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RESUMO

O bagaco de malte representa 85% dos residuos sélidos gerados no processo cervejeiro o que,
somente no Brasil, corresponde a uma producdo anual de 2,6 milhdes de toneladas, sendo
constituido principalmente de celulose (16 - 21%), hemicelulose (15 - 29%), lignina (19 -
28%) e proteinas (24 - 39%). Emprega-se esse material basicamente como racdo animal.
Nesse contexto, o presente trabalho teve por objetivos extrair polpa celulésica do bagaco de
malte e emprega-la na sintese de carboximetilcelulose utilizando reator micro-ondas.
Inicialmente o bagago de malte seco com granulometria menor ou igual a 1 mm foi submetido
a tratamento alcalino seguido pelo processo de branqueamento no qual foi avaliada,
empregando planejamento fatorial 2° com ponto central e metodologia de superficie de
resposta, a influéncia da temperatura (70-80 °C), tempo (3-4 h) e a proporcéo de solugdo
branqueadora/polpa (40/1-50/1 (v/m)) nas propriedades das polpas obtidas. A sintese da
carboximetilcelulose foi realizada sob condigdes heterogéneas em duas etapas: a alcalinizagéo
e a eterificagdo. Na etapa de alcalinizagéo, foi utilizado isopropanol e solu¢édo de NaOH 40%
na proporcdo de 1,6 g de NaOH por grama de polpa celulésica durante 15 minutos. A etapa de
eterificacdo foi realizada em reator micro-ondas na qual foi avaliado, por meio de
planejamento fatorial 22 com ponto central e metodologia de superficie de resposta, o efeito
da proporc¢do de acido monocloracético/polpa (g/g) (2,5-5), temperatura (70-90 °C) e tempo
(2,5-7,5 min) no conteldo médio de grupo carboximetila por unidade anidroglicosidica (grau
de substituicdo). O grau de substituicdo e a distribuicdo dos grupos carboximetila nas
amostras de carboximetilcelulose foram determinados por espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear de préton (RMN *H). Anélise de componentes principais foi aplicada para
agrupar amostras de carboximetilcelulose com grau de substituigdo e distribuicdo dos grupos
carboximetila semelhantes. As modificagfes quimicas que ocorreram ap6s a carboximetilacéo
da polpa celulésica foram verificadas por espectroscopia no infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR). As condigdes Otimas de branqueamento foram obtidas empregando a
relagdo solucéo branqueadora/polpa (v/m) de 50/1, temperatura e tempo de 80 °C e 3,66 h,
respectivamente, resultando em polpa branqueada com 93,80, 86,39, 3,40, 1,67% de celulose,
a-celulose, lignina e hemicelulose, respectivamente, e viscosidade de 10,55 cP. A remogdo
dos constituintes ndo celulésicos foi confirmada por espectroscopia no infravermelho (FTIR),
difracdo de raios-X e analise térmica. As condigBes 6timas de eterificacdo foram obtidas com
tempo de 7,5 min., proporcdo de 5g de acido monocloracético por grama de polpa e
temperatura de 70 °C, possibilitando a obtengdo de carboximetilcelulose com grau de
substituicdo igual a 1,44. A sintese de carboximetilcelulose foi confirmada pela
espectroscopia de RMN *H e infravermelho. Através do emprego da anélise de componentes
principais foi definido trés grupos de amostras em fungéo do grau de substitui¢do e padréo de
distribuicdo dos grupos carboximetila. Com base nos resultados apresentados, conclui-se que
0 bagaco de malte apresenta potencial para producdo de polpa celulésica que pode ser
empregada na sintese de carboximetilcelulose utilizando reator micro-ondas.

PALAVRAS-CHAVE: aproveitamento de residuos, extracdo de celulose, carboximetilacao,

quimiometria



ABSTRACT

Brewer’s spent grain represents 85% of solid waste generated in the brewing process that only
in Brazil, corresponding to an annual output of 2.6 million tons, consisting mainly of cellulose
(16-21%), hemicellulose (15-29%), lignin (19 - 28%) and protein (24 - 39%). This material is
employed basically like animal feed. In this context, this work aimed to extract pulp from
spent grain and employ it in the synthesis of carboxymethylcellulose utilizing microwave
reactor. Initially BSG dry with a particle size less than or equal to 1 mm was subjected to
alkaline treatment followed by bleaching in which it was evaluated, employing 2° factorial
design with center point and response surface methodology, the influence of temperature (70-
80 ° C), time (3-4 h) and ratio of bleach solution/pulp (40/1- 50/1 (v / m)) the properties of
pulps obtained. The synthesis of carboxymethylcellulose (CMC) was performed under
heterogeneous conditions in two stages: the alkalization and etherification. In the
alkalinization step, isopropanol was used and 40% NaOH solution at a ratio of 1.6 g of NaOH
per g of pulp for 15 minutes. The etherification step was performed in a microwave reactor
which it was evaluated, employing 2° factorial design with center point and response surface
methodology, the effect of the ratio of monochloroacetic acid/pulp (9/g) (2.5-5), temperature
(70-90 ° C) and time (2.5-7.5 min) in the average content of carboxymethyl group per
anhydrous glucoside unit (degree of substitution). The degree of substitution and the
distribution of carboxymethyl groups in carboxymethylcellulose samples were determined by
proton nuclear magnetic resonance (RMN *H). Principal component analysis was applied to
group samples of carboxymethylcellulose with degree of substitution and distribution of
carboxymethyl groups similar. The chemical modifications that occurred after the
carboxymethylation of cellulose pulp were verified by Infrared Spectroscopy Fourier
transform (FTIR). The optimum bleaching conditions were obtained using the relationship
bleach solution/pulp (v/m) 50/1, temperature and time of 80 ° C and 3.66 h, respectively,
resulting in bleached pulp with 93.80, 86.39, 3.40, 1.67% cellulose, a-cellulose, hemicellulose
and lignin, respectively, and viscosity of 10.55 cP. The removal of non-cellulosic constituents
was confirmed by infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction and thermal analysis. The
optimum conditions for etherification were obtained with time 7.5 min., ratio of 5 g of
monochloroacetic acid per gram of pulp and temperature of 70 °C, allowing the obtaining of
carboxymethylcellulose with degree of substitution equal to 1.44. Synthesis of
carboxymethylcellulose was confirmed by spectroscopy of RMN 'H and infrared. By
employing principal component analysis of the three groups of samples was defined
according to the degree of substitution and distribution pattern of carboxymethyl groups.
Based on the presented results, it is concluded that the brewer’s spent grain has a potential for
pulp production that can be employed in the synthesis of carboxymethylcellulose utilizing a
microwave reactor.

KEYWORDS: recovery of waste, pulp extraction, carboxymethylation, chemometrics.
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INTRODUCAO GERAL

Devido ao crescente aumento da poluigdo ambiental, alternativas para minimiza-la séo
necessarias. No Brasil, a agroinddstria gera uma enorme quantidade de residuos
lignocelulésicos, tornando necessarias pesquisas para a conversdo destes residuos em
materiais com maior valor agregado. O aumento do consumo de celulose, principalmente
pelas industrias téxtil, farmacéutica, de papel e embalagens, requer, cada vez mais, a busca de
novas matérias primas como alternativa as fontes convencionais de celulose. Neste sentido,
identificar matérias-primas alternativas de baixo custo, alta produtividade e baixo impacto
ambiental, a exemplo dos residuos agroindustriais, pode representar um grande passo para
suprir a demanda por celulose.

O processo de producéo de cerveja, por exemplo, gera grande quantidade de residuos
solidos, sendo que o bagaco de malte (BM) corresponde a 85% desse material. O BM é
constituido basicamente por celulose, hemicelulose, lignina e proteinas. Apesar de ser obtido
em grande quantidade e apresentar composigdo rica em celulose, entre outros compostos,
pequena parte desse residuo é empregada como racdo animal e o restante descartado no meio
ambiente. Sendo assim, surge a necessidade de estudos que visem buscar formas
economicamente viaveis de utilizar o BM, como a produgéo de polpa celuldsica, por exemplo.

Para a obtencdo de polpas celuldsicas (PC) é necessario o emprego de tratamentos
fisicos e quimicos para promover desmembramento do complexo lignina-celulose-
hemicelulose e separar a celulose. Polpas celulésicas apresentam varias aplicacdes, tais como
a producdo de papel e derivados de celulose como a carboximetilcelulose. Em ambas as
aplicagOes, os tratamentos empregados devem propiciar a obtencdo de PC com elevados
teores de celulose e baixas quantidades de constituintes ndo celulésicos (principalmente
lignina e hemicelulose) sem que haja perda das propriedades fisico-mecanicas da polpa.

Estudos de extracdo de celulose apresentam-se como uma alternativa alinhada com os
principios econdmicos e ambientais da sustentabilidade, podendo contribuir para 0 aumento
da competitividade de empresas que usam nos seus processos materiais vegetais e se deparam
com a grande geracdo de residuos lignoceluldsicos. Frente a esse problema, a delimitacéo do
tema desta dissertagdo é o aproveitamento do bagaco de malte para producdo de polpa
celulésica e seu emprego na sintese de carboximetilcelulose.

Para uma melhor organizagdo dos assuntos tratados neste estudo, o mesmo foi

dividido em cinco capitulos. No primeiro capitulo encontra-se a fundamentagdo teérica e
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revisdo bibliogréfica que aborda os principais aspectos relacionados a composicdo da
biomassa lignocelulésica, geragdo e potencialidades do bagaco de malte, processos de pré-
tratamento, polpacdo e branqueamento empregados na obtencdo de polpa celuldsica e, por
fim, a sintese e propriedades da carboximetilcelulose. No segundo capitulo, sdo apresentados
0 objetivo geral e os especificos do presente trabalho.

O terceiro capitulo trata a respeito da caracterizacdo quimica do bagaco de malte e da
extracdo e caracterizacdo de polpa celuldsica a partir desse residuo. J& o quarto capitulo trata
do desenvolvimento de metodologia alternativa em reator micro-ondas para producdo de
carboximetilcelulose utilizando como matéria-prima a polpa celulésica extraida do bagago de
malte. No final de cada capitulo, sdo apresentadas as conclusdes parciais. No Capitulo 5, séo
apresentadas as conclus@es, destacando-se os resultados mais relevantes, sendo confrontados

0S objetivos propostos e os resultados alcangados.
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1. CAPITULO 1

RESIDUOS LIGNOCELULOSICOS COMO FONTE DE CELULOSE E DERIVADOS
DE CELULOSE: BAGACO DE MALTE
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RESIDUOS LIGNOCELULOSICOS COMO FONTE DE CELULOSE E DERIVADOS DE
CELULOSE: BAGACO DE MALTE

RESUMO

A agroinddstria é responsavel por gerar inimeras fontes de biomassa que ndo sao
adequadamente aproveitadas, dentre os quais, alguns materiais lignocelulésicos, como o
bagaco de malte, principal residuo do processo de produgdo de cerveja. Atualmente, ha
grande interesse da sociedade e das industrias na utilizagdo de recursos renovaveis. Por isso,
estdo sendo cada vez mais estudados métodos que utilizam residuos como o bagaco de malte
para obtencdo de produtos quimicos de maior valor agregado, como polpas celulésicas, por
exemplo. Essas polpas apresentam vérias aplicacOes, tais como a producédo de papel e
derivados de celulose. O objetivo desta revisdo é abordar os principais aspectos relacionados a
composi¢do quimica da biomassa lignoceluldsica e sua aplicacdo na producgéo de polpa,
enfatizando a geragédo e potencialidades do bagaco de malte. Por fim, uma breve discussdo
sobre o processo de sintese de derivados de celulose € realizada dando enfoque a produgdo de

carboximetilcelulose.

PALAVRAS-CHAVE: Hordeum vulgare, producédo de polpa celulésica, carboximetilagdo da

celulose.
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LIGNOCELLULOSIC WASTES AS A SOURCE OF CELLULOSE AND CELLULOSE
DERIVATIVES: BREWER’S SPENT GRAIN

ABSTRACT

The agroindustry is responsible for generating numerous sources of biomass that are not
properly exploited, among them, some lignocellulosic materials such as BSG, main residue of
the brewing process. Currently, there is great interest of society and industries in the use of
renewable resources. So, are being increasingly studied methods which use waste as spent
grain to obtain chemicals with higher added value, such as pulps, for example. These pulps
have various applications such as the production of paper and cellulose derivatives. The aim
of this review is to discuss the main aspects related the chemical composition of
lignocellulosic biomass and its application in the production of pulp, emphasizing the
generation and potentialities of brewer’s spent grain. Finally, a brief discussion of the process
of synthesis of cellulose derivatives is performed by focusing on production of

carboxymethylcellulose.

KEYWORDS: Hordeum vulgare, pulp production, carboxymethylation of cellulose.
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1 INTRODUCAO

Os residuos lignocelulésicos constituem uma das mais promissoras fontes de matéria-
prima renovavel, abundante e disponivel para o reforco e manutencdo das sociedades
industriais e desenvolvimento de uma economia global sustentavel (NIGAM; GUPTA;
ANTHWAL, 2009). Grandes quantidades de materiais lignocelulésicos séo produzidas em
todo mundo, sendo a agroindustria a maior produtora desse tipo de material (FORSTER-
CARNEIRO et al., 2013).

Somente no Brasil, estima-se que a agroindustria de milho, cana-de-aglcar, arroz,
mandioca, trigo, citrus e coco juntas gerem em torno de 597 milhGes de toneladas de residuos
por ano (FERREIRA-LEITAO et al., 2010). Outro material produzido em grande quantidade
no Brasil é o bagaco de malte que representa 85% dos subprodutos sélidos gerados no
processo de fabricacdo de cerveja que, apenas no ano de 2012, corresponde a uma producéao
em torno de 2,6 milhdes de toneladas de bagaco seco (MUSSATTO; DRAGONE;
ROBERTO, 2006; SICOBE, 2013).

A biomassa lignoceluldsica é constituida basicamente por trés principais frages
poliméricas: celulose, hemicelulose e lignina (Figura 1-1) (BARAKAT; VRIES; ROUAU,
2013). De forma geral, a celulose encontra-se em maiores proporgdes, seguida da
hemicelulose e, por fim, da lignina. Outros componentes como pectinas, compostos
inorgénicos, proteinas e extrativos (ceras e lipideos, por exemplo) s&o encontrados em menor
quantidade (BRANDT et al., 2013).

Atualmente as formas mais adotadas para a eliminagdo dos residuos lignocelulésicos
incluem a deposicéo em aterro, incineragdo e alimentacdo de animais (LIGUORI; AMORE;
FARACO, 2013). A utilizacdo desses residuos como fonte de matéria-prima para a producéo
de biocombustiveis, energia, producgdo de enzimas, produtos quimicos, celulose, alimentos e
compositos poliméricos, é vantajosa tanto do ponto de vista econdmico quanto ambiental,
pois além de agregar valor a produtos antes descartados, previne a contamina¢do do meio-
ambiente (IQBAL; KYAZZE; KESHAVARZ, 2013).

A extragdo e obtencdo de derivados de celulose a partir de residuos lignocelulésicos
tem recebido a atencdo de inimeros pesquisadores nos ultimos anos (SINGH, R.; SINGH,
2013; RAGHEB et al., 2012; CHENG; BISWAS, 2011; RUZENE et al., 2007). Um dos
principais derivados obtidos é a carboximetilcelulose, um éter de celulose que possui grande
aplicacdo nas industrias alimenticia, farmacéutica, téxtil e de papel. Estudos com sabugo de
milho (SINGH, R.; SINGH, 2013), palha de arroz (RAGHEB et al., 2012), casca da semente
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de algoddo (CHENG; BISWAS, 2011), bagaco de cana-de-aglcar (RUZENE et al., 2007),
dentre outros residuos, visando a obtencdo de polpa celulésica e posterior carboximetilagdo
foram realizados.

Nesse contexto, o presente trabalho tem por objetivo abordar os principais aspectos
tedricos relacionados a composicdo da biomassa lignoceluldsica, geracdo e potencialidades do

bagaco de malte, além da extragdo e carboximetilacdo de celulose.

Figura 1-1 - Composicdo, estrutura e organizacao da biomassa lignoceluldsica.
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Fonte: Adaptada de Barakat; Vries; Rouau (2013).

2 COMPOSICAO DA BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

Os principais componentes da biomassa lignocelul6sica sdo celulose, hemicelulose e
lignina. Outros componentes sdo encontrados em menor quantidade como compostos
inorganicos e moléculas extraiveis com solventes organicos (pectinas, resinas e gorduras,
entre outros) (SILVA et al., 2009). Esta composi¢do quimica varia em funcdo do tipo de
biomassa, como mostrado pelos exemplos apresentados na Tabela 1-1, em que o percentual de
celulose varia entre 36 e 42%, seguido de 10,20 a 35,50% de hemicelulose e 2,80 a 23,13 %

de lignina.
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Tabela 1-1 - Composicdo quimica de biomassas lignocelulésicas (% massa seca).

Biomassa Celulose Hemicelulose Lignina Referéncias
lignocelulésica (%) (%) (%)

Palha de milho 38,00 26,00 1900 M S
Espiga de milho 36,75 29,98 2313 SgeE
Palha de arroz 39,63 35,50 1392 ERa o
Bagaco de cana 42,00 25,00 20,00 Kim; Day (2011)
Palha de cevada 38,00 21,90 17,30 Kim et al.(2013)
Palha de trigo 36,50 30,70 1770 Cutiones (013)
Casca de soja 38,40 10,20 2,80 Mielenz; Bardsley;

Wyman (2009)

2.1 Celulose

A celulose € o polimero natural de maior ocorréncia no mundo (BRANDT et al. 2013;

LAVOINE et al., 2012). A Figura 1-2 representa a estrutura da celulose que é constituida por

unidades de monossacarideo B-D-glicopiranose, unidas por ligagdes glicosidicas do tipo B-

(1—4), que se formam pela condensacdo de duas unidades de B-D-glicopiranose, com a

eliminacdo de uma molécula de &gua, entre as hidroxilas dos carbonos 1 e 4 (IOELOVICH,

2008; KLEMM et al., 2005). As unidades que formam a cadeia de celulose sé&o chamadas de

unidades anidroglicosidicas (UAG), e a unidade repetitiva de celobiose (LAVOINE et al.,

2012).

Figura 1-2 - Estrutura da celulose.

Extremidade ndo redutora

Fonte: Adaptado de LAVOINE et al. (2012).

Celobiose

Extremidade redutora

O comprimento da cadeia celuldsica é expresso pelo grau de polimerizacdo (GP) e

corresponde ao nuimero de unidades anidroglicosidicas presentes na estrutura polimérica

(KLEMM et al., 2005). O grau de polimerizagdo varia com a origem e o tipo de tratamento
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sofrido pelo material lignocelulésico, apresentando valor entre 100 e 10.000 (HALLAC,;
RAGAUSKAS, 2011).

Na molécula de celulose, cada unidade de glicose contém trés grupos hidroxila livres,
ligados aos carbonos 2, 3 e 6, respectivamente (Figura 1-2). O grupo -OH ligado ao C1
(resultante da formacéo do anel por uma ligagcdo hemiacetal intramolecular) no final da cadeia
de celulose tem propriedades redutoras, enquanto o grupo -OH ligado ao C4 na outra
extremidade é uma hidroxila alcodlica, portanto, ndo redutora (CHAMI KHAZRAJI;
ROBERT, 2013).

Os aneis de B-D-glicopiranose adotam a conformacéo mais estavel na forma de cadeira
e, como consequéncia, 0s grupos hidroxila ficam na posicdo equatorial, enquanto os &tomos
de hidrogénio ficam na posi¢do axial (HABIBI; LUCIA; ROJAS, 2010). Essa estrutura €
estabilizada através de ligagBes de hidrogénio intra e intermolecular, conforme exemplo

representado na Figura 1-3.

Figura 1-3 - LigacGes de hidrogénio na molécula de celulose: (a) ligacdo de hidrogénio intramolecular
entre C2-OH e C6-OH (i) e C3-OH com oxigénio endociclico (ii); (b) ligacdo de hidrogénio
intermolecular entre C3-OH e C6-OH (iii).
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Fonte: Adaptada de Pinkert; Marsh; Pang (2010).

As ligacOes de hidrogénio entre os grupos hidroxilas séo responsaveis pela formagéo
da fibra vegetal, ou seja, as moléculas de celulose se alinham, formando as microfibrilas,
estas, por sua vez, se agregam em fibrilas mais espessas (MOON et al., 2011). As
microfibrilas sdo constituidas de regides ordenadas tridimensionalmente (cristalinos) que se
alternam a regibes desordenadas (regides ndo cristalinas), como apresentado na Figura 1-4
(KLEMM et al., 2005; MOON et al., 2011). A estrutura e distribuicdo desses dominios

cristalinos e amorfos estéo relacionadas com a origem da celulose (NISHIYAMA, 2009).
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Figura 1-4 - Representacdo esquematica das regides cristalinas e ndo cristalinas da microfibrila de
celulose.

Cadeias de celulose Regifio nio cristalina
— o

Regides cristalinas

Fonte: Adaptada de Moon et al. (2011).

