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RESUMO

O aproveitamento sustentavel de residuos decorrente da agroindustria € atualmente
foco de pesquisas, com destaque para o bagaco de cana de acucar (BCA), por ser o
residuo lignoceluldsico produzido em maior volume na agroindustria brasileira, onde
a biomassa residual tem sido aplicada na producdo de energia elétrica e
bioprodutos. Neste trabalho, foi produzida celulose com elevada pureza, a partir do
(BCA), por polpacdo soda/antraquinona e, posterior conversdo em acetato de
celulose. A celulose comercial Avicel foi utilizada para comparacdo. A obtencédo do
acetato de celulose ocorreu por reacdo de acetilagdo homogénea, modificando-se as
variaveis, tempo reacional, em horas, (8, 12, 16, 20 e 24) e temperatura, em °C, (25
e 50). Os espectros de FTIR indicaram bandas caracteristicas idénticas para 0s
materiais celuldsicos, o que demonstra a eficiéncia da separagéo por polpagdo. A
caracterizacdo da celulose e do acetato obtidos ocorreu por espectroscopia de
infravermelho (FTIR), difracdo de raios X (DRX), analises termogravimétricas
(TG/DTG/DSC), microscopia eletronica de varredura (MEV) e determinacéo do grau
de substituicdo (GS) para o acetato de celulose, para confirmacéo da acetilagdo. Os
tempos reacionais 6timos para a obtencdo de diacetatos e triacetatos, em ambas as
temperaturas foram 20 h e 24 h. O acetato de celulose, produzido do BCA,
apresentou GS entre 2,57 e 2,7 na temperatura de 25°C e, a 50 °C, os GS obtidos
foram 2,66 e 2,84, indicando real converséo da celulose do BCA em di e triacetatos.
De modo comparativo, a celulose comercial Avicel apresentou GS de 2,78 e 2,76 a
25 °C e 2,77 e 2,75 a 50 °C. Os dados foram obtidos no tempo de 20 h e 24 h,
respectivamente. O melhor resultado ocorreu para a sintese do acetato de celulose
obtida do BCA, com GS de 2,84 a 50°C e 24 h, sendo classificado como triacetato
de celulose, que apresentou resultado superior ao acetato produzido com a celulose
comercial Avicel, demonstrando a potencialidade de converséo da celulose obtida a
partir de um residuo lignocelulésicos (BCA), de baixo custo, com perspectivas de

utilizacado comercial do acetato de celulose.

Palavras-chave: Bagaco de cana-de-agucar (BCA). Pré-tratamento. Polpacéo.

Celulose. Acetato de celulose.



ABSTRACT

The sustainable use of waste resulting from the agribusiness is currently the focus of
research, especially the sugar cane bagasse (BCA), being the lignocellulosic waste
produced in greater volume in the Brazilian agribusiness, where the residual biomass
has been applied in production energy and bioproducts. In this paper, pulp was
produced in high purity from the (BCA) by pulping soda / anthraquinone and
subsequent conversion to cellulose acetate. Commercial cellulose Avicel was used
for comparison. The obtained cellulose acetate was homogeneous acetylation
reaction by modifying the variables, the reaction time in hours (8, 12, 16, 20 and 24)
and temperature in °© C (25 and 50). FTIR spectra showed characteristic bands
identical to cellulosic materials, demonstrating the efficiency of separation by pulping.
The characterization of cellulose acetate was obtained and by infrared spectroscopy
(FTIR), X-ray diffraction (XRD), thermogravimetric analysis (TG / DTG / DSC),
scanning electron microscopy (SEM) and determining the degree of substitution (DS
) for the cellulose acetate to confirm the acetylation. The optimal reaction time for
obtaining diacetates and triacetates, at both temperatures were 20 and 24 h.
Cellulose acetate produced BCA presented GS between 2.57 and 2.7 at 25 ° C and
50 ° C GS obtained were 2.66 and 2.84, indicating the actual conversion of cellulose
BCA of di- and triacetates. Comparative mode, commercial cellulose Avicel GS
showed 2.78 and 2.76 at 25 ° C and 2.77 to 2.75 at 50 ° C. Data were collected in
time of 20 h and 24 h, respectively. The best result was for the synthesis of cellulose
acetate obtained from the BCA GS 2.84 to 50 ° C and 24 hours, being classified as
cellulose triacetate, which showed superior result to that produced with the
commercial ethyl cellulose Avicel, demonstrating converting potential of cellulose
derived from a lignocellulosic residue (BCA), low cost, prospects of commercial use
of cellulose acetate.

Keywords: Sugar cane bagasse (BCA). Pre-treatment. Pulping. Cellulose. Cellulose

acetate.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, tem sido crescente o interesse na obtencéo de produtos
quimicos a partir de recursos renovaveis, devido a diminuicdo das reservas de
fontes ndo renovaveis. Diante deste cenario, intensificaram-se iniciativas por
produtos que pudessem substituir, total ou parcialmente, estas fontes n&o
renovaveis, sejam na obtencdo de energia, como na geracdo de uma grande
variedade de insumos quimicos.

Diante desse contexto, uma das vertentes atuais esta na utlizacdo de
residuos lignocelulésicos, com destaque para o bagaco da cana de aclcar, BCA,
gue se constitui na maior quantidade de biomassa residual da agroindustria
brasileira. Esses residuos sdo matérias-primas sustentaveis, abundantes, de baixo
custo e, sua utilizacdo possibilita a preservacdo ambiental, além de agregar valor ao
material residual que em sua maioria, é queimado, para geracao de energia elétrica
nas usinas (CGEE, 2009).

A principal aplicacdo da biomassa residual do BCA, esta no uso da celulose,
que contribui em média com 45% (m/m), e tem sua obtencdo baseada em uma série
de processos quimicos, com o objetivo de isolamento das fibras de celulose, através
do desmembramento da associacdo hemicelulose-lignina-celulose, por método que
utiliza técnicas de pré-tratamento com solucéo alcalina. Este método € denominado
de polpacdo, e tem como alvo a remocao de lignina e de hemicelulose para
obtencdo de uma polpa com alto teor de celulose, sem a destruicdo das fibrilas
celulésicas. Além disso, é obtida a reducédo da cristalinidade da celulose, com o
aumento da porosidade e da superficie de contato para as enzimas (Zheng et al,
2009; Caraschi,1997).

A celulose é considerada como o polimero organico mais comum, e uma fonte
de matéria prima quase inesgotavel, com aplicacdo eficiente na obtencdo de
produtos seguros e biocompativeis. Ela apresenta elevada massa molecular,
consideravel grau de cristalinidade, insolubilidade em agua e estrutura rigida, a qual
pode ser modificada através da introducéo de grupos funcionais na sua cadeia, por
meio de reagdes de derivatizacdo (Araujo et al., 2008).

Muitos pesquisadores tém desenvolvido tecnologias, buscando aplicagbes
industriais para a celulose da biomassa residual, como matéria prima na obtengéo

de produtos de elevado valor agregado, dentre eles o etanol, a CMC e o acetato de
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celulose. A obtencao de etanol por esse processo, considerado de 22 geracao, tem
sido um desafio, devido a necessidade de pesquisas por catalisadores eficientes
para a conversao dos derivados lignocelulésicos.

Outro importante derivado celulésico € a carboximetilcelulose (CMC), um
derivado do tipo éter, solavel em agua muito utilizada industrialmente em varios
produtos como detergente, alimentos, emulsdes, ceramicas, cosméticos e
farmacéuticos (Hader; Waldeck; Smith, 1954). E usualmente vendida na forma de
sal de sbdio, uma vez que sua forma acida tem pequena solubilidade em &agua
(Caraschi, 1997).

O acetato de celulose é um éster organico amplamente aplicado em diversas
areas da industria, sendo utilizado em atividades, incluindo téxteis, como absorvente
de 6leo, na adsorcdo de metais, como membranas para processos de separacao,
tais como hemodialise, nanofiltracdo e osmose reversa, matrizes para incorporacao
controlada de farmacos, protecéo de filmes épticos, separacao de gases e em filtros
de cigarro (Mohanty et al., 2000; Cerqueira et al., 2010; Puls et al., 2011).

A celulose precursora do acetato de celulose comercial é geralmente obtida
da madeira de pinho e do algoddo, sendo que no Brasil o Unico fabricante do
polimero acetilado é a Rhodia S.A. (Santo André — SP), que utiliza como material de
partida, pastas de celulose da madeira, que sdo importadas dos EUA, e emprega o
processo de acetilacdo conhecido como homogéneo (Meireles, 2007).

Nesse trabalho buscou-se a obtencdo da celulose com alto teor de pureza a
partir do (BCA), residuo lignocelulésicos de baixo custo, através do método de
polpacdo soda/antraquinona e posterior aproveitamento da fracdo celulésica na
obtencéo do derivado acetato de celulose com qualidade comparavel ao produzido a

partir da celulose comercial obtida da celulose da madeira de alto custo.
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2 OBJETIVO GERAL

Aproveitamento sustentavel do bagaco de cana de acucar — BCA, para
obtencéo da celulose e posterior conversao quimica no derivado acetato de celulose

com qualidade comparavel ao produzido a partir da celulose comercial.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar o bagaco da cana de agucar — BCA, por técnicas de andlises
texturais e analises quimicas.

eSeparar a fracdo celulose do BCA pelo processo soda/antraquinona
utilizando diferentes ensaios, variando o tempo reacional.

e Otimizar o processo obtencdo da celulose utilizando diferentes ensaios,
variando condi¢des reacionais.

o Obter dados composicionais de fragBes celuldsicas por metodologia FDN e
FDA

e Converter a celulose isolada do BCA e a celulose comercial Avicel através
de reagdo homogénea no derivado acetato.

e Otimizar o processo obtencao dos acetatos de celulose utilizando diferentes
ensaios, variando o tempo reacional e a temperatura.

e Caracterizar utilizando técnicas analiticas (FTIR), analises
termogravimétricas (TG/DTG/DSC), DRX e MEV.



18

3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 BIOMASSA

Em conceito mais amplo, a biomassa se refere a potenciais fontes renovaveis,
e engloba toda matéria organica incluindo a vegetal, quer seja cultivada em terra ou
em agua, produtos animais e esterco, subprodutos de processamento de alimentos
e da silvicultura e residuos (Pereira Jr., 2007). A partir da biomassa € possivel obter
vérias formas de energia, seja por meio de plantacées de cultivos energéticos, ou
pelo aproveitamento de residuos agricolas, agroindustriais e agroflorestais. Assim, o
uso da biomassa passou a ser incentivado como oportunidade para atenuar 0s
problemas associados ao uso das fracdes do petrdleo como principal insumo
energeético.

Dentre os tipos de cultivos na agricultura brasileira, sdo destacados, o de
graos (soja, milho, arroz e trigo) e o de cana-de-aclUcar, que geram as principais
biomassas residuais de origem vegetal disponiveis no Brasil. Os materiais
lignocelulésicos constituem-se em matéria prima para producdo de bioetanol, bem
como de outros bioprodutos utilizados nas industrias, devido ao seu carater
renovavel, abundante e baixo custo (Yamashita et al, 2008).

O Brasil é o maior produtor mundial de cana-de-agucar (Saccharum
officinarum L.) seguido pela india e Australia. A previsdo do total de cana-de-actcar
para ser moida na safra de 2013/14 é de 652,02 milhdes de toneladas, com
aumento de 10,70% em relacdo a safra 2012/13, que foi de 588,92 milhdes de
toneladas, significando que a quantidade que ser4 moida deve ser 64,89 milhdes de
toneladas a mais que na safra anterior (CONAB, 2013).

O bagaco de cana de acucar é um residuo lignocelulésico constituido,
principalmente, de trés componentes: celulose, hemicelulose e lignina. (Badhan et
al, 2007). Além destes componentes sdo encontrados compostos inorganicos e
moléculas extrativos com solventes organicos: terpenos, alcaloides, polifendlicos,
resinas, gorduras e ceras, dentre outros. (Jayaraman et al, 2003; Mohan, et al, 2006;
John et al, 2008). A composicao estrutural percentual das trés principais fragdes

constituintes da biomassa lignocelulosica é mostrada na Figura 01.
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Figura 1 - Composicdo estrutural da biomassa
Fragéo lipidica

5-20%
Lignina Celulose
22-30% 26-54%

Hemicelulose
14-24%

Fonte: Pandey, 2000; Sun, 2004 e Rabelo, 2007.

A quantidade de residuos lignocelulésicos produzidos mundialmente é
estimada em 1,55 bilhdes de toneladas/ano incluindo sabugo de milho, palha de
cevada, de trigo, de arroz e de sorgo e bagaco de cana (Epobio, 2006). No Brasil, a
guantidade de residuos lignoceluldsicos gerada anualmente é de aproximadamente
350 milhdes de toneladas. Com tal quantidade de residuo tem-se a capacidade de
producdo de 147 milhdes de toneladas de acglUcares (sacarose e glicose). Essa
producdo corresponde a 2,6 vezes a producdo do Brasil e dos Estados Unidos
juntos (Pereira Jr., 2007).

Atualmente, os residuos lignocelulésicos mais promissores para serem
empregados em bioprocessos sé&o o bagaco de cana, palha de arroz, de milho e de
trigo, provenientes da América do Sul, Asia, Estados Unidos e Europa,
respectivamente (Cheng et al., 2008). Segundo (Sarkar et al., 2012), a Asia gera
cerca de 667,6 milhdes de toneladas de palha de arroz e 145,2 milhdes de toneladas
de palha de trigo, enquanto que a América produz 140,86 milh6es de toneladas de
palha de milho.

3.2 MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS

Os materiais lignoceluldsicos residuais na forma de biomassa de plantas,
como o bagaco de cana-de-agucar, sdo constituidas de 40-50% de celulose, 20%-
30% de hemicelulose e 20%-28% de lignina (Rogalinski et al., 2008) além de outras
substancias em menores teores como 1,5-5% de cinzas (Banerjee et al., 2002) e 5-

20% de extrativos (Rabelo, 2007). A celulose é um polimero de glicose, formada por
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regibes amorfas e cristalinas, de dificil acesso por microrganismos e outros agentes
de degradacdo. Enquanto que, a hemicelulose tem natureza amorfa, é um
heteropolimero de pentoses e hexoses, com diversas ramificacdes, sendo a xilose 0
mondmero presente em maior quantidade, apds hidrolise da hemicelulose. A lignina
€ uma estrutura macromolecular e amorfa, hidrofébica e muito complexa, formada

por unidades de fenilpropano (Curvelo, 1992).

3.2.1 Caracteristicas da celulose

A celulose é um polimero semicristalino que apresenta regides cristalinas,
altamente organizadas e também regides amorfas, onde as cadeias estdo
agrupadas de maneira mais irregular (French, 1985; Marchessault & Sudararajan,
1983). E o material organico mais abundante na terra, com uma producdo anual de
mais de 50 bilhdes de toneladas (Araujo et al, 2008). A estrutura da celulose é de
um polissacarideo constituinte da parede celular das plantas, formada a partir de
unidades repetitivas da celulose composta por duas moléculas de glicose
eterificadas por ligagdes B-1,4-glicosidicas resultando em um polimero de alto peso
molecular com férmula empirica (CsH100s)n (Christofoletti, 2010; Marabezi, 2009).

Esta unidade repetitiva, conhecida como celobiose, contém seis grupos
hidroxila que estabelecem interacbes do tipo ligacbes de hidrogénio intra e
intermolecular. Devido a essas liga¢des, ha uma forte tendéncia da celulose formar
cristais que a tornam completamente insolivel em agua, e na maioria dos solventes
organicos. O grau de cristalinidade da celulose varia de acordo com a sua origem e
processamento. A celulose de algoddo possui cadeias mais ordenadas,
apresentando cristalinidade de aproximadamente 70%, enquanto a celulose de
arvores apresenta indice de cristalinidade ao redor de 40% (Araujo et al, 2008). Em
decorréncia do alto nimero de ligac6es de hidrogénio, existe uma forte interacédo
entre os componentes das moléculas de celulose, proporcionando alto grau de
ordenamento formando fibrilas, que se associam originando a estrutura cristalina da
celulose (Braga, 2012).

As ligagOes de hidrogénio e as interagdes de van der Waals entre as cadeias
poliméricas da celulose formam zonas cristalinas em sua maioria, bastante
ordenadas. Porém, outras zonas amorfas ocorrem alternadamente e podem

absorver agua, tornando a celulose macia e flexivel. Portanto, a organizacao
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cristalina da celulose influencia a sua reatividade ao controlar o acesso de
substancias quimicas ou enzimas aos grupos funcionais e as ligagdes quimicas nas
regides cristalinas (Goldstein, 1981; Fengel, Wegener, 1989; Ferreira et al., 2009).

Na Figura 02, esta apresentada a estrutura da cadeia da celulose.

Figura 2 - Representacgdo das liga¢des inter e intramoleculares nas cadeias

de celulose
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Fonte: Morgenstern & Kammer, 1996.

As moléculas de celulose formam dois tipos de pontes hidrogénio, onde as
intramoleculares ocorrem com grupos OH de uma mesma cadeia e tornam a
molécula de celulose mais rigida e as intermoleculares envolvem grupos OH de
moléculas vizinhas, e assim permitem a formacdo de uma estrutura tridimensional.
As moléculas de celulose podem produzir derivados sollveis em conversdes
guimicas homogéneas e heterogéneas, como na formacédo de ésteres de celulose
(nitrato de celulose e acetato de celulose) e éteres de celulose (metilceluloses,
caboximetilceluloses). Por outro lado, reacées com &cidos concentrados, promovem
a degradacéo das fibras e estruturas fibrilares, resultando na formacgéo de glicose e
produtos derivados de glicose (Christofoletti, 2010; Fengel; Wegener, 1984;
Marabezi, 2009).
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3.2.2 Caracteristicas da Hemicelulose

As hemiceluloses sdo polissacarideos complexos que ocorrem geralmente
associados a celulose, em paredes celulares (Gabrielii et al., 2002) A hemicelulose é
constituida por Vvéarios monossacarideos polimerizados, incluindo carboidratos de
cinco carbonos (como xilose e arabinose), carboidratos de seis carbonos (como
galactose, glucose e manose), acido 4-O-metil glucurdnico e residuos de acido
galactorénico ( Yang et al., 2008). A xilose é a unidade mais abundante na
hemicelulose, em vegetais lenhosos, que se une por ligacdes glicosidicas nas
posicoes 1 e 4.

A hemicelulose é bastante hidrofilica, apresenta maior susceptibilidade a
hidrolise &cida, devido a auséncia da propriedade cristalina e da estrutura micro
fibrilar orientada, proporcionando maior acessibilidade aos &cidos minerais
comumente utilizados como catalisadores. Esta reatividade é usualmente atribuida
ao carater amorfo destes polissacarideos, (Fengel & Wegener, 1989; Parajo et al.,
1998 Yang et al., 2008) devido ao consideravel grau de ramificacdo com varios
grupos acetila e acidos urdnicos associados a cadeia principal ou as ramificaces
existentes (Gomez, 1985).

As hemiceluloses ndo formam um composto quimico definido e sim uma
classe de compostos poliméricos presentes nos vegetais fibrosos em que cada uma
possui diferentes propriedades (Christofoletti, 2010; Marabezi, 2009). Na Figura 03
esta representada a estrutura dos acucares em variadas cadeias de hemiceluloses
(Christofoletti, 2010; Fengel; Wegener, 1984).
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Figura 3 - AcUcares componentes das hemiceluloses
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Fonte: Fengel & Wegener, 1984.

A xilose é o principal constituinte das hemiceluloses presentes na cana-de-
acucar, as quais apresentam também elevadas quantidade de grupos acetila. As
hemiceluloses possuem cadeia mais curtas e com diversas ramificacdes e diferem
da celulose que possui cadeias longas e sem ramificacbes. As similaridades
guimicas e estruturais entre os diferentes polissacarideos sdo o0s responsaveis pela
associacao entre a celulose e as hemiceluloses; o carater amorfo das hemiceluloses
e sua menor massa molar permitem uma melhor associacdo com as moléculas de
lignina (Curvelo, 1992; Novo, 2012).

3.2.3 Caracteristicas da lignina

A macromolécula organica mais abundante dentre 0s materiais
lignoceluldsicos depois da celulose é a lignina, e representa de 20% a 30% da
massa total do material lignocelulésico. A lignina é uma estrutura amorfa incorporada
na parede celular durante o crescimento celular, conferindo rigidez e ao mesmo
tempo protegendo o vegetal dos ataques por microrganismos. A lignina promove
sustentabilidade para as fibras e para os vasos (ou tecidos vegetais) que

transportam agua, nutrientes e metabdélitos (Fengel; Wegener, 1984; EK et al., 2009,
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Novo, 2012). Esta forma um heteropolimero amorfo, de alta massa molecular,
aromatico, hidrofébico com estrutura tridimensional, altamente ramificada, o qual é
constituido por um arranjo irregular de trés diferentes unidades de fenilpropanos
(Fengel; Wegener, 1989; John, 2008).

A lignina é uma substancia polifendlica de estrutura tridimensional altamente
ramificada constituida de uma variedade de unidades de fenil-propano substituidas
com hidroxilas ou radicais metoxi. Essas unidades de fenil-propano monoméricas
exibem a estrutura de alcodis precursores coniferil (guaiacil), sinapilico (siringil) e

cumaril (Braga, 2012), como apresentado na Figura 04.

Figura 4 - Alcoois precursores primarios da lignina
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Fonte: Adaptado de Ramires, 2010.

3.2.4 Extrativos das plantas

Os extrativos sdo substancias organicas de baixa massa molar produzido pelo
metabolismo da planta e incluem diferentes classes de compostos, dentre 0s
principais podem ser citados compostos aromaticos (fendlicos), terpenos, acidos
graxos saturados e insaturados, proteinas e flavonoides (Balogh, 1989; Marabezi,
2009; Novo, 2012). Nas madeiras, o conteudo de extrativos pode variar de 2 % e 8
%, podendo alcancar 15 % em algumas espécies. Embora os extrativos contribuam
com uma pequena porcentagem na composicdo total da madeira, eles tém
influéncias em suas propriedades, tais como: cor, odor, sabor, densidade e
resisténcia a demanda biolégica, sendo que a qualidade da madeira pode ser
afetada pela quantidade e tipo de extrativos (Shebani et al., 2008; Silva, 2012).

Os extrativos podem ser obtidos através de extragcdes com agua quente ou
solventes orgéanicos, por exemplo, etanol, ciclo-hexano, benzeno, entre outros. Os

materiais solUveis em agua incluem sais, acuUcares simples, polissacarideos, e
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algumas substancias fendlicas. Os extrativos que sao sollveis em solventes
organicos incluem 4cidos graxos, ésteres, gorduras, entre outros (Klock, 2005; Silva,
2012).

3.3 BIOMASSA DO BAGACO DA CANA-DE-ACUCAR

A cana-de-agUcar, Saccharum officinarum, é uma graminea originaria da india
e introduzida no Brasil na época colonial, sendo hoje muito cultivada em regides
tropicais e subtropicais do pais. Desde a sua origem até os dias atuais ela vem
passando por modificagdes, 0o que resultou em varias espécies, as quais diferem
entre si principalmente quanto ao conteudo de fibras e agucares. Hoje, a maior parte
da cana-de-acucar cultivada € um hibrido de planta original com outras espécies da
mesma familia (Rabelo, 2007).

No processamento da cana-de-agUcar, apos a separacao da garapa, da qual
sdo produzidos o acucar e o etanol, o residuo mais abundante € o BCA, subproduto
fibroso de natureza lignocelulésica (Pandey et al., 2000). Além do residuo do BCA
gerado no processamento da cana-de-acUcar ha ainda outros subprodutos e
residuos, podendo praticamente ser reaproveitados na propria industria e diminuir os
custos de producéo e impactos ambientais. De acordo com (Alcarde, 2007), entre 0s
residuos e subprodutos que podem ser reaproveitados estao:

1- Bagaco: E um residuo fibroso da extracdo do caldo pelas moendas. A

guantidade produzida depende do teor de fibra da cana processada,

apresentando, em média, 46% de fibra e 50% de umidade, resultando,
aproximadamente, em 280 Kg de bagaco por tonelada de cana processada.

Pela proporcdo em que é produzido e devido a sua composi¢cdo, 0 bagaco

constitui-se em um dos mais importantes subprodutos para a industria

sucroalcooleira. Suas principais aplicacbes sdo: combustivel para caldeira,
producdo de celulose e derivados e na alimentacdo de gado confinado. No
atual cenario econémico o residuo do BCA é prioritariamente processado para
co-geracdo de eletricidade dentro da prépria usina, suprindo assim suas
necessidades energéticas. Havendo excedente em energia elétrica este
podera ser comercializado (Alcarde, 2007).
2- Palha: A partir da utilizacdo de 75% do BCA e de 50% da palha disponivel

nas usinas e segundo estimativas da UNICA, o setor tem potencial para suprir
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15% das necessidades brasileiras até 2015. Apesar da geracdo de energia
pela combustdo ser sua principal utilizacdo, (Kitayama, 2008). Em um cenario
otimista supfe-se que 75% do BCA gerado séao destinados a co-geracao de
energia restando entdo 25% excedente para serem utilizados em outros
processos, embora o BCA disponivel atualmente se situe entre 7% a 10% do
BCA total (CGEE, 2009). O BCA apresenta grande heterogeneidade
morfoldgica, sendo constituido principalmente de fibras (funcdo estrutural),
vasos (elementos de conducdo) e parénquima (funcdo de armazenamento)
(Sanjuan et al., 2001).
3- Torta de filtro: E o residuo da filtragdo mecéanica do lodo na fabricacéo do
acucar e também na do alcool direto, quando o caldo é submetido ao
tratamento de clarificacdo. A torta de filtro € produzida na proporcao de 20 a
40 quilos por tonelada de cana, apresentando, em média, 75% de umidade e
€ utilizada como fertilizante na lavoura por ser uma rica fonte de fésforo
(Alcarde, 2007).
4- Melaco (ou mel final): constitui-se no principal subproduto da industria do
acucar, sendo produzido na proporcdo de 40 a 60 quilos por tonelada de
cana processada. No Brasil, devido ao elevado teor de acgUcares totais e
demais componentes, o melacgo é utilizado, principalmente, na fabricacédo de
alcool etilico, sendo aproveitado, também, em outros processos
biotecnolégicos como matéria-prima para a producdo de proteina, racao,
levedura prensada para panificacdo, antibidticos, entre outros (Alcarde,
2007).
5- Vinhoto: E o subproduto de maior quantidade e potencial poluente, na
fabricacdo do alcool. Hoje, a quase totalidade das industrias utiliza a vinhaca
produzida, possibilitando um aproveitamento racional a esse efluente,
através da técnica denominada fertirrigacdo (fertilizagdo com irrigacao).
Outras possibilidades de aproveitamento a esse subproduto séo
apresentadas: (i) Tratamento quimico com a adigdo de calcério, sais de
aluminio e ferro; (ii) Tratamento fisico como peneiramento, decantacao,
centrifugacéo, evaporacdo, combustdo, incineracdo, oxidacdo a quente e
destilagdo (Monteiro ,1975). Na Figura 05 est4 apresentada a aplicacdo dos

residuos e subprodutos da cana de acgucar.
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Figura 5 - Aplicacéo dos residuos e subprodutos da cana de acUcar

Cana de agucar

Ponta Palha e Torta de filtro Levedura Vinhoto Melaco
de cana bagaco
Racéo Combustivel Fertilizantes Rggao Fertilizantes Inddstria
. animal .
animal c . alimentos e
. eras € Combustivel :
Eletricidade gorduras Exportagé_o bebidas
Racéo Racao Protdl,,u;ao de Racéo
animal proteinas animal
Papel e Producéo
celulose de alcool
Derivados Exportagéo

Fonte: Cortez et al., 1992.

3.4 BENEFICIAMENTO DO BAGACO DA CANA DE ACUCAR

Atualmente o interesse na producao de produtos quimicos a partir de recursos
renovaveis tem aumentado nas ultimas décadas, aliado a diminui¢cdo das reservas e
o aumento dos precos de combustiveis fésseis. Consequentemente, busca-se o
desenvolvimento de fontes alternativas de combustiveis e produtos quimicos a partir
do aproveitamento dos residuos de biomassa. Dentre os residuos da biomassa, 0
uso de residuos lignoceluldsicos agroindustriais constitui outra possibilidade de
matéria prima para producéo de produtos de valor agregado (Canilha, 2010).

No processo de produgdo de etanol de primeira geragéo, o residuo BCA é
atualmente utilizado para geracdo de energia elétrica através de sua queima em
caldeiras. Contudo, ha ainda um grande excedente dessa matéria prima que vem

despertando interesse da industria sucroalcooleira devido a possibilidade de agregar
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tecnologias sustentdveis a sua cadeia produtiva através do conceito de
biorrefinarias, podendo gerar bioetanol e outros insumos de alto valor agregado
(Canilha, 2010).

Diferentes produtos podem ser obtidos a partir das fracbes do BCA e, as
alternativas para sua utilizacdo integral, sdo na sua maioria com base na
modificacdo quimica destes componentes. O aproveitamento da fracéo
hemicelulosica aponta sua utilizacdo na producdo de xilitol, xilooligosacarideos e
furfural. A celulose apoOs hidrdlise podera ser direcionada preferencialmente para
producdo de etanol de segunda geracdo, além da producdo de importantes
derivados de celulose como acetato de celulose (ACC); a carboximetilcelulose
(CMC) e nitro celulose. A lignina € direcionada para a producéo de resinas fendlicas,
antioxidantes, dispersantes e quelante (Nakanischi, 2010; Uragami et al., 1982).

Para o aproveitamento dos componentes estruturais da fibra do bagaco de
cana € necessario a separacao de seus constituintes principais por processos de
pré-tratamentos e polpacdo. A obtencdo de celulose envolve uma série de
processos que tém como principal objetivo o isolamento das fibras de celulose. Isto
é realizado por meio, de método usualmente conhecido por polpacéo, onde a lignina
e a hemicelulose sdo seletivamente removidas da fibra por métodos térmicos,
quimicos, fisicos, biolégicos ou por combinacdes destes, dependendo do grau de
separacao requerido e do fim a que se destina o processo (Brasileiro et al.,2001;
Baptista et al., 2008).

3.5 PRE-TRATAMENTO DOS MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS

O bagaco da cana-de-acucar, BCA, pode ser aproveitado para diversos fins, a
partir da utilizacdo de seus principais constituintes: celulose, hemicelulose e lignina.
A separacdo das fracBes constituintes de materiais lignocelulésicos tem sido
estudada como uma opc¢ao para producao simultanea de celulose, hemicelulose e
lignina, com rendimento e pureza aceitaveis, possibilitando a utilizacdo desses
componentes estruturais isolados em aplicacdes especificas. Portanto, o pré-
tratamento é essencial, visando a desorganizacdo do complexo lignocelulésico e,
como consequéncia, o aumento da acessibilidade dos reagentes quimicos e

enzimas as moléculas de celulose (Schlittler, 2006).
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Os tipos de pré-tratamento dependem do material utilizado e da finalidade
proposta de utilizacdo das fracdes lignoceluldsicas, podendo ser fisicos (moagem da
biomassa), bioldgicos (microrganismos decompositores da madeira) e quimicos (pré-
tratamento hidrotérmico, oxidacdo Umida — wet oxidation, pré-tratamento em meio
acido ou basico), ou ainda, uma combinacdo de alguns desses processos (Hendriks
& Zeeman, 2009). Na Tabela 01 estdo apresentados os principais processos de pré-
tratamentos da biomassa (BNDS & CGEE, 2008). Na Figura 06 esta mostrado um
esquema simplificado para a separacdo dos principais componentes dos materiais

lignocelulésicos (Pereira, Jr. et al., 2008).

Tabela 1 - Processos de pré-tratamento da biomassa

Processos Descricéo
Fisicos
A biomassa triturada € tratada com vapor
Explosao de vapor (saturado, 160° - 260°C) seguindo de uma rapida
descompressao.
Utiliza agua quente a alta pressédo (pressoes
Termoidrélise acima do ponto de saturagdo) para hidrolisar a

hemicelulose.

Quimicos

Por meio do uso dos &cidos sulfurico, cloridrico ou
nitrico, concentrados ou diluidos.

Pelo uso de bases, como hidroxidos de sédio ou
calcio.

Uma mistura de um solvente organico (metanol,
bioetanol e acetona, por exemplo) com um
Organosolv catalisador acido (H,SO,, HCIl) é usado para
guebrar as ligacbes internas da lignina e da
hemicelulose.

Utilizacdo de fungos para solubilizar a lignina.
Biolégicos Geralmente € utilizado em combinagdo com
outros processos.

Hidrolise acida

Hidrdlise alcalina

Combinados

Adicdo de H,SO, ou CO, na explosdo de vapor
pode aumentar a eficiéncia de hidrélise
Exploséo de vapor catalisada enzimatica, diminuir a producdo de compostos
inibidores e promover uma remogao mais
completa da hemicelulose.
Exposicdo a amonia liquida a alta temperatura e
Afex (ammonia fiber explosion) | pressao por certo periodo de tempo, seguida de
uma rapida descompressao.

Explosdo de CO, Similar a exploséo de vapor.
Fonte: BNDS E CGEE, 2008.
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Figura 6 - Separacao dos componentes lignocelulésicos

Material
Lignocelulésico

Pré-tratamento Hemicelulose
(auto-hidrdlise/pré-hidrolise) (pentoses + hexoses)
Hiqrélise OH' ou solv. organicos
Glicose foda Celulose + (deslignificacdo) ! Solucéo de
| Lignina Lignina
(celulignina) l
L Celulases
Lignina Celulose ==——> CGilicose

Fonte: Adaptado de Pereira Jr. et al., 2008.

3.6 METODOS DE POLPACAO

Quando a finalidade € o uso da fracdo celulose, o processo de polpacdo é um
dos mais eficientes, para a separacdo dos constituintes dos residuos
lignocelulésicos. Este processo ocorre através da ruptura das ligacées presentes na
estrutura dos materiais lignocelulésicos, possibilitando a individualizacdo das fibras.
Neste processo, a lignina, as hemiceluloses e os componentes minerais, presentes
naturalmente, sdo separados da celulose mediante rea¢des quimicas, processos
mecanicos e aquecimento, gerando uma polpa com alto teor de fibras (Fidale, 2010).

Existem varios métodos de polpacao utilizados para a remocao de lignina das
biomassas vegetais, tais como, polpacdo sulfito, polpacdo Kraft, polpacao
organosolv, polpacdo soda e polpacdo soda/antraquinona (Sanchez & Cardona,
2008). Essas técnicas sdo geralmente empregadas em materiais que apresentam
estrutura morfoléogica bem rigida e recalcitrante. Entretanto, se o material
lignoceluldsico ja foi submetido a um pré-tratamento, que torna a lignina mais
exposta e fragilizada, a técnica utilizada para remocao da lignina é a extracao
alcalina, (Silva, 2009). Alguns desses meétodos estéo descritos neste capitulo.
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3.6.1 Método sulfito

O processo sulfito se baseia no emprego de solu¢des aquosas acidas de ions
sulfito (SOs%) ou bissulfito (HSO3 "), com posterior adicéo de solucdes alcalinas, tais
como Ca(OH),, NaOH, NH,OH e Mg(OH),, porém a mais aplicada € a solucédo de
Mg(OH),, tendo em vista a facilidade de recuperagdo no sistema. O principal
aspecto positivo deste processo estd na producdo de uma polpa clara, de
branqueamento facilitado, que pode ser mais rapidamente refinada e com menor
gasto de energia mecanica. A grande desvantagem esta na limitacdo da aplicagédo a
alguns tipos de espécies vegetais, devido a necessidade de maior periodo de tempo
de cozimento e a geracdo de uma pasta menos resistente, com maior degradacao
da celulose (Sixta, 2006; Epa, 2010).

3.6.2 Método Kraft

No processo Kraft, conhecido como polpacéo sulfato, utiliza-se como licor de
cozimento, hidréxido de sédio e sulfeto de sédio a elevadas temperaturas (170°C -
190°C). A polpa é aquecida em reatores com sistemas de vaso pressao ocorrendo a
dissolucéo da lignina e parte das hemiceluloses, preservando a resisténcia e o grau
de cristalinidade das fibras de celulose (Navarro, 2007). Uma das principais
caracteristicas do processo Kraft é a alta qualidade da celulose obtida. Porém, a
desvantagem esta no uso do sulfeto no licor Kraft com a liberacdo de compostos
organicos malcheirosos e toxicos, tais como de metilmercaptanas (CH3SH),
dimetilssulfeto (CH3SCHj3), dimetildissulfeto (CH3S,CH3) e outros compostos
reduzidos de enxofre (D’Almeida, 1988 & Sixta, 2006).

3.6.3 Método organosolv

Os processos organosolv sdo bastante utilizados na industria de celulose e
papel, por serem versateis e pouco poluentes. Nestes processos, sao utilizados
solventes organicos em associacdo com quantidades variaveis de agua (10% -
50%). Dentre os solventes incluem-se os alcoois, aldeidos, cetonas, fendis, éteres,

acidos carboxilicos, tiocompostos e aminas, (Arantes, 2009). Estes processos tém
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sido aplicados como alternativa aos processos quimicos convencionais de obtencao

de polpa celulésica.

3.6.4 Método soda

No processo soda, geralmente utiliza-se somente a solu¢do do hidroxido, que
pode estar concentrada ou diluida, acompanhada de um tratamento térmico, em
temperaturas entre 160°C e 190°C. A lignina e as polioses (hemicelulose) séo
degradas em grande extensao (Arantes, 2009). O alcali mais utilizado é o hidroxido
de sodio, porém neste processo, a deslignificacdo néo é tdo eficiente na separacéo
da lignina e hemicelulose da celulose, proporcionando baixos rendimentos e
qualidade inferior da polpa celulésica em relacdo ao processo Kraft, além do
cozimento exigir mais tempo para que as hidrélises acontecam e as polpas obtidas
apresentam lignina residual (Epa, 2010). Essas desvantagens podem ser atribuidas
ao tempo de deslignificacdo excessivamente longo, as altas temperaturas e as altas
concentracfes de soda necessarias para a producdo de polpas que possam ser

branqueadas.

3.6.5 Método soda/antraquinona

No processo soda/antraquinona a matéria-prima fibrosa (BCA) é tratada com
solucdo aquosa concentrada de hidréxido de sodio, juntamente com antraquinona,
em temperatura elevada. Nesta condigdo, o alcali promove a degradacgédo da lignina
e da hemicelulose, resultando em moléculas menores e solaveis no licor de
cozimento. A antraquinona, de férmula molecular, C,4HgO, cuja formula estrutural
esta representada na Figura 07, atua como um catalisador acelerando a velocidade
de deslignificacdo, melhorando as propriedades fisicas da polpa e como agente
protetor das cadeias de celulose (Sadawarte, 1982; Caraschi, 1997). Esta se
caracteriza por ser uma substancia organica de peso molecular 208,23g/mol que
apresenta coloracdo amarela cristalina, temperatura de fusdo 286°C e temperatura
ebulicdo de 379,8°C, (Gomide et al., 1979).
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Figura 7 - Formula estrutural da antraquinona

O

@]
Fonte: Gomide & Oliveira 1979

Atualmente considera-se que além do efeito catalitico, a antraquinona
também aumenta o rendimento da polpa, através da estabilizacdo de grupos
terminais dos carboidratos. Tem-se entdo, que o uso de aditivos leva a um melhor
rendimento, maior facilidade de branqueamento, melhores propriedades fisicas da
polpa resultante e estabilizagdo das cadeias de celulose. Estudos revelam que o
efeito da antraquinona é mais pronunciado na polpagcédo soda, quando comparado
com a polpacdo Kraft, ou seja, seu efeito € mais pronunciado em deslignificacdes
com menor teor de enxofre (Silva Junior et al.,2002).

Neste trabalho, foi utilizado o processo soda/antraquinona para a obtencao da
polpa celulésica, pelas vantagens ambientais apresentadas com relacdo a
composicao do licor negro gerado, como também pelo reduzido volume de residuos
obtido e facilidade na sua neutralizacdo, considerando-se que é uma grande
vantagem, por ndao haver a necessidade de processos mais apurados para a
obtencéo da celulose.

3.6.6 Branqueamento da polpa

O branqueamento consiste em tratamento fisico-quimico da polpa celulésica,
que tem por finalidade promover a remocao da lignina residual, ainda presente apos
a polpacdo. Esta etapa € realizada com clorito de sodio seguido de extracdo com
hidroxido de sodio, onde ocorre liberacdo de cloro, que reage com a lignina,
oxidando-a e degradando-a, produzindo substancias facilmente sollveis em meio
alcalino. Os processos de polpacao e branqueamento favorecem o isolamento das

fibras (ricas em celulose) da biomassa vegetal. A eficiéncia desses dois processos é
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importante para obtencdo de polpas celulésicas com alto teor de pureza, uma vez
que se deseja utiliza-las para conversdo quimica (Machado, 2000). Métodos de
branqueamento a base de cloro e seus derivados sédo bastante utilizados

industrialmente, e estdo indicados na Tabela 02.

Tabela 2 - Branqueamento a Base de Cloro e Derivados

Etapa Reagente pH | Temp. °C | Duracao
Degradacao da lignina Cl, 6% 2 20 15 min
Dissolucéo da lignina e NaOH 10% 12 135 60 min

hemicelulose
Diminuicédo do GP da NaOH + Cl; 10 40 90 min
celulose 1%
Branqueamento ClO, 0,5% 4,5 75 180 min

Fonte: Wilson & Hamilton, 1986.

Atualmente, tem sido empregado processos a base de O,, H,0O, e CIO,, pois
estes geram menos impacto ambiental em relacdo aos processos citados
anteriormente. Ao término do processo de branqueamento, a celulose € obtida
praticamente pura, isto é, livre dos demais componentes da parede celular e pode

ser empregada industrialmente.

3.7 DERIVADOS DA CELULOSE

A celulose é um dos mais populares e abundantes dos polimeros naturais,
que possui grupos hidroxilas (um grupo primario e dois grupos secundarios por
unidade monomeérica de glucose), € renovavel e biodegradavel, o que faz com que
tenha as mais diversas utiliza¢des. Devido a sua elevada cristalinidade, a celulose é
insolivel em agua e na maioria dos solventes organicos tradicionais, o que reduz
significativamente suas aplicacbes em sua forma original. Uma das solugcbes
encontradas para ultrapassar esta dificuldade reside na modificacdo da sua estrutura
polimérica, derivatizando, parcial ou totalmente, os grupos hidroxila presentes na
estrutura (Klemm, et al., 2005; Samir, et al., 2006).

A modificacdo da celulose pode ocorrer nos grupos OH, havendo trés

possibilidades, correspondentes aos trés grupos hidroxila existentes por cada
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molécula de D - Glucose da cadeia (C2, C3 e C6), podendo sofrer diversas reagoes,
entre elas: adicdo, substituicdo, nitracdo, acetilacdo, esterificacdo e oxidacdo. A
funcdo alcool primario (C6) é substituida de forma preferencial, enquanto que a
funcéo &lcool secundario (C2 e C3) € substituido de forma aleatdria (Hatakeyama, et
al., 2004). Na Figura 08, esta mostrada a estrutura da celulose. A distribuicdo e a
quantidade dos grupos substituintes concede aos derivados da celulose
modificacbes nas propriedades como, solubilidade, atividade de superficie,
estabilidade térmica, estabilizacdo coloidal, caracteristica de filme e
biodegradabilidade dentre outros, (Shalaby & Shah, 1991).

Figura 8 - Estrutura polimérica da celulose - numeracgédo no anel glucopiranosidico

Um caminho alternativo para aumentar a aplicabilidade da celulose é a
producdo de derivados celulésicos, como por exemplo, o0s éteres
carboximetilcelulose (CMC), etilcelulose (EC), hidroxipropilmetilcelulose (HPMC),
hidroxietilmetilcelulose (HEMC), hidroxietilcelulose (HEC) e metilcelulose, sulfato de
acetato de celulose, os ésteres nitrato de celulose, butirato acetato de celulose,
propionato acetato de celulose e acetato de celulose, (Shalaby & Shah, 1991). Nas
Figuras 09 e 10 podem-se observar algumas reacdes de modificacdo da celulose,
para a obtencdo de éteres e ésteres de celulose (Klemm, et al., 2005; Heinze, et al.,
2006).
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Figura 9 - Eteres de celulose comerciais
cel-O-CH,

Metilcelulose (MC)

NaOH
CICH,
g OH
NaOH - Ho NaOH .
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Fonte: Klemm et al., 2005.

Onde: m=1, 2, 3...
R =-H Hidroxietilcelulose (HEC)
R = - CH3 Hidroxipropilcelulose (HPC)

Figura 10 - Esteres de celulose comerciais
cel - O -NO,

Nitrato de celulose (NC)

HNO,
H,S0, H,0
1 OH
ﬁ . Ncng H o NaOH
el -0-C-SNa® «—E5— " NI\ o 3% cel-0-SO%Na’
Aantogcenato de celulose
g ¢ Sulfato de celulos
(XC) H u 111 ao(s‘zﬁe ulose
(R-CO,)0
?
cel-0-C-R

Fonte: Klemm et al., 2005.

Onde: R = - CHzacetato de celulose (AC)
R = - CH,CHg acetato propionato de celulose (APC)
R = - (CH,)CHs acetato butirato de celulose (ABTC)
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3.7.1 Carboximetilcelulose (CMC)

A carboximetilcelulose (CMC) é um polimero aniénico derivado da celulose,
gue normalmente € comercializada na forma sodica (sal de sodio), ou seja, como
carboximetilcelulose de sddio. Em solugbes, a CMC contribui para a formacéao de gel
e para a retencdo de agua, além de apresentar propriedades de polieletrélito. Sua
gama de aplicacdes se deve, principalmente, por apresentar solubilidade em agua
em um grande intervalo de grau de substituicdo (GS). A presenca de substituintes
com grupos —CH,-COOH na cadeia de celulose produz um afastamento das cadeias
poliméricas e permite uma maior penetracdo de &gua, conferindo a CMC
solubilidade em agua a frio. Geralmente, a CMC apresenta solubilidade com GS a
partir de 0,6, porém depende da granulometria, ou seja, o produto moido dissolve
mais facilmente. A solubilidade é inversamente proporcional ao peso molecular e
proporcional ao GS (Majewicz, 2004). A CMC pode ser obtida por meio da reagéo da

celulose mercerizada (tratada com NaOH) com o monocloroacetato de sédio.

3.7.2 Hidroxietilcelulose (HEC)

A hidroxietilcelulose (HEC) é um polimero nao idnico, produzido com Varios
intervalos de graus de substituicdo GS. Para valores de GS de 0,05 a 0,5, apresenta
solubilidade apenas em alcalis agquosos, porém a solubilidade em agua aumenta
com o GS. Com GS acima de 1,5, o polimero € sollavel em agua quente e fria e
insolivel em hidrocarbonetos. A HEC geralmente é comercializada com GS que
varia de 1,5 a 2,5 e é produzida pela reacéo da celulose mercerizada com o éxido de
etileno, sob altas pressbes (Majewicz, 2004).

3.7.3 Metilcelulose (MC)

A metilcelulose € um metil éter que pode ser produzido por meio da reacao
entre celulose em meio alcalino e um agente metilante, como iodeto de metila,
cloreto de metila ou dimetilsulfato (DMS). A metilcelulose pode ser produzida com
diferentes GS, alterando-se as condi¢des de sintese, como o tempo de reacdo ou o
agente metilante. A aplicacdo da metilcelulose esta diretamente relacionada com o

grau de substituicdo (GS), peso molecular, distribuicdo dos substituintes ao longo da
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cadeia e grau de polimerizacdo. Esses fatores influenciam em suas propriedades
fisicas, como a solubilidade em agua. A metilcelulose (MC) possui extensa aplicacédo
na industria farmacéutica, alimenticia, petroquimica, construcéo civil dentre outras
(Vieira et al., 2009).

3.7.4 Esteres de celulose

Os ésteres de celulose mais importantes, produzidos industrialmente, sao
acetato de celulose (ACC) e os ésteres mistos, acetato propionato de celulose (APC)
e acetato butirato de celulose (ABTC). Esses ésteres de celulose ganharam
importancia comercial em razao das suas propriedades e seu facil manuseio, mesmo
sendo, normalmente, mais caros que termoplasticos originados de petrdleo, sao
produzidos em grande escala por causa de suas excelentes propriedades. O ABTC
ajuda na orientacdo paralela das particulas metalicas quando utilizados na
formulacdo de revestimentos metalicos para a industria automotiva. E no segmento
de tintas decorativas tem sido usado como compatibilizante e agente promotor de
retencao de cor, flexibilidade e resisténcia a umidade (Freire et al., 2005).

O derivado da celulose acetato propionato de celulose (APC), tem sido
produzido nos ultimos anos, para numerosas aplicacées como: aditivo para verniz e
adesivos. As propriedades funcionais deste polimero diferem da celulose devido ao
grau de substituicAo dos grupos hidroxila por grupos acetato e propionato na
unidade repetitiva da celulose. Em fungé&o da substituicdo dos grupos hidroxilas o
APC apresenta uma resisténcia térmica comparada a celulose. O acetato butirato de
celulose é utilizado como impermeabilizante para assentos automotivos e roupas,
devido ao seu maior carater hidrofébico comparado a celulose, no segmento de
tintas decorativas e automotivas e em particulas para liberacdo controlada, filmes e
membranas (Yu, 1998; Edgar et al., 2001).

O acetato de celulose, Figura 11, é o derivado da celulose produzido neste
trabalho, utilizando o bagaco da cana de agucar, BCA. E um polimero pertencente a
familia dos ésteres de celulose, de grande importancia econémica e industrial, tem

diversas aplica¢cdes comerciais ().
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Figura 11 - Estrutura do acetato de celulose
OR H

orH =

1 — 7o =

Fonte: Edgar et al, 2001.

Este polimero termoplastico, semissintético, € normalmente produzido a partir
de polpa celulésica de madeira por reac¢do de acetilacdo, representada na Figura 12,
utilizando o acido acético como solvente, o anidrido acético como agente acetilante,
e acido sulfurico como catalisador. Esta reacéo leva a substituicdo dos trés grupos
hidroxila da celulose, por trés grupos acetila, formando o triacetato de celulose, que
€ solavel em solventes clorados (Bikales & Segal , 1971; Gedon & Fengl ,1993;
Edgar et al., 2001).

Figura 12 - Obtencéo do acetato de celulose por acetilagcdo da celulose

0=C—CH 0=C—CH
. fo—cmo T L )
id O (CH,CO)O0 0. H0 O
CH,OH H* Hy iu,
lul
celdlose 0=C—CH, O=é—CH3
Triacetato de Celulose Diacetato de Celulose

Fonte: Shashoua, 2008.

3.7.5 Conversédo quimica da celulose - Rea¢cbes heterogéneas e homogéneas

A conversdo quimica da celulose € utilizada para alterar algumas de suas
propriedades, tais como, o carater hidrofébico e hidrofilico, a elasticidade, a
capacidade de adsorgcédo ou troca de ions, a resisténcia a ataque microbioldgico e
térmico. Os derivados acetilados da celulose podem ser produzidos por dois tipos
diferentes de reacOes de acetilagdo: homogénea e heterogénea. Ambas as reacdes
ocorrem, geralmente, através do uso de &cido acético como solvente, anidrido
acético como agente acetilante, e 4cido sulfurico e perclérico como catalisadores. A

principal diferenca entre os dois métodos é que na acetilagdo heterogénea, néo
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ocorre a dissolugéo da celulose, utiliza-se um agente nao-inchante, como o tolueno,
que mantém a estrutura fibrosa da celulose (Sassi, 1995). Na acetilacdo homogénea
nao se utiliza este agente, logo a celulose é solubilizada no meio reacional, o que
causa mudancas na morfologia das suas fibras (Liu & Sun, 2007).

A conversdo da celulose em derivados como os ésteres ocorre em escala
industrial, em meio heterogéneo, ndo havendo, portanto, a dissolugcdo da fibra. A
acetilacdo da celulose em meio heterogéneo, € direcionada, principalmente, por
fatores estruturais que controlam a acessibilidade da celulose, como indice de
cristalinidade, grau de polimerizagdo, area superficial e porosidade, ou seja, a
derivatizacao é controlada pela acessibilidade dos grupos hidroxilas, com as reacdes
ocorrendo, principalmente, na superficie das fibrilas de celulose, devido a dificuldade
de acesso causado pelo empacotamento existente na matriz polimérica. Portanto, a
acessibilidade as hidroxilas reativas seria dependente do grau de cristalinidade da
celulose (Tasker & Badyal, 1994).

Além da cristalinidade, a celulose possui “microporos” que podem ser
identificados como “espagos vazios” (void spaces) existentes no interior de
microfiblilas e de lamelas. Estes microporos provavelmente controlam a entrada de
reagentes (quando a reacdo ocorre em meio heterogéneo) ou de solventes (quando
ocorre solubilizagdo da celulose na reacdo em meio homogénio). Estes poros foram
observados durante acetilacdo de celulose de algoddo em meio heterogéneo e
durante o processo de solubilizacdo de celulose do bagaco de cana de aguUcar
(Tasker & Badyal, 1994). Devido a estrutura semicristalina da celulose, a reacdo em
condigcbes heterogéneas € iniciada nas regides amorfas, mais acessiveis,
prosseguindo, gradativamente, nas regides cristalinas, mais ordenadas e menos
reativas. A Figura 13 ilustra as regides acessiveis e mais reativas nas cadeias da

celulose, submetidas a reacdo em condicfes heterogéneas.

Figura 13 - Grupos hidroxilas acessiveis em reacdes em condi¢cdes heterogéneas: superficie
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Fonte: Dawsey, 1994.
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O processo heterogéneo apresenta alguns problemas em funcdo da baixa
reatividade das regides cristalinas como: dificuldade do controle de reacdo, que
dificulta a obtencdo direta de produtos com GS baixo (Bogan & Brewer, 1985),
substituicao irregular ao longo da cadeia, com regiées amorfas mais substituidas do
que as regibes cristalinas, devido a acessibilidade das primeiras e ao caréater
heterogéneo da reacdo, resultando em produtos de baixa solubilidade e
propriedades mecéanicas irregulares (Edgar et al., 1998).

A obtencao de derivados de celulose em meio homogéneo constitui-se numa

bY

alternativa, a

7

medida que a celulose é inicialmente solubilizada para posterior
derivatizacdo. No meio homogéneo, em condi¢cdes adequadas, os grupos hidroxilas
encontram-se igualmente acessiveis, ocorrendo a substituicdo uniforme ao longo da
macromolécula conforme ilustrado na Figura 14, pois a solubilizacao inicial provoca
a quebra das ligacdes intermoleculares permitindo o acesso das espécies reativas a

todos os grupos funcionais presentes nas cadeias.

Figura 14 - Grupos hidroxilas acessiveis em rea¢des em condigbes homogéneas
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Fonte: Dawsey, 1994

A derivatizacdo da celulose em condicdes homogéneas de reacdo oferece
algumas vantagens importantes como: baixa degradacdo da cadeia polimérica;
baixo consumo de reagentes, pois as reacdes s&o, em muitos casos
estequiométricos, controle do grau de substituicdo ajustando as condi¢des de reacao
como tempo e temperatura a as propor¢des molares, podendo sintetizar diretamente
acetatos de qualquer GS, uniformidade da distribuicdo dos substituintes ao longo da
cadeia e as propriedades fisico-quimicas dos produtos sdo melhores controladas do
gue em condi¢cOes heterogéneas (Dawsey, 1994; Diamantoglou & Kundinger, 1995;
Philipp, 1993; El Seoud & Heinze, 2005).

O acetato de celulose é produzido pela substituicdo dos grupos hidroxila nas
unidades de anidroglucose por grupos acetila podendo ser caracterizado em funcgéo
do grau de substituicdo (GS) que se refere ao numero de grupos hidroxila
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substituido das unidades de anidroglucose por grupos acetila. O grau de substituicao
€ um parametro importante a medida que afeta a cristalinidade do polimero
influenciando a biodegradabilidade e a solubilidade em diferentes solventes

conforme apresentado na Tabela 03 (Cerqueira, 2010).

Tabela 3 - Solubilidade do acetato de celulose
Solubilidade

Grau de Substituicao (GS) Solvente(s)

Acetona/agua (4/1), cloroférmio/alcool (1/1),
cloroférmio, dioxano, acetato de etilo, etileno
GS=27-3 glicol, éteres de acetato, carbonato de
etileno, acetato de metilo, cloreto de
metileno, THF, tricloroetano,diclorometano.

Acido acético (glacial), acetona, anilina,
alcool benzilico, cloroférmio/metanol (1/1),
ciclohexanona, dietanolamina, dioxano,
GS=2-23 acetato de etilo/nitrobenzeno (1/1), etileno
glicol, éteres, acido férmico, glicol monoetil
éter acetato de metilo, cloreto de metileno
(4/1), nitrometano, fendis, piridina.
GS=13-1,7 2-metoxietanol.

GS=06-0,8 Agua.

Fonte: Selih et al., 2007.

De acordo com (Puleo et al.,1989), um triacetato € caracterizado por possuir
um grau de substituicAo maior que 2,50, enquanto que, para (Liu & Sun, 2007),
acetatos de celulose sdo denominados de diacetatos quando apresentam um GS na
faixa de 2,2 — 2,7 e sdo denominados de triacetato, quando apresentam GS igual ou
maior que 2,8. Os acetatos de celulose freqientemente usados incluem diacetatos,
tendo um GS na faixa entre 2,2 a 2,7 e tendo em média triacetatos com GS acima
de 2,8 (Heinze & Liebert, 2001). A celulose (GS = 0) é insoluvel na maioria dos
solventes (S), porém para o acetato de celulose quando se aumenta o GS a
solubilidade ¢é alterada (GS = 1, S: agua; GS = 2, S: tetraidrofurano ou acetona; GS =
3, S: diclorometano ou cloroférmio). Desta forma, a determinacdo do GS possibilita a

escolha do melhor solvente a ser utilizado (Cerqueira et al., 2010).
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As propriedades do acetato de celulose de polimero neutro e baixo custo
permitem sua aplicacdo em diversas areas da industria sendo utlizado em
atividades incluindo téxteis; absorvente de 0leo; adsorcdo de metais; membranas
para processos de separacdo, tais como hemodialise, nanofiltracdo e osmose
reversa; matrizes para incorporagdo controlada de farmacos; protecdo de filmes
opticos; separacdo de gases; em filtros de cigarro; em matrizes para incorporacao
de polimeros condutores e macrociclos; blendas, como as de ACC e polianilina
usada para o desenvolvimento de dispositivos eletrénicos e eletrocrémicos (Mohanty
et al., 2000;Cerqueira et al., 2010; Sousa et al., 2010; Puls et al., 2011).

3.8 TECNICAS UTILIZADAS NA CARACTERIZACAO DO BAGACO DE CANA-DE-
ACUCAR

3.8.1 Método fibra em detergente neutro (FDN) e fibra em detergente &cido
(FDA)

Os métodos de andlises por FDN e FDA baseiam-se no sistema extrator
Ankom, que € um analisador de fibras, onde ocorre a digestdo e filtragem das
amostras da biomassa contidas em saquinhos de TNT, em ambiente fechado. Esta
técnica garante condicdo homogénea de digestdo e filtragem para todas as
amostras, (Berchielli, 2001), ocorrendo a separacdo das diversas fracoes
constituintes da biomassa, por meio de reagentes especificos denominados
detergentes. Estes métodos, FDN e FDA, fornecem informag6es importantes sobre
os componentes do material lignocelulosico. Através do detergente neutro, é
possivel separar a fracdo solivel do conteudo celular, que é constituida de
proteinas, gorduras e carboidratos sollveis em agua.

A parte insolivel em agua é chamada fibra em detergente neutro (FDN),
constituida basicamente de celulose, hemicelulose, lignina e proteina lignificada, que
€ o residuo obtido ap0ds extracdo do conteudo celular com solugéo de sulfito laurico
de sodio e EDTA em pH 7, a 100 °C. A fim de solubilizar o conteudo celular e a
hemicelulose, além da maior parte da proteina insolavel, Van Soest prop6s um
detergente &cido especifico. Ap6s a digestdo por este detergente, o produto
resultante sera formado, na maioria por lignina e celulose (lignocelulose), sendo este

produto conhecido como Fibra em Detergente Acido (FDA). Conhecendo-se a
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porcentagem dos constituintes das fiboras FDN e FDA do material analisado, é
possivel calcular a fracdo de hemicelulose, apenas pela diferenca entre aquelas
fracOes (Van Soest et al., 1966; Van Soest et al., 1968).

3.8.2 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) com aplicacdo para

biomassa

A espectroscopia na regido do infravermelho (4000 - 400 cm™) é uma
ferramenta atual usada para a elucidacédo estrutural na analise organica qualitativa
utilizada na area da quimica de produtos naturais, sintese e transformacodes
organicas. O infravermelho € um método espectroscopico de andlise que fornece
informagdes quanto aos grupos funcionais que podem estar presentes na estrutura
das substancias. Constitui-se num recurso para determinacdo da pureza e de
substancias organicas assim como no controle e acompanhamento de reacfes e
processos de separagdo. E muito utilizada na caracterizagdo dos constituintes de
uma cadeia polimérica, pois, permite determinar os tipos de ligacbes e grupos
funcionais (Marabezi, 2009).

Como os grupos de moléculas organicas incluem atomos unidos por arranjos
especificos a absor¢cdo de energia infravermelha por uma molécula organica
ocorrerd de modo caracteristico dos tipos de ligacGes e de atomos presentes nos
grupos funcionais especificos de cada molécula (Solomons & Fryhle, 2001).

A espectroscopia FTIR € uma técnica bastante utilizada para elucidar
estruturas de compostos constituintes da biomassa e seus derivados. Na literatura
especializada, estdo reportados dados de bandas caracteristicas da celulose e do
acetato de celulose, obtidos de diferentes residuos lignocelulésicos. O acetato de
celulose foi produzido por Cruz, 2011, a partir do caroco de manga, obtendo grau de
substituicdo igual a 2,87, indicativo de triacetato. As bandas de absorcdo em 1750
cm™ atribuidas ao estiramento da ligacdo C = O e bandas de baixa intensidade em
3700 cm™ a 3100 cm™ atribuido aos grupos hidroxilas.

Enquanto Brum, 2012, utilizando palha de feijdo obteve espectro para o
acetato com banda em torno de 1750 cm™ relativa aos grupos carbonila além das
bandas em 1374 cm™ e 1249 cm™ referentes as ligacées C-H do grupo acetil e
ligagéo do grupo O-(C=0)-CHj; respectivamente. Outros trabalhos como os de Filho,

2007; Fan, (2013) obtiveram graus de substituicdo de 2,79 e 2,83 respectivamente,
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reportando para o espectro de FTIR do acetato de celulose, obtido da palha de
arroz, bandas de absorcdo em 1746 cm™, atribuidas ao grupo carbonila, 1374 cm™
atribuido aos grupos C-H e 1238 cm™ aos grupos O-(C=0)-CHs. Na Figura 15, estdo
apresentados o0s espectros na regiao do infravermelho da celulose e dos produtos

das reacdes de acetilagbes, com obtenc&o do acetato de celulose.

Figura 15 - Espectros na regido do infravermelho da Celulose e dos
produtos das reacdes acetilacfes — Acetato de Celulose
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Fonte: Brum et a.l, 2012

3.8.3 Andlises termogravimétricas (TG/DTG/DSC) aplicadas a biomassa

residual

A andlise termogravimétrica (TG) € uma das técnicas termoanaliticas que
permite medir a variagdo da massa de uma amostra em funcdo da temperatura e/ou
do tempo. As medidas sado realizadas numa determinada atmosfera, geralmente gas
nitrogénio (para condicdo de atmosfera inerte), ou em ar (para uma atmosfera
oxidante), onde a massa da amostra € monitorada por uma termobalanca eletrénica
altamente sensivel. E utilizada para caracterizar o contelido dos componentes
volateis, decomposicdo, conteudo de cinzas e estabilidade térmica dos materiais,
bem como para examinar as cinéticas dos processos fisico-quimicos que ocorrem na

amostra, (Cavalheiro, 1995).
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As curvas (TG) se aplicam, essencialmente, quando se deseja acompanhar
variagdes de massa envolvidas em um experimento, sendo seus resultados de
ordem quantitativa. Tais resultados podem ser afetados por fatores experimentais
tais como, taxa de aguecimento, massa da amostra, fluxo do gas de arraste,
adensamento da amostra e atmosfera do forno, motivos pelos quais devem ser
tomados alguns cuidados quando da realizacdo dos experimentos (Cavalheiro
1995). As curvas sao normalmente expressas em massa ha ordenada e
temperatura(T) ou tempo(t) na abscissa. Os resultados podem ser usados de forma
quantitativa para relacionar com a formacédo de produtos volateis quando se tem
perda de massa ou com a incorporacdo de &tomos ou moléculas (provenientes do
gas de arraste), quando ocorre aumento de massa.

A curva (DTG) fornece a primeira derivada da curva termogravimétrica, em
funcdo do tempo ou da temperatura. A curva €é chamada de “curva
termogravimétrica derivada” ou DTG e através desta, podemos obter os pontos de
maxima velocidade de perda de massa. Como em qualquer técnica instrumental, na
analise termogravimétrica sao inumeros fatores que afetam a natureza, preciséo e
exatiddo dos resultados experimentais.

A calorimetria diferencial exploratoria, DSC, é uma analise onde a diferenca
entre o fluxo de calor de uma amostra e de uma referéncia € monitorada com a
variacdo do tempo ou temperatura enquanto as temperaturas da amostra e
referéncia sdo submetidas a uma variacdo pré-definida. As medidas de DSC
fornecem informacBes de efeitos térmicos como fusado, transi¢cdes solido-solido,
capacidade calorifica e reacao quimica. A partir de uma andlise de DSC é possivel
identificar ainda interacdes de misturas, onde um grafico de DSC desse material
apresentara picos de variacdo de entalpia diferentes das apresentadas pelas
substéancias puras envolvidas (Fernandes, 2005).

Orfao & Figueiredo, 2001, evidenciaram que em temperatura abaixo de 230°C
predomina a decomposicédo da hemicelulose; entre 230° e 260°C, a hemicelulose e a
celulose sofrem decomposicdo. Entre 260° e 290°C, considera-se o final da
decomposicdo da hemicelulose, predominando a seguir a decomposicdo de
celulose.

O estudo de Heikkinen et al, 2004, cita que o evento principal da degradacao
de toda a espécie de madeira, apresentado na curva DTG (Figura 16), corresponde

a perdas de componentes volateis da celulose. O evento da curva a esquerda deste
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pico corresponde a decomposicdo da hemicelulose. Observou ainda, que em torno
de 400°C, ocorre a decomposicao lenta da lignina.

De acordo com Yang, 2008, a decomposicao da celulose ocorre numa faixa
que vai de 315 — 400°C, da hemicelulose entre 220 — 315°C e da lignina numa
extensdo maior, entre 150 — 900°C (Carvalho, 2009). A Figura 16 mostra as curvas
DTG para a amostra de bagaco recém-moido (novo), intermediario e velho das

safras anteriores.

Figura 16 - Curvas DTG para a amostra de bagaco recém-

moido (novo), intermediario e velho das safras anteriores,

obtidas em atmosfera de ar com razdo de aquecimento de
10 ° C/min
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Fonte: Santos et al., 2011.

As curvas DTG para a amostra de bagaco recém-moido da Figura 16,
evidenciam a ocorréncia de quatro estagios de perda de massa, relativos a umidade,
hemicelulose, celulose e lignina. O primeiro estagio, endotérmico, representa uma
perda de massa de 55,5%, atribuida a umidade da amostra, com temperatura
maxima de 59° C. O segundo e o terceiro estagios, exotérmicos com temperaturas
maximas em 298° e 323 ° C, com perda de 30% da massa, relacionam-se com a
decomposicdo da hemicelulose e celulose, respectivamente; e o quarto, também
exotérmico, com temperatura maxima de 433 ° C e perda de 13,5% em massa, Sd0

relacionados com a degradacgao da lignina (Santos, 2011).
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3.8.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Esta técnica permite obter, de forma rapida, informacfes sobre a morfologia e
analise de caracteristicas micro estruturais de amostras solidas. A principal razéo de
sua utilidade € a alta resolucdo que pode ser obtida quando as amostras sao
observadas. Outra caracteristica da MEV é a aparéncia tridimensional da imagem
das amostras, resultado direto da grande profundidade de campo, 0 que permite o
exame em peqguenos aumentos e com grande profundidade de foco, o que é
extremamente Util, pois a imagem eletrénica complementa a informacdo dada pela
imagem Optica.

O microscopio eletrbnico de varredura é um instrumento que permite observar
a area da superficie de um substrato dentro de uma escala de 1cm?a 1 pm?. Isto
corresponde a uma ampliacéo de 10 a 100.000 vezes. Com o auxilio do microscoépio
eletrdnico, por exemplo, € possivel observar uma superficie rugosa através do
contraste de relevo, as diferentes fases na regido estudada e estimar o tamanho das
mesmas.

O principio de funcionamento do microscopio eletrénico consiste no
bombardeamento de elétrons sobre a amostra, por meio de um filamento capilar de
tungsténio, mediante a aplicacdo de uma diferenca de potencial entre o catodo e o
anodo. O feixe de varredura interage com a regido da amostra até certa
profundidade, que pode variar dependendo da natureza da amostra, gerando 0s
sinais que sdo detectados por elétrons retroespalhados ou por elétrons secundarios,
e utilizados para a formacdo da imagem no plano xy. Os elétrons secundarios
fornecem imagem da topografia da superficie da amostra e sdo 0s responsaveis
pela obtencdo das imagens de alta resolucdo, ja os retroespalhados fornecem

imagem caracteristica de variagcdo de composicao (Tomiyama et al.,2003).
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3.5 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX) - ESTRUTURA DA CELULOSE E DO
ACETATO DE CELULOSE

A difratometria de raios X corresponde a uma das principais técnicas de
caracterizagcdo microestrutural de materiais cristalinos, encontrando aplicagbes em
diversos campos do conhecimento. Os raios X ao atingirem um material podem ser
espalhados elasticamente, sem perda de energia pelos elétrons de um &atomo
(dispersdo ou espalhamento coerente). O foton de raios X apés a colisdo com o
elétron muda sua trajetéria, mantendo, porém, a mesma fase e energia do foton
incidente. Sob o ponto de vista da fisica ondulatéria, pode-se dizer que a onda
eletromagnética é instantaneamente absorvida pelo elétron e reemitida; cada elétron
atua, portanto, como centro de emissao de raios X.

Os difratogramas padrdes das amostras de celulose apresentam geralmente
um pico em torno de 22,4° que é atribuida a fase cristalina, decorrente do arranjo
molecular espacial tipico da celulose, (Li & Renneckar; 2011; Nishino, 2011; Siqueira
et al.; 2010). Apresenta ainda dois picos em 26 igual a + 16° e + 34° referentes aos
planos (101) e (400) que indicam as caracteristicas difusas de uma fase amorfa.
Uma maior nitidez do pico em 22,4° pode indicar a remocdo de lignina e
hemicelulose o que resulta em um aumento no grau de cristalinidade (Montane et
al.,1998). Segundo Almeida, 2009, a celulose tipo Il apresenta difracGes
correspondentes em 20 = 20° (plano 101), 206 = 22° e em 206 = 13° (plano 10), Figura
17a.
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Figura 17a - Difratograma da celulose de polpa kraft de Eucalyptus spp
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Fonte: Lengowski, 2013.

Segundo Ribeiro, 2013, que produziu acetato de celulose a partir da palha do
milho, apresentou difratograma para ACC na forma de p6, comparando os padrdes
de raio X dos acetatos com agueles obtidos por Kono et al. (2011), observou padréo
de difracdo semelhante para o triacetato de celulose Il, provavelmente devido ao
tratamento com NaOH (mercerizacdo).Os difratogramas tipicos da celulose I
apresentam difragdes em 26: 20° (plano 101), 26: 22° (plano 002) e em 26: 13°
(plano 101).

O difratograma do acetato de celulose da Figura 17b apresentam picos
centrados em 20 = 8,5° que é atribuido a geracdo de desordem quando a celulose
€ acetilada. O pico em entre 26 = 18° e 22,5° é conhecido como halo de Van der
Waals, e esta presente em todos os polimeros e corresponde ao empacotamento
dos atomos de carbono devido as forcas de Van der Waals (Rodrigues Filho et al.,
2000). Este padrao de difracdo para os ACC corresponde a estrutura de materiais
acetilados (Shaikh et al., 2009).



Figura 17b - Difratograma de raio X do acetato de celulose
da palha de milho
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAIS

4.1.1 Reagentes

Para a realizacéo dos experimentos foi utilizada agua destilada. Os demais

reagentes sao apresentados no Quadro 01.

Quadro 1 - Reagentes utilizados neste trabalho

Reagentes Férmula Fabricante Pureza
Acido acético CH5;COOH Proquimios 99,8%
Acido Sulfarico H,S0, Vetec 95-98%
Anidrido acético C.HsO5 Proquimios 99%
Clorito de sédio NaClO, Sigma-Aldrich Reagente analitico
Antraquinona C14Hg0O» Vetec 99%
Metanol CH,O Queel 95%
Etanol C,HgO _
Hidréxido de sodio NaOH Exodo Reagente Analitico
Diclorometano CH,Cl, Sigma-Aldrich 99,9
N — hexano CsHia Vetec 99%
Acido cloridrico HCI Proquimios 37%
Fenolftaleina CoH140, Synth PA
Biftalato de potassio CgHsKO, Isofar PA
Acetona C3HsO Vetec 99,5%
Celulose _comercial Sigma-Aldrich
Avicel

4.1.2 Equipamentos

Quadro 2 - Os equipamentos utilizados para a realizacdo da parte experimental

Equipamento Modelo Marca
Peneiras Série Taylor 752A Fisaton
Balanca analitica TE214S Bertel
Balanca analitica AY 220 Shimadzu
Multiprocessador - Arno
Estufa Q-317B252 Quimis
Estufa ORION 515 Fanem
Bomba de vacuo 131B Primatec
Evaporador rotativo 802D Fisatom
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Banho termostizado MA-184 Marconi
Autoclave - Phoenix
Analisador de fibras A-200/ A-220 Ankom

4.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo sera apresentado o desenvolvimento da metodologia
experimental utilizada para o pré-tratamento, caracterizacéo, polpacéo e sintese do

acetato de celulose a partir do BCA.

4.2.1 Pré-tratamento do bagaco de cana-de-agucar - BCA

O bagaco de cana-de-acucar, Saccharum officinarum, utilizado neste
trabalho, foi gentilmente cedido pela LCD Bioenergia S.A., filial Usina Estivas Aréz -
RN. Inicialmente, lavou-se o BCA exaustivamente com &gua corrente para retirar
restos de sacarose, areia, inorganicos e cinzas da biomassa até agua limpida,
deixando o material imerso em agua por 12 h — 14 h, entre os ciclos de lavagem.
Depois o BCA foi submetido a dois ciclos de agitacdo magnética e aquecimento a
100°C por 2 horas, para eliminacdo dos extrativos sollveis em agua quente. Apés
cada ciclo o material foi lavado abundantemente com agua fria. Posteriormente, foi
feita a secagem do BCA, em estufa Quimis (Q-317B252), com temperatura de 100°C
até massa constante. Resfriou-se em dessecador e pesou-se em balanca analitica
Sartorius (TE2145S).

O BCA seco foi triturado em um multiprocessador Arno, e em seguida
separado em um sistema com séries de quatro peneiras de Taylor (marca Bertel),
com as seguintes granulometrias (em mesh): 16, 25, 50 e 80. ApGs a separacao, as
frac6es granulométricas do bagaco foram armazenadas em embalagens plasticas,
hermeticamente fechadas, segundo metodologia descrita em Machado, 2000. Na
Figura 18, esta indicado o fluxograma do pré-tratamento do BCA e, na Figura 19,
estdo mostrados, (19a) o aspecto do BCA “in natura” e (19b) o BCA triturado, apés

pré — tratamento.
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Figura 18 - Fluxograma da preparacdo do BCA

Trituragao, separagio,
granulométrica:
16,25,50e 80 mesh

Armazenar o BCA
triturado

Lavagem do BCA
cl agua

Imersédo em agua por

BCA em aguacom
agitagdo magnética a
100°C por 2 h (repetir
procedimento 1 vez)

Secagem em estufa
ciclos de 3 h, 100°C até
massa constante

Figura 19 - (a) Aspecto do BCA “in natura” e (b) BCA pré-tratado triturado 50 mesh

4.2.2 Caracterizagcdo quimica do bagac¢o de cana-de-agucar

Neste capitulo, serdo descritas as analises realizadas para obtencéo da
composicdo quimica do BCA, tais como, teor de umidade, cinzas, extrativos, teor de

lignina, hemicelulose, celulose soluvel e insoltvel.

4.2.2.1 Teor de umidade do BCA

A determinagdo do teor de umidade das amostras foi baseada na norma do
NREL (National Renewable Energy Laboratory) “Determination of Total Solids in
Biomass” (Sluiter et al., 2005). Foram pesados béqueres de 50 mL (M;) previamente
secos em uma estufa a 105 °C, durante quatro horas e, inseridos em um
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dessecador, até temperatura ambiente. Amostras de 2 g de bagaco foram pesadas
nos béqueres (M), e levadas a estufa a 105 °C, para secagem até peso constante,
com variacdo em + 0,001 g na umidade atual apos 1 h de aquecimento da amostra.
ApoOs este periodo, as amostras foram retiradas da estufa, colocadas num
dessecador e pesadas novamente, com procedimento repetido, até peso constante

(M3). Para o calculo de teor de umidade, foi utilizada a Equacéo 01:

Equacéo 1

% Teor de umidade = (

M, — M;
M; — M,

>x100

Onde:

M; = massa do béquer vazio (g)

M, = massa da amostra iumida + M; (Q)
M3 = amostra seca + M; (Q)

4.2.2.2 Determinagéo do teor de cinzas

Para a determinacdo do teor de cinzas do BCA, foi utilizado procedimento
descrito por (Ayala, 2012): Cadinhos de porcelana de 50 mL foram calcinados e
tarados, numerados e pesados em uma balanca analitica com precisdo de 0,01g,
tendo suas massas anotadas (Ma). Foram pesados 2 g de BCA (base seca), com
teor de umidade conhecido, em cada cadinho (Mb), tendo sido estes cadinhos pré-
calcinados a temperatura de 400°C, por aproximadamente 1 h. O material foi, entéo,
calcinado por 2h a 800°C. Apdés este periodo, a mufla foi desligada e esperou-se até
gue o material resfriasse. Posteriormente, os cadinhos foram transferidos para um
dessecador e o material foi pesado. A calcinacao foi repetida por mais 15 min, para

verificar a constancia do peso (Mc). As andlises foram realizadas em triplicata.

Equacéo 2
. Mc— Ma
% Teor de Cinzas = (M) x 100
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Onde:
Ma: massa do cadinho calcinado vazio, em g.
Mp: massa do cadinho + massa da palha seca, em g.

Mc: massa do cadinho com cinzas, em g.

4.2.2.3 Determinagao do teor de extrativos

A determinacéo do teor de extrativos foi baseada na metodologia descrita por
(Fuentes, 2009): Foram tomados cartuchos de extracao, feitos de papel, contendo
cerca de 4,0 g de BCA, previamente moido e seco (50 mesh), foram pesados, e
colocado em um aparelho Soxhlet, onde foram adicionados 190 mL de alcool etilico
(99% de pureza), e uma quantidade de pérolas de vidro para controlar a ebulicdo. A
extracao foi considerada concluida quando o solvente que se encontrava em volta
do cartucho de extracao tornou-se incolor. Em seguida, foi realizada a extragdo com
agua para retirar o restante de extrativos soluveis do BCA, em agua quente. Apos
esta etapa, os cartuchos foram retirados e secos em estufa a 105°C até massa
constante. As analises foram realizadas em triplicata. Na Equacéo 03 esta descrito o

calculo do teor de extrativos.

Equacao 3

Mi — Mf

% Teor de Extrativos = ( ) x 100

i

Onde:
M= massa inicial de palha seca (Q)

Ms= massa final da palha livre de extrativos (Q)

4.2.2.4 Analise de fibras FDN e FDA determinacéo de celulose

Nesta etapa serdo descritos os procedimentos utilizados para a obtencdo da
composicdo final do BCA, utilizando a metodologia FDA e FDN e o método de
Klason do manual de procedimentos de analises do LNA- Laboratorio de Nutrigcdo
Animal da UFRN. Para tanto, foram utilizadas as etapas subdsiarias, tais como:

Determinacéo da amostra seca ao ar (ASA) e amostra seca em estufa (ASE) ou
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matéria seca definitiva, para obtencado da matéria seca total. Determinacdo da Fibra
em Detergente Neutro (FDN) e Fibra em Detergente Acido (FDA) com obtencdo do
teor de hemicelulose. Determinacdo do Teor de Lignina (Método Klason) e Obtencéo
final do teor de celulose (calculado). As analises de FDN e FDA foram feitas
na Unidade Académica Especializada em Ciéncias Agrérias, Laboratorio de Nutricdo
Animal (LNA) da Universidade Federal do Rio Grande do Norte.

4.2.2.4 (a) - Amostra seca ao ar (ASA)

Em trés placas de petri secas e pesadas (P1), adicionou-se 5 g de BCA em
cada placa, anotando-se cada massa (P;). O conjunto foi seco em estufa de
circulacao de ar forcada a 55°C por trés dias. As placas de Petri foram retiradas da
estufa e colocadas para resfriar até temperatura ambiente, por 40 min em
dessecador. Finalmente, as placas de petri foram pesadas em balanca analitica e
anotadas as massas obtidas (P3). Por fim, pesaram-se as placas de petri em balanca
analitica e as massas obtidas foram anotadas (P3). A amostra apds essa secagem €

denominada ASA. O célculo ASA % foi realizado através da Equacéao 04.

Equacéo 4

P; — P
Amostra seca ao ar (ASA %) = —p X 100
2

Onde:
P1= massa placa de petri
P,= massa do BCA

P3s= massa placa de petri + massa BCA apds secagem

4.2.2.4 (b). Amostra seca em estufa (ASE) ou Matéria seca definitiva

A secagem definitiva ou matéria seca total & usada para amostras de BCA,
que foram submetidas a pré-secagem (aproximadamente 90% de matéria seca).
Foram secos trés cadinhos a temperatura de 105°C por 2 horas, retirados e
colocados em dessecador, depois de pesados, anotou-se a massa (Pj).

Posteriormente, adicionou-se 3 g de BCA, em cada cadinho, e anotou-se a massa
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(P2). Os cadinhos foram colocados em estufa a 105°C por 16 horas. Finalmente,
foram colocados em dessecador e, posteriormente pesados, (cadinho + BCA),

anotando-se a massa (P3). O célculo ASE % foi realizado através da Equacéo 05.

Equacéo 5

Py — P

Amostra seca em estufa (ASE %) = x 100

Onde:
P.= massa do cadinho
P,= massa do BCA

Ps= massa do cadinho + massa BCA ap0s secagem

O calculo da matéria seca total (MST) foi realizado a partir da Equacéao 06:

Equacéo 6

ASE % x ASA%

Matéria seca total (MST%) = 100

Onde:
ASE%= amostra seca em estufa (percentual)

ASA%-= amostra seca ao ar (percentual)

4.2.2.4 (c). determinacédo da fibra em detergente neutro (fdn) e fibra em detergente
acido (fda)

No extrator da marca ANKOM, foram introduzidos 03 saquinhos com cerca de
0,550 g de BCA e 01 saco vazio, servindo de branco, necessario para se efetuar a
correcdo nos calculos finais. Adicionou-se 2 L de solucédo de FDN (solucado de sulfito
laurico de sodio e EDTA em pH 7,0) ou FDA (solucdo de acido sulfurico (1 N) e
brometo cetiltrimetilamonio, em meio fechado, sob agitagcéo, por 60 minutos apés o
sistema atingir 100°C. Depois de retirada a solu¢ao, os saquinhos foram submetidos
a lavagem com 2 L de 4gua destilada a 90 °© C por 5 min, até pH neutro. Em seguida,
foram retirados, escorridos e deixados imersos em acetona por 5 min, A secagem

dos saquinhos foi feita em estufa a 105°C por 12 horas e, apOs atingirem a
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temperatura ambiente, foram novamente pesados (amostra + saquinho). Com esses
dados foi possivel calcular a concentragédo de FDN utilizando a Equacéo 07.

A determinacéo da concentracdo de FDA, utilizando o equipamento ANKOM,
foi efetuada pelo método sequencial, em triplicata. Foram tomados 0os mesmos
saquinhos resultantes da digestdo em solucdo de FDN, j& secos e pesados, e
submetidos a nova digestdo, em solugcédo de FDA. A metodologia € similar a utilizada

na determinacéo do FDN, alterando apenas a solucédo de FDN por FDA.

Equacéo 7

P._ (P, xC
(FDN) % ou (FDA) % = — (Plx D
2

100

Onde:
P1 = massa do saco;
P, = massa da amostra,
P3; = massa do saco apos extracao;
C: = correcao do saco branco (massa do saco branco final / massa do saco branco
inicial).
e Calculo do teor de Hemicelulose

O teor de hemicelulose é obtido utilizando a Equacéo 08.

Equacao 8
% de Hemicelulose = % FDN - % FDA

4.2.2.4 (d). Determinacéo do teor de lignina (Método Klason)

A determinacgéo da lignina foi realizada a partir da fibra em detergente &cido
(FDA) em triplicata: os saquinhos com o residuo do BCA (FDA) secos, pesados e
anotada a massa (P,), foram colocados em béquer de 250 mL e imersos em uma
solucdo de acido sulfurico a 72 % (v/v) a temperatura ambiente por 3 h, sendo
agitada a cada 1 h. Em seguida, os saquinhos foram lavados com agua destilada até
pH neutro e, imersos em béquer de 250 mL, com acetona, por trés minutos. Estes
foram retirados e deixados ao ambiente para volatilizagcado da acetona, e em seguida
seco em estufa por 12 h a temperatura de 105 °C e pesados (P3). O teor percentual
de lignina foi determinado de acordo com a Equacéao 09.



60

Equacéo 9

P, — P

M—ST)X 100

Lignina % = (

Onde:
P, = massa saco FDA;
P1 = massa saco FDA apds extracdo com H,SO,4 72%;
MST = massa seca total
e Calculo do teor de celulose
O teor de celulose sera obtido utilizando a diferenca entre resultados de % de

FDA e lignina, Equacao 10.

Equacéo 10
% Celulose = % FDA - % Lignina

4.3 OBTENCAO DE CELULOSE - METODO DA POLPACAO SODA /
ANTRAQUINONA

Foram realizados 12 diferentes ensaios de polpacdo soda/antraquinona para
a otimizacdo da metodologia, variando o tempo reacional. Neste trabalho, estdo
apresentados seis ensaios em duplicata, que ocorreram em autoclave de 300 mL de
capacidade, contendo o BCA e o licor, no tempo de 30, 60 e 90 minutos, sob
pressao, obtendo-se a polpa celuldsica e o licor negro. Em autoclave, colocou-se 10
g de BCA triturado e seco, de granulometria 50 mesh e, em seguida, adicionou-se
uma solucéo aquosa de 5,16 mol/L de NaOH e 0,15 % de C14HgO5, antraguinona, na
razao licor: fibras de 13:1(v/m).

Apbés resfriamento da autoclave, transferiu-se a polpa bruta,
soda/antraquinona, para um funil de Buchner contendo papel qualitativo previamente
tarado. Utilizando-se solugdo de NaOH 1% foi efetuada a lavagem da polpa, sob
pressdo reduzida. A agua de lavagem (licor negro) foi acondicionado em frasco
ambar e armazenado para posterior recuperacdo da lignina, seguindo a etapa 2
(dois) do fluxograma da Figura 20.

Apés a filtracdo, a polpa foi lavada abundantemente com agua destilada, e
extraida com &gua quente a 90°C, sob agitagdo magnética, por 90 minutos. Repete-

se o0 processo de filtracdo, com funil de Buchner , utilizando lavagens com agua
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destilada, até neutralidade e em seguida, € seca em estufa, numa temperatura de
aproximadamente 80°C (Caraschi, 1997). Essa polpa foi denominada “polpa
soda/antraquinona” que representa a fragcao celulose do BCA. Na Figura 20, esta
representado o Fluxograma da metodologia de obtencdo da celulose por polpacéo

soda/antraquinona.

Figura 20 - Fluxograma da polpacédo soda/antraquinona

Autoclave 300 mL contendo 10 g BCA 50 mesh

o

Adicionar 130 mL solugdo 5,16 mol/L (NaOH)/0,010 mol/L
(Antraquinona)

l Estufa 160 °C por 30, 60 e 90 min.

Filtracdo a vacuo em funil de buchner com solugdo
de NaOH 1%

' Etapa 1: l Etapa 2:

b | 1

' Polpa soda/antraquinona | l Licor Negro |

l Lavagem com agua destilada até pH neutro |

h—

l Polpa: extragdo com agua a 90 °C sob agitagdo magnética

—

' Lavagem com agua destilada até pH neutro |

=

l Secagem polpa a 80 °C até massa |
constante
—
' Polpa celuldsica seca |
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4.3.1 Branqueamento da polpa celulésica

O branqueamento da polpa celulosica, adaptado de (Caraschi, 1997), foi
realizado nas polpas soda/antraquinona obtidas neste trabalho, através do processo
clorito de sddio. Em um béquer de 1L foi adicionado 10 g de polpa e 400 mL de agua
destilada, mantendo sob agitacdo até a desintegracdo dos aglomerados, sob
aguecimento num banho a 70°C e, depois de atingido o equilibrio térmico, foram
adicionados 3 mL de acido acético glacial e 3 g de clorito de sddio.

A mistura reacional foi mantida sob agitacdo constante por 1 h e, resfriada,
em banho de gelo. Em seguida, foi filtrada a vacuo e lavada com agua destilada até
filtrado incolor e pH neutro. Com o material sdlido foi preparada uma suspenséao, em
uma solucdo de NaOH 0,1 mol/L, sob agitacdo a temperatura ambiente por 90
minutos. Apods a extracdo alcalina, a polpa foi filtrada em funil de Buchner e lavada
com &gua destilada até filtrado com pH neutro. A lavagem foi finalizada com
metanol. A polpa branqueada foi seca em estufa a 40°C até massa constante. Essa
polpa foi denominada de "polpa branqueada". O rendimento da polpacédo (Caraschi,

1997) foi determinado pela expresséo da Equacao 11.

Equacéo 11
M,
AQ 2

Onde:
%R soda/AQ = rendimento percentual da polpacédo soda/antraquinona
M: = massa (g) de polpa bruta seca soda/ antraquinona

M, = massa (g) de matéria-prima seca

4.3.2 Sintese do acetato de celulose

A conversao quimica da celulose pode alterar propriedades tais como seu
carater hidrofébico e hidrofilico, elasticidade, capacidade de adsorcédo ou troca de
ions o que possibilita sua aplicagdo em diversas areas. Essa converséo é possivel a
partir da reatividade dos trés grupos hidroxila presente nos carbonos 2, 3 e 6 das
unidades de B - D - glicopiranose que a medida que séo substituidos podem levar a
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formacdo de uma variedade de importantes derivados, cujas propriedades sé&o
dependentes do tipo, distribuicdo e uniformidade dos grupos substituintes. Uma das
formas de obtencdo do acetato de celulose e através da reacdo homogénea, com a
solubilizac&o da celulose em acido acético, acido sulfarico e anidrido acético.

Neste trabalho, foi realizada a conversado quimica da celulose isolada do BCA,
pelo método soda/antraquinona, variando-se o tempo e a temperatura reacional. A
conversdo quimica da celulose comercial avicel também ocorreu nas mesmas
condicbes, variando-se o tempo e a temperatura reacional. As condicfes de tempo e
temperatura da reacdo de acetilagdo da celulose isolada do BCA e celulose

comercial Avicel estdo apresentadas na Tabela 04.

Tabela 4 - Condi¢des de tempo e temperatura da reacéo
de acetilacdo

Amostras | Tempo (h) | Temperatura (°C)
CBC | CCA 8h 25 50
CBC | CCA 12h 25 50
CBC | CCA 16h 25 50
CBC | CCA 20h 25 50
CBC | CCA 24h 25 50

CBC=celulose isolada do BCA e CCA=celulose
comercial Avicel

A acetilacdo da celulose isolada do BCA e celulose comercial Avicel foram
realizadas segundo Meirelles, 2007 de acordo com o descrito a seguir: Em um
béquer de 500 mL foi adicionado 2 g de celulose e adicionou-se 40 mL de acido
acético e agitou-se por 30 minutos a temperatura ambiente, em seguida adicionou-
se 0,3 mL de solucéo de H,SO4 concentrado e 17,5 mL de &cido acético. A mistura
foi mantida sob agitacdo por 15 minutos, a temperatura ambiente, e em seguida foi
filtrada sob vacuo, com posterior acondicionamento da polpa.

Ao filtrado foi adicionado 40 mL de anidrido acético sob agitacdo para
homogeneizacdo e posterior adicdo a polpa obtida anteriormente. A mistura foi
agitada por mais 30 minutos e deixada em repouso, em condi¢des especificas de
tempo e temperatura, conforme Tabela 04. Em seguida, adicionou-se agua destilada
ao meio, para precipitagdo total do acetato. A mistura foi filtrada sob vacuo, com

agua destilada, até a neutralizacdo. O material foi seco em estufa a temperatura de
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45 ° C até massa constante. Na Figura 21, observa-se o fluxograma para a sintese
do acetato.

Figura 21 - Fluxograma da sintese do acetato de celulose

Em bequer, 500 mL,
adicionar 2g de polpa
celuldsica

Adicionar 40 mL de
acido acético e agitar
por 30 min

Adicionar a mistura
solugdo de 0,30 mL
de H,50,,
concentradoem 17,5
mL de acido acético e
agitar por 15 minutos
a temperatura

Agitar a mistura
por 30 min. e deixar
em repouso por
tempo conforme
Tabela 04

Ao filtrado adicionar
40 mL de anidrido
acetico, agitar e
retornar o filtrado ao
béquer contendo a

polpa

Filtrar a mistura e a
polpa separar em
outro béquer

Apds o repouso adicionar
agua destilada ao meio ate
formagéo total do precipitado

Filtrar a mistura a vacuo e
lavar o precipitado até pH
neutro.

Secagem a 45°C até
massa constante.

ambiente

4.3.3 Ganho de massa (GM)

A celulose isolada do BCA e a celulose comercial Avicel foram pesadas antes
e ap6s a reacdo de conversdo quimica e ganho de massa, (GM), calculado de
acordo com a Equacao 12, (Bessadok, 2008).

Equacéo 12

Mpmaterial tratado — Mmaterial nio tratado

GM (%)=( >x100

Mmaterial nio tratado

4.3.4 Teste de hidrofobicidade

As porcentagens de hidrofobicidade das celuloses comercial Avicel e isolada
do BCA e do acetato de celulose, obtidas nos ensaios foram determinadas de
acordo com Ribeiro et al, 2003. Neste ensaio, 0,5 g de amostra foi colocada em um
funil de separagcdo com 10 mL de agua, em seguida, 10 mL de hexano foram
adicionados e o funil agitado por 3 minutos. Apés a agitacdo, a mistura foi deixada
em repouso por 5 minutos para separacao das fases. A fase aquosa foi retirada e o
material transferido para fase organica foi determinado por filtragcdo, secagem e

pesagem, respectivamente. As estimativas do grau de hidrofobicidade foram
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calculadas a partir da proporcdo de material transferido a fase organica de acordo
com a Equacgéo 13 (Meireles, 2010).
Equacéo 13

( massSagjpa]
massSajpicial

H(%) = )xlOO

4.3.5 Teste de solubilidade

O teste de solubilidade do acetato de celulose foi realizado com os solventes
organicos, acetona e diclorometano. O teste constituiu na imersdao de 0,1g de
acetato de celulose e agitacdo com bastdo de vidro por 15 minutos em béqueres
contendo 10 mL dos respectivos solventes.

4.3.6 Determinacao do grau de substituicdo do acetato por via quimica

A determinacdo do grau de substituicdo foi realizada em todas as amostras
acetiladas. O grau de substituicio (GS) €é o valor médio de
grupos acetil (-COCH3) que substituem as hidroxilas em cada unidade de B-D-
glicopiranose. O DS das amostras acetiladas foi determinado através de uma reagao
de saponificacdo (ASTM D 871-96). A percentagem de grupos acetila que foram

substituidos na cadeia celulésica foi calculado segundo (Meirelles, 2007), a partir da

Equacéo 14.
Equacéo 14
Vbi + Vbt)u, — (Va. M
6a o) = oy = (Va. )M
mac
Onde:

GA = percentagem de grupos acetila (%)

Vbi = volume de hidréxido de sddio adicionado (L)

Vbt = Volume de hidréxido de sédio obtido na titulagéo (L)
ub = molaridade do hidréxido de sédio (mol.L™)

Va = volume de &cido cloridrico adicionado (L)

pa = molaridade do &cido cloridrico (mol.L™)

M = massa molar dos grupos acetila (43 g.mol.L™?)

M, = Massa de acetato utilizada (Q)
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A determinacdo do grau de substituicdo (GS) por via quimica baseia-se na
determinacdo da porcentagem (% m/m) de grupos acetila (GA) que foram
substituidos na cadeia celuldsica. Portanto, o GS é determinado a partir do valor de
GA pela Equacéo 15 (Appaw, 2007).

Equacéo 15
3.86 x GA (%)
GS =

~102.40 — GA (%)

4.4 CARACTERIZACAO DO MATERIAL SOLIDO

4.4.1 Anélise por espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

A caracterizacdo do material sélido ocorreu por espectroscopia na regiao do
infravermelho, FTIR, antes e ap0s a polpacdo soda/antraquinona, para o
monitoramento das altera¢des estruturais. O equipamento utilizado foi um Spectrum
65 FT-IR Spectrometer Perkin Elmer com um Universal ATR sampling Acessory da
Perkin ElImer acoplado. Foram realizadas 12 varreduras para cada amostra na faixa
de andlise de 650 a 4000 cm-1. As analises foram realizadas na UFRN, no
Laboratorio de Espectroscopia Eletrdnica, Compostos de Coordenacdo e de
Materiais Inorganicos.

Posteriormente, foram realizadas andlises nas amostras dos acetatos de
celulose obtidos da conversédo quimica da celulose isolada e da celulose comercial
Avicel.

Os espectros de absorcdo das amostras foram obtidos na regido do
infravermelho médio na faixa 4000 cm™ — 400 cm™ com resolucdo de 4 cm™. As
amostras de ABC e ACC foram diluidas em KBr numa concentracdo de
aproximadamente 2 % em peso. O material obtido foi homogeneizado e prensado
hidraulicamente com seis toneladas e as pastilhas obtidas encaminhadas a
espectrometro Perkin Elmer, onde foram obtidos os espectros. As andlises foram
realizadas no equipamento do Nicleo de Processamento Primario e Reuso de Agua
Produzida e Residuos — NUPPRAR — UFRN.



67

4.4.2 Analises Termogravimétricas (TG, DTG e DSC)

A termogravimetria (TG), a termogravimetria derivada (DTG) e a calorimetria
diferencial exploratéria (DSC) das amostras do material sélido pré-tratado e apos a
polpacdo soda/antraquinona foram obtidas em um equipamento SDTQ 600 da TA
Instruments com analises simultaneas (TG/DTA/DSC) em cadinho de alumina de 90
ML e taxa de aquecimento de 20°C/min, em atmosfera de ar com fluxo de 100
mL/min com aquecimento de 25 a 600°C. A massa das aliquotas analisadas foi de
aproximadamente 5 mg. As andlises foram realizadas no Laboratorio Central
Analitica do Instituto de Quimica da UFRN.

Posteriormente, foram realizadas analises nas amostras de acetato de
celulose obtidos da conversdo quimica da celulose isolada do BCA e da celulose
comercial avicel em um equipamento Shimadzu TGA — 60H, em cadinho de alumina
e taxa de aquecimento 10°C/min. em atmosfera de nitrogénio (N,), com vazao de 60
mL/min. com aquecimento de 25 a 600°C.As analises foram realizadas no
Laboratorio de Sintese de Catalisadores (LSCAT) do Centro de Tecnologia (CTEC)
da UFAL - AL.

4.4.3 Microscopia eletrénica de varredura — MEV

As analises foram realizadas nas amostras das fibras do BCA apds pré-
tratamento, na polpa celulésica, na celulose branqueada e no acetato de celulose
obtido da conversdo quimica da celulose do bagaco de cana. Para observar a
morfologia dos materiais, as amostras foram fixadas em um suporte com auxilio de
uma fita de carbono autocolante duplas face e submetidas ao recobrimento metalico
com ouro e analisados utilizando um microscépio eletrénico de varredura Shimadzu
SSX-550. Equipamento do Nucleo de Processamento Primario e Reuso de Agua
Produzida e Residuos — NUPPRAR — UFRN.

4.4.4 Difracéo de raios X (DRX)

Com o proposito de avaliar a mudanca de cristalinidade dos materiais
lignoceluldsicos apds as etapas de pré-tratamento, polpacdo e conversao quimica,

amostras do BCA preé-tratada, da celulose isolada do BCA e do acetato de celulose
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obtido da conversdo quimica da celulose do bagaco de cana foram preparadas para
a analise de difratometria de raios - X. Os ensaios de difracdo de raios X foram
realizados em um equipamento da Shimadzu XRD-6000, utilizando a radiagao CuKa
(A = 1,5406 A) obtida por 30 kV em corrente de filamento de 30 Ma e filtro de Ni. Os
dados foram coletados na faixa de 26 de 1 a 60° com velocidade de 2 ° min-1 com
passo de 0,02°. Equipamento do Nucleo de Processamento Primario e Reuso de
Agua Produzida e Residuos — NUPPRAR — UFRN.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PRE-TRATAMENTO DO BAGAGO DA CANA DE AGUCAR - BCA

A realizacdo de sucessivas lavagens e extracdo em agua quente do BCA
promove a remogao de impurezas como terra, fuligem e do excesso de sacarose,
proveniente do caldo de cana, que ocasionalmente interfere no tratamento e
polpacdo do BCA e, consequentemente, nas determinacdes e pureza dos produtos
obtidos. A etapa de trituragcdo foi fundamental uma vez que reduz o grau de
polimerizacdo da fibra celulésica e, consequentemente, aumenta a superficie de
contato para a acdo dos reagentes e conversdo no processo de polpacao para a
obtencdo da celulose do acetato de celulose. Nesse trabalho, a granulometria
escolhida para utilizacdo foi de 50 mesh por proporcionar superficie de contato
condizente para manuseio enquanto a granulometria de 80 mesh por ser muito fina

dificultava o seu manuseio.

5.2 CARACTERIZACAO DO BAGACO DE CANA DE ACUCAR (BCA)

Nesta etapa estdo discutidos os resultados dos testes obtidos para a
avaliacdo Composicional do bagaco da cana, tais como, teor de umidade, teor de
cinzas, teor de extrativos, teor de celulose, lignina e hemicelulose, pela analise de
FDN e FDA.

5.2.1 Teor de umidade
Para a caracterizagdo do BCA, determinou-se o conteido de umidade

conforme o item 4.2.2.1 Os valores de umidade obtidos para o BCA neste trabalho e

os da literatura, sdo mostrados na Tabela 05.

Tabela 5 - Teores de umidade das amostras de BCA e desse trabalho

Teor de umidade (%) — BCA Referéncias
9,96% + 0,13 Neste trabalho
5,58% * 0,20 Garcia, 2009

7,87% = 0,25 Ayala, 2012
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E possivel verificar que o teor de umidade da amostra de BCA utilizada nesse
trabalho apresentou valor acima do encontrado na literatura para a mesma matriz.
Esse parametro €, normalmente, inerente ao material, e pode ser relacionado com
fatores climaticos, coleta e composicdo geral do material, podendo afetar o

rendimento final das fracdes obtidas apés tratamento do BCA.

5.2.2 Determinacdao do teor de cinzas

O teor de cinzas foi determinado a partir dos residuos resultantes da queima
completa do BCA, conforme metodologia descrita no item 4.2.2.2, (Ayala, 2012). O
teor de cinzas fornece informacfes da quantidade de substancias inorganicas
presentes no BCA e sao constituidas basicamente por sulfatos, carbonatos, silicatos,
calcio, potassio, magnésio e manganés. Os valores de teor de cinzas obtidos e 0s
encontrados na literatura sdo mostrados na Tabela 06.

Tabela 6 - Teores de cinzas da literatura e desse trabalho do BCA

Teor de Cinzas (%) — Bagaco de cana o
de actcar Referéncias
0,93 Marabezi, 2009
2,60 ICIDCA, 1990
3,40 Nassar et al,1996
1,90 Lin et al, 2002
2,70 Suarez et al, 2000
2,60 Baudel et al, 2005
0,90 Neste trabalho

Os valores encontrados neste trabalho de pesquisa, apresentam variacoes,
guando comparados com dados da literatura, conforme mostrado na Tabela 06,
porém esta é apenas ilustrativa, uma vez que esse parametro varia de acordo com
as caracteristicas da cana utilizada, tipo de solo e da localizacdo geogréfica dos
locais de cultivo. Porém, o fato do BCA neste trabalho apresentar um baixo teor de
cinzas, é uma vantagem a medida que influencia pouco na composi¢cado do bagaco,
em termos de fracdes lignoceluldsicos que poderdo ser aproveitadas, (Pandey et al.,
2000).
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5.2.3 Teor de extrativos

A extracdo com o solvente organico etanol tem por finalidade a remocao de
substancias de baixa polaridade. Foi possivel a remocdo de compostos organicos,
comumente chamados de extrativos, dentre o0s quais se incluem terpenos,
flavonoides, ceras, &cidos graxos e outros aromdticos presentes na amostra.
Enquanto que, a extracdo com agua permitiu a remocao de compostos inorganicos
sollveis em agua, como a fracdo de sacarose residual e polissacarideos de baixa
massa molar, ndo removido no processo de moagem e extra¢do da cana-de-agucar.
Na Tabela 07 estdo apresentados os resultados de teor de extrativos do BCA deste

trabalho e da literatura especializada.

Tabela 7 - Dados de teores de extrativos obtidos para o BCA

Extrativos (%) Referéncias
6,95 Neste trabalho
4,60 Arruda, 2011
6,10 Esteves, 2011
3,47 Fonseca, 2011
3,25 Fuentes, 2009
7,67 Ayala, 2012W
6,20 Oliveira, 2010

(1) Composicéo da palha de cana de agucar.

Os dados obtidos experimentalmente, neste trabalho, para o BCA de, (6,95 +
0,70,) %, encontram-se dentro da faixa de valores descritos na literatura, de 3,0 % a
8,0 % como apresentado na Tabela 07, apresentada. O valor encontrado é
satisfatério, uma vez que indica a eficiéncia da lavagem e tratamento inicial do

bagaco.

5.2.4 Anédlise de fibra por metodologia FDN e FDA e Método de Klason - Determinagao

do teor de lignina, celulose e hemicelulose

A analise atraves da extracdo FDN e FDA, juntamente com o meétodo de

Klason, tem papel fundamental na avaliacdo composicional das fracoes
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lignocelulésicos para a determinacdo dos teores de lignina, hemicelulose e celulose
do BCA. A determinacao da amostra seca ao ar (ASA) e da amostra seca em estufa
(ASE), foram obtidos para subsidiar os métodos indicados. Com os resultados
obtidos através da diferenca da extracdo FDN e FDA e seus respectivos
percentuais, sera dado o percentual de hemicelulose. O teor de celulose sera dado a
partir da diferenca obtida através do percentual FDA e o percentual de lignina obtido
pelo método de Klason. Os resultados percentuais das fragdes lignocelulésicos
estdo apresentados nas Tabelas 08 - 11, individualmente, e em conjunto, na Tabela

12, onde foram comparados com dados da literatura.

5.2.4 (a) Teores de ASA e ASE

Os resultados da amostra seca ao ar (ASA) e da amostra seca em estufa
(ASE) do BCA estdo mostrados na Tabela 08.

Tabela 8 - Teor de ASA, ASE e MST do BCA

Amostra ASA % ASE % MST %
BCA1 92,28 95,06 87,72
BCA 2 92,74 94,15 87,31
BCA 3 92,44 94,07 86,95
Média 92,48 + 0,23* 94,43 + 0,54* 87,32 + 0,38*

* Desvio padrdo

O resultado da massa seca total (MST) foi de 87,32 + 0,38% que corresponde
a 0,8732 g. Os teores de ASA e ASE sao de suma importancia para a quantificacao
da MST (matéria seca total) utilizada no célculo do teor de lignina de Klason
(Equacédo 09), uma vez este parametro nos permite quantificar o teor de lignina real,
abatendo-se a contribuicdo de umidade presente na amostra de BCA, utilizada neste

trabalho.

5.2.4 (b). Fibra em detergente neutro (FDN) e fibra em detergente acido (FDA)

Os resultados de FDN e, FDA obtidos no analisador de fibras estido
apresentados na Tabela 09, assim como os teores de hemicelulose do BCA, que

séo calculados pela diferenca entre esses dois parametros, Equacao 08.
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Equacéo 16
% Hemicelulose = % FDN — % FDA

Tabela 9 - Percentuais de FDN, FDA e hemicelulose

Amostra FDN % FDA % Hemicelulose %
BCA1 89,92 70,81 19,11
BCA 2 91,96 73,79 18,17
BCA 3 94,58 67,70 26,88
Média 92,15 + 3,04* 70,77+ 2,33 21,38 +4,78*

* Desvio padrao

Com os valores dos parametros FDN e FDA do BCA utilizado, foi possivel
calcular o teor de hemicelulose, partindo-se da diferenca entre eles, de acordo com
a Equacéo 8. A determinacéo € obtida a partir da diferenca de solubilidade existente
entre os componentes do BCA, frente a utilizacao de dois solventes (neutro e acido).
O detergente neutro fornecera a fibra em detergente neutro (FDN) constituida de
celulose, hemicelulose e lignina, e o conteddo hemicelulose é solubilizado pelo
detergente acido (FDA).

5.2.4 (c) Determinacdao do teor de lignina (método Klason) e Celulose
O resultado obtido para o teor de lignina do BCA, pelo método de Klason, esta
mostrado na Tabela 10, assim como o teor de celulose que é dado pela diferenca

entre os teores de FDA e lignina, Equacéo 10.

Equacéo 17
| % Celulose = % FDA — % Lignina__|




Tabela 10 - Percentuais de FDA, lignina e celulose
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Amostra FDA % Lignina % Celulose %
BCA1 70,81 28,06 42,75
BCA 2 73,79 29,45 44,34
BCA 3 67,70 26,26 41,44
Média 70,77+ 2,33* 27,92 + 1,59* 42,85 + 1,44*

* Desvio padréo

O tratamento com solucdo de FDA conferiu a amostra de BCA a composicao

de celulose acrescida de lignina (removendo-se a hemicelulose), e para posterior

separacdo destas, utiliza-se tratamento acido severo que remove (solubiliza) a

lignina e fornece como produto final celulose, como demonstra a Equacéo 10.

5.3 OBTENCAO DE POLPAS CELULOSICAS — POLPACAO SODA/ANTRAQUINONA

5.3.1 Anédlises gravimétricas ap0s polpacao e branqueamento - Rendimento da

celulose branqueada

Os ensaios foram realizados em duplicata e os resultados apresentados

referem-se & média de dois valores obtidos na polpacdo soda/antraquinona da

fracdo BCA 50 mesh realizados apés a etapa de branqueamento e expressos na

Tabela 11.

Tabela 11 - Resultados do rendimento da celulose branqueada

Rendimento da polpa branqueada (%) — Bagaco de cana de aglUcar (BCA)
Ensaio Rendimento polpa Tempo residéncia | Temperatura
branqueada (%) (min.) °oC
1 49,83 30 160
2 45,55 30 160
Média 47,69 + 3,02*
3 40,70 60 160
4 41,51 60 160
Média 41,10+ 0,57*
S 41,02 20 160
6 41,37 90 160
Média 41,19 + 0,24*

* Desvio padréo
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Observa-se que o valor médio de rendimento do processo para a polpa
branqueada nos ensaios 1 e 2, com tempo de residéncia 30 minutos, € o mais
elevado 47,69%, o que indica que provavelmente o tempo de reacdo, proporcionou
baixa eficiéncia do processo de extracdo da lignina, fato também observado na cor
marrom tipica do BCA, resultando uma polpa celulésica em que a etapa de
branqueamento néo foi suficiente para remover a lignina residual.

Os experimentos 3 e 4 com tempo de residéncia 60 minutos e um rendimento
meédio de 41,10% é o mais baixo indicando eficiéncia do processo de extracdo da
lignina, em que a etapa do branqueamento removeu a lignina residual resultando
uma polpa com alto teor de celulose. enquanto que, 0s ensaios 5 e 6 com tempo de
residéncia de 90 minutos e rendimento médio de 41,19% apresentou resultado
préximo aos ensaios 3 e 4, 41,10%.

Os experimentos 5 e 6 com tempo de residéncia de 90 minutos e rendimento
médio de 41,19% apresentou o melhor resultado, porém muito préximo aos ensaios
3e4,41,10%.

Portanto, os resultados apontam que as condicdes otimizadas da polpacéo é
a dos ensaios 3 e 4 com rendimento médio de 41,10 em virtude do menor tempo de
residéncia de 60 minutos e temperatura de 160°C demandar menor quantidade de
energia gasta e consequentemente menor custo do processo em relacdo aos
experimentos 5 e 6 que apesar de apontar resultado um pouco superior de 41,19%
com tempo de residéncia de 90 minutos e mesma temperatura demandara maior
gasto de energia e maior custo do processo.

A partir da andlise dos resultados na determinacdo do FDN e FDA e posterior
determinacao dos teores das fracBes hemicelulose, lignina e celulose, observou-se
gue os valores percentuais encontrados estdo de acordo com os dados da literatura
apresentados na Tabela 12. A celulose com percentual de 42,85% indicou resultado
proximo ao da celulose obtida da polpacdo soda/antraquinona com percentual de
41,10% apresentado no item 5.3, Tabela 11.
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Tabela 12 - Percentual das fracdes constituintes do BCA da literatura

Hemi-
Cinzas Extrativos Lignina Celulose Outros
celulose Fonte
(%) (%) (%) (%) (%)
(%)
Nesta
0,90 6,95 27,92 21,38 42,85 - .
pesquisa
Arruda,
2,90 4,60 20,80 28,60 43,10 -
2011
Esteves,
4,90 6,10 21,00 25,90 37,70 4,40
2011
Carvalho,
5,10 - 21,70 29,40 38,80 5,00
2011
Fonseca,
2,82 3,47 20,76 32,70 39,40 0,85
2011
Fuentes,
1,55 3,25 25,09 23,65 37,35 9,11
2009
Pietrobron,
- - 10,44 26,75 54,55 8,26
2008
Ayala,
9,60 7,67 24,09 23,61 34,43 0,60 W
2012
Oliveira,
2,40 6,20 22,50 28,60% 39,80 0,50 W
2010

(1) Composigéo da palha de cana de agucar.

O teor de umidade apresentou valor acima do encontrado na literatura, porém
considerado normal devido a variedade e composicdo do BCA, enquanto, o teor de
cinzas apresentou percentual baixo o que contribui para um melhor aproveitamento
das fracdes lignoceluldsicos. O teor de extrativos esta de acordo com os dados da
literatura, onde os valores determinados reforca a eficiéncia no pré-tratamento do
BCA inicial.

A analise de fibora FDN e FDA a partir da diferenca percentual, resultou na
determinacdo do teor de hemicelulose que comparativamente estd na faixa de
valores composicional da literatura. A determinacéo do teor de lignina (método de
klason) a partir da fibora FDA apresentou resultado compativel com os valores
encontrados na literatura e proporcionou a determinagéo do teor de celulose obtido
pela diferenca entre a fibra FDA e o teor de lignina que também apresentou

percentual composicional compativel com os dados da literatura.
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A partir da analise dos resultados apresentados através da analise de fibra
FDN e FDA e método de Klason com teor de celulose de 42,85% (item 5.2.4(c)
Tabela 10), comparou-se com o método de polpacdo soda antraquinona obtendo
teor de celulose de 41,10% (item 5.3 Tabela 11) que correspondem a teores
percentuais muito préximos o que demonstra a eficiéncia do método de polpacdo na
remocao de lignina e obtencéo de celulose com pureza adequada para utilizagdo em

processos industriais.

5.4 SINTESE E CARACTERIZACAO DO ACETATO DE CELULOSE

Os dados obtidos nas etapas de sintese dos acetatos de celulose estédo
organizados, em sua maioria, em tabelas no Apéndice A. Os resultados séo
apresentados em tabelas de ganho de massa do acetato de celulose do bagaco da
cana - ABC e do acetato de celulose comercial Avicel, associado a influéncia das
variaveis tempo e temperatura no processo reacional. Os principais parametros
utilizados para confirmacéo do tipo de acetato formado, tais como, hidrofobicidade,

solubilidade e grau de substituicdo por via quimica foram discutidos.

5.4.1 Avaliacdo do ganho de massa ap6s a acetilacao (GM)

De acordo com a Tabela i, Apéndice A, os dados obtidos para o GM dos
acetatos de celulose do bagaco da cana — ABC e do acetato de celulose comercial
Avicel - ACC, apresentaram ganho de massa mais satisfatérios quando comparados
nas condicbes de trabalho: temperatura de reag¢do, 25 °C e 50 °C, e tempo
reacional de 20 h e 24 h.

Os rendimentos apresentados ou %GM — Ganhos de massa do acetato, em
relagdo as celuloses utilizadas CBC e CCA, foram bastante semelhantes nestas
condicbes, Tabela i. Foi obtida uma média de 60% no ganho de massa em relacéo
ao acetato de celulose obtido para ambas as celuloses. O que permite propor uma
reducdo de custo no processo, uma vez que a celulose CBC é proveniente do BCA,
um residuo agroindustrial, enquanto a CCA é obtida a partir da madeira e é

importada a um custo mais elevado.
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5.4.2 Determinacgao do grau de substituicdo por via quimica (GS)

O grau de substituicdo (GS) € um importante parametro para indicar o valor
meédio de grupos acetila que substituem as hidroxilas nas unidades glicosidicas que
foi determinada por via quimica através de uma reacdo de saponificacdo. O
mecanismo da reacao esta representado na Figura 23.

Figura 22 - Representacdo do mecanismo da reacao de
saponificacdo do acetato de celulose

C—CH; O
A - HiC_ &
N N "C—-OH
il oo ' U“‘ s U.I
acetato de celulose e S
Q ,/ (\Y O OH
= HC—C .y . —  HC—C + oo Conewe
‘( )j H M mw(mm -
grupo acetil celulose

Fonte: Carvalho, 2009.

De acordo com o valor de GS, pode-se indicador o tipo de acetilacdo
indicado na literatura: segundo (Puleo et al.,1989), GS acima de 2,5 sao triacetatos,
enquanto, (Heinze & Liebert, 2001) incluem diacetatos como tendo GS médio na
faixa de 2,2 a 2,70 e triacetatos a partir do GS de 2,8.

Na Tabela 13, estdo apresentados os resultados para a determinacédo do GS
do acetato de celulose, oriundo do bagaco da cana, ABC, e do acetato de celulose
oriundo da celulose comercial, ACC. As andlises de determinacdo do GS foram

realizadas em triplicata.

Tabela 13 — Valores médios obtidos experimentalmente na determinacdo do GS do acetato de

celulose
*Amostras Tempo (h) Temperatura Grupos Acetila GS (%)
G (%0)
ABC 8 25 24,64 1,22 + 0,03
ABC 12 25 27,71 1,40 + 0,04
ABC 16 25 38,64 2,33+0,03
ABC 20 25 40,92 2,57 +0,04
ABC 24 25 42,15 2,70+ 0,03
ABC 8 50 40,21 2,49 + 0,04
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ABC 12 50 41,38 2,61+0,03
ABC 16 50 39,47 2,41+ 0,04
ABC 20 50 41,82 2,66 £ 0,04
ABC 24 50 42,99 2,84 +0,04
ACC 8 25 29,38 1,55+ 0,03
ACC 12 25 32,60 1,80+ 0,03
ACC 16 25 38,27 2,30+ 0,03
ACC 20 25 42,89 2,78 £ 0,04
ACC 24 25 42,79 2,76 £ 0,04
ACC 8 50 37,18 2,20+ 0,03
ACC 12 50 37,88 2,31+0,03
ACC 16 50 37,34 2,21 +0,02
ACC 20 50 42,88 2,77 £0,03
ACC 24 50 42,68 2,75+0,03

ABC = Acetato de celulose obtida da celulose do baga¢o da cana; ACC = Acetato de celulose
obtida da celulose comercial avicel; N = 3. *Amostras sintetizadas neste trabalho.

A figura 24 apresenta o grafico com os resultados da determinacédo do GS do

acetato de celulose, oriundo da celulose obtida do bagaco de cana (ABC) e do

acetato de celulose oriundo da celulose comercial (ACC) de acordo com o tempo

reacional.
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O ABC obtido a temperatura de 25 °C apresentou um aumento do GS, de

acordo com o tempo reacional, Tabