da empresa PPG
Industrial do Brasil, Gravatai — RS. Foram
confeccionadas pastilhas do material em estu-
do, com brometo de potassio (KBr), as quais
foram analisadas na regido de 4000 a 400 cm™.

3 Resultados e discussoes

3.1 Determinagdo da composi¢ao da casca de
arroz

Os valores encontrados experimental-
mente, para a composi¢ao da casca de arroz,
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estdo dispostos na figura 2. Os resultados es-
tao dentro do esperado, uma vez que foram
semelhantes aos encontrados na literatura.
De acordo com Mussatto e Roberto (2002),

Obtengdo de acetato de celulose a partir da casca...

a casca de arroz consiste em cerca de 44% de
celulose e 11% de cinzas. A composi¢do da
casca apresenta variagdes, pois sofre influén-
cia das condi¢des climaticas e de plantio.

m Celulose
Cinzas

m Outros

Figura 2: Composicdo da casca de arroz
Fonte: As autoras (2012).

3.2 Processos de purificagdo da casca de arroz e obtencao de acetato de celulose

Os resultados para os diferentes métodos aplicados, para purificagdo da casca de arroz e
obtencado do acetato de celulose, estdo descritos na tabela 1.

Tabela 1: Resultados obtidos com a utiliza¢do de diferentes métodos de transformacgio da casca de arroz em
acetato de celulose (AC)

Metodo de
producio de AC
Processo Obtencao A Obtenciao B
de purificagdo
da casca de arroz
Purificagdo I Nao produzido AC Nao testado
Purificagdo I1 Nao produzido AC Nao testado
Purificagdo I11 Nao produzido AC Nao testado
Purificagao IV Produzido AC Produzido AC
Purificagdo V Produzido AC Produzido AC

Fonte: As autoras (2012).

Os métodos de purificagao I, IT e I1I de-
monstraram ser ineficientes para purificagao
da casca de arroz, ja que nao foi possivel obter
acetato de celulose, a partir de sua utilizagao.
Pode-se atribuir esse resultado ao fato de que
esses processos nao propiciam a remogio da
lignina, substancia que confere rigidez a cas-
ca e mantém as cadeias celuldsicas unidas.
Segundo Souza (2007), no processamento da

madeira para obten¢ao de celulose, a etapa
que dissolve a lignina envolve uma solugédo
aquosa alcalina, contendo hidréxido de sé-
dio (NaOH) e sulfeto de sédio (Na,S), pres-
sOes altas e temperatura entre 110 e 120°C.
Além disso, segundo o mesmo autor, faz-se
necessario uma etapa adicional, para oxidar
o residual de lignina que ainda persiste. Essa
etapa é chamada de branqueamento, a qual
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causa maior impacto ambiental, principal-
mente, no que diz respeito aos efluentes
liquidos. Usualmente, tem-se empregado
compostos de cloro, como o dioxido de clo-
ro. As purificagoes IV e V apresentam con-
di¢oes semelhantes ao procedimento utili-
zado na polpa da madeira e foram as que
demonstraram os melhores resultados, uma
vez que, através dos métodos de obtengao A

(a)

e B, conseguiu-se sintetizar o polimero de-
sejado. Os métodos de purificagdo empre-
gados neste trabalho possuem, em relagao
aos métodos convencionais de obtencao de
celulose, a vantagem de nao utilizarem re-
agentes tao prejudiciais ao meio ambiente,
como substéncias cloradas e sulfuradas.

A figura 3 mostra a casca de arroz em
diferentes estagios da purificagao.

(b)

(d)

Figura 3: Casca de arroz ao longo da purificagio. (a) Casca de arroz in natura; (b) casca de arroz, apos adigao
de NaOH e autoclavagem; (c) casca de arroz, ap6s imersao por 18 h em NaOH e refluxo com HNO,/etanol
(purificagdo IV); (d) casca de arroz, apos autoclave com NaOH e refluxo com HNO,/etanol (purificagio V).

Fonte: As autoras (2012).
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Na figura 3, pode-se observar que a
purificagdo V produz casca com coloragao
mais branca do que a purificagdo IV. Des-
se modo, verifica-se que a purificagdo V é
mais adequada, pois promove maior remo-
¢do de componentes indesejaveis da casca,
resultando um material com maior quanti-
dade de celulose.

