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INTRODUCAO

A agroinddstria é responsavel por gerar inumeras fontes de biomassa que ndo sao
adequadamente aproveitadas, dentre os quais, alguns materiais lignocelulésicos, como a casca de
soja.

Atualmente as formas mais adotadas para a eliminacdo dos residuos lignocelulésicos incluem
a deposicdo em aterro, incineracdo e alimentacdo de animais. A utilizacdo desses residuos como
fonte de matéria-prima para a producdo de biocombustiveis, energia, producdo de enzimas,
produtos quimicos, celulose, alimentos e compdsitos poliméricos, 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).

O aumento do consumo de celulose pelas indastrias requer, cada vez mais, a busca de novas
matérias-primas como alternativa as fontes convencionais de celulose. No Brasil, 100% da celulose

e papel se originam de eucalipto e pinus. Neste sentido, identificar matérias-primas alternativas de
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baixo custo, alta produtividade e baixo impacto ambiental, a exemplo dos residuos agroindustriais,
pode representar um grande passo para suprir a demanda por celulose.

Dentre os residuos lignoceluldsicos mais abundante na agroindustria brasileira, destaca-se a
casca de soja, uma vez que o Brasil € o segundo maior produtor mundial do gréo. A casca de soja é
a pelicula que reveste o grdo, e consiste de uma fonte rica em fibra de baixa lignificacdo. Apesar do
seu alto contetdo de fibra bruta a casca de soja apresenta, aproximadamente, 62% de parede celular,
38% de conteudo celular, 45,6% de fibra detergente acida, 16,4% de hemicelulose e 3% de lignina
(VAN SOEST, 1973).

A extracdo e obtengdo de derivados de celulose a partir de residuos lignocelul6sicos tém
recebido a atencdo de inUmeros pesquisadores nos Ultimos anos (SINGH; SINGH, 2013), por esse
motivo ha necessidade de caracterizar os componentes lignocelul6sicos da casca de soja para sua
posterior aplicacdo em sintese de carboximetilcelulose (CMC).

CMC é um hidrocoléide derivado da celulose que contribui para formagdo de gel e na
retencdo de 4gua, um espessante. E muito utilizada nas indUstrias de alimentos, quimica,
farmacéutica, etc. A maior parte da celulose empregada para producdo de CMC € proveniente de
madeira e do algoddo (SINGH; SINGH, 2013). No entanto, nos ultimos anos, diversos trabalhos
empregando fontes alternativas de celulose como o sabugo de milho (SINGH; SINGH, 2013), palha
de arroz, casca da semente de algodao, entre outras, foram relatadas, ndo sendo descrito o uso do
casca de soja como matéria-prima.

A sintese da CMC ¢ realizada pelo tratamento da celulose com hidréxido de s6dio na presenca
de um solvente inerte (isopropanol ou etanol) seguida pela reacdo com &cido monocloroacético ou
seu sal de sodio na qual ocorre eterificacdo do alcali de celulose (BHANDARI; JONES; HANNA,
2012).

OBJETIVOS
Visando aumentar o valor agregado da casca de soja, 0 presente trabalho teve como objetivo
caracterizar as composi¢oes centesimal e lignocelulosidica da casca de soja e a extrair e caracterizar

da celulose e sua aplicagéo na elaboracgéo de carboximetilcelulose.
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MATERIAL E METODOS

Os experimentos foram realizados nos Laboratdrios de Quimica da UEG Campus aanapolis
de Ciéncias Exatas e Tecnoldgicas — Henrique Santillo (Anépolis-GO).

A casca de soja foi fornecida pela Industria Granol (DAIA, Anapolis-GO). O material foi seco
em estufa a 105 °C por 16 h, moido e acondicionado em frasco até sua posterior utilizacao.

Os teores de umidade, cinzas totais e extrato etéreo das matérias-primas foram determinados
segundo o Instituto Adolfo Lutz (BRASIL, 2005). O teor de proteina bruta foi determinado
conforme método da Association of Official Analytical Chemists (AOAC, 2000), fator 6,25.

O teor de celulose foi determinado segundo Saad et al. (1988), a partir da holocelulose obtida
segundo Browing (1963). O teor de celulose foi calculado por meio da Equacéo 1.

Massa de celulose ()
Massa de amostra inicial (g, bs)

Celulose (%) = 100 1)

A quantidade de hemicelulose presente nas fibras foi obtida pela diferenca de valores obtidos
para a holocelulose e a celulose.
A a-celulose é a fracdo da holocelulose insolivel em uma solugédo 17,5% (m/m) de NaOH
sob certas condi¢des (TAPPI T 203 cm-99, 2009). A quantidade de o-celulose presente foi
calculada usando a Equacéo 2.

Massa de o - celulose (g)
Massa de amostra inicial (g, bs)

o - celulose (%) = 100 (2)

O teor de lignina Klason insoltvel foi determinado conforme procedimento da Technical
Association of the Pulp and Paper Industry, TAPPI T222 om-11 (TAPPI, 2011). O contetudo de
lignina insolavel foi determinado pela Equagdo 3.