A celulose pode ser encontrada em seis formas cristalinas: I, 11, 11, 2, V1 e V2,
dentre as quais, as que ocorrem mais frequentemente sdo a celulose I e 1. A forma natural da
celulose, denominada de celulose | ou celulose nativa, € a mais abundante, apresentando duas
formas cristalinas distintas, celulose Io (prevalente em celulose de algas e bactérias) e Ip
(predominante em celulose de plantas superiores) (HABIBI; LUCIA; ROJAS, 2010).

A celulose do tipo Il pode ser obtida pela conversao da celulose | através da aplicacdo
dos processos de regeneracdo e mercerizacdo (KOVALENKO, 2010). O processo de
regeneracdo consiste na dissolucdo da celulose em um solvente apropriado seguida pelo
processo de precipitacdo em agua (HABIBI; LUCIA; ROJAS, 2010). A mercerizacdo envolve
um intumescimento intracristalino da celulose em solugbes aquosas concentradas de
hidréxido de sddio seguido de lavagem e recristalizacdo (YUE et al., 2012).

O resfriamento com aménia liquida a -80 °C leva a obtencdo da forma da celulose 111,
sendo que partir da celulose | se obtém a Ill; e a partir da celulose Il a forma Ill,. Esses
polimorfos podem ser convertidos a forma de partida pelo tratamento com &gua aquecida
(KOVALENKO, 2010; LEE etal., 2013; UTO et al., 2013).

Quando a celulose I, Il ou Il é tratada a altas temperaturas em glicerol, esta é
transformada em celulose 1V. Novamente, dois tipos existem: celulose 1V, obtida a partir da
celulose I ou Illy; celulose 1V,, obtida da celulose 1l ou Illl,. A celulose 1V pode ser
convertida a celulose | e Il através de tratamento com &cidos (acido fosforico, por exemplo)
sob aquecimento (KOVALENKO, 2010). As transigdes entre os polimorfos da celulose estéo

representadas na Figura 1-5.
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Figura 1-5 - Interconversdo das formas polimorficas da celulose.
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Merceriza¢do ou regeneragao =
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Fonte: Adaptada de Kovalenko (2010).

2.2 Hemicelulose

A hemicelulose é um grupo de polissacarideos formado por p-D-xilose, f-D-manose,
B-D-glicose, a-L-arabinose, o-D-galactose, acido B-D-glicourdnico, acido B-D-galactourbnico
e acido a-D-4-metilglicourénico em quantidades que variam conforme a origem botanica e
geografica da biomassa (PAULY et al., 2013; PENG et al., 2012). As unidades mais
abundantes na hemicelulose sdo, em geral, a xilose e manose (PAULY et al., 2013). Na

Figura 1-6 estdo apresentados a estrutura dos principais mondmeros da hemicelulose.
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Figura 1-6 - Exemplos de monémeros da hemicelulose.
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Fonte: Autoria propria.

A estrutura da hemicelulose apresenta ramificacdes e cadeias laterais que possibilitam
melhor interacdo com outros componentes da parede celular como a celulose, proteinas,
lignina e compostos fenolicos através de ligacGes covalentes, ligacbes de hidrogénio e por
interagdes idnicas (BARAKAT; VRIES; ROUAU, 2013; PENG, F. et al., 2012). A
hemicelulose é bastante hidrofilica, apresenta grau de polimerizacéo variando entre 80 a 200 e

possui natureza altamente amorfa (SILVA et al., 2009).
2.3 Lignina

A lignina é um termo genérico para um grupo grande de polimeros aromaticos
resultante do acoplamento oxidativo combinatério de 4-hidroxifenilpropandides
(VANHOLME et al., 2010). Os principais precursores da lignina séo trés unidades de
monoligndis: alcool coniferilico, alcool sinapilico e alcool p-cumarilico, que na estrutura do
polimero de lignina recebem a denominacéo de subunidades guaiacil, siringil e p-hidroxifenil,
respectivamente (Figura 1-7) (DAVIN; LEWIS, 2005).
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Figura 1-7 - Precursores e subunidades do polimero de lignina.
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Fonte: Adaptado de BRANDT et al. (2013).

Durante o processo de lignificagdo, varios tipos de ligacGes entre as unidades
monoligndis séo estabelecidas para formar a complexa estrutura polimérica amorfa da lignina,
sendo as mais frequentes, conforme exemplos apresentados na Figura 1-8, as que d&o origem
as subunidades B-aril-éter (I: B-O-4, II: B-5 e a-O-4; V: B-1); subunidades aquilas (I11: B-B’);
grupos terminais (IV: alcoois cinamilicos); subunidades bifenila (VI: 5-5%) e subunidades
diaril-éter (VI1: 5-0-4) (KURODA; NAKAGAWA-IZUMI, 2005).

Figura 1-8 - Subunidades estruturais presentes em ligninas.
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Fonte: Adaptado de Kuroda e Nakagawa-lzumi (2005).

A composicao da lignina varia de uma espécie para outra, sendo que o alcool p-

cumarilico é o precursor menos abundante de ligninas de angiospermas e gimnospermas; o



35

alcool coniferilico € o precursor dominante de ligninas de gimnospermas e os alcoois
coniferilico e sinapilico sdo precursores de ligninas de angiospermas (RALPH et al., 2004).

A lignina est4 sempre associada com carboidratos (em particular com hemiceluloses)
através de ligacBes covalentes em dois locais: no carbono a ¢ no C-4 do anel de benzeno,
sendo que esse tipo de interacdo d& origem ao complexo lignina-carboidrato (BURANOV;
MAZZA, 2008). Em plantas herbaceas, os acidos p-cumarico e acido ferulico estdo ligados a
lignina e hemicelulose atravées de ligacdes éster e éter formando complexos lignina/fendlicos
— carboidrato (SUN et al., 2002). Devido a essa natureza quimica da lignina, € muito dificil
obter esse polimero na forma pura (BURANOV; MAZZA, 2008).

2.4  Extrativos e outros componentes

Extrativos sdo substancias organicas extrinsecas, ou seja, ndo fazem parte da parede
celular dos materiais lignocelulésicos. Além disso, os extrativos podem ser separados da
biomassa utilizando diversos solventes. Substancias como pectinas, carboidratos simples,
terpenos, alcaldides, saponinas, polifendlicos, gomas, resinas, gorduras e graxas, entre outros,
sdo exemplos de extrativos presentes em alguns tipos de biomassa lignocelulésica (SILVA et
al., 2009).

Constituintes inorganicos também sdo encontrados na biomassa lignocelulésica.
Espécies metalicas de metais alcalinos e alcalino terrosos, tais como potassio, célcio, e
magnésio sdo as mais encontradas. Contudo, o percentual desses metais geralmente é inferior

a 1% da biomassa lignocelul6sica (EOM et al., 2011).

3 BAGACO DE MALTE: POTENCIAL FONTE DE CELULOSE

O bagago de malte (BM) é o principal residuo sélido do processo de producéo de
cerveja (XIROS; CHRISTAKOPOULOS, 2012). O esquema simplificado de obtencéo do
bagaco de malte a partir da cevada est4 representado na Figura 1-9. Incialmente os gréos
limpos de cevada sdo submetidos & maceragdo seguida pelos processos de germinagdo e
moagem, sendo o conjunto dessas trés etapas denominado malteagdo. Na maceragéo, a cevada
é colocada em &gua por 48 h a temperatura entre 5 e 18 °C até alcangar entre 42 e 48% de
umidade para induzir a germinagéo dos grdos. O material resultante dessa etapa passa pelo
processo germinacdo sob fluxo de ar tmido em condicdes controladas de temperatura (15 a 21
°C), sendo formadas e ativadas as principais enzimas do malte, tais como amilases, proteases

e glucanases. Posteriormente a semente germinada (malte de cevada) € submetida a secagem
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em temperatura entre 40 a 60°C até obter um teor de umidade de 4 a 5% para evitar
contaminagdo microbioldgica e desenvolver o sabor caracteristico do malte. Por fim, o malte é
armazenado em silos durante 3 a 4 semanas para homogeneizar seu teor de umidade
(MUSSATTO; DRAGONE; ROBERTO, 2006).

Figura 1-9 - Representacdo esquematica do processo de obtencdo do bagaco de malte (BM) a partir da
cevada natural.
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Fragdo sélida 1 Fregealliuids

BAGACO DE
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Fonte: Adaptado de Mussatto, Dragone e Roberto (2006).

O malte de cevada obtido é moido por esmagamento entre rolos e submetido a

mosturagdo, que consiste na imersdo do material em agua e aquecimento em varios niveis de
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temperatura. Nessa operacdo, principalmente o amido é hidrolisado formando agUcares
fermentesciveis como maltose, glicose e maltotrioses, além de dextrinas, que sdo agucares ndo
fermentdveis. Ao final da mosturacdo procede-se a filtragdo do mosto, por gravidade, através
do residuo sélido que forma uma cama no fundo da dorna (MUSSATTO; DRAGONE;
ROBERTO, 2006; XIROS; CHRISTAKOPOULOS, 2012). A fracdo liquida (mosto) segue o
processo cervejeiro e a fracdo residual solida obtida ap6s esse estagio € conhecida como
bagaco de malte (XIROS; CHRISTAKOPOULOS, 2012).

Os processos atualmente empregados geram entre 15 e 20 kg de BM a cada 100 litros
de cerveja produzida, o que resulta em uma producédo mundial anual de mais de 34 milhGes de
toneladas de bagaco Umido (8,5 milhGes de bagaco seco) (MUSSATTO; DRAGONE;
ROBERTO, 2006; XIROS; CHRISTAKOPOULOS, 2012).

3.1 Composicdo quimica do bagaco de malte

O bagaco de malte consiste em mistura complexa de casca de gréos de cevada, fragdes
do pericarpo e fragmentos do endosperma (FORSSELL et al., 2008). A composi¢éo quimica
deste residuo varia de acordo com a variedade de cevada, o tempo da colheita, as condicdes
de maltagem e mosturagdo, bem como a qualidade e tipo de adjuntos adicionados no processo
de fabricacéo de cerveja (XIROS; CHRISTAKOPOULOS, 2012).

A Tabela 1-2 mostra a porcentagem em massa seca dos principais componentes
encontrados no bagago de malte. Como pode ser observado na Tabela 1-2, apesar de o bagago
de malte apresentar varia¢cfes em sua composi¢do quimica, ele é constituido principalmente
de celulose (16,80 — 21,73 %), hemicelulose (15,18 — 28,40%), lignina (19,30 — 27,80%),
proteinas (22,80 — 39,08%), cinzas (2,21 — 4,60%) e lipideos (10,51 — 11,00%).

Tabela 1-2 - Composicdo quimica do bagaco de malte.
Mussatto; Rocha; Roberto  Niemietal. Piresetal. Meneses et

Componentes*

(2008) (2012) (2012) al.(2013)

Celulose 16,80 n.d. 20,97 21,73
Hemicelulose 28,40 n.d. 15,18 19,27
Lignina 27,80 19,30 25,62 19,40
Proteinas n.d. 22,80 39,08 24,69
Cinzas 4,60 4,70 2,21 4,18
Extrativos n.d. n.d. nd. 10,73
Lipideos n.d. 11,00 10,51 nd.

*Porcentagem em massa seca; n.d. = ndo determinado.
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3.2 Aplicacdes do bagago de malte

O bagaco de malte é obtido em grandes quantidades durante o ano todo e apresenta
composic¢ao quimica rica em celulose, hemicelulose e lignina, entre outros compostos, porém
é pouco aproveitado sendo seu principal emprego como racdo animal (NIEMI et al., 2013).

Nos ultimos anos diversos trabalhos visando o emprego e valorizacdo do bagago de
malte foram realizados. Alguns estudos avaliaram a adi¢do deste material na alimentacéo
humana, como na manufatura de pées (STEINMACHER et al., 2012; WATERS et al., 2012),
biscoitos (KTENIOUDAKI, A et al., 2012), producéo de farinha extrusada (SANTOS et al.,
2012), producéo de snacks (STOJCESKA et al., 2009) e salsichas (OZVURAL et al., 2009).

Outros trabalhos avaliaram o emprego do bagago de malte como biossorvente para a
remocdo de corantes téxteis de solugdes aquosas (CONTRERAS; SEPULVEDA; PALMA,
2012) e na produgédo de carvao ativado (LOREDO-CANCINO et al., 2013).

Recentemente alguns trabalhos tém avaliado a possibilidade de emprego do bagaco de
malte em processos biotecnolégicos como substrato para cultivo de micro-organismos (DO
NASCIMENTO; ALVES JUNIOR; COELHO, 2011) ou para a producdo de enzimas
(HASHEMI et al., 2011; SOUZA et al., 2012).

A anélise da composicdo quimica apresentada no item anterior permite concluir que o
bagaco de malte pode ser considerado uma potencial fonte de celulose. Mussatto; Rocha e
Roberto, (2008) obtiveram polpa celulésica a partir do bagago de malte visando aplicacéo na

inddstria de papel. No entanto, o bagaco de malte ainda € pouco explorado para esse fim.

4 OBTENCAO DE POLPA CELULOSICA A PARTIR DA BIOMASSA
LIGNOCELULOSICA

A obtencdo de celulose a partir dos mais diversos tipos de matrizes lignoceluldsicas
envolve uma série de processos que tém como principal objetivo o isolamento das fibras de
celulose. Isto é realizado por meio do desmembramento do complexo lignina-celulose-
hemicelulose por técnicas de pré-tratamento seguidas do processo de polpagéo.

Em geral, as polpas de celulose resultantes da polpacdo apresentam coloragéo escura,
sendo necesséria a utilizagdo de processos de branqueamento para atingir maiores niveis de
alvura e pureza, sem que haja perda das propriedades fisico-mecénicas da polpa de celulose
(ZHANG, X.; TU; PAICE, 2011).
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4.1 Pré-tratamento

Diversas estratégias para a conversdao de materiais lignocelulésicos em polpa
celulésica tém sido demonstradas em escala laboratorial e piloto. O conceito geral envolve
pré-tratar a matéria bruta para, entdo, submeté-la a polpacao e, dependendo do grau de pureza
da polpa desejado, uma etapa adicional de branqueamento é necessaria.

A etapa de pré-tratamento (Figura 1-10) tem por finalidades alterar ou remover a
hemicelulose e/ou a lignina e aumentar a area superficial, o que facilita a difusdo e
impregnacdo dos agentes quimicos utilizados nas etapas subsequentes (polpacdo e
branqueamento) resultando em maior remocao de constituintes ndao celulésicos (HAGHIGHI
MOOQOD et al., 2013).

Figura 1-10 - Pré-tratamento da biomassa lignocelulésica.

Celulose

X () S — \/

Hemicelulose

Pré-tratamento

Fonte: Adaptado de Haghighi Mood et al. (2013).

Existem vérios métodos de pré-tratamento, incluindo o pré-tratamento fisico
(moagem, micro-ondas e extrusdo), quimico (alcalino e acido), fisico-quimico (explosdo a
vapor, tratamento hidrotérmico e oxidagdo umida), bioldgicos ou uma combinacdo de todos
esses (HAGHIGHI MOOD et al., 2013). A escolha do método dependerd do grau de

separacao requerido e do fim proposto.
4.2 Polpacao

Na polpacdo a lignina e a hemicelulose sdo seletivamente removidas da fibra

lignocelulésica. Existem varios tipos de polpacdo, sendo que os mais conhecidos e utilizados
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sdo: Kraft, polpagéo soda, soda/antraquinona e sulfito (BAJPAI, 2005; DE LA TORRE et al.,
2013; ZHANG, X.; TU; PAICE, 2011).

O processo de producéo de polpa celulésica mais difundido é o processo quimico
Kraft, que envolve o cozimento da matéria-prima com uma solucdo contendo hidroxido e
sulfeto de sddio, utilizando temperaturas entre 160 e 180 °C (BAJPAI, 2005; KRINGSTAD;
LINDSTROEM, 1984). Este processo possibilita a remogdo de grande parte da lignina
presente na matriz lignoceluldsica, principalmente por meio das reaces de clivagens das
ligacOes a-aril éter e B-aril éter feitas pelos anions hidréxido e hidroxissulfeto que clivam a
macromolécula de lignina em fragmentos menores e sollveis nos meios aquoso e alcalino
(BAJPAL, 2005).

Outro processo muito utilizado é polpacdo soda que consiste no cozimento da matéria-
prima com solugdo de hidroxido de sddio somente ou com adicdo de um agente quimico
(antraquinona, por exemplo), sendo mais aplicado na produg&o de polpa a partir de fontes ndo
convencionais de celulose (BAJPALI, 2005).

Inimeros processos de polpagéo alternativos tém sido estudados. Dentre eles, um dos
mais promissores é 0 processo organossolve no qual se utiliza solventes organicos em
associacdo com quantidades variaveis de &gua. Os solventes mais utilizados sdo alcodis,
aldeidos, cetonas, fenois, éteres, acidos carboxilicos, tiocompostos e aminas (DE LA TORRE
etal., 2013).

4.3 Branqueamento

Apo6s a polpacdo quimica a polpa celulésica apresenta uma coloracdo marrom, por
conter ainda lignina residual, estruturas cromoforas e extrativos residuais. O principal objetivo
do branqueamento é eliminar os grupos croméforos associados a lignina presente na polpa.
Isso é alcancado através da remocéo da lignina residual ou por meio da destrui¢do da estrutura
aromatica da lignina (ZHANG, X.; TU; PAICE, 2011).

Os processos convencionais de branqueamento de polpas celulésicas envolvem a
utilizagdo de reagentes quimicos & base de cloro (cloro, didxido de cloro, hipoclorito de
sodio), geralmente em uma série de etapas, dependendo do grau de alvura desejado
(REQUEJO et al., 2012). O dioxido de cloro pode ser utilizado para a maioria das polpas
celulésicas, em que alvura elevada e boas propriedades mecénicas séo exigidas. Além disso,

pressdes ambientais quanto ao emprego de gas cloro (Cl,) favorecem o maior uso do diéxido
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de cloro. O didxido de cloro (ClO) € um agente eletrofilico que ataca, preferencialmente, os
anéis aromaticos da estrutura da lignina (AZEVEDO, 2011).

Sequéncias de branqueamento totalmente livres de cloro (Total Chlorine-Free, TCF)
estdo sendo desenvolvidas e utilizadas na indUstria de polpa. Porém, a obtencdo de alvuras
elevadas e bons indices de deslignificacdo requer a utilizacéo de fortes agentes oxidantes, tais
como oxigénio, peroxido de hidrogénio e ozOnio, entre outros, que podem reduzir as
propriedades mecanicas das polpas (REQUEJO etal., 2012; ZHANG, X.; TU; PAICE, 2011).

5 PRODUGAO DE DERIVADOS DE CELULOSE

A modificacdo quimica da celulose aumenta a gama de aplicacbes desse polimero e
incluem reacbes como esterificacdo, eterificacdo, entrecruzamento intermolecular, dentre
outras (VARSHNEY; NAITHANI, 2011). Os derivados de celulose mais importantes sdo os
ésteres (acetato de celulose, propionato acetato de celulose e butirato acetato de celulose) e
éteres de celulose (metilcelulose, hidroxietilcelulose e carboximetilcelulose) (FOX et al.,
2011; HEINZE, T; LIEBERT, 2001).

A polpa celulésica utilizada para producéo de derivados de celulose deve apresentar
elevados teores de celulose e baixos teores de lignina e hemicelulose além de alto grau de
polimerizacdo (DA CRUZ et al., 2011; DAPIA; SANTOS; PARAJO, 2003; VISMARA et
al., 2009).

5.1 Reatividade da celulose

A reatividade da celulose é governada pela sua estrutura quimica, assim como pelos
arranjos que geram a estrutura supramolecular. Esta é responsdvel por algumas das
propriedades da celulose, como pelo fato da fracdo de grupos hidroxila disponivel para
interagir com a 4gua e muitos solventes organicos ser limitada, a ponto de tornar a celulose
insolivel neste meio, apesar de sua polaridade (KLEMM et al., 2005). Essa propriedade
constitui um obsticulo para a utilizacdo de celulose em muitas aplicagfes industriais
(RICHARDSON; GORTON, 2003).

A celulose contém 31,48% em massa de grupos hidroxila (um primério e dois
secundarios por UAG). A reatividade destes grupos hidroxila varia de acordo com o meio de
reacdo em que a funcionalizacéo é feita. Por exemplo, a ordem de reatividade das hidroxilas
na eterificagdo realizada em meio alcalino é 2>6>3. O tipo, a distribuigéo e uniformidade dos

grupos substituintes determinam as propriedades dos derivados de celulose e 0 nimero médio
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de grupos hidroxila substituido é denominado grau de substituicdo (GS), que apresenta valor
entre zero e trés (VARSHNEY; NAITHANI, 2011).

No presente trabalho serd dado enfoque aos principais aspectos relacionados a
producdo de carboximetilcelulose, um importante derivado com grande aplicacéo
principalmente nas inddstrias alimenticia, farmacéutica, téxtil e de papel (KHIARI et al.,
2011).

5.2 Carboximetilacéo da celulose

A carboximetilcelulose (CMC) € o éter de celulose comercialmente mais importante,
sendo empregada como agente espessante, estabilizante de fluidos, emulsificante, agente
adesivo, agente de suspensdo, entre outros (AMBJORNSSON; SCHENZEL; GERMGARD,
2013; SINGH ; KHATRI, 2012). A CMC geralmente € comercializada na forma sodica,
sendo que sua sintese é realizada em duas etapas: a alcalinizacdo e a eterificacdo (GU et al.,
2012).

O mecanismo da reacédo de carboximetilagdo da celulose é apresentado na Figura 1-11.
Na etapa de alcalinizagdo, a celulose € tratada com hidréxido de s6dio na presenca de um
solvente inerte (isopropanol ou etanol) que atua simultaneamente como agente intumescedor e
diluente facilitando a penetragdo do NaOH na estrutura da celulose (SINGH, R. K.; KHATRI,
2012). Na segunda etapa, 4&cido monocloroacético (ou seu sal de sodio) é adicionado ao meio
reacional promovendo a eterificacéo do alcali de celulose (GU et al., 2012).

Figura 1-11 - Mecanismo da reacdo de carboximetilacdo: (i) alcalinizagdo e (ii) eterificacdo (R=H ou
CH2COONa).
& c//

eS| o L]

(ii) CI

bl ]

Fonte: Adaptado de Gu et al. (2012).
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Durante a reagdo de carboximetilacdo ocorre paralelamente a formagéo de glicolato de
sodio, conforme representado pela equagdo 1-1 (BHANDARI; JONES; HANNA, 2012).

CICH,COO'Na* + Na‘OH — HOCH,COO'Na* + NaCl + H,0 (1-1)

Nas reacOes de sintese de CMC as trés posicdes possiveis para a derivatizagdo na
celulose séo os grupos hidroxilas nos carbonos 2, 3 e 6, sendo que a reatividade desses grupos
varia conforme a seguinte ordem decrescente: C2-OH>C6-OH>C3-OH (HEINZE, THOMAS;
KOSCHELLA, 2005).

Diversos fatores afetam a carboximetilacdo da celulose, tais como o tipo de solvente
(BARAI; SINGHAL; KULKARNI, 1997), concentracdo do solvente (PUSHPAMALAR et
al., 2006), quantidade de &cido monocloroacético (HEDLUND; GERMGARD, 2007),
concentragdo de NaOH (ADINUGRAHA,; MARSENO; HARYADI, 2005;
AMBJORNSSON; SCHENZEL; GERMGARD, 2013), tempo e temperatura das reagdes de
alcalinizag&o e eterificacdo (HEINZE, THOMAS; KOSCHELLA, 2005).

As propriedades e aplicagdes da carboximetilcelulose dependem da massa molecular
do polimero, conteldo médio de grupo carboximetila por unidade anidroglicosidica (grau de
substituicdo) e disposicdo dos grupos carboximetila ao longo da cadeia polimérica (RUZENE
et al., 2007). O grau médio de substituicdo da carboximetilcelulose comercial varia entre 0,4 e
1,8 (SINGH, R. K.; KHATRI, 2012).

Atualmente a produgdo em escala industrial de carboximetilcelulose é realizada
principalmente a partir da reagdo em suspensdo (slurry process) de celulose, hidroxido de
sodio e &cido monocloroacético (AMBJORNSSON; SCHENZEL; GERMGARD, 2013;
HEINZE, THOMAS; KOSCHELLA, 2005). Métodos alternativos de processo de producao
de carboximetilcelulose tém sido estudados com intuito de obter materiais com elevado grau
de substituicio em menor tempo e menor consumo de reagentes, podendo-se citar o uso da
extrusdo termoplastica (BHANDARI; JONES; HANNA, 2012) e de reatores micro-ondas
(ZHANG, G. etal., 2011).

A maior parte da celulose empregada para produgdo de carboximetilcelulose é
proveniente de madeira de eucalipto e do algoddo (SINGH, R.; SINGH, 2013). No entanto,
nos ultimos anos, diversos trabalhos empregando fontes alternativas de celulose como o
sabugo de milho (SINGH, R.; SINGH, 2013), palha de arroz (RAGHEB et al., 2012), casca
da semente de algoddo (CHENG; BISWAS, 2011), baga¢o de cana-de-aglcar (RUZENE et
al., 2007) e pseudocaule da bananeira (ADINUGRAHA; MARSENO; HARYADI, 2005),
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entre outros, foram relatados, ndo sendo descrito o uso do bagago de malte como matéria-

prima.
6 CONSIDERACOES FINAIS

A busca por alta eficiéncia e sustentabilidade nas industrias projeta a necessidade de
aumentar significativamente a utilizacdo de residuos lignoceluldsicos. Esse aumento poderd
ser alcancado pelo melhor aproveitamento da biomassa lignoceluldsica para producdo de
celulose e seus derivados. Estudos visando o emprego do bagaco de malte como potencial
fonte de celulose pode contribuir significativamente para o aumento do valor agregado desse

residuo.
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OBJETIVO GERAL

Aproveitar o bagaco de malte na produgéo de polpa celuldsica e carboximetilcelulose.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Determinar a composicéo quimica do bagaco de malte;

Extrair polpa celuldsica do bagaco de malte por meio do tratamento alcalino aplicando
diferentes condicfes de branqueamento com intuito de obter polpa celulésica de alta
pureza, com baixos percentuais de constituintes ndo celuldsicos, tais como lignina e
hemicelulose, sem reducéo elevada da viscosidade da polpa devido ao processo de
extragéo;

Aplicacio de planejamento fatorial 2° com ponto central e metodologia de superficie
de resposta para avaliar a influéncia da temperatura, tempo e proporcéo de solugéo
branqueadora/polpa (v/m) no processo de branqueamento e nas propriedades das
polpas obtidas (teores de holocelulose, celulose, a-celulose, hemicelulose, lignina,
numero Kappa e viscosidade);

Caracterizar a polpa obtida nas melhores condigdes de processo através de
espectroscopia no infravermelho com transformada de fourier (FTIR), difragdo de
raios-X (DR-X), andlise termogravimétrica (TGA) e termogravimetria derivativa
(DTGA) para confirmar a remogao dos constituintes ndo celuldsicos;

Auvaliar a polpa celuldsica quanto a sua pureza e propriedades reoldgicas;

Producdo de carboximetilcelulose a partir de polpa celulésica extraida do bagago de
malte empregando reator micro-ondas;

Aplicacdo de planejamento fatorial 2° com ponto central e metodologia de superficie
de resposta para avaliar a influéncia da quantidade de acido monocloracético, tempo e
temperatura no grau de substituicdo das amostras de carboximetilcelulose obtitas;
Avaliar a distribuicdo dos grupos carboximetila ao longo da cadeia polimérica da
carboximetilcelulose e agrupar, empregando andlise de componentes principais
(PCA), as amostras com valores de grau de substituicdo e disposi¢do dos grupos

carboximetila semelhantes.
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3. CAPITULO 3

EXTRACAO E CARACTERIZACAO DE POLPA CELULOSICA DO BAGACO DE
MALTE
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EXTRACAO E CARACTERIZACAO DE POLPA CELULOSICA DO BAGACO DE
MALTE

RESUMO

O presente trabalho teve por objetivo o aproveitamento do bagaco de malte na produgéo de
polpa celulésica. Inicialmente o bagaco de malte seco com granulometria menor ou igual a 1
mm foi submetido a tratamento alcalino com solugéo de NaOH 2% durante 2 h a 90 °C. A
polpa resultante sofreu processo de branqueamento no qual foi avaliada, empregando
planejamento fatorial 2° com ponto central e metodologia de superficie de resposta, a
influéncia da temperatura (70-80 °C), tempo (3-4 h) e proporgdo de solucéo
branqueadora/polpa (40/1-50/1 (v/m)) nas propriedades das polpas obtidas. Os resultados
mostraram que o bagaco de malte utilizado apresentou 22,36%, 20,09%, 30,48%, 23,51% de
celulose, a-celulose, lignina e hemicelulose, respectivamente. A polpa resultante do
tratamento alcalino apresentou 64,43%, 58,11%, 17,37%, 11,85% de celulose, a-celulose,
lignina e hemicelulose, respectivamente, e viscosidade de 16,8 cP. As condicGes 6timas do
processo de branqueamento foram obtidas empregando a relagéo solugdo branqueadora/polpa
(v/m) de 50/1, temperatura e tempo reacionais de 80 °C e 3,66 h, respectivamente. Nessas
condigdes, a polpa branqueada apresenta 93,80, 86,39, 3,40, 1,67% de celulose, a-celulose,
lignina e hemicelulose, respectivamente, e viscosidade de 10,55 cP. A presenca de grandes
quantidades de lignina e hemicelulose no bagaco de malte limitou o rendimento de extrag&o.
O bagaco, a polpa resultante do tratamento alcalino e a polpa branqueada obtida nas melhores
condigdes de processo foram caracterizados por espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier, difracdo de raios-X e analise térmica que confirmaram a remogao de
grande parte dos constituintes ndo celulésicos em cada etapa dos tratamentos quimicos
empregados. Com base nos resultados apresentados, conclui-se que o bagago de malte
apresenta grande potencial para aproveitamento como matéria-prima na producdo de polpa
celulésica com elevada pureza. Esta, por sua vez, pode ser aplicada na producéo de derivados
de celulose. No entanto, € necessaria a realizacdo de testes adicionais para verificar a

possibilidade de emprego na producéo de papel.

PALAVRAS-CHAVE: Hordeum vulgare, aproveitamento de residuos, residuo cervejeiro.
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EXTRACTION AND CHARACTERIZATION OF PULP FROM BREWER'S SPENT
GRAIN

ABSTRACT

The present study aimed the use of brewer’s spent grain in pulp production. Initially BSG dry
with a particle size less than or equal to 1 mm was subjected to alkaline treatment with 2%
NaOH solution for 2 h at 90 ° C. The resulting pulp was subjected to the bleaching process in
which it was evaluated, employing 2 factorial design with center point and response surface
methodology, the influence of temperature (70-80 ° C), time (3-4 h) and ratio of bleach
solution/pulp (40/1-50/1 (v/m)) the properties of pulps obtained. The results showed that the
brewer’s spent grain studied exhibited a 22.36%, 20.09%, 30.48%, 23.51% cellulose, a-
cellulose, lignin and hemicellulose, respectively. The pulp resulting from alkali treatment
showed 64.43%, 58.11%, 17.37%, 11.85% cellulose, a-cellulose, hemicellulose and lignin,
respectively, and viscosity of 16.8 cP. The optimum bleaching conditions were obtained using
the relationship bleach solution/pulp (v/m) 50/1, temperature and time of 80 ° C and 3.66 h,
respectively, resulting in bleached pulp with 93.80, 86.39, 3.40, 1.67% cellulose, a-cellulose,
hemicellulose and lignin, respectively, and viscosity of 10.55 cP. The presence of large
quantities of lignin and hemicellulose in brewer’s spent grain limited extraction yield.
Brewer’s spent grain, pulp resulting from alkali treatment and bleached pulp obtained in
optimum conditions of process were characterized by infrared Fourier transform
spectroscopy, X-ray diffraction and thermal analysis which confirmed the removal of most
non-cellulosic constituents employed at each stage of the chemical treatments. Based on the
presented results, it is concluded that the brewer’s spent grain shows great potential for use as
feedstock in the production of pulp with high purity. This, in turn, can be used in the
production of cellulose derivatives. However, additional testing is needed to verify the

possibility of employment in the production of paper.

KEYWORDS: Hordeum vulgare, waste recovery, brewer residue.
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1 INTRODUCAO

O bagaco de malte (BM) é o principal residuo sdlido gerado no processo de produgao
da cerveja. Este material é obtido no final da etapa de mosturacdo e consiste em uma mistura
complexa de casca de gréos de cevada, fragdes do pericarpo e fragmentos do endosperma
(FORSSELL et al., 2008). O BM ¢é constituido principalmente de celulose (16 — 21%),
hemicelulose (15 — 29%), lignina (19 — 28%) e proteinas (24 - 39%) (MENESES et al., 2013;
MUSSATTO; ROCHA; ROBERTO, 2008; PIRES et al., 2012).

Os processos atualmente empregados geram entre 15 e 20 kg de BM a cada 100 litros
de cerveja produzida, o que resulta em uma producdo mundial anual em torno de 34 milhGes
de toneladas de bagaco Umido (8,5 milhGes de bagaco seco) (MUSSATTO; DRAGONE;
ROBERTO, 2006; XIROS; CHRISTAKOPOULOS, 2012). No entanto, o BM ainda é pouco
aproveitado, sendo parte empregada como ragédo animal e o restante descartado (NIEMI et al.,
2013). Nesse sentido, surge a necessidade de buscar novas formas economicamente viaveis de
reutilizar esse residuo, como a producdo de polpa celulésica, por exemplo.

Atualmente o grande consumo de celulose principalmente pelas indUstrias téxtil,
farmacéutica e de papel e embalagens, tem dificultado o suprimento desta demanda
empregando apenas fontes convencionais de celulose (MANSOURI et al., 2012). A utilizagéo
de fontes alternativas de celulose provenientes de residuos agroindustriais, como a haste do
milho (BEHIN; ZEYGHAMI, 2009), palha de arroz (RODRIGUEZ et al., 2010) e bagaco de
cana-de-aglcar (ZHAO; WU; LIU, 2011), entre outros, tém sido amplamente estudada e é
vantajosa tanto do ponto de vista econdmico quanto ambiental, pois além de agregar valor a
produtos antes descartados, previne a contaminagdo do meio-ambiente (IQBAL; KYAZZE;
KESHAVARZ, 2013).

A fabricagdo de um determinado produto, bem como sua aplicacdo final, é definida
pelas caracteristicas da polpa empregada. A celulose utilizada para produgéo 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 polimerizagio (DA CRUZ et al., 2011; DAPIA; SANTOS;
PARAJO, 2003; VISMARA et al., 2009). Na producdo de papel, além de elevado teor de
celulose, a polpa deve apresentar baixo teor de lignina, responsavel pela reducgéo da alvura das
folhas, e baixo teor de hemicelulose, cuja presenca afeta negativamente as propriedades
mecanicas dos materiais obtidos (BOUIRI; AMRANI, 2010).

A obtencdo de celulose, a partir dos mais diversos tipos de matrizes lignocelulésicas,

envolve uma série de processos que tém como principal objetivo o isolamento das fibras de
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celulose. Isto é realizado por meio do desmembramento do complexo lignina-celulose-
hemicelulose por técnicas de pré-tratamento seguidas do processo de polpacéo (SILVA et al.,
2009). Em geral, as polpas de celulose resultantes da polpagéo apresentam coloragdo escura,
sendo necesséria a utilizagdo de processos de branqueamento para atingir maiores niveis de
alvura e pureza, sem que haja perda das propriedades fisico-mecénicas da polpa de celulose
(ZHANG, X.; TU; PAICE, 2011).

Existem véarios tipos de polpacdo, sendo que os mais conhecidos e utilizados s&o:
Kraft, polpacdo soda, soda/antraquinona e sulfito (BAJPAI, 2005; ZHANG, X.; TU; PAICE,
2011; DE LA TORRE et al., 2013). Os processos convencionais de branqueamento de polpas
celulésicas envolvem a utilizacdo de reagentes quimicos a base de cloro (cloro, didxido de
cloro, hipoclorito de sédio), geralmente em uma série de etapas, dependendo do grau de
alvura desejado (REQUEJO et al., 2012; ZHANG, X.; TU; PAICE, 2011).

Nesse contexto, a primeira etapa do presente trabalho consistiu no estudo da
composic¢ao quimica do bagaco de malte visando o aproveitamento desse residuo na producéo
de polpa celulésica. Na segunda etapa, o bagago de malte foi submetido a tratamento alcalino
e a polpa resultante sofreu processo de branqueamento no qual foi avaliada, empregando
planejamento fatorial 2° com ponto central e metodologia de superficie de resposta, a
influéncia da temperatura, tempo e proporcdo de solugdo branqueadora/polpa nas
propriedades das polpas obtidas (teor de holocelulose, celulose, a-celulose, hemicelulose,
lignina total, nimero Kappa e viscosidade). As melhores condi¢des do processo de
branqueamento para obtencéo de polpa com elevado teor de celulose, baixos teores de lignina
e hemicelulose e alta viscosidade foram definidas através da aplicacdo do algoritmo de
otmizagdo proposto por Derringer e Suich (1980). A polpa branqueada obtida nessas
condices foi caracterizada atraves de espectroscopia no infravermelho com transformada de
fourier (FTIR), difracdo de raios-X (DR-X), andlise termogravimétrica (TGA) e

termogravimetria derivativa (DTGA).
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2 MATERIAIS E METODOS

A experimentacéo foi realizada com o apoio dos laboratérios da Unidade Universitaria
de Ciéncias Exatas e Tecnologicas da Universidade Estadual de Goias, laboratorio de quimica
de materiais da Universidade Federal de S8o Carlos e laboratdrio de fisico-quimica orgéanica

do Instituto de Quimica de Séo Carlos (IQSC) da Universidade de S&o Paulo.
2.1 Matéria-prima

O bagaco de malte (BM) foi fornecido por uma das industrias cervejeiras do Estado de
Goiés. O excesso de agua foi retirado por prensagem usando uma prensa hidraulica (Marconi,
MA-098, Piracicaba, Brasil) a 10.000 kgf.m?. O material prensado foi seco em estufa com
circulacho de ar forgado (Marconi, MA-035, Piracicaba, Brasil) a 105 °C até
aproximadamente 5% de umidade em base seca. Este foi moido em macro moinho de rotor
circular com facas moéveis e fixas (Marconi, MA-580, Piracicaba, Brasil) com abertura de

malha de 1 mm.
2.2 Processo de polpacéo

O processo de polpacdo foi realizado conforme metodologia proposta por Mussatto et
al. (2006), com modificacGes. Inicialmente 0 BM foi seco e moido e submetido a tratamento
alcalino empregando solucéo hidréxido de s6dio 2%, mantendo uma relagdo liquido/sélido de
20/1 (v/g), durante 2 h a 90 °C sob agitacdo magnética. O licor obtido foi resfriado em banho
de gelo, separado por filtracdo e o residuo solido (polpa celulésica) foi lavado com &gua até
pH neutro e seco em estufa com recirculagdo de ar forcado a 50 + 3 °C por 12 h. O
rendimento do processo de polpagdo foi determinado pela razéo entre as massas, em base
seca, antes e apds o tratamento alcalino. O material obtido nessa etapa recebeu a denominacéo
de PBM.

2.3 Processo de branqueamento

A polpa celuldsica obtida no tratamento alcalino foi submetida a processo de
branqueamento usando solucéo constituida por partes iguais (v/v) de tampdo de acetato (27 g
NaOH e 75 mL de &cido acético glacial, diluido para 1 L com &gua destilada) e solucéo de
clorito de sodio 2% (m/v). As reacbes foram realizadas em erlenmeyer de 1000 mL de

capacidade total, mantendo uma relacéo liquido/sélido (v/m), temperatura e tempo de reacéo
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conforme planejamento fatorial completo 2° com ponto central apresentado na Tabela 3-1,
totalizando 11 experimentos. Esses pardmetros foram definidos através de um levantamento
bibliografico (FLAUZINO NETO et al., 2013; GARCIA DE RODRIGUEZ; THIELEMANS;
DUFRESNE, 2006; MORAIS; CAMPANA FILHO, 1999) e por meio de ensaios

preliminares a este trabalho.

Tabela 3-1 - Niveis das variaveis independentes codificadas e decodificadas estudadas no processo de
branqueamento.

Niveis
Variaveis
-1 0 +1
Solugéo/Polpa (m/v) 40 45 50
Temperatura (°C) 70 75 80
Tempo (h) 3 3,5 4

Apos o término das reacdes, os erlenmeyers foram imediatamente resfriados em banho
de gelo. Em seguida, o residuo solido foi filtrado e lavado varias vezes com agua destilada até
pH neutro e seco em estufa com circulagéo for¢ada a 50 + 3 °C por 12 h. O rendimento do
processo de branqueamento foi determinado pela raz&o entre as massas, em base seca, antes e

apoés o tratamento.

2.4 Caracterizag0es fisico-quimicas

O bagaco de malte, polpa e polpa branqueada foram caracterizados quanto aos teores
de holocelulose (BROWING, 1963), celulose (SAAD et al, 1988) e a-celulose,
(BROWNING, 1963). O contetdo de hemicelulose foi determinado pela diferenca entre os
teores de holocelulose e celulose em relagdo a massa inicial de amostra seca, levando em
conta a o rendimento calculado na obteng&o da holocelulose. O teor de lignina foi calculado
através da soma dos teores de Lignina Klason insolGvel, determinado pela metodologia
proposta pela Technical Association of the Pulp and Paper Industry (TAPPI), TAPPI T222
om-11 (TAPPI, 2011), e Lignina Klason soluvel (GOLDSCHMID, 1971). O teor de cinzas do
BM e PBM foi determinado de acordo com o método descrito pelo Instituto Adolfo Lutz
(INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008). O numero kappa da PBM e polpas branqueadas foi
determinado conforme metodologia T 236 om-06 (TAPPI, 2006). A determinacdo da
viscosidade da PBM e polpas branqueadas foi realizada de acordo com metodologia TAPPI
T230 om-88 (TAPPI, 2013). As metodologias citadas acima estdo descritas no Anexo A.

Todas as determinagdes foram realizadas com pelo menos trés repeticdes para cada amostra.
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2.5 Espectroscopia no infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As amostras foram previamente secas em estufa a vicuo a 60 °C por 12 h e
pulverizadas com KBr grau espectroscopico na proporcao de 1/100 (m/m). As misturas resul-
tantes foram prensadas em formato de pastilhas e secas em estufa a vacuo a 60 °C por 24 h. A
analise de todas as amostras foi realizada em espectrofotometro de infravermelho Perkin-
Elmer modelo Spectrum Frontier FT-IR/NIR (Perkin-Elmer Corp., Norwalk, CT), na regido

espectral entre 4000 a 400 cm™, com resolugdo de 4 cm™.
2.6 Difratometria de raios X

Os difratogramas de raios-X para BM, PBM e polpa branqueada foram obtidos a
temperatura ambiente, com intervalo de 26 de 5 a 40 °, velocidade de varredura de 1 °/min e
resolucéo de 0,02 °. O aparelho utilizado foi um difratdmetro Shimadzu Lab X 25 XRD-6000,
operando a uma poténcia de 30 kV com 30 mA de corrente e radiacdo de Cu Ka (1,5406 A).
Para esta andlise, todas as amostras foram secas a 50 °C durante 12 horas em uma estufa com
circulacdo de ar. O indice de cristalinidade relativo (ICr) dos materiais foram determinados

pelo método de Segal (1959), como mostrado na Equacéo 3-1:

ICr= [%] x100 (3-1)

Nesta equacgdo, ICr expressa o grau relativo de cristalinidade, sendo que loo; é @
intensidade de difrag&o do plano 002 (26 = 22,8 °, para celulose I, e 26 = 21,7 °, para celulose
1), e lamé a intensidade de difracdo em 26 = 18 °, para celulose I, e 260 = 16 °, para celulose II.
looz representa as regides cristalinas e amorfas, enquanto lam representa apenas a parte amorfa
(AZUBUIKE et al., 2012).

2.7 Andlise Térmica

A estabilidade térmica do bagaco de malte e das polpas foi avaliada com o auxilio de
um equipamento TGA-50 da Shimadzu. Aproximadamente 7 mg de amostra foi colocada em
um porta-amostra de platina e aquecida de 25 até 600 °C a uma raz&o de aquecimento de 10

°C.min"* sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 mL min™.
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2.8 Andlise estatistica

O modelo matematico adotado para predizer resposta obtida pelo delineamento
experimental esta representado pela Equacio 3-2 (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS,
2010):

Y =b, +Zk:bixi +Zk:biixi2 +Zk:bijxixj +e (3-2)

i=1 i=1 i<]

em que: Y é a fungdo genérica; X é a varidvel codificada, obtida a partir da variavel original;
b representa os coeficientes estimados pelos métodos dos minimos quadrados, e € é o0 erro
experimental.

Foi realizada Analise de Residuos a 95% de limite de confianca (p<0,05), que
consistiu: no teste de significancia do ajuste do modelo, baseados na Anélise de Variancia
(ANOVA), comparando-se a propor¢do da variacdo explicada, isto é, pela andlise do
coeficiente de determinagao ajustado (R?%;). 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.

Superficies de respostas foram desenhadas por meio do modelo matemético proposto
nos niveis reais das variaveis independentes, mantendo-se a resposta em funcéo 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.

Uma vez obtido um modelo polinomial ajustado a resposta, as melhores condigdes do
processo de branqueamento foram definidas através do algoritmo de otmizagdo proposto por
Derringer e Suich (1980). Este se baseia na definicdo de uma fungdo de desejabilidade (D)
restrita no intervalo de [0,1], para a qual se adotou como limites inferior, médio e superior nos
valores de 0, 0,5 e 1,0, respectivamente. Se a resposta for aquela que se quer, D =1 e se a
resposta estiver fora da regido aceitavel, D = 0. Assim, as varidveis independentes sdo
escolhidas de modo a maximizar a desejabilidade global.

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

programa Statistica for Windows versdo 8.0 da StatSoft.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A primeira etapa da obtencdo da polpa celuldsica consistiu no pré-tratamento do
bagaco de malte por meio da moagem em moinho de facas. Esta etapa teve por objetivo
reduzir o tamanho de particula da matéria-prima e, por consequéncia, aumentar a area
superficial, o que facilita a difusdo e impregnacdo dos agentes quimicos utilizados nas etapas
subsequentes resultando em maior remocédo de constituintes ndo celuldsicos (MORANDIM-
GIANNETTI et al., 2013).

O tratamento alcalino com solucdo de NaOH 2%, denominado polpacdo, foi
empregado para remover hemicelulose, lignina, sais sollveis, silica e cinzas, enquanto a etapa
final consistiu no branqueamento, aplicado para remover principalmente a lignina residual
(SHELTAMI et al., 2012).

A composi¢do quimica do bagaco de malte e da polpa obtida apds o tratamento
alcalino (PBM) esté apresentada na Tabela 3-2. Considerando que a composicéo do BM varia
de acordo com a variedade de cevada, o tempo da colheita, as condigbes de maltagem e
mosturacdo, bem como a qualidade e tipo de adjuntos adicionados (quirera de arroz e gritz de
milho, por exemplo) no processo de fabricagdo de cerveja, os valores encontrados para 0s
principais componente do BM estdo de acordo com os reportados na literatura (MENESES et
al., 2013; MUSSATTO; ROCHA; ROBERTO, 2008; PIRES et al., 2012).

Tabela 3-2 - Composicdo quimica do bagaco de malte e da polpa obtida apds tratamento alcalino.

Componente BM PBM

Holocelulose* (%) 45,87 £1,24 81,80+ 1,16
Celulose (%) 22,36 £ 0,41 64,43 £ 0,28
a-celulose (%) 20,09 £ 0,86 58,11 + 1,39
Hemicelulose (%) 23,51+ 0,86 17,37+1,01
Lignina (%) 30,48 + 0,54 11,85+ 0,27
Cinzas (%) 2,91 + 0,03 1,01 + 0,05
Outros** (%) 20,74 5,35

* Holocelulose (%) = celulose (%) + Hemicelulose (%);**outros componentes incluindo proteinas e

extrativos.

Como mostrado na Tabela 3-2, o tratamento alcalino empregado foi capaz de remover
seletivamente as frag0es de hemicelulose (de 23,52 para 17,37%) e lignina (de 30,48 para

11,85%) reduzindo o percentual desses constituintes em 26,11% e 61,12%, respectivamente,
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enquanto o teor de celulose foi aumentado em aproximadamente trés vezes, atingindo
64,43%, obtendo-se rendimento de 22,96% de polpa. Apesar de o processo de polpacéo ter
possibilitado a remocdo de boa parte da hemicelulose e lignina, a polpa obtida ainda possui
elevado percentual desses constituintes. Possivelmente isto se deve a forte interacdo dessas
fragdes com a celulose além da formacdo de compostos decorrentes das reagdes entre
hemicelulose-lignina e lignina-lignina que sdo dificeis de serem dissolvidos no licor alcalino
(JOHAR; AHMAD; DUFRESNE, 2012).

Mussatto e colaboradores (2006), por meio do pré-tratamento do bagaco de malte com
solucdo diluida de &cido sulfarico a 120 °C por 17 minutos seguido de polpacdo empregando
solucdo NaOH 2% (m/v), a 120 °C por 90 minutos, obtiveram polpa contendo 72,1% de
celulose, 7,8% de hemicelulose, 10,4% de lignina e rendimento de extracéo de 22,5%.

Vale ressaltar que apesar de no presente trabalho a remog&o de hemicelulose e lignina
ter sido menor e o tempo de reacdo mais elevado, as condigdes aqui empregadas podem ser
mais econdmicas e menos agressivas ao meio ambiente, visto que ndo foi necessario o pré-
tratamento do bagaco de malte com solucdo de &cido sulfirico e a temperatura de reagdo
requerida no processo foi menor.

Apb6s o tratamento alcalino, a polpa obtida foi submetida ao processo de
branqueamento no qual foi avaliada a influéncia do tempo e temperatura e da proporcdo
volume de solugdo branqueadora/polpa (v/m) empregada na composi¢do quimica, nimero
Kappa, viscosidade e rendimento de extragdo das polpas branqueadas. Os resultados obtidos
conforme os tratamentos estabelecidos pelo delineamento experimental estdo apresentados na
Tabela 3-3.

Apbs o processo de branqueamento, os teores de holocelulose, a-celulose e celulose
aumentaram, enquanto os teores de hemicelulose (de 17,37 a 1,06%) e lignina (de 11,85 a
3,23%) reduzem em até 95,49% e 89,40%, conforme verificado no ensaio 8, respectivamente,
em relacdo ao valor contido no bagago de malte. A soma do percentual de celulose,
hemicelulose e lignina para as polpas branqueadas chega a 98,90% da matéria seca total,
indicando que os tratamentos empregados ndo s6 remove hemicelulose, lignina e cinzas, mas

também outros componentes, tais como proteinas e extrativos.
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Tabela 3-3 - Resultados experimentais da caracterizacdo das polpas apds o branqueamento.

Ensaio Tempo Temperatura Solugdo/polpa Holocelulose Celulose a-celulose Hemicelulose LITgOr:;r:a Numero Viscosidade Rendimento
(h) (°C) (v/m) (%) (%) (%) (%) (%) kappa (cP) (%)
1 3(-1) 70 (-1) 40 (-1) 90,37 86,57 84,13 3,80 4,27 40,76 8,46 78,95
2 4 (+1) 70 (-1) 40 (-1) 91,47 89,37 85,46 2,09 4,11 34,94 10,33 75,30
3 3(-1) 80 (+1) 40 (-1) 90,72 87,50 82,69 3,22 4,05 37,66 9,29 72,46
4 4 (+1) 80 (+1) 40 (-1) 91,10 87,54 83,99 3,56 3,87 29,66 7,42 69,83
5 3(-1) 70 (-1) 50 (+1) 89,32 87,96 86,71 1,36 4,16 39,01 9,86 68,15
6 4 (+1) 70 (-1) 50 (+1) 92,73 90,55 86,98 2,17 3,89 28,71 10,97 70,51
7 3(-1) 80 (+1) 50 (+1) 93,75 92,52 85,38 1,23 3,81 17,90 12,01 70,54
8 4 (+1) 80 (+1) 50 (+1) 95,68 94,62 86,99 1,06 3,23 8,75 9,18 66,96
9 3,5(0) 75 (0) 45 (0) 93,17 89,18 85,38 3,99 3,89 25,96 11,10 77,16
10 3,5 (0) 75 (0) 45 (0) 93,79 89,69 84,99 4,10 3,75 24,45 11,45 76,29
11 3,5 (0) 75 (0) 45 (0) 93,05 89,56 85,43 3,49 3,83 24,32 11,11 76,36

Tabela 3-4 - Anélise de variancia para o modelo de regressdo polinomial ajustado aos dados experimentais em funcéo do tempo e temperatura do
processo e da quantidade de solugdo branqueadora utilizada.

Lignina NUmero

Holocelulose Celulose a-celulose Hemicelulose Viscosidade Rendimento
Fator Total Kappa

F F F F F F F F
Curvatura 29,12* 0,34™ 0,02"™ 49,06* 453" 49,49** 130,78* 54,89**
X1 37,19* 102,29** 43,94* 0,60"™ 37,36* 138,30** 9,30™ 7,03*
Xs 43,34* 107,30** 38,82* 0,15™ 57,21* 305,69** 952"™ 21,52*
X3 48,74* 386,45** 207,09** 54,82* 38,87* 295,74** 135,99** 51,91**
X1. X, 3,81™ 19,06* 3,70™ 1,34™ 297™ 0,13™ 188,41** 3,02
X1.X3 11,87™ 6,13™ 1,17"™ 4,72"™ 6,78™ 3,94™ 953™ 32™
X2:.X3 43,69* 162,87* 551"™ 525™ 8,49 ™ 133,52** 18,95* 14,58*
Falta de ajuste  0,46™ 9,30™ 3,98"™ 10,77"™ 2,19™ 1,38"™ 012" 6,05*
Rzaj, 0,9627 0,9523 0,9349 0,6629 0,9123 0,9891 0,9861 0,8664

X, = tempo (h) ; X, = Temperatura (°C); X3 =proporcao solucéo:polpa (v:m) ; n.s. = ndo significativo ao nivel de 5% de probabilidade; ** = significativo ao
nivel de 1% de probabilidade; * = significativo ao nivel de 5% de probabilidade.



65

A coloragédo da PB (Figura 3-1) obtida mostra que houve remocdo de boa parte dos
constituintes ndo-celulésicos. Verifica-se que apos a polpacao e o branqueamento a coloragdo
escura desaparece indicando que houve remocédo de grupos cromoforos associados a lignina
presente na polpa (ZHANG, X.; TU; PAICE, 2011).

Figura 3-1 - Fotografia de: bagaco de malte (a); polpa (b); polpa branqueada obtida nas condi¢cdes do

ensaio 8 (C). -

3.1 Anélise estatistica

Pela ANOVA da Tabela 3-4, constata-se que a variagdo devido aos parametros tempo,
temperatura e proporcao volume de solucgdo/polpa para os teores de holocelulose, celulose, a-
celulose, lignina total, nimero Kappa e viscosidade foram estatisticamente significativas no
nivel de confianca de 95% (p<0,05), mostrando um valor de coeficiente de determinacao
ajustado (Rza,-) superior a 0,9 explicando, assim, para 0 modelo polinomial adotado mais de
90% da variagdo total da variavel resposta em torno da média, sendo que menos de 10%
foram atribuidos aos residuos. Para a variavel resposta teor de hemicelulose apenas a variagdo
devido ao pardmetro proporgéo volume de solugédo/polpa foi significativo (p<0,05), enquanto
para 0 rendimento os parametros tempo e propor¢cdo volume de solugdo/polpa foram
significativos ao nivel de confianga de 95%, porém, os coeficientes de determinacédo ajustados
para essas variaveis resposta foram relativamente baixos (0,6629 e 0,8664, respectivamente).
Vale ressaltar ainda que, com excegdo do rendimento, ndo foi evidenciado falta de ajuste dos
modelos no nivel de significancia de 5% (valor-p>0,05).

Os modelos polinomias completos que expressam a relacdo entre as variaveis
dependentes e independentes decodificadas empregadas no presente estudo estdo

representados pelas Equacgdes 3-3 a 3-9.

Holocelulose(%) = 1,2272X; - 1,0982X, - 3,2550X; - 0,1093XiX, + 0,1929X;Xs +
0,0370X,X3 + 189,8680 (3-3)
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Celulose(%) = 9,9439X; - 1,3791X; - 3,5271Xs - -0,1628X:X, + 0,0924X1 X3 + 0,0476X,Xs
+184,4575 (3-4)

a-celulose(%) = 116,6270 - 2,1235X; - 0,6948X, - 0,2255X3 + 0,0655X:X, - 0,0369X; X5 +
0,0080X,X3 (3-5)

Hemicelulose (%) = 541053 - 871666X; + 0,28092X, + 0,27208X; + 0,05351X X, +
0,10054X; X3 - 0,01060X,Xs (3-6)

Lignina (%) = 2,10245X; + 0,14963X, + 0,27116Xs - 0,01679X;X, -0,02535X;Xs -
0,00284X,X; -8,88278 (3-7)

Numero Kappa = -402,969 + 8,160X; + 6,297X, + 12,022X3 - 0,051X;X; -0,281X1 X35 -
0,163X,X3 (3-8)

Viscosidade(cP) = 32,2400X; + 0,7523X, - 0,4479Xs - 0,3838XyX, - 0,0863X1Xs +
0,0122X,X3 - 66,1646 (3-9)

Com excecdo da varidvel resposta rendimento, os modelos selecionados sé&o
adequados para 0 processo, apresentando boa concordancia entre os valores experimentais e
os valores tedricos previstos pelos modelos como pode ser verificado na Figura 3-2.

Superficies de resposta (Figuras 3-3 e 3-4) foram construidas com base nas Equagbes
3-3 a 3-9 mantendo-se a resposta em funcdo do eixo Z, com eixos X e Y representando as
varigveis independentes ao mesmo tempo em que a terceira variavel independente foi fixada

no ponto central.
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Figura 3-2 - Respostas previstas pelo modelo polinimial aplicado em func¢do dos valores observados
experimentalmente para as varidveis respostas holocelulose (a), celulose (b), a-celulose (c),
hemicelulose (d), Lignina (e), nimero Kappa (f), viscosidade (g) e rendimento (h).
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Figura 3-3 - Superficie de resposta mostrando o efeito das varidveis do processo de branqueamento
sobre o teor de holocelulose (A, B, C), celulose (D, E, F), a-celulose (G, H, I) e hemicelulose (J, K, L).
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Figura 3-4 - Superficie de resposta mostrando o efeito das varidveis do processo de branqueamento
sobre o teor de lignina (A, B, C); nimero kappa (D, E, F); viscosidade (G, H, I).
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A lignina esta sempre associada a celulose e hemicelulose através de ligacdes

covalentes dando origem aos complexos lignina-carboidrato (BURANOV; MAZZA, 2008). O
reagente empregado na etapa de branqueamento leva a oxidacdo preferencial da lignina,

reduzindo seu percentual como observado nas Figuras 3-4A a 3-4C. A remogédo desse
constituinte também é confirmada pelo nimero Kappa, um parametro de controle comumente
utilizado para estimar o contetdo de lignina residual em polpas celulésicas (BROGDON,

2001), que foi reduzido ap6s o branqueamento (de 45,94 para 8,75, Tabela 3), apresentando
uma forte correlagdo Liginina-nimero kappa de 0,945.
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A pouca seletividade do branqueamento leva também & oxidacdo e consequente
degradacdo dos complexos lignocelul6sicos (SVENSON et al., 2002). Portanto, pode ocorrer
ndo s6 a remogdo da lignina, mas também da hemicelulose e degradagdo da celulose. De
acordo com Hubbell e Ragauskas (2010), durante o processo de deslignificagdo empregando
clorito de sodio, a degradacdo da celulose pode ocorrer tanto pela clivagem das ligacdes
glicosidicas quanto pela oxidacdo da cadeia polimérica.

O processo de branqueamento também possibilitou a remogdo da hemicelulose.
Observa-se na Figura 3-3L que a quantidade desse constituinte reduziu com o aumento do
volume de solucéo branqueadora e com a temperatura. No entanto, verifica-se que mesmo nas
condi¢Bes mais drésticas ndo houve remocgao completa das fragdes de lignina e hemicelulose.
Provavelmente a presenga de extrativos na polpa afetou negativamente o processo de
branqueamento. Essa fragdo, segundo Bouiri e Amrani (2010), é composta por resinas, ceras,
gorduras, gomas, amidos, taninos, 6leos essenciais entre outros constituintes e pode formar
produtos de condensagdo com a lignina, dificultando o branqueamento das polpas.

As superficies descritas para holocelulose e celulose confirmam a remocédo de grande
quantidade de lignina e hemicelulose com o incremento no valor das varidveis em estudo, ou
seja, quanto maior o tempo e temperatura de reacdo e do volume de solugéo branqueadora
empregada, maior o teor de holocelulose e celulose na polpa obtida. Apesar de as condi¢des
mais drasticas favorecerem a remocao dos constituintes ndo celulésicos, o tratamento mais
severo das polpas apresentou impacto negativo no teor de a-celulose, na viscosidade e no
rendimento em polpa.

As superficies de resposta para a-celulose mostram que o incremento do tempo de
reacdo aliado ao aumento no volume de solucéo branqueadora resulta em maiores percentuais
desse constituinte. Porém, o aumento da temperatura levou a reducdo no conteudo de a-
celulose indicando que houve degradacgdo das cadeias poliméricas da celulose. Efeito similar
da temperatura no branqueamento de polpa obtida a partir de residuos do processo de extragao
do 6leo de palma sobre o teor de a-celulose foi relatado por Leh et al. (2008).

A viscosidade da polpa foi reduzida apds o branqueamento (de 16,8 para 8,46 cP,
correspondente ao tratamento com tempo de 4 h, temperatura de 80 °C e proporgé&o de solugdo
branqueadora/polpa de 50/1). As Figuras 3-4G, 3-4H e 3-41 mostram que 0 aumento da
temperatura e do tempo de processo levam a redugdo da viscosidade, ao passo que a maior
quantidade de solugdo branqueadora e um tempo de reacdo proximo a 3,5 h resultou em
polpas com maior viscosidade. Apesar do aumento no tempo e temperatura de branqueamento

resultar em maior percentual de celulose na polpa, 0s menores valores de viscosidade obtidos
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nas condi¢Bes mais drésticas de processo indicam que o grau de polimerizagdo da celulose foi
reduzido, uma vez que a perda de viscosidade esta diretamente relacionada com a degradacéo
do polimero celulésico (GULSQY; TUFEK, 2013).

Como mencionado anteriormente, o rendimento apds o tratamento alcalino foi de
22,96%. Ja o rendimento na etapa de branqueamento variou entre 66,96 e 78,95%. Isto
significa que para cada 100 g de bagaco de malte, foram extraidos entre 15,37 e 18,35 g de
polpa branqueada. Pelos resultados apresentados na Tabela 3-3, verifica-se que as condi¢des
mais drésticas de processo resultaram em menores rendimentos. Isto pode estar relacionado a
remogdo dos constituintes ndo celulésicos e a quebra de cadeias de celulose durante o
branqueamento. Khristova, Kordsachia e Khider (2005) obtiveram baixos rendimentos na
extracdo de polpa de tamareira e consideraram que o resultado obtido estava relacionado ao
baixo teor de celulose e aos elevados teores de lignina e extrativos presentes na matéria-
prima. Considerando este fato, os baixos rendimentos obtidos no presente trabalho também
podem estar relacionados ao baixo teor de celulose e elevado teor de lignina presente no
bagaco de malte.

Um aspecto importante no uso da celulose para producéo de derivados de celulose € a
qualidade da matéria-prima do ponto de vista da pureza; nesse sentido, os teores de celulose e
a-celulose devem ser elevados com remogdo o mais eficiente possivel da lignina e
hemicelulose, sem redugéo elevada do grau de polimerizagdo da celulose durante o processo
de extracdo (DA CRUZ et al., 2011; DAPIA; SANTOS; PARAJO, 2003; VISMARA et al.,
2009). Considerando esses aspectos, foi aplicada a fun¢éo desejabilidade visando estabelecer
as melhores condicdes do processo de branqueamento para obtencéo de polpa conforme as
caracteristicas citadas acima.

A Figura 3-5 mostra os resultados do algoritmo de otimizagdo. As linhas tracejadas
verticais sinalizam as condi¢Ges de maxima desejabilidade global, que neste caso chegou a
0,8105, como mostra a Ultima linha de gréficos, e € obtida com tempo e temperatura de reagéo
igual a 3,67 h e 80 °C, respectivamente, e proporcéo de solugéo branqueadora/polpa de 50/1
(v/m). Nessas condigdes, a polpa branqueada obtida apresenta 93,80, 86,39, 3,40, 1,67% de
celulose, a-celulose, lignina e hemicelulose, respectivamente, e viscosidade (n) de 10,55 cP.
Convertendo o valor de viscosidade da PBM e polpa obtida nas melhores condi¢Ges de
processo (PB) em grau de polimerizagdo (GP) por meio da Equagéo 3-10 (SIHTOLA et al.,
1963), o GP obtido foi de 1246,00 e 935,58, respectivamente.

GP = [0,75(954L0g,on — 325)]105 (3-10)
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Figura 3-5 - Perfil da otimizacdo do branqueamento da polpa celulésica em funcdo do tempo e
temperatura do processo e da quantidade de solugdo branqueadora utilizada.
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O GP da PBM é semelhante aos valores obtidos para polpas kraft ndo branqueadas
extraidas da madeira que apresentam valores entre 1300 e 1500 (KHIARI et al., 2010). O grau
de polimerizacdo da PB é adequado para producdo de papel e corresponde a valores
comumente encontrados para polpas extraidas de fontes convencionais (KHIARI et al., 2010;
MANSOURI et al., 2012). De acordo com Heinze e Koschella (2005), os materiais tipicos
empregados no processo de produgéo de carboximetilcelulose s&o as polpas sulfato e sulfito,
provenientes da madeira, com GP que varia entre 600 e 2000, e o linter de algoddo com GP de
até 2000.

Estes resultados sugerem que a polpa branqueada obtida a partir do bagaco de malte
apresenta potencial para aplicacdo em processos industriais, podendo ser utilizada tanto na
indastria de papel como para a producdo de derivados de celulose, tais como a
carboximetilcelulose. No entanto, vale ressaltar que é necessaria a realizacdo de alguns testes
adicionais de resisténcia a tracdo, resisténcia ao rasgo, entre outros, para verificar a
possibilidade de emprego desta polpa na producdo de papéis (MUSSATTO; ROCHA,;
ROBERTO, 2008).
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Mussatto, Rocha e Roberto (2008) realizaram o branqueamento da polpa obtida
através do pré-tratamento do bagaco de malte com solugéo diluida de &cido sulfarico a 120 °C
por 17 minutos seguido de polpagdo empregando solu¢gdo NaOH 2% (m/v), a 120° C por 90
minutos. A polpa foi submetida a um processo de branqueamento quimico realizado a 70 °C
em duas etapas de 40 minutos empregando solugdo 1/1 (v/v) de perdxido de hidrogénio 5%:
NaOH 0,07 N e uma etapa final com NaOH 0,25 N a 70 °C por 60 minutos. As etapas foram
intercaladas por 24 h de secagem a temperatura ambiente. Ao final do processo, foi obtida
polpa contendo 95,7% de celulose, 3,40% de lignina, 0% de hemicelulose, viscosidade igual a
3,1 cP e rendimento de 88,9% que corresponde a obten¢do de 20 g de polpa branqueada a
cada 100 g de bagago de malte.

As condigBes empregadas no presente trabalho podem ser uma alternativa a
metodologia proposta por Mussatto, Rocha e Roberto (2008), visto que propicia a obtencdo de
polpa com teores de celulose e lignina similares além de viscosidade da polpa cerca 3,5 vezes
maior. Vale ressaltar ainda que apesar de no presente trabalho ter sido utilizado reagente
quimico a base de cloro (NaClO;) e a remogao de hemicelulose apds o tratamento alcalino e o
branqueamento ter sido menor, o tempo total de reagdo requerido no processo foi menor
quando considerado os intervalos de secagem empregados. Além disso, ndo foi necessério o
pré-tratamento do bagago de malte com solucéo de acido sulfurico.

O bagago de malte, PBM e a polpa branqueada obtida nas melhores condicbes de
processo (PB) foram caracterizados por espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), difracdo de raios-X (DR-X), termogravimetria (TG) e termogravimetria
derivativa (DTG).

3.2 Espectroscopia no infravermelho com Transformada de Fourier TIR

Os espectros na regido do infravermelho, mostrados na Figura 3-6, apresentam o perfil
tipico esperado para materiais lignoceluldsicos como o BM e confirmam os resultados
apresentados nas Tabelas 3-2 e 3-3 quanto & composicdo quimica em cada etapa de
purificacdo da celulose. O pico na regido de 3396 cm™ é observado nos espectros de todas as
amostras, sendo 0os mesmos relacionados as interacdes intermoleculares e aos estiramentos
assimétrico e simétrico dos grupos OH. Todas as amostras apresentaram um pico de absorgéo
proximo a 2927 cm™. Tanto 0 BM quanto a PBM apresentaram um dupleto na regido de 2927
cm™ e 2857 cm™, que é atribuido & presenca de hemicelulose (HOI; MARTINCIGH, 2013).

Nota-se que o pico na regido de 2857 cm™ apresenta intensidade bastante reduzida na polpa
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branqueada indicando que ha remocdo parcial de hemicelulose apds os tratamentos quimicos
empregados.

O pico em 1739 cm™ no espectro do BM ¢ atribuido aos grupos éster acetil e uronicos
de hemicelulose ou a ligacdo ester do grupo carboxilico de &cidos ferulico e p-cumérico da
lignina e/ou hemiceluloses (ELANTHIKKAL et al., 2010; SAIN; PANTHAPULAKKAL,
2006). Este pico aparece no espectro do BM e praticamente desaparece no espectro da polpa

branqueada devido & remogéo significativa de hemicelulose e lignina.

Figura 3-6 - Espectro de FTIR para bagago de malte (BM), polpa (PBM) e polpa branqueada (PB).
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O pico em 1526 cm™ no espectro do BM é atribuido a vibragéo do grupo C=C presente
no anel aromético da lignina (SHELTAMI et al., 2012; SUN, X. et al., 2005). Este pico
desaparece no espectro obtido para a polpa branqueada, sugerindo que o processo foi eficiente
na remogdo de lignina. No espectro do BM o pico 1242 cm™ refere-se a deformagcio
assimétrica axial de C-O-C, que é geralmente observada quando o grupo guaiacil, uma
subunidade do polimero de lignina, est4 presente (ZULUAGA et al., 2009). Este pico
praticamente desaparece no espectro da polpa branqueada, o que evidencia remocdo de
lignina por meio dos tratamentos quimicos empregados.

Os picos a 1053 e 895 cm™ estéo presentes em todos o0s espectros e s&o atribuidos aos
estiramentos C-O e C-H da celulose (ALEMDAR; SAIN, 2008; JOHAR; AHMAD;

DUFRESNE, 2012). Observa-se 0 aumento na intensidade de absor¢do destes picos apds o
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tratamento alcalino e o branqueamento indicando que houve elevagdo no percentual de

celulose apos essas etapas.
3.3 Difracéo de raios-X

A Figura 3-7 apresenta os difratogramas do bagaco de malte nos diferentes estagios do
tratamento. O difratograma do bagaco de malte mostra que h& predominancia de celulose do
tipo 11, verificada pela presenca de picos a 260 = 21,7 ° e 20 = 12 ° (AZUBUIKE et al., 2012;
FRENCH; SANTIAGO CINTRON, 2013). Os difratogramas da PBM e PB mostram que ha
uma predominéncia de celulose do tipo I, verificada pela presenga dos picos em 20 = 16,6 ° e
20 =22.4 °, apesar de exibir uma mistura de polimorfos de celulose I e Il caracterizada pela
presenca do pico em 20 = 12 ° (FRENCH; SANTIAGO CINTRON, 2013; PENG et al.,
2013).

Figura 3-7 - Padrdo de difragdo de raio-X do bagaco de malte (BM); PBM e polpa branqueada(PB).
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Os indices de cristalinidade (ICr) do BM, PBM, e PB encontrados foram 29,0%,
46,4% e 52,3%, respectivamente. Estes resultados demonstram claramente que a

cristalinidade do material aumenta progressivamente durante a extracdo da celulose. Isto se
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deve a remogdo de constituintes ndo celulésicos (principalmente lignina e hemicelulose)
durante o tratamento alcalino e branqueamento (ELANTHIKKAL et al., 2010).

3.4 Andlise térmica

As curvas de termogravimetria (TG) e termogravimetria derivativa (DTG) para BM,
PBM e PB sdo mostradas na Figura 3-8. Nota-se que para ambas as amostras os perfis de
perda de massa apresentam basicamente trés estigios. Para cada estagio foram determinados
0sS seguintes parametros: temperatura inicial de perda de massa (Ti), que representa o ponto no
qual a curva DTG comeca a desviar da linha de base; temperatura final de perda de massa
(Tf), que representa o ponto em que a curva de DTG retorna para a sua linha de base;
temperatura de taxa méxima de perda de massa na curva DTG (Tprg); perda de massa em
cada estagio (Am), que representa o percentual de massa perdida desde a temperatura inicial
até a temperatura final na curva TG; residuo de carbonizagdo (RC) (ADEL et al., 2010). Os
dados correspondentes estéo listados na Tabela 3-5.

Figura 3-8 - Curvas de TG para BM, PBM e PB (a); Curvas de DTG para BM, PBM e PB (b).

0,002

100 —BM 1
T== —— PBM 0,000 g
S —— _
\ -0,002
80 \\ 1 \ 7
w\ -0,004 V
@ 60+ ‘ O 0,006 T ]
@ o ] \ |
@ \:\\ E 0,008 ’
@ 40+ o L
= \ . E -0,010
N et ]
20 - i S 0,012 \
T 1 ——BM
S -0,014 4 PBM
04 ——PB
-0,016 ; . : : :
T 100 200 300 400 500 600

T T
300 400
Temperatura (°C)

(@)

T
200

T
500

600

Temperatura (°C)

(b)



77

Tabela 3-5 - Valores de temperatura inicial (Ti), final (Tf), de maxima degradacdo (Tprg),
percentagem de perda de massa da amostra (Am) e residuo de carbonizacdo (RC) em cada estagio da
decomposicdo térmica do BM, PBM e PB.

Amostra Estagio Ti (°C) T: (°C) Tore (°C) Am (%) RC (%)

I 21 150 61 6,91

BM I 170 395 293 52,27 18,38
Il 493 545 534 5,28
I 23 146 56 6,49

PBM ] 190 402 331 59,74 18,06
Il 430 527 471 8,05
I 22 130 55 6,77

PB I 228 392 348 67,54 4,93
Il 470 574 512 111

O primeiro estagio esté relacionado a evaporacdo da agua adsorvida dos materiais ou
de compostos de baixa massa molecular (NANDA et al., 2013). Para 0 BM, PBM e PB, este
evento ocorreu entre 21 e 150 °C, 23 e 146 °C, 22 e 130 °C, respectivamente, sendo que neste
estagio houve uma pequena perda de massa (Tabela 3-5).

O segundo estagio corresponde principalmente ao processo de degradacéo da celulose
e hemicelulose (ELANTHIKKAL et al., 2010). A lignina é degradada em temperaturas mais
elevadas e é a principal responsavel pelas propriedades de degradacdo térmica dos materiais
lignocelulésicos (ADEL et al., 2011; YAO et al., 2008).

A degradacédo térmica do BM, PBM e PB ocorreu nos intervalos de temperatura de
170-395 °C, 190-402 °C, 228-392 °C, respectivamente. Nesse estagio, o bagagco de malte
perdeu menos massa (52,27%) em relacdo a PBM (59,74%) e PB (67,54%). As diferencas
observadas podem ser atribuidas principalmente ao maior contetdo de lignina do BM quando
comparado & PBM e PB. Neste mesmo estdgio, verifica-se que a taxa méaxima de
decomposicao da PB ocorreu na temperatura de 348 °C, valor igual ao reportado por Moran et
al. (2008) para o pico de decomposicdo da celulose comercial e proximo ao valor de 355 °C
relatado por Yang et al. (2007), ambos determinados na mesma taxa de aquecimento
empregada no presente trabalho. A curva de DTG para o BM apresenta uma pequena
ampliacdo do lado esquerdo do pico principal que representa a pirlise de celulose (cerca de
340 °C). Essa ampliacdo é devido a baixa temperatura de decomposicdo da hemicelulose
presente no bagaco de malte (MORAN et al., 2008).

O terceiro estéagio esta ligado a oxidacéo e a quebra dos residuos carbonizados para
formacdo de produtos gasosos de baixa massa molecular (MARKOVSKA; LYUBCHEYV,
2007). Nesta etapa, observa-se uma menor quantidade de residuo carbonizado para PB em

relacdo & PBM e BM, pois os constituintes ndo celuldsicos (principalmente a lignina) séo
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mais resistentes ao aquecimento (TSERKI et al., 2005). Esses resultados confirmam os

obtidos na composicdo quimica, FTIR e DR-X.
4 CONCLUSOES

Considerando o teor de celulose do bagago de malte, este representa uma potencial
matéria-prima para producdo de polpa celuldsica. Através do tratamento alcalino foi possivel
remover grande quantidade dos constituintes ndo celuldsicos presentes no BM. As condicdes
Otimas do processo de branqueamento foram obtidas empregando a relacdo solugéo
branqueadora/polpa (v/m) de 50/1, temperatura e tempo reacionais de 80 °C e 3,36 h,
respectivamente. Nessas condicOes, a polpa branqueada obtida apresenta 93,80, 86,39, 3,40,
1,67% de celulose, a-celulose, lignina e hemicelulose, respectivamente, e viscosidade (n) de
10,55 cP. A presenca de grandes quantidades de lignina e hemicelulose no BM limita o
rendimento do processo de produgéo de polpa. Os resultados encontrados no presente trabalho
sugerem que a polpa branqueada obtida a partir do bagaco de malte apresenta potencial para
aplicacdo na producdo de derivados de celulose. No entanto, é necessaria a realizagdo de

testes adicionais para verificar a possibilidade de emprego desta polpa na producéo de papéis.
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SINTESE E CARACTERIZACAO DE CARBOXIMETILCELULOSE A PARTIR DO
BAGACO DE MALTE EM REATOR MICRO-ONDAS
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SINTESE E CARACTERIZAGCAO DE CARBOXIMETILCELULOSE A PARTIR DO
BAGACO DE MALTE EM REATOR MICRO-ONDAS

RESUMO

Polpa celuldsica extraida do bagaco de malte foi utilizada na sintese de carboximetilcelulose
empregando reator micro-ondas. Inicialmente o bagago de malte seco com granulometria
menor ou igual a 1 mm foi submetido a tratamento alcalino seguido de branqueamento, sendo
a polpa resultante caracterizada quanto aos teores de holocelulose, celulose, a-celulose,
lignina e hemicelulose, além de nOmero Kappa e viscosidade. A sintese da
carboximetilcelulose foi realizada sob condigdes heterogéneas em duas etapas: a alcalinizagéo
e a eterificagdo. Na etapa de alcalinizagéo, foi utilizado isopropanol e solugédo de NaOH 40%
na proporcédo de 1,6 g de NaOH por grama de polpa celuldsica durante 15 minutos. A etapa de
eterificacdo foi realizada em reator micro-ondas na qual foi avaliado, por meio de
planejamento fatorial 2° com ponto central e metodologia de superficie de resposta, o efeito
da proporg¢do de acido monocloracético/polpa (g/g) (2,5-5), temperatura (70-90 °C) e tempo
de reacdo (2,5-7,5 min) no conteddo médio de grupo carboximetila por unidade
anidroglicosidica (grau de substituicdo). O grau de substituicdo e distribuicdo dos grupos
carboximetila nas amostras de CMC foi determinado por espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear de préton (RMN *H). Analise de componentes principais foi aplicada para
agrupar amostras de CMC com grau de substituicdo e distribuicdo dos grupos carboximetila
semelhantes. As modificagBes quimicas que ocorreram apGs a carboximetilacdo da polpa
celulésica foram verificadas por espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR). Os resultados mostraram que a polpa celul6sica obtida é adequada para
producdo de derivados de celulose apresentando 95,68%, 94,62, 86,99, 3,23, 1,06% de
holocelulose, celulose, a-celulose, lignina e hemicelulose, respectivamente, nimero Kappa
igual 8,75 e viscosidade de 9,18 cP. A sintese de carboximetilcelulose foi confirmada pela
espectroscopia de RMN *H e infravermelho. As condicdes 6timas de eterificagdo foram tempo
de 7,5 min, proporcdo de 5g de acido monocloracético por grama de polpa e temperatura de
70 °C, possibilitando a obtencdo de carboximetilcelulose com GS igual a 1,44. Através do
emprego da anélise de componentes principais foi definido trés grupos de amostras em funcéo

do grau de substituigéo e padréo de distribuicdo dos grupos carboximetila.

PALAVRAS-CHAVE: aproveitamento de residuos, carboximetilacdo da celulose, irradiacéo
por micro-ondas, quimiometria.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF CARBOXYMETHYLCELLULOSE
FROM BREWER'S SPENT GRAIN IN REACTOR MICROWAVE

ABSTRACT

Pulp extracted from brewer’s spent grain was used in the synthesis of carboxymethyl
employing microwave reactor. Initially brewer’s spent grain dry with a particle size less than
or equal to 1 mm was subjected to alkaline treatment followed by bleaching and the resulting
pulp characterized for the levels of holocellulose, cellulose, a-cellulose, lignin and
hemicellulose, and the Kappa number and viscosity. The synthesis of carboxymethylcellulose
was performed under heterogeneous conditions in two stages: the alkalization and
etherification. In the alkalinization step, isopropanol was used and 40% NaOH solution at a
ratio of 1.6 g of NaOH per g of pulp for 15 minutes. The etherification step was performed in
a microwave reactor which it was evaluated, employing 22 factorial design with center point
and response surface methodology, the effect of the ratio of monochloroacetic acid/pulp (g/g)
(2.5-5), temperature (70-90 °C) and time (2.5-7.5 min) in the average content of
carboxymethyl group per anhydrous glucoside unit (degree of substitution). The degree of
substitution and the distribution of carboxymethyl groups in carboxymethylcellulose samples
were determined by proton nuclear magnetic resonance (RMN *H). Principal component
analysis was applied to group samples of carboxymethylcellulose with degree of substitution
and distribution of carboxymethyl groups similar. The chemical modifications that occurred
after the carboxymethylation of cellulose pulp were verified by Infrared Spectroscopy Fourier
transform (FTIR). The results showed that the pulp obtained is suitable for production of
cellulose derivatives. presenting 95.68%, 94.62, 86.99, 3.23, 1.06% holocellulose, cellulose,
a-cellulose, lignin and hemicellulose, respectively, Kappa number equal to 8.75 and viscosity
of 9.18 cP. Synthesis of carboxymethylcellulose was confirmed by spectroscopy of RMN *H
and infrared. The optimum conditions for etherification were obtained with time 7.5 min.,
ratio of 5 g of monochloroacetic acid per gram of pulp and temperature of 70 °C, allowing the
obtaining of carboxymethylcellulose with degree of substitution equal to 1.44. By employing
principal component analysis of the three groups of samples was defined according to the

degree of substitution and distribution pattern of carboxymethyl groups.

KEYWORDS: waste recovery, carboxymethylation of cellulose, degree of substitution,

chemometrics.
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1 INTRODUCAO

Dentre os principais derivados obtidos através de modificacfes quimicas de celulose, a
carboximetilcelulose (CMC) é um dos que mais se destaca em fungdo da sua importancia
econdmica, apresentando maior aplicacdo nas industrias alimenticias, farmacéutica, téxtil e de
papel (KHIARI et al., 2010). De acordo com suas propriedades fisico-quimicas, a CMC &
empregada como agente espessante, estabilizante de fluidos, emulsificante, agente adesivo,
agente de suspensdo, entre outros (AMBJORNSSON; SCHENZEL; GERMGARD, 2013;
SINGH, R. K.; KHATRI, 2012).

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 reacdo com 4&cido
monocloroacético ou seu sal de s6dio na qual ocorre eterificagdo do alcali de celulose
(BHANDARI; JONES; HANNA, 2012). As propriedades e aplicagbes da
carboximetilcelulose dependem da massa molecular do polimero, conteddo médio de grupo
carboximetila por unidade anidroglicosidica (grau de substituicdo) e disposi¢do dos grupos
carboximetila ao longo da cadeia polimérica (RUZENE et al., 2007). Os produtos
industrialmente importantes apresentam grau médio de substituicdo na faixa de 0,4 a 1,8,
sendo que as trés posicdes possiveis para a derivatizacdo na celulose s&o os grupos hidroxilas
nos carbonos 2, 3 e 6 que geralmente apresentam a seguinte ordem decrescente de reatividade:
C2-OH>C6-OH>C3-0OH (HEINZE, THOMAS; KOSCHELLA, 2005; SINGH, R.; KHATRI,
2012).

Diversos fatores afetam a carboximetilagdo da celulose, tais como a quantidade de
4cido monocloroacético (HEDLUND; GERMGARD, 2007), concentragio de NaOH
(ADINUGRAHA; MARSENO; HARYADI, 2005; AMBJORNSSON; SCHENZEL;
GERMGARD, 2013), tempo e temperatura das reagBes de alcalinizagdo e eterificagio
(HEINZE, THOMAS; KOSCHELLA, 2005).

Atualmente a produgdo em escala industrial de carboximetilcelulose é realizada
principalmente a partir da reagdo em suspensdo (slurry process) de celulose, hidroxido de
sodio e &cido monocloroacético (AMBJORNSSON; SCHENZEL; GERMGARD, 2013;
HEINZE, THOMAS; KOSCHELLA, 2005). Métodos alternativos de processo de producao
de CMC tém sido estudados no intuito de obter materiais com elevado grau de substituigdo e
pureza com menor tempo e consumo de reagentes, podendo-se citar 0 uso da extrusdo
termoplastica (BHANDARI; JONES; HANNA, 2012) e de reator micro-ondas (ZHANG, G.
etal., 2011).
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A irradiacdo por micro-ondas (IMO) tem sido muito empregada em sinteses organicas,
principalmente devido a vantagens como simplicidade, menor tempo reacional e bom
rendimento de processo (CADDICK; FITZMAURICE, 2009; NUCHTER et al., 2004). O
aquecimento por irradiacdo de micro-ondas ocorre basicamente por polarizagdo dipolar e
condugdo idnica, em que os dipolos ou ions presentes na mistura reacional alinham-se ao
campo elétrico aplicado. Como o campo elétrico oscila, os dipolos ou ions tendem a se
realinhar ao campo elétrico oscilante e neste processo perdem energia sob a forma de calor,
devido aos choques moleculares e perdas dielétricas (DE LA HOZ; DIAZ-ORTIZ;
MORENO, 2005). Apesar das vantagens, o emprego de irradiacdo por micro-ondas na sintese
de CMC ainda é pouco relatado na literatura.

A maior parte da celulose empregada para producdo de CMC é proveniente de
madeira e do algodédo (SINGH, R.; SINGH, 2013). No entanto, nos ultimos anos, diversos
trabalhos empregando fontes alternativas de celulose como o sabugo de milho (SINGH, R.;
SINGH, 2013), palha de arroz (RAGHEB et al., 2012), casca da semente de algoddo
(CHENG; BISWAS, 2011), entre outras, foram relatadas, ndo sendo descrito o uso do bagaco
de malte como matéria-prima.

Neste contexto, o0 presente trabalho teve por objetivo a extracdo e caracterizagdo de
polpa celuldsica do bagaco de malte e o aproveitamento da polpa obtida na produgdo de
carboximetilcelulose. A sintese de CMC foi realizada em reator micro-ondas na qual foi
avaliado, por meio de planejamento fatorial 2° com ponto central e metodologia de superficie
de resposta, o efeito da proporcéo de 4cido monocloracético/polpa (g/g), temperatura e tempo
de reacdo no grau de substituicdo (GS) das amostras de carboximetilcelulose. Espectroscopia
de ressonancia magnética nuclear de proton (RMN *H) foi utilizada na determinagéo do grau
de substituicdo e distribuicdo dos grupos carboximetila nas amostras de CMC. Visando
agrupar as amostras de carboximetilcelulose com grau de substituicdo e distribuicdo dos

grupos carboximetila semelhantes, foi aplicada a analise de componentes principais.
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2 MATERIAIS E METODOS

A experimentacéo foi realizada com o apoio dos laboratérios da Unidade Universitaria
de Ciéncias Exatas e Tecnoldgicas da Universidade Estadual de Goiés e laboratorio de

ressondncia magnética nuclear do Instituto de quimica (IQ) da Universidade Federal de Goiés.
2.1 Matéria-prima

O bagaco de malte (BM) foi fornecido por uma das industrias cervejeiras do Estado de
Goiés. O excesso de agua foi retirado por prensagem usando uma prensa hidraulica (Marconi,
MA-098, Piracicaba, Brasil) a 10.000 kgf.m?. O material prensado foi seco em estufa com
recirculagdo de ar forcado (Marconi, MA-035, Piracicaba, Brasil) a 105 °C até
aproximadamente 5% de umidade em base seca. Este foi moido em macro moinho de rotor
circular com facas moéveis e fixas (Marconi, MA-580, Piracicaba, Brasil) com abertura de

malha de 1 mm.
2.2 Extracdo da polpa celulésica do bagaco de malte

O processo de polpacdo foi realizado conforme metodologia proposta por Mussatto et
al. (2006), com modificacdes. Inicialmente o bagago de malte seco (BM) com granulometria
menor ou igual a Imm foi submetido a processo de polpagdo com solucéo 2% (m/m) de
hidréxido de sodio, mantendo uma relacdo liquido/sélido de 20/1 (v/g), por 2 h a 90 °C sob
agitacdo magnética e em seguida filtrado e lavado diversas vezes com &gua destilada até pH
neutro, sendo seco a 50 °C por 12 h em estufa de circulacdo forcada de ar. A polpa celulésica
obtida na etapa de polpacéo (PBM) foi submetida ao processo de branqueamento empregando
solucdo constituida por partes iguais (v/v) de tampéo de acetato (27 g NaOH e 75 mL de &cido
acético glacial, diluido para 1 L com &gua destilada) e solugéo de clorito de sodio 2 % (m/v).

As reacOes foram realizadas em erlenmeyer de 1000 mL de capacidade, mantendo
uma relagdo liquido/sélido (v/g), temperatura e tempo de reagdo de 50/1, 80 °C e 4 h,
respectivamente. Ap0Os o término da reacao, o residuo sélido foi filtrado e lavado varias vezes
com &gua destilada até pH neutro e seco em estufa com circulagio forcada a 50 + 3 °C por 12
h. O material obtido nessa etapa recebeu a denominac¢do de PB. O rendimento do processo de
polpacdo foi determinado pela razdo entre as massas, em base seca, antes e apds o tratamento
alcalino. O rendimento do processo de branqueamento foi determinado pela raz&o entre as

massas, em base seca, antes e apc’)s 0 tratamento.
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2.3 Caracterizacdo quimica do bagaco de malte e das polpas obtidas

O BM, PBM e PB foram caracterizados quanto aos teores de holocelulose
(BROWING, 1963), celulose (SAAD et al., 1988) e a-celulose (BROWNING, 1963). O
contetdo de hemicelulose foi determinado pela diferenca entre os teores de holocelulose e
celulose em relagdo a massa inicial de amostra seca, levando em conta o rendimento calculado
na obtengdo da holocelulose. O teor de lignina foi calculado através da soma dos teores de
Lignina Klason insoluvel, determinado pela metodologia proposta pela Technical Association
of the Pulp and Paper Industry (TAPPI), TAPPI T222 om-11 (TAPPI, 2011), e Lignina
Klason solivel (GOLDSCHMID, 1971). A determinacdo da viscosidade da PBM e PB foi
realizada de acordo com metodologia TAPPI T230 om-08 (TAPPI, 2013). O nimero kappa
da PBM e PB foi determinado conforme metodologia T 236 om-06 (TAPPI, 2006). As
metodologias citadas acima estdo descritas no Anexo A. Todas as determinagbes foram

realizadas com pelo menos trés repeti¢des para cada amostra.
2.4 Sintese e purificacdo da Carboximetilcelulose (CMC)

A sintese da carboximetilcelulose foi realizada sob condi¢des heterogéneas em duas
etapas: alcalinizacdo e eterificagdo. A alcalinizagédo foi conduzida a temperatura ambiente em
frasco com capacidade de 35 mL, onde 2 mL de solugédo de NaOH 40 % (m/v) foi adicionado
a suspensdo de 0,5 g de PB em 2 mL de isopropanol e mantida sob agitagdo magnética
vigorosa por 15 minutos.

A etapa de eterificacdo foi realizada empregando diferentes proporcbes de &cido
monocloracético (AMC)/polpa branqueada (m/m), temperaturas e tempos de reagdo,
conforme planejamento fatorial 2° com ponto central apresentado na Tabela 4-1, totalizando
12 experimentos. O &cido monocloroacético foi dissolvido em 2 mL de isopropanol e
transferido para a mistura. O frasco contendo a mistura reacional foi vedado com septo de
silicone e transferido para reator micro-ondas Discover® SP DC-7196, marca CEM
Corporation, no qual, sob agitacdo magnética, foi aquecido, mantendo-se a poténcia fixa em
200 W, pelo tempo estabelecido no delineamento experimental. A selegéo dos fatores e faixa
de variagdo dos mesmos no processo de carboximetilacdo foi definida através de
levantamento bibliografico (ADINUGRAHA; MARSENO; HARYADI, 2005; BARAI;
SINGHAL; KULKARNI, 1997; HEINZE, THOMAS; KOSCHELLA, 2005; ZHANG, G. et

al., 2011) e por meio de ensaios preliminares a este trabalho.
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Tabela 4-1 - Niveis das varidveis independentes estudadas no processo de carboximetilagao.

o Niveis
Variaveis
-1 0 1
Tempo (min.) 2,5 5 75
AMC/polpa (9/g) 2 3,5 5
Temperatura (°C) 70 80 90

Apoés a reagdo, o excesso alcalino foi neutralizado com 4&cido acético glacial e as
amostras filtradas e lavadas com etanol 80% seguida por lavagem com etanol absoluto. Os
precipitados obtidos foram secos em estufa a 60 °C. A purificacdo da CMC foi realizada
através da dissolugdo da amostra em meio aquoso contendo excesso de NaCl, filtracdo da
solucdo resultante e adicdo de etanol absoluto até precipitacdo, seguida de lavagens com
misturas etanol/agua para eliminagdo de excesso de sal. O rendimento de sintese foi dado pela
razdo entre a massa de carboximetilceulose purificada obtida e a massa de polpa celulésica

utilizada no processo de carboximetilacéo.

2.5 Caracterizagdo da Carboximetilcelulose
2.5.1 Determinacdo do GS e distribuigdo dos grupos carboximetila

O grau de substituicdo da CMC foi determinado conforme metodologia proposta por
Ho e Klosiewicz (1980), com modifica¢cdes. Amostra de 50 mg de CMC previamente seca em
estufa a vacuo a 60 °C por 12 h foi dissolvida em 334 pL de &gua deuterada (D,O — 99,99% D
— Sigma Aldrich) e mantida sob agitagdo magnética. Posteriormente, 334 pL de solugdo 1/1
(v/v) de &gua deuterada/4cido sulfdrico deuterado (D,SO. - 99,5% D - Sigma Aldrich) foi
adicionada & mistura e a mesma submetida a aquecimento em banho termostatizado a 90 °C
por 0,5-2 h, mantendo agitacdo, até completa solubilizag&o.

Apos solubilizagdo, a solugdo obtida foi filtrada e 0,5 mL do filtrado transferido para o
tubo de ressonancia magnética. Os espectros de RMN de 'H foram adquiridos em
espectrometro Bruker operando a 500 MHz a 25 °C. Os deslocamentos quimicos foram
expressos em valores adimensionais (ppm) em relagdo a um padréo interno de &cido acético.
A visualizagéo dos espectros foi realizada por meio do programa ACD LABS 12.0.

O grau de substituicdo (GS) das amostras foi calculado empregando a equagéo 4-1:

(a/2)

)+ 2

GS=

(4-1)
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onde: a = integral referente aos protons metilénicos da carboximetila (4 ppm < & < 4,5ppm); b
= integral referente aos 6 protons ligados ao anel da unidade B-D-glicopiranosil (3< & < 4
ppm); ¢ = integral referente ao proton do carbono C-1, no intervalo de 4,5a5,5 ppm.

A distribuicdo dos grupos carboximetila nos carbonos C(2), C(3) e C(6) foi

determinada empregando as equacdes 4-2 a 4-4:

_ Ace)at Ac)p )
C(2)= GS( 4-2
( ) Ac)at Ac)pt Ac3)t Acs) ( )

C(3)=GS ( Ao ) (4-3)

Ac)at Ac)pt Acd)t Acs)

- Ac(s) ) .
C(6)=GS (qu)cﬁ Acpt Ac@3)* Ace) (4-4)
onde Aceyu Aceps Aca) Aces) S0 0s valores das integrais dos picos de C(2)a, C(2)B, C(3) e
C(6), respectivamente (GU et al., 2012; HEINZE, THOMAS; KOSCHELLA, 2005).

2.6 Espectroscopia no infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As amostras foram previamente secas em estufa a vicuo a 60 °C por 12 h e
pulverizadas com KBr grau espectroscopico na proporcao de 1/100 (m/m). As misturas resul-
tantes foram prensadas em formato de pastilhas e secas em estufa a vacuo a 60 °C por 24 h. A
analise de todas as amostras foi realizada em espectrofotometro de infravermelho Perkin-
Elmer modelo Spectrum Frontier FT-IR/NIR (Perkin-Elmer Corp., Norwalk, CT), na regido

espectral entre 4000 a 400 cm™, com resolugdo de 4 cm™.
2.7 Analise estatistica

O modelo matemético adotado para predizer a resposta obtida pelo delineamento
experimental esta representado pela Equacio 4-5 (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS,
2010):

k k k
Y =b, + D b X + D b X2+ D XX, +¢ (4-5)
i=1 i=1 i<



92

em que: Y é a fungdo genérica; X é a varidvel codificada, obtida a partir da variavel original;
b representa os coeficientes estimados pelos métodos dos minimos quadrados, e € é o0 erro
experimental.

Foi realizada Analise de Residuos a 95% de limite de confianca (p<0,05), que
consistiu: no teste de significancia do ajuste do modelo, baseados na Anélise de Variancia
(ANOVA), comparando-se a propor¢do da variacdo explicada, isto é, pela andlise do
coeficiente de determinacao ajustado (R%;). 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 0s ensaios.

Curvas de contorno e superficies de respostas foram desenhadas por meio do modelo
matematico proposto nos niveis reais das varidveis independentes, mantendo-se a resposta em
funcdo do eixo Z, com eixos X e Y representando as variaveis independentes a0 mesmo
tempo em que se mantém as demais varidveis constantes no ponto central.

Uma vez obtido o modelo polinomial ajustado & resposta, as melhores condi¢des do
processo de eterificacdo foram definidas através do algoritmo de otmizacdo proposto por
Derringer e Suich (1980). Este se baseia na definicdo de uma fungéo de desejabilidade (D)
restrita no intervalo de [0,1], para a qual se adotou como limites inferior, médio e superior nos
valores de 0, 0,5 e 1,0, respectivamente. Se a resposta for aquela que se quer, D =1 e se a
resposta estiver fora da regido aceitavel, D = 0. Assim, as varidveis independentes s&o
escolhidas de modo a maximizar a desejabilidade global.

Como forma de comparagéo de resultados e agrupar as amostras de CMC com grau de
substituicdo e distribuicdo dos grupos carboximetila semelhantes, foi utilizada a Analise de
Componentes Principais (PCA). Autoescalamento foi o pré-processamento utilizado no
tratamento dos dados em funcéo das diferentes ordens de grandeza das varidveis estudadas.

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

programa Statistica for Windows versdo 8.0 da StatSoft.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Extracdo da polpa celulésica do bagaco de malte

A primeira etapa da obtencdo da polpa celuldsica consistiu no pré-tratamento do
bagaco de malte por meio da moagem em moinho de facas. Esta etapa teve por objetivo
reduzir o tamanho de particula da matéria-prima e, por consequéncia, aumentar a area

superficial, o que facilita a difusdo e impregnacdo dos agentes quimicos utilizados nas etapas
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subsequentes resultando em maior remocédo de constituintes ndo celuldsicos (MORANDIM-
GIANNETTI et al., 2013).

O tratamento alcalino com solugdo de NaOH 2%, denominado polpagdo, foi
empregado para remover hemicelulose, lignina, sais sollveis, silica e cinzas, enquanto a etapa
final consistiu no branqueamento, aplicado para remover principalmente a lignina residual
(SHELTAMI et al., 2012). A composi¢do quimica do bagagco de malte e da polpa obtida em

cada etapa do tratamento quimico empregado esta apresentada na Tabela 4-2.

Tabela 4-2 - Composicdo quimica do bagaco de malte, polpa e polpa branqueada e propriedades das
polpas obtidas.

Caracteristicas BM PBM PB

Holocelulose (%)* 45,87 £1,24 81,80 £1,16 95,68 + 0,29
Celulose (%) 22,36 + 0,41 64,43 £ 0,28 94,62 + 0,68
a-celulose (%) 20,09 + 0,86 58,11 £ 1,39 86,99 + 2,55
Hemicelulose (%) 23,51 +0,82 17,37 £1,01 1,06 +£0,53
Lignina (%) 30,48 + 0,54 11,85 + 0,27 3,23 +0,03
Outros (%)** 23,65 + 0,94 5,35%0,75 1,09 £0,81
NUmero Kappa n.d. 4594 +2,12 8,75+ 0,60
Viscosidade (cP) n.d. 16,8 + 0,19 9,18 £ 0,06
Rendimento (%) - 22,96 + 0,34 66,96 £ 0,99

*Holocelulose (%) = celulose (%) + Hemicelulose (%); **outros componentes incluindo proteinas,
extrativos e cinzas; n.d. = ndo determinado.

Considerando que a composic¢éo do BM varia de acordo com a variedade de cevada, 0
tempo da colheita, as condi¢Ges de maltagem e mosturagdo, bem como a qualidade e tipo de
adjuntos adicionados (quirera de arroz e gritz de milho, por exemplo) no processo de
fabricacéo de cerveja, os valores encontrados para os principais componentes do BM estéo de
acordo com os reportados na literatura (MENESES et al., 2013; MUSSATTO; ROCHA;
ROBERTO, 2008; PIRES et al., 2012).

A soma do percentual de celulose, hemicelulose, lignina para o BM corresponde a
76,35% da matéria seca total, indicando que existem outros componentes como proteina,
cinzas e extrativos. Como mostrado na Tabela 4-2, ap0s os tratamentos quimicos empregados,
0 teor de celulose e holocelulose aumentaram, enquanto os teores de hemicelulose e lignina
reduziram 95,49% e 89,40%, respectivamente, em relacdo ao valor contido no bagago de
malte. A remocéo da lignina também foi confirmada pelo nimero Kappa, um pardmetro de
controle comumente utilizado para estimar o conteudo de lignina residual em polpas
celulésicas (BROGDON, 2001), que foi reduzido de 45,94 para 8,75 ap06s o branqueamento.

A soma do percentual de celulose, hemicelulose, lignina e cinzas para a polpa branqueada
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corresponde a 98,90% da matéria seca total, indicando que a purificagdo ndo s6 removeu
hemiceluloses e lignina, mas também outros componentes, tais como proteinas, extrativos e
cinzas.

O rendimento ap0s o tratamento alcalino foi de 22,96%. J& o rendimento na etapa de
branqueamento foi de 66,96%. Isto significa que para cada 100 g de bagaco de malte, foram
extraidos 15,37 g de polpa branqueada. A viscosidade da polpa (1) foi reduzida apds o
branqueamento (de 16,8 para 8,46 cP). Convertendo o valor de viscosidade em grau de
polimerizagdo (GP) por meio da Equagdo 4-6 (SIHTOLA et al., 1963), o GP obtido foi de
791,48. De acordo com Heinze e Koschella (2005), os materiais tipicos empregados no
processo de producdo de carboximetilcelulose sdo as polpas sulfato e sulfito, provenientes da

madeira, com GP que varia entre 600 e 2000, e o linter de algoddo com GP de até 2000.
GP=[0,75(954Log, 1 - 325)]"*% (4-6)

Um aspecto importante no uso da celulose para producéo de derivados de celulose € a
qualidade da matéria-prima do ponto de vista da pureza; nesse sentido, os teores de celulose e
a-celulose devem ser elevados com remogdo o mais eficiente possivel da lignina e
hemicelulose, sem redugéo elevada do grau de polimerizagdo da celulose durante o processo
de extracdo (DA CRUZ et al., 2011; DAPIA; SANTOS; PARAJO, 2003; VISMARA et al.,
2009). Considerando esses aspectos, 0s resultados obtidos no presente trabalho indicam que a
polpa branqueada obtida a partir do bagagco de malte apresenta potencial para producéo de

derivados de celulose como a carboximetilcelulose.
3.2 Carboximetilagéo da celulose

A sintese da CMC foi realizada em duas etapas: a alcalinizagdo e a eterificacdo. Na
etapa de alcalinizacdo, a celulose foi tratada com hidroxido de sodio na presenca de
isopropanol que atua simultaneamente como agente intumescedor e diluente facilitando a
penetracdo do NaOH na estrutura da celulose (SINGH, R.; KHATRI, 2012). Na segunda
etapa, &cido monocloroacético foi adicionado ao meio reacional promovendo a eterificacdo do
alcali de celulose (GU et al., 2012). O mecanismo da reacéo de carboximetilagdo da celulose

estd apresentado na Figura 4-1.
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Figura 4-1 - Mecanismo da reagdo de carboximetilacdo: (i) alcalinizacéo e (ii) eterificacdo (R=H ou
CH2COONa).
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Fonte: Adaptado de Gu et al. (2012).

Durante a reacdo de carboximetilagdo pode ocorrer paralelamente formagdo de
glicolato de sddio pela reacdo entre o 4&cido monocloracético e o hidroxido de sddio, conforme
representado pela equacdo 4-6 (BHANDARI; JONES; HANNA, 2012). O glicolato é
eliminado na etapa de purificagdo através da lavagem com misturas etanol/agua dos derivados

carboximetilados.
CICH,COO'Na" + Na'OH" — HOCH,COO'Na® + NaCl (4-6)

As propriedades e aplicagdes da carboximetilcelulose dependem principalmente do
grau de substituicdo (conteudo médio de grupo carboximetila por unidade anidroglicosidica)
(RUZENE et al., 2007) e, por este motivo, este parametro foi escolhido para denotar a
qualidade da CMC sintetizada.

A espectroscopia de ressondncia magnética nuclear de hidrogénio foi utilizada para
estudar as amostras de CMC despolimerizadas. Por meio desta técnica foi possivel determinar
0 grau medio de substituicdo além da disposicao dos grupos carboximetila ao longo da cadeia
polimérica da CMC. A Figura 4-2 representa um dos espectros que foram utilizados no

estudo.
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Figura 4-2 — Visdo ampliada do Espectro de RMN *H da carboximetilcelulose sédica obtida nas
condicdes do Ensaio 8 (7,5 min.; 5AMC/polpa (g/g); 90 °C) ap6s hidrélise em D,SO4/D,0 na regido
de 2 a 6 ppm, resultando GS = 1,42.

-OCH,COONa*
| —
H6
H1 H3 2 H2, H3, H4, H5 e H6
Anel glicosidico
I 1

T T T T T T
55 5.0 45 4.0 35 3.0 25 20

O grupo de sinais na regido resultante da clivagem da ligacdo glicosidica durante a
despolimerizagdo é observado como o conjunto de dois dupletos na regido espectral de 4,5 a
5,5 ppm. A separacédo do dupleto é devido ao acoplamento com um Unico proton no C2, sendo
0 conjunto de dupletos na regido espectral entre 5 e 5,5 ppm atribuido ao préton C1 no
anoméro a, enquanto o dupleto na regido entre 4,5 e 5 ppm ¢ atribuido ao préton C1 no
anoméro . Os simbolos S e N referem-se aos grupos hidroxila substituidos e ndo substituidos
no carbono C2. Os picos na regido entre 4 e 4,5 ppm estdo relacionados aos prétons
metilénicos da carboximetila, enquanto os picos na regido espectral entre 3 e 4 ppm estéo
relacionados aos 6 protons ligados ao anel da unidade p-D-glicopiranosil (HO;
KLOSIEWICZ, 1980).

Os resultados obtidos conforme os tratamentos estabelecidos pelo delineamento
experimental para o grau de substituicdo, disposi¢do dos grupos carboximetila e rendimento

de reacéo estdo apresentados na Tabela 4-3.
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Tabela 4-3 - Resultados experimentais da determinacdo do GS, distribui¢do dos grupos carboximetila em C(2), C(3) e C(6) e rendimento reacional.

Distribuicdo dos grupos

Ensaio '[renr?np)o AM((_gtg)olpa Temperatura carboximetila C(2):C(3):C(6) Rendimento
' (°C) C2 C3 C6 (%)
1 250 (-1) 2,00 (-1) 70,00 (-1) 0,62 0,316 0,096 0,208 0,51 0,15 0,34 136,18
2 250 (-1) 2,00 (-1) 90,00 (+1) 0,58 0,281 0,122 0,177 0,48 0,21 0,31 118,75
3 2,50 (-1) 5,00 (+1) 70,00 (-1) 1,23 0,508 0,341 0,381 0,41 0,28 0,31 210,81
4 2,50 (-1) 5,00 (+1) 90,00 (+1) 1,22 0,501 0,332 0,387 0,41 0,27 0,32 194,56
5 7,50 (+1) 2,00 (-1) 70,00 (-1) 0,54 0,257 0,094 0,188 0,48 0,17 0,35 126,8
6 7,50 (+1) 2,00 (-1) 90,00 (+1) 0,64 0,252 0,19 0,199 0,39 0,30 0,31 131,97
7 750 (+1) 5,00 (+1) 70,00 (-1) 1,46 0,613 0,348 0,500 0,42 0,24 0,34 220,57
8 750 (+1) 5,00 (+1) 90,00 (+1) 1,42 0,649 0,333 0,437 0,46 0,23 0,31 251,42
9 5,00 (0) 3,50 (0) 80,00 (0) 0,93 0,481 0,169 0,28 0,52 0,18 0,30 170,55
10 5,00 (0) 3,50 (0) 80,00 (0) 0,84 0,445 0,153 0,242 0,53 0,18 0,29 171,59
11 5,00 (0) 3,50 (0) 80,00 (0) 0,91 0,46 0,183 0,267 0,51 0,20 0,29 172,97
12 5,00 (0) 3,50 (0) 80,00 (0) 0,91 0,482 0,159 0,269 0,53 0,18 0,30 173,63
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Pela ANOVA da Tabela 4-4, constata-se que a variagdo devido aos parametros tempo
(X1), proporcdo AMC/polpa (Xz) e a interacdo entre eles (Xi1.Xz) foi estatisticamente
significativa no nivel de confianca de 95% (p<0,05), mostrando um valor de coeficiente de
determinagdo ajustado (R?%;) igual a 0,980 explicando, assim, para o modelo polinomial
adotado 98,0% da variacéo total da varidvel resposta em torno da média, sendo que apenas
2% foram atribuidos aos residuos. Além disso, ndo foi evidenciada falta de ajuste do modelo
no nivel de significancia de 5% (valor-p>0,05).

Tabela 4-4 - Analise de variancia para o modelo de regressdo polinomial ajustado aos dados
experimentais em fungdo do tempo, propor¢cdo AMC/polpa e temperatura reacional.

Fator® F Valor-p
Curvatura 7,511™ 0,0713
X1 13,484* 0,0350
X2 698,061** 0,0001
X3 0,008 ™ 0,9343
X1. %2 16,243* 0,0275
X1. X3 0,971™ 0,3972
X2. X3 0,971™ 0,3972
Falta de ajuste 2,318™ 0,2252
R 0,980

&1 = tempo (min) ; X, = proporcdo AMC/polpa (g/gm); X3 = Temperatura (°C); n.s. = nao
significativo ao nivel de 5% de probabilidade; ** = significativo ao nivel de 1% de probabilidade; * =
significativo ao nivel de 5% de probabilidade.

O modelo polinomial ajustado que expressa a relacdo entre o GS e as varidveis
independentes decodificadas empregadas no presente estudo esta representado pela Equacéo
4-7.

GS=0,263333 - 0,032000X; + 0,170833X; + 0,015000X1X> (4-7)

O modelo selecionado é adequado para o processo, apresentando boa concordancia
entre 0s valores experimentais e 0s valores tedricos previstos pelos modelos como pode ser
verificado na Figura 4-3, em que os residuos (calculado pela diferenga entre o valor observado
experimentalmente e o valor predito pelo modelo) apresentam valores proximos a zero e estao

distribuidos de forma aleatéria.
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Figura 4-3 - Grafico de residuos em fungéo dos valores preditos pelo modelo polinomial ajustado.
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Superficies de resposta e contorno (Figura 4-4) foram construidas mantendo-se a
resposta em funcdo do eixo Z, com eixos X e Y representando as varidveis independentes ao

mesmo tempo em que a terceira variavel independente foi fixada no ponto central.

Figura 4-4 - Superficie de resposta (a) e contorno (b) mostrando o efeito das variaveis tempo e
proporcdo de AMC/polpa (g/g) sobre o grau de substituicdo (GS), para a temperatura no ponto central

(80 °C).
5,0

AMC/Polpa (g/g)
w > »
)] o »

»
=)

25

2,0
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
Tempo (min.)

(a) (b)

As superficies de resposta e contorno descritas pela equagdo do modelo para o grau de

substituicdo (Figura 4-4) mostram claramente que o aumento no valor do tempo de reacdo
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aliado a maior proporgdo de AMC/polpa favoreceu linearmente o aumento no GS. O
incremento do GS com a propor¢do de AMC/polpa se deve a maior disponibilidade das
moléculas de &cido em concentracfes mais elevadas (BARAI; SINGHAL; KULKARNI,
1997). J& 0 aumento no tempo reacional leva a maior difusdo e absorcéo dos reagentes o que
resulta em maior contato entre as moléculas de AMC e o Alcali de celulose e,
consequentemente, maior GS (SINGH, R.; SINGH, 2013).

Foi aplicada a funcdo desejabilidade visando estabelecer as melhores condigdes do
processo de carboximetilacdo. A Figura 4-5 mostra como as respostas variam com cada fator,
mantidos fixos os niveis dos fatores nos valores especificados. Observa-se no primeiro gréfico
da terceira coluna que o grau de substituicdo praticamente ndo é afetado pela variacdo da
temperatura, como foi verificado anteriormente no quadro ANOVA, e que os fatores cruciais
para a determinagdo do ponto 6timo séo a propor¢cdo AMC/polpa, apresentando a inclinagdo
mais pronunciada, seguido pelo tempo reacional. As linhas tracejadas verticais sinalizam as
condi¢Bes de méxima desejabilidade global, que neste caso chegou a 0,9783, como mostra a
altima linha de graficos, e é obtida com tempo e temperatura de reacéo igual a 7,5 min e 70
°C, respectivamente, e proporcéo de 5g de AMC por grama de polpa. Nessas condigdes, a

carboximetilcelulose sintetizada apresenta grau de substituicdo igual a 1,44.
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Figura 4-5 - Perfil da otimizacdo da carboximetilagdo da polpa celulésica em funcdo do tempo,
propor¢do AMC/polpa (g/g) e temperatura do processo.
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Os rendimentos ap6s a purificagdo variaram entre 118,75 e 251,42% apresentando
forte correlagéo linear positiva com o GS de 0,969, indicando que maiores rendimentos foram
obtidos pelas amostras com maiores GS. Resultados similares da relagdo rendimento-GS
foram obtidos por Hutomo et al. (2012), estudando o processo de carboximetilacdo de polpas
celulésicas extraidas da casca da vagem de cacau.

Diversos trabalhos tem sido realizados visando a otimizacdo da carboximetilacdo de
polpas celulésicas provenientes de residuos agroindustriais. Pushpamalar et al. (2006)
otimizaram o processo de carboximetilacdo de polpa celuldsica extraida do residuo de sagu.
Na etapa de alcalinizagéo foi utilizado isopropanol e solu¢cdo de NaOH 30% na proporcao de
0,6 g de NaOH por g de celulose durante 1h, sendo que as condigBes Otimas da etapa de
eterificagdo foram obtidas com tempo e temperatura de reagdo igual a 3 h e 45 °C,
respectivamente, e proporcdo de 6 g de AMC por grama de celulose, resultando em um
material com GS igual a 0,82.

Singh, R. e Singh (2013) estudaram o processo de carboximetilagdo de polpa

celulésica extraida do sabugo de milho. Na etapa de alcalinizacdo foi utilizado isopropanol e
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solucdo de NaOH 25% na proporgéao de 3,25 g de NaOH por g de polpa celuldsica durante 30
minutos, sendo que as condigdes 6timas da etapa de eterificacdo foram obtidas com tempo e
temperatura de reagéo igual a 3 h e 60 °C, respectivamente, e proporgéo de 2,4 g de AMC por
g de polpa, resultando em um material com GS igual a 1,18.

Zhang, G. et al. (2011) empregando reator micro-ondas, obtiveram CMC com grau de
substituicdo de 0,76 a partir de polpa celulésica extraida de residuo da planta de algoddo. A
etapa de alcalinizagéo foi executada no reator, empregando etanol e NaOH 50% na proporgéo
de 1,2 g de NaOH por g de polpa, ndo sendo relatado o tempo de realizacdo dessa etapa. As
melhores condi¢Oes da etapa de eterificacdo foram obtidas empregando tempo e poténcia de
irradiacdo igual a 1,97 minutos e 195,5 W, respectivamente, e propor¢éo de 1,1 g de AMC por
g de polpa.

A utilizagéo da irradiagdo de micro-ondas em lugar do aquecimento convencional nas
reacOes organicas leva, na maioria dos casos, a uma diminui¢cdo dos tempos de reagdo e
reducdo de produtos indesejaveis (DE SOUZA; MIRANDA, 2011). Estes efeitos podem ser
explicados com base nos efeitos térmicos; efeitos especificos de micro-ondas e efeitos ndo
térmicos de micro-ondas (PERREUX; LOUPY, 2001).

Os efeitos térmicos podem ser entendidos como consequéncia direta das altas
temperaturas reacionais, que podem ser obtidas quando reagentes e solventes polares sdo
irradiados com micro-ondas. A diminui¢do dos tempos de reagdo em temperaturas elevadas
pode ser evidenciada pela aplicacdo da Lei de Arrhenius [k=A exp(-Ea/RT)] (DE LA HOZ;
DIAZ-ORTIZ; MORENO, 2005).

Dentre os efeitos especificos de micro-ondas encontram-se o super aquecimento de
solventes & pressdo atmosférica, o aguecimento seletivo de reagentes e a formagdo de hot
spots que sdo pontos isolados de alta temperatura no meio reacional (RAZZAQ;
KREMSNER; KAPPE, 2008). Vale ressaltar que apesar destes efeitos serem produzidos
exclusivamente na presenga da irradiagdo de micro-ondas, os resultados observados estdo
relacionados ao aumento da temperatura reacional (DE SOUZA; MIRANDA, 2011).

Os efeitos ndo térmicos de micro-ondas correspondem aos efeitos que ndo sdo
enquadrados como térmicos ou especificos de micro-ondas (PERREUX; LOUPY, 2001). A
racionalizacdo destes efeitos ndo térmicos € feita através de duas abordagens: pelo aumento
do fator pré-exponencial A da equacéo de Arrhenius e pela diminuicéo do AG de ativagdo do
estado de transicdo. O primeiro baseia-se no aumento da probabilidade de choques
intermoleculares devido as sucessivas mudancas de orientacdo das moléculas polares, em

funcdo da oscilacdo do campo elétrico. O segundo sugere que mecanismos polares com
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formacdo de espécies carregadas no estado de transicdo deverdo ser favorecidos pela
irradiacdo de micro-ondas, devido & interacdo com o campo elétrico gerado (DE LA HOZ;
DIAZ-ORTIZ; MORENO, 2005; DE SOUZA; MIRANDA, 2011; PERREUX; LOUPY,
2001).

As condigBes empregadas no presente trabalho podem ser uma alternativa a
metodologia convencional de producdo de carboximetilcelulose, visto que é possivel a
obtengdo de CMC com elevado grau de substituicdo em tempo reacional bastante reduzido
empregando quantidades semelhantes de reagentes. Vale ressaltar ainda que apesar de no
presente trabalho ter sido utilizada maior proporcdo de AMC/polpa e maior tempo reacional
quando comparado ao método proposto por Zhang, G. et al. (2011), as condi¢bes Gtimas aqui

obtidas resultaram em CMC com maior grau de substituicéo.
3.3 Distribuigéo dos grupos carboximetila nos carbonos C(2), C(3) e C(6)

Nas reacOes de sintese de CMC as trés posicdes possiveis para a derivatizagdo na
celulose séo os grupos hidroxilas nos carbonos 2, 3 e 6, sendo observado na Tabela 4-4 que
em todas as amostras de CMC obtidas no presente trabalho a reatividade desses grupos variou
conforme a seguinte ordem decrescente: C2-OH>C6-OH>C3-OH. Os resultados aqui
encontrados estdo de acordo com os reportados pela literatura (HEINZE, THOMAS;
KOSCHELLA, 2005; HO; KLOSIEWICZ, 1980).

Visando agrupar as amostras com grau de substituicdo e distribuicdo dos grupos
carboximetila semelhantes, foi utilizada a analise de componentes principais (PCA) que
consiste em uma ferramenta estatistica usada para analisar um pequeno numero de
combinagdes lineares, os componentes principais (CP), de um conjunto de variaveis que
dettm o méximo de informagdes das variaveis originais quanto possivel (MUTIHAC;
MUTIHAC, 2008). Na representacdo gréafica da ACP, Figura 4-6, cada eixo explica uma
porcentagem da variagéo total que existe entre as amostras. O primeiro eixo explica a maior
parte da variabilidade entre as amostras (CP1=56,29%), seguido pelo segundo eixo
(CP2=27,06%), que juntos representam 83,35% da variagdo dos resultados. O restante da
variagédo (16,65%) foi devido a outros componentes principais, que ndo foram apresentados
pelo fato de os dois primeiros componentes explicarem mais de 80% da variagdo dos
resultados (YASUMURA,; D’ALMEIDA; PARK, 2012).
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Figura 4-6 - Analise de Componentes Principais (CP1 e CP2) do grau de substituicdo e distribuicdo
dos grupos carboximetila nos carbonos C(2), C(3) e C(6).
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A Figura 4-6 mostra o grafico dos escores para as duas primeiras componentes
principais. Os escores sdo as projecdes dos objetos originais no espago das componentes
principais, ou seja, sdo as novas coordenadas dos objetos nas novas variaveis que sdo as CPs.
Quando os escores estdo proximos entre si, significa que sdo similares em relagdo aos
atributos julgados, ja quando distantes uns dos outros, apresentam grandes diferengas.
Considerando esses aspectos, nota-se que ha trés grupos com padrdes de GS e distribuigdo
dos grupos carboximetila distintos. O primeiro grupo é formado pelas amostras nas condicdes
dos tratamentos 1 e 5 que apresentam grau de substituicdo de 0,64 e 0,52, respectivamente. O
segundo grupo e formado pelas que apresentaram maior grau de substituicdo (3, 4, 7 e 8) mais
a amostra obtida nas condigOes do tratamento 6 que, apesar de apresentar grau de substituicdo
inferior as outras amostras do grupo, possui padrédo semelhante de distribuicdo dos grupos
carboximetila. J4 o terceiro grupo é formado pelas amostras obtidas nas condi¢des do ponto
central (9, 10, 11, 12) mais a amostra 2 que possui menor grau de substituicdo, porém
apresenta distribuicdo dos grupos carboximetila semelhante as outras amostras do grupo. De
maneira geral, observa-se na Tabela 4-3 que as amostras com maiores GS apresentaram
distribuicdo mais uniforme dos substituintes carboximetila, ou seja, a propor¢do de
substituicdo em C3 e C6 aumenta enquanto a propor¢do de C2 decresce com o incremento do
GS.

3.4 Espectroscopia no infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
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Os espectros na regido do infravermelho, mostrados na Figura 4-7, apresentam o perfil
tipico esperado para materiais lignoceluldsicos e confirmam os resultados apresentados na
Tabela 4-2 quanto ao teor de lignina e hemicelulose em cada etapa do tratamento quimico
empregado na obtencdo da polpa celulésica, uma vez que alguns picos atribuidos a presenca
desses constituintes ndo aparecem ou tém sua intensidade muito reduzida, como o pico em
1739 cm™, atribuido aos grupos éster acetil e urdnicos de hemicelulose ou a ligagdo éster do
grupo carboxilico de 4&cidos ferdlico e p-cumérico da lignina e/ou hemiceluloses
(ELANTHIKKAL et al., 2010; SAIN; PANTHAPULAKKAL, 2006), o pico em 1526 cm?,
atribuido a vibracdo do grupo C=C presente no anel aromético da lignina (SHELTAMI et al.,
2012; SUN, X. F. et al., 2005), e 0 pico em 1242 cm, atribuido ao estiramento C-O de anéis
guaiacilicos (subunidade do polimero de lignina) (ZULUAGA et al., 2009).

Além disso, verifica-se a presenca de picos a 1053 e 895 cm™ em todos 0s espectros,
atribuidos aos estiramentos C-O e C-H da celulose, que aumentam de intensidade ap6s o
tratamento alcalino e o branqueamento indicando que houve elevagdo no percentual de

celulose apo6s essas etapas (ALEMDAR; SAIN, 2008; JOHAR; AHMAD; DUFRESNE,
2012).

Figura 4-7 - Espectro de FTIR para bagago de malte (BM), polpa (PBM) e polpa branqueada (PB).
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A anélise comparativa dos espectros do material de partida (polpa branqueada) e de
seus derivados carboximetilados (Figura 4-8) permite avaliar as modificagdes quimicas que

ocorreram apods a carboximetilacdo. A Figura 4-8 mostra os espectros de infravermelho de
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amostras de CMC com diferentes GS que foram escolhidas com base nos trés grupos distintos
avaliados na anélise de componentes principais. Observa-se a presenca de pico na regido de
3442 cm™, relacionado as interacBes intermoleculares e ao estiramento do grupo OH, e pico
na regido de 2935 cm™?, relativo ao estiramento do grupo —CH (SINGH, R. K.; KHATRI,
2012). O pico mais intenso em 1610 cm™ é atribuido ao estiramento C=0 do grupo COQO’, 0
que confirma a presenga do substituinte carboximetila (ADINUGRAHA; MARSENO;
HARYADI, 2005). O aumento da intensidade desse pico confirma o maior GS da amostra
obtida nas condicdes do ensaio 8. Os picos em 1422 e 1325 cm™ correspondem & deformacéo
angular do grupo —-CH; e —OH, respectivamente (SINGH; KHATRI, 2012).

Figura 4-8 - Espectro de FTIR para polpa branqueada (PB) e de CMC sintetizada nas condic¢fes dos
ensaios 5, 8 € 9.
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4 CONCLUSOES

Por meio dos tratamentos quimicos empregados foi possivel obter polpa celulésica
com elevado teor de celulose e baixa quantidade de constituintes ndo celulésicos sem redugéo
elevada da viscosidade e, portanto, adequada para producédo de derivados celuldsicos, como a

carboximetilcelulose. A polpa obtida foi utilizada com matéria prima na sintese de CMC
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empregando reator micro-ondas, em que os fatores propor¢do AMC/polpa e tempo reacional
foram os que mais influenciaram no grau de substituicdo, ndo havendo influéncia significativa
da temperatura. As condicOes Otimas de eterificacdo foram tempo de 7,5 min, proporgéo de 5
g de acido monocloracético por grama de polpa e temperatura de 70 °C, possibilitando a
obtencéo de carboximetilcelulose com GS igual a 1,44. Através do emprego da anélise de
componentes principais foi definido trés grupos de amostras em fungdo do grau de

substituicdo e padrdo de distribui¢do dos grupos carboximetila.
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CONCLUSOES GERAIS
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De acordo com as condigdes do presente trabalho, conclui-se que:

O bagaco de malte apresenta potencial para ser empregado como matéria-prima para a
producéo de polpa celuldsica;

Por meio dos tratamentos quimicos empregados obtém-se polpa celulésica com
elevado teor de celulose e a-celulose com baixa quantidade de constituintes ndo
celulésicos sem reducéo elevada da viscosidade e, portanto, adequada para producéo
de derivados celulésicos, como a carboximetilcelulose;

O aumento no tempo, temperatura e quantidade de solugdo empregada no processo de
branqueamento resulta em aumento nos teores de celulose e a remogéo de lignina e
hemicelulose;

As condicbes 6timas do processo de branqueamento foram obtidas empregando a
relagdo solugdo branqueadora/polpa (v/m) de 50/1, temperatura e tempo reacionais de
80 °C e 3,66 h, respectivamente. Nessas condi¢Oes, a polpa branqueada apresenta
93,80, 86,39, 3,40, 1,67% de celulose, a-celulose, lignina e hemicelulose,
respectivamente, e viscosidade de 10,55 cP;

Foi desenvolvida metodologia alternativa para producdo de carboximetilcelulose
empregando reator micro-ondas tendo como matéria-prima a polpa celulésica extraida
do bagaco de malte;

Os fatores que mais influenciaram nas propriedades das CMC obtidas foram a
quantidade de acido monocloracético e o tempo reacional, sendo que a temperatura
exerceu pouca influéncia;

As condicBes 6timas do processo de eterificagdo (7,5 min; propor¢do de 5 g de AMC
por grama de celulose; 70 °C) possibilitaram a obtengdo de CMC com elevado grau de
substituicdo (1,44) empregando quantidade de reagentes semelhantes as utilizadas nas

metodologias convencionais em tempo de processo bem inferior.
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ANEXO A - PROCEDIMENTOS ANALITICOS
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1 UMIDADE

O teor de umidade foi determinado pelo método da estufa de acordo com a norma do
instituto Adolfo Lutz (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008). Uma massa de
aproximadamente 2 + 0,01 g de amostra foi colocada em cadinho previamente seco e tarado.
Este conjunto foi condicionado em estufa a 105 + 3 °C por 3 horas e, em seguida, resfriado em
dessecador até a temperatura ambiente. Posteriormente, o conjunto foi pesado. As operacdes
de aguecimento e resfriamento foram realizadas até obtengdo de massa constante. O teor de
umidade foi calculado como a diferenga percentual entre a massa de amostra inicial e a massa

de amostra depois do processo de secagem.
2 CINZAS

A determinagdo do teor de cinzas foi realizada de acordo com o método descrito pelo
Instituto Adolfo Lutz, com modificagdes (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008). Em um
cadinho de porcelana previamente seco e tarado, foi colocada uma massa de
aproximadamente 2 g de amostra e esta foi inicialmente incinerada em bico de Bunsen e
posteriormente condicionada & temperatura de 550 °C em mufla até o residuo apresentar
coloragdo branca ou ligeiramente acinzentada. Em seguida o sistema (cadinho + amostra
calcinada) foi resfriado em dessecador até temperatura ambiente e pesado. O contetdo de
cinzas foi determinado considerando a percentagem de massa do residuo (amostra ap6s a

calcinacdo) com relacéo & massa inicial de amostra seca.
3 HOLOCELULOSE

O teor de holocelulose foi determinado conforme metodologia proposta por Browing
(1963). Inicialmente 3 g do material previamente seco a 105 °C foi colocado em um
Erlenmeyer de 250 mL juntamente com 120 mL de agua destilada, 1 mL de &cido acético
glacial e 2,5 g de clorito de sodio. O Erlenmeyer foi colocado em um banho termostatizado
tipo Dubnoff (Marconi, MA-035, Piracicaba, Brasil), a 70 £ 2 °C sob agitagéo constante. A
cada 60 minutos repetiu-se a adi¢do de clorito de sodio e &cido acético, totalizando 3 vezes. A
mistura foi resfriada até 5 °C e filtrada em cadinho de vidro com placa porosa previamente
tarado. O material resultante foi lavado exaustivamente com agua destilada até que o filtrado

estivesse incolor e com pH neutro. O residuo foi lavado com metanol e, em seguida, seco em
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estufaa 105 + 5 °C, até peso constante. O teor de holocelulose foi determinad utilizando-se a

Equagéo A-1:

Holocelulose (%): ( massa de holocelulose (g) ) 100

massa de amostra inicial (g)

(A-1)

4 CELULOSE

O teor de celulose foi determinado conforme metodologia proposta por Saad et al.
(1988). A um erlenmeyer de 100 mL foram adicionados cerca de 4 g de holocelulose seca
obtida no item 2.2.2 e 60 mL de solu¢do de KOH 24% (m/v). A mistura foi mantida sob
agitacdo magnética por 15 horas a temperatura ambiente e, em seguida, filtrada em cadinho de
vidro com placa porosa previamente tarado. O residuo solido resultante foi lavado com duas
porcOes de acido acético 1% e agua destilada até a neutralidade do filtrado e, por Gltimo, com
etanol. A celulose foi seca em estufa a 105 °C, até peso constante. O teor de celulose foi

calculado através da Equacéo A-2:

massa de celulose (g)
massa de amostra inicial (g)

Celulose (%)= ( ) 100 (A-2)

5 A-CELULOSE

O teor de a-celulose foi determinado conforme metodologia proposta por Browing
(1963). A 1,0000 g de holocelulose (previamente seca em estufa a 100 °C) adicionou-se 10
mL de solugdo de hidroxido de sédio 212 g L™. O sistema foi deixado em repouso por 2
minutos e, em seguida, triturado por 8 min. Apds, adicionou-se mais 10,0 mL de solucdo de
hidroxido de sddio 212 g L™ e misturou com um bastéo de pléstico. Posteriormente, a solugio
foi mantida em repouso por 20 min. Apos esse tempo, foram adicionados 40,0 mL de &gua a
amostra e esta foi filtrada em filtro sinterizado n° 2. Depois de filtrado, o residuo foi lavado
com 200 mL de agua e 20 mL e &cido acético 20%. O filtro foi transferido para estufa com
recirculacdo de ar forcado (Marconi, MA-035, Piracicaba, Brasil) a 105 + 3 °C até massa

constante. O teor de a-celulose foi calculado pela Equagédo A-3.
mr
% a-celulose = (m—) .100 (A-3)

Em que: m;= massa de residuo (g), base seca; m,= massa da amostra (g), base seca.
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6 DETERMINACAO DO TEOR DE LIGNINA

O teor de lignina foi calculado através da soma dos teores de Lignina Klason insoluvel
(TAPPI T222 om-11) e Lignina Klason solivel (GOLDSCHMID, 1971).

6.1 Lignina Klason insoltvel

O teor de lignina Klason insoluvel foi determinado conforme procedimento da
Technical Association of the Pulp and Paper Industry, TAPPI T222 om-11 (TAPPI, 2011).
Inicialmente 1 g de amostra foi transferido para erlenmeyer de 50 mL e adicionou-se 15 mL
de &cido sulfurico 72% (v/v) deixando o material sob agitacdo magnética por duas horas.
ApoOs esse tempo a amostra foi transferida para baldo de 1 L de fundo chato e adicionou-se
550 mL de &gua destilada mantendo a mistura em refluxo por 4 horas. Posteriormente, a
mistura foi filtrada em cadinho de vidro com placa porosa previamente tarado. O material
solido foi lavado com &gua destilada até que o volume final do filtrado fosse proximo a 1 L.
Em seguida, o cadinho com residuo foi seco em estufa a 105 °C, até peso constante. O

contetdo de lignina insoltvel foi determinado pela Equagdo A-3.
%L;= (2).100 (A-4)

Em que: %L;= lignina insolivel na amostra (%); m= massa de residuo (g), base seca; m,=

massa da amostra (g), base seca.
6.2 Lignina Klason soltvel

A lignina solavel € aquela que permanece no filtrado obtido no procedimento para a
determinagdo da lignina Klason insoluvel. Inicialmente o filtrado obtido na determinacéo do
teor de lignina Klason insolavel foi coletado e colocado em um baldo volumétrico de 1L e o
volume ajustado com &gua destilada. Posteriormente, o filtrado foi analisado por
espectroscopia na regido do ultravioleta, conforme o método descrito por Goldschimid (1971),
empregando espectrofotdmetro UV/visivel de arranjo dispersivo Cary 50. A concentragdo de

lignina soltvel foi calculada pela Equacdo A-5.

_ 4,53A215- A2go
R (A5)
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Em que: C.s = concentracdo em gL'l de lignina na amostra; A5 = absorvancia da solucéo a

215 nm; e Azgo = absorvéncia da solucéo a 280 nm.
7 DETERMINACAO DO NUMERO KAPPA DAS POLPAS

O ndmero kappa foi determinado pela oxidagdo por permanganato de potassio e
titulagdo iodométrica com tiossulfato de sodio, seguindo-se metodologia padrdo (TAPPI,
2006). Amostras de polpas, com massas entre 0,30 e 0,35 g foram pesadas com precisdo de
0,1 mg em béqueres e suspensas em 10 mL de &gua destilada. Cada suspensdo de polpa foi
transferida com 140 mL de &gua para um erlenmeyer de 500 mL que foi mantido a 25 °C sob
agitacdo magnética.

Uma solugéo foi preparada misturando 25 mL de uma solugéo padrdo de KMnO, 0,1
N (recém-preparada) com 25 mL de H,SO4 4 N, em um erlenmeyer de 250 mL que foi
mantido a 25 °C sob agitacdo magneética (solucdo A). Essa solucdo foi adicionada
quantitativamente a cada erlenmeyer contendo a suspensdo de polpa, utilizando-se 50 mL de
agua destilada para lavar as paredes do frasco. Apds exatos 10 min (medidos com um
crondmetro) foram adicionados 5,0 mL de uma solucéo de KI 0,1 N. Essa mistura foi titulada
com uma solugdo padronizada de Na2S20s 0,1 N até proximo ao ponto de viragem
(desaparecimento da cor castanha). Em seguida, foram adicionados 2,5 mL de uma solugdo de
amido 2% e a titulagdo prosseguiu até a viragem de azul a incolor.

Em um experimento paralelo foi quantificado o consumo de KMnOas sem a adicdo de
polpa (branco), substituindo-se a suspensdo de polpa por 150 mL de &gua destilada e
seguindo-se 0 mesmo procedimento descrito acima. O numero kappa foi determinado pelas
equacOes A-6 a A-8 a seguir, baseados no volume de KMnOa4 e nos ajustes para o volume

consumido e para a temperatura.

_ (ba)N .
P=1 (A-6)
f=0,0084.P+0,895 (A-7)

P.f.(1+0,013.(25-T))
m

K= (A-8)

onde: P = volume de KMnOs que reagiu (mL); a = volume de Na2S203 consumido pela

amostra (mL); b = volume de Na2S203 consumido pelo branco (mL); f = fator de corregdo
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determinado para cada P; N = normalidade da solucdo de Na,S,03; T = temperatura da analise

(°C); m = massa da polpa seca (g); K = nimero kappa.
8 DETERMINACAO DA VISCOSIDADE DAS POLPAS

Para a determinacdo da viscosidade das polpas foi utilizado um viscosimetro em U
(Ostwald — Fensk) imerso em banho termostatizado a 25 = 0,02 °C. A determinagdo da
constante do viscosimetro (C) foi feita com H2S0498%. O liquido foi aspirado até ultrapassar
as duas marcas de calibracdo e deixado escoar, sendo entdo determinado o tempo necessario
para que o menisco do liquido ultrapassasse as 2 marcas. Atraves dos valores de densidade e
viscosidade do H2SOs 98%, na temperatura de trabalho, foi calculada a constante do

viscosimetro pela Equacédo
_V
C= 5 (9)

onde: C = constante do viscosimetro (cP.cm®.s™.g™); V = viscosidade do H2SO4 a 25 °C =
19,25 cP; d = densidade do H2S04a 25 °C = 1,84 g cm™ ; t = tempo de escoamento (s).

A determinacédo da viscosidade das polpas foi realizada no método TAPPI T230 om-
08, com modificagdes (TAPPI, 2013). Em um erlenmyer de 100 mL foram adicionados 0,15 g
de polpa e 15 mL de agua destilada. A suspensdo foi agitada até o completo desfibramento.
Em seguida, foram adicionados 15 mL de solucéo de cuproetilenodiamina (CED) 1 mol.L™,
permanecendo a solucdo sob agitagdo por mais quinze minutos sob vacuo. Apos a dissolucéo
completa das fibras, a solugdo foi transferida para o viscosimetro de Ostwald. O tempo de
escoamento da solugéo foi medido mantendo o tudo capilar imerso em banho termostatizado a

25 £ 0,02 °C. O célculo da viscosidade foi feito de acordo com a Equacdo A-10:
n==C_.td (A-10)

onde:

n = viscosidade da solucéo (cP);

C = constante do viscosimetro (cP cm’s™g™);

t = tempo de escoamento (s);

d = densidade da solucéo de celulose (1,052 g cm™-TAPPI, 1982).
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B. ANEXO B - ESPECTROS DE RMN H*
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Figura B-1 - Visdo ampliada do Espectro de RMN *H da carboximetilcelulose sédica obtida nas
condicgdes do Ensaio 1 (2,5 min.; 2AMC/polpa (g/g); 70 °C) ap6s hidrélise em D,SO4/D,0 na regido
de 2 a 6 ppm.

T1 (2,50 min.; 2 AMC/polpa; 70 °).
GS=0,62

10.00

e e e e L e e e e B L s e e e s
4.5 an 3.5 3.0 25
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Figura B-2 - Visdo ampliada do Espectro de RMN *H da carboximetilcelulose sédica obtida nas
condicdes do Ensaio 2 (2,5 min.; 2 AMC/polpa (g/g); 90 °C) ap6s hidrdlise em D,SO,/D,0 na regido

de 2 a 6 ppm.

T2 (2,50 min.; 2 AMC/polpa; 90 °).

GS =0,62

/

25
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Figura B-3 - Visdo ampliada do Espectro de RMN 'H da carboximetilcelulose sodica obtida nas
condicdes do Ensaio 3 (2,5 min.; 5 AMC/polpa (g/g); 70 °C) ap6s hidrdlise em D,SO,/D,0 na regido

de 2 a 6 ppm.

T3 (2,50 min.; 5 AMC/Polpa; 70 °C).
GS=1,23 |
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Figura B-4 - Visdo ampliada do Espectro de RMN *H da carboximetilcelulose sédica obtida nas
condicdes do Ensaio 4 (2,5 min.; 5 AMC/polpa (g/g); 90 °C) ap6s hidrdlise em D,SO,/D,0 na regido
de 2 a 6 ppm.

T4 (2,50 min.; 5 AMC/polpa; 90 °C). | ‘
GS=1,22
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55 5.0 45 a0 35 3.0 25 20
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Figura B-5 - Visdo ampliada do Espectro de RMN 'H da carboximetilcelulose sodica obtida nas
condicdes do Ensaio 1 (7,5 min.; 2 AMC/polpa (g/g); 70 °C) ap6s hidrdlise em D,SO,/D,0 na regido

de 2 a 6 ppm.

T5 (7,5 min.; 2 AMC/polpa; 70 °C).
GS=0,54 ‘
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Figura B-6 - Visdo ampliada do Espectro de RMN *H da carboximetilcelulose sédica obtida nas
condicdes do Ensaio 6 (7,5 min.; 2 AMC/polpa (g/g); 90 °C) ap6s hidrdlise em D,SO,/D,0 na regido
de 2 a 6 ppm.

T6 (7,5 min.; 2 AMC/polpa; 90 °C).
GS=0,64 “

1.70 215 10.00

55 5.0 45 a0 35 3.0 25 20
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Figura B-7 - Visdo ampliada do Espectro de RMN *H da carboximetilcelulose sédica obtida nas
condicdes do Ensaio 7 (7,5 min.; 5 AMC/polpa (g/g); 70 °C) ap06s hidrolise em D,SO4/D,0 na regido

de 2 a 6 ppm.
T7 (7,5 min.; 5 AMC/polpa; 70 °C).

GS=1,46
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Figura B-8 - Visdo ampliada do Espectro de RMN 'H da carboximetilcelulose sodica obtida nas
condicdes do Ensaio 8 (7,5 min.; 5 AMC/polpa (g/g); 90 °C) ap06s hidrolise em D,SO4/D,0 na regido

de 2 a 6 ppm.

T8 (7,5 min.; 5 AMC/polpa; 90 °C).
GS=1,42

4.20 10.00

1.29

3.0 25

an 35
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Figura B-9 - Visdo ampliada do Espectro de RMN *H da carboximetilcelulose sédica obtida nas
condicOes do Ensaio 9 (5,00 min.; 3,5 AMC/polpa (g/g); 80 °C) ap6s hidrélise em D,SO./D,0 na

regido de 2 a 6 ppm.

T9 (5,00 min.; 3,50 AMC/polpa; 80 °C).
GS=0,93 ‘ ‘ ‘

[
[
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Figura B-10 - Visdo ampliada do Espectro de RMN *H da carboximetilcelulose sodica obtida nas
condicOes do Ensaio 9 (5,00 min.; 3,5 AMC/polpa (g/g); 80 °C) ap6s hidrélise em D,SO./D,0 na

regido de 2 a 6 ppm.
|

T10 (5,00 min.; 3,50 AMC/polpa; 80 °C).
GS=0,84 |

1.35 10.00

20
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Figura B-11 - Visdo ampliada do Espectro de RMN *H da carboximetilcelulose sodica obtida nas
condigdes do Ensaio 10 (5,00 min.; 3,5 AMC/polpa (g/g); 80 °C) apds hidrdlise em D,SO,/D,0 na

regido de 2 a 6 ppm.

T11 (5,00 min.; 3,50 AMC/polpa; 80 °C).
GS=0,91 ‘

|

1.42 10.00
| |

3.0
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Figura B-12 - Visdo ampliada do Espectro de RMN *H da carboximetilcelulose sddica obtida nas
condicOes do Ensaio 12 (5,00 min.; 3,5 AMC/polpa (g/g); 80 °C) apds hidrélise em D,SO4/D,0 na

regido de 2 a 6 ppm.

T12 (5,00 min.; 3,50 AMC/polpa; 80 °C).
|

GS=0,91

1.52 291

55

ppm o)