A obtencao B é avaliada como mais
apropriada, pois proporcionou maior for-
macao de polimero em relagdo a obtengdo
A. Além disso, no método A, foi observa-
do que a casca utilizada ndo foi completa-
mente acetilada, uma vez que, ap6s o tempo
previsto, a mesma nao se apresentou com-
pletamente soluvel no meio.

Na figura 4, estdo apresentadas as
quantidades de casca purificada e de aceta-
to de celulose com diferentes graus de ace-
tilagdo, produzidas, a partir de 1 tonelada
de casca de arroz. Essas quantidades foram
obtidas, empregando-se o método de puri-
ficagdo V e o de obtencio B.

1t de casca de arroz

!

330 kg de casca de
arroz purificada

}

460 kg de
diacetato de

530 kg de
triacetato de
ou

celulose celulose

Figura 4: Transformacgao da casca de arroz em
acetato de celulose
Fonte: As autoras (2012).

Considerando-se o percentual de celu-
lose presente na casca de arroz e que a casca
purificada é composta basicamente por celu-
lose, o rendimento para o processo de purifi-
cagdo da casca, empregando-se o método V, é
cerca de 77,7%. A perda de massa de celulose

(22,3%) pode ser atribuida, principalmente,
ao processamento em autoclave com solugdo
de hidréxido de sédio (NaOH), pois as condi-
¢Oes dessa etapa (pressdo, temperatura, meio
alcalino) facilitam a degradacdo das fibras
celuldsicas.

O rendimento encontrado para a
obtencdo do triacetato de celulose, através do
método B, foi de 90,3% e, para a produgdo do
diacetato de celulose, foi 97,9%. Esses valores
sao considerados satisfatérios e demostram
a eficiéncia do procedimento aplicado para
produgao desses polimeros.

E interessante ressaltar que, além da van-
tagem ambiental da utilizagdo da casca de ar-
roz, para producao de acetato de celulose, ha
o beneficio econdmico. O quadro 1 apresenta,
para produgdo de acetato de celulose, os dados
comparativos entre o custo da matéria—prima
que utiliza madeira por método convencional
e o custo que utiliza a casca de arroz.

Quadro 1: Preco da tonelada de celulose produzida,
utilizando madeira e casca de arroz

Madeira Casca de
arroz
Preco da tonelada R$ 80,00 R$ 8,50
Rendimento da
produgao de 40% 33%
celulose
Prego da tonelada de

celulose produzida R$ 200,00 R$ 25,76

Fonte: As autoras (2012).

Assim, verifica-se que, utilizando casca
de arroz para obten¢ao de celulose, ha uma
economia de cerca de 87% com custos da
matéria-prima principal. Comparando esses
valores e considerando que as etapas de
purificacao e acetilagdo precisam ser feitas
para ambas as matérias-primas, é bastante
provavel que o acetato de celulose obtido a
partir da casca de arroz tenha um custo final
inferior ao obtido da madeira.
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3.3 Analise através da Espectroscopia na regido do Infravermelho com Transformada de

Fourier.

A figura 5 representa o espectro obtido pela analise em infravermelho da amostra de

diacetato de celulose.
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Figura 5: Espectro em infravermelho do diacetato de celulose obtido a partir da casca de arroz
Fonte: As autoras (2012).

As principais atribuicdes das bandas desse espectro estdo apresentadas na tabela 3. Na
figura 6, é apresentada a estrutura do acetato de celulose com indicagao - através dos nimeros
das bandas - dos grupos funcionais identificados no espectro infravermelho da amostra.

Tabela 3: Atribui¢oes das principais bandas do espectro infravermelho, para a amostra de acetato de celulose
obtido da casca de arroz

N° dabanda | Posi¢cao da banda (cm™) Atribuicoes
1 3500-3400 Estiramento O-H celulésico
2 3000-2900 Estiramento assimétrico CH,
3 2900-2800 Estiramento simétrico CH,
4 1800-1700 Estiramento de carbonila de éster
5 1700-1600 Deformagao angular da agua
6 1500-1400 Deformagao assimétrica CH,
7 1400-1300 Deformagio simétrica CH,
8 1400-1300 Deformagao CH,
9 1300-1200 Estiramento C-O de acetato
10 1200-1100 Estiramento C-O
11 1200-1100 Estiramento C-O
12 1100-1000 Estiramento C-O
13 1000-900 Deformagio externa (oscilagdo) CH,
14 700-600 C-O dos grupos acetilas

Fonte: Meireles (2007).
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g

Figura 6: Identificacdo das ligagdes quimicas do acetato de celulose verificadas através do espectro infravermelho
Fonte: As autoras (2012).

Todas as atribui¢des observadas na figura
5 e tabela 3, exceto a deformagao (1700-1600),
devida a presenca de dgua na amostra, carac-
terizam o material como acetato de celulose,
principalmente o aparecimento das bandas
entre 1800 e 1700 cm™! (estiramento carbonila
de éster) e entre 1300 e 1200 (estiramento C-O
de acetato). A primeira banda do espectro
(3500-3400 cm™), devido a sua largura, pode
ser atribuida ao estiramento O-H celulésico.
Como o acetato de celulose ¢ higroscépico, a
agua ¢ facilmente absorvida. A presenca de
grupamentos O-H celuldsico livres sugere a
formacgao de diacetato de celulose.

3.4 Recuperacao dos residuos

O residuo resultante da primeira etapa
da purificagdo da casca, o qual é composto,
basicamente, por solugdo aquosa de hidré-
xido de soédio, lignina e silica, teve a agua
evaporada. O material sdlido resultante, de
acordo com a analise, apresenta poder calo-
rifico igual a 887 cal/g. Desse modo, foi pos-
sivel comprovar que essa substancia pode ser

utilizada como combustivel, possibilitando,
portanto, o aproveitamento do residuo para
geracdo de energia. Ressaltamos que a seca-
gem do residuo, realizada em estufa, teve o
objetivo de preparar o material para analise
do poder calorifico, mas que se esse méto-
do fosse aplicado em nivel industrial, o mais
adequado seria dispor o material em leito de
secagem ou outro método que nao dispen-
desse energia.

Através de destilacdo, recuperou-se
85,53% de alcool etilico do residuo oriundo
da segunda etapa da purificagao da casca
de arroz. O uso do élcool, recuperado em
uma nova purificagdo, mostrou resultado
equivalente ao reagente puro.

O 4cido acético, presente na solucao
acida resultante da filtracaio do sistema
contendo o polimero, também poderia ser
recuperado para ser utilizado novamente
no processo, de acordo com Shreve e Brink
(1997, p. 557). Industrialmente, segundo os
mesmos autores, para cada 1 kg de acetato de
celulose produzido, pode recuperar-se 4 kg
de acido acético.
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4 Consideragdes finais

Ao término deste trabalho, foi possivel
definir um método para purificaciao da casca
de arroz e para obten¢ao de acetato de celu-
lose, comprovado através de analise quali-
tativa por espectroscopia de infravermelho,
em que se observou a presenca dos grupos
caracteristicos do acetato de celulose. O
rendimento da etapa de purificacdo foi de
77,7%, considerando a quantidade de celu-
lose presente na amostra. O rendimento da
reacdo de acetila¢do foi de 90,3% na obtengao
do diacetato de celulose e 97,9% na obtencao
do triacetato de celulose, o que pode ser
considerado satisfatdrio, embora poderia
ainda ser otimizado, através de modificacdo
nas variaveis do procedimento, como tempo,
temperatura e pressdo em autoclave.

Ademais, se estudou possibilidades de
utilizagdo dos residuos gerados, com o obje-
tivo de propor um método de baixo impacto
ambiental. O residuo sdlido de extra¢do da
lignina apresentou um poder calorifico de
887 cal/g e, através de destilagao, recuperou-
se cerca de 85,53% do etanol utilizado. Dessa
forma, o residuo gerado na extragdo da lig-
nina pode ser utilizado como combustivel, o
alcool etilico utilizado pode ser recuperado
por destilagdo e usado novamente, e a biblio-
grafia indica que o acido acético é recupera-
do no processo industrial.

Por fim, é importante ressaltar a diferen-
¢a de custo da matéria-prima celuldsica, uti-
lizada neste trabalho, em compara¢ao com a
utilizada industrialmente, que é a madeira. A
casca de arroz ¢ um residuo agricola gerado
em grandes volumes e pouco explorado, o
que resulta em baixo valor de mercado, que
pode contribuir com menor custo final do
acetato de celulose obtido.
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