%L, =t x100 3)
m

a

em que: %L;= lignina insoltvel na amostra (%); m;= massa de residuo (g), base seca; ma= massa da
amostra (g), base seca.
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A sintese de CMC foi realizada sob condicdo heterogénea em duas etapas: alcalinizacdo e
eterificacdo. A alcalinizacdo foi conduzida a temperatura ambiente em frasco com capacidade de 35
mL, onde 2 mL de solucdo de NaOH 40 % (m/v) foi adicionado a suspensédo de 0,5 g de polpa de
celulose branqueada (PB) em 2 mL de isopropanole mantida sob agitacdo magnética vigorosa por
15 minutos (ADINUGRAHA; MARSENO; HARYADI, 2005) e por meio de ensaios preliminares a
este trabalho.

A identificacdo da celulose e CMC foram realizadas por analises de espectros no
infravermelho (FTIR) e termogravimétrica (TGA), comparadas com aquelas realizadas para a
amostra crua (casca de soja) e lignina. Para obter os espectros do FTIR, as amostras foram
previamente secas em estufa a vacuo a 60 °C por 12 h e pulverizadas com KBr grau
espectroscopico na proporcao de 1:100 (m/m). As misturas resultantes foram prensadas em formato
de pastilhas e secas em estufa a vacuo a 60 °C por 24 h. A andlise de todas as amostras foi realizada
em espectrofotdmetro de infravermelho Perkin-Elmer Spectrum Frontier FT-IR/NIR (Perkin-Elmer
Corp., Norwalk, CT), na regido espectral entre 4000 a 400 cm™2, com resolugéo de 4 cm™.

A andlise térmica foi realizada em um analisador térmico Shimadzu TGA-50. A quantidade
de amostra utilizada para cada medida foi aproximadamente 7 mg, submetidas a uma atmosfera de
nitrogénio com fluxo de 50 mL mint, com aquecimento de 26 a 600 °C a uma taxa de aguecimento
de 10 °C min'™,

As médias+desvio padrdo dos resultados da composi¢cdo quimica foram calculadas em base a
seis repeticdes e apresentadas em tabela. A estatistica foi realizada utilizando o programa Statistica

for Windows versao 8.0 da StatSoft.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores encontrados experimentalmente para as caracteristicas quimicas da casca de soja
estdo descritos na Tabela 1.

Por meio da composicdo centesimal (Tabela 1), verifica-se que a casca de soja contém
aproximadamente 19% de material ndo celulosico (umidade, cinzas, proteinas e lipidios), e
aproximadamente 81% de material lignocelulosico. Pela determinacdo da composicao

lignocelulésica (Tabela 1) observar-se que a holocelulose € o constituinte maioritario da casca de
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soja (78,52%), sendo 43,30% e 34,65% as porcentagens da celulose e hemicelulose,
respectivamente. A casca de soja contém 55,78% de fracdo insolivel (a-celulose) e quase 5% de

lignina.

Tabela 1: Composicdo quimica da farinha da casca de soja*

Composigéo centesimal (%, bs) Composic¢éo lignocelulésico (%, bs)
Umidade 4,58+0,16 Holocelulose 78,52+1,09
Cinzas 4,06£0,11 Celulose 43,30£0,99
Fibra bruta 69,83£2,71 a-celulose 55,78+0,34
Proteinas 9,74+0,46 Hemicelulose 34,65
Lipideos 0,47+0,08 Lignina 4,94+0,13
Carboidratos? 11,32 - -

! Média + desvio padrdo obtidos de 6 repeticdes. “Carboidratos Nifext obtido pelo célculo de

diferenca entre 100 e a soma dos demais constituintes da composicao centesimal.

O teor de celulose da casca de soja foi comparado com a literatura e tem se observado que
este residuo agroindustrial € uma boa fonte de celulose embora que sua porcentagem é 17% menor
que a de eucalipto, que contem em torno de 53% (MAGATON et al., 2006, PINTO; CALLONI;
SILVA, 2013). No entanto, o contetdo em celulose da casca de soja é 22 a 37% maior que de casca
de coco (28%, FERRAZ, 2011), palha de trigo (34%), casca de aveia (30%) e sabugo de milho
(32%), estudados por SILVA (2010).

A producdo de celulose a partir da biomassa industrial de casca de soja pode ser viavel visto
que apresenta, em relacdo ao eucalipto, 83% de rendimento celulésico. O cultivo é anual, de seus
grdos se produz oOleo e derivados protéicos; da casca, alem de ser utilizado como forragem grossa,
também é utilizada como fonte de fibras dietéticas de cereais matinais e de certos lanches prontos
(MISSAOQ, 2006). Com a extragdo da celulose se agregara maior valor a esse residuo, além de
diminuir a poluigdo ambiental, assim como evitaria parte do desmatamento de areas verdes para o

cultivo de eucalipto e destinar a producéo de algodao para fins mais nobres.
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Com a celulose extraida da casca da soja se obteve bons resultados quanto a produgdo de
CMC. Esses resultados mostraram que 100 g de celulose extraida da casca de soja produz 51% de
CMC. Se a casca contém 43,3% de celulose, entdo, 100 g de casca produzird 22,1% de
carboximetilcelulose.

No mercado nacional (cotacdo do dolar comercial em 29/08/2015 foi de R$3,58) a tonelada de
casquinha de soja foi cotado em torno de 130 ddlares americanos e uma tonelada de CMC, nessa
mesma data, a cotacdo minima foi de 1200 ddlares americanos. Comparando pre¢os, a conversdo de
casca de soja em CMS é economicamente vidvel uma vez que uma tonelada de casca pode gerar
lucro bruto aproximadamente de 1070 ddlares americanos. Portanto, por meio desse estudo
econdmico pode-se dizer que a sintese de CMC pode gerar grande valor agregado a esse tipo de
residuo agroindustrial.

Quanto a sua identificacdo, na Figura 1 se mostra os espectros de infravermelho e as anélises
termogravimétricas da casca de soja, da celulose, lignina e CMC. Pela Figura 1A, os espectros
apresentam perfil tipico de materiais lignocelulésicos e derivados de celulose pela identifica¢do de
grupos funcionais presentes em cada amostra. O pico localizado em 1739 cm™ visto no espectro da
casca de soja € atribuido aos grupos éster acetil e urdnicos de hemicelulose ou a ligacédo éster do
grupo carboxilico de &cidos ferulico e p-cumaricoda lignina e/ou hemiceluloses (SUN et al., 2005;
SANTOS et al., 2015). A intensidade deste pico chega a diminuir no espectro da celulose, indicando
a remocao da maior parte de hemicelulose e lignina da casca de soja. Esse pico ndo se observa no
espectro do CMC, indicando que a clarificacdo da polpa celuldsica utilizada para a elaboracéo do
CMC boi bem-sucedida. Na lignina esse pico também desaparece, porém, gera maior intensidade do
pico 1526 cm™ atribuido a vibragdo do grupo C=C presente no anel aromatico da lignina.

O pico observado em 1246 cm™ corresponde ao C-O-C (aril-alquil-éter) (SHELTAMI et al.,
2012). Este pico desaparece dos perfis de FTIR da celulose e CMC, sugerindo a total remoc¢édo da
lignina. Os picos observados em 1053 e 895 cm™ sdo associados aos estiramentos C-O e C-H da
celulose (ALEMDAR; SAIN, 2008), que aparecem em todos os espectros. O aumento desses picos
indica o0 aumento do percentual de celulose (ALEMDAR; SAIN, 2008).
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Figura 1 — Espectro de FTIR (A) e analises térmicas TGA (B) e DTGA (C) da casca, celulose,

lignina e CMC obtidos da casca de soja.

A andlise comparativa do espectro da celulose e do CMC (Figura 1A) permite avaliar as
modificacOes quimicas que ocorreram ap6s a carboximetilagéo. O pico mais intenso em 1636 cm™ é
atribuido ao estiramento C=0 do grupo COO, o que confirma a presenca do substituinte
carboximetila (ADINUGRAHA; MARSENO; HARYADI, 2005). O aumento da intensidade desse
pico confirma a sintese de CMC.

A Figura 1B mostra a TGA e a Figura 1C sua derivada DTGA para as amostras de casca de
soja, celulose, lignina e CMC. Em todos os casos, uma perda de massa inicial ocorre em torno de
22-180 °C, devido a evaporacao da agua livre e de estruturacdo (FLAUZINO NETO et al., 2013). A
degradacdo da celulose comeca a temperaturas de 250 °C, respectivamente, enquanto a lignina
comeca a uma temperatura mais baixa (180°C) (MORAN et al., 2008). A altas temperaturas a
lignina € mais resistente ao calor do que a celulose, devido a sua baixa taxa de degradacdo. A perda
de massa entre 200 e 300 °C é devido a decomposicao da hemicelulose e a decomposicéo lenta da
lignina, enquanto que a perda de massa entre 250 e 500 °C ¢ atribuida & degradacéo da celulose
(250-350 °C) e lignina (200-500 °C) (NANDA et al., 2013).
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CONCLUSOES

Pelos resultados da composicdo centesimal e lignocelulésica conclui-se que a casca de soja
constitui-se principalmente de fibra bruta (69,83%) e proteina (9,74%), e 78,52% de holocelulose,
respectivamente. Contém 43,3% celulose e 34,65% € hemicelulose, baixo teor de lignina (4,94%) e
alto teor de a-celulose (55,78%), o que o faz uma boa fonte de celulose.

Foi possivel sintetizar carboximetilcelulose a partir da casca de soja. 100 g de esse residuo
produz 22,1% de CMC, identificada por meio de analises espectrométricas e termogravimétricas. A
sintese de CMC pode gerar grande valor agregado a casca de soja, aumentando o lucro

aproximadamente de $1070 por tonelada de casca de soja.
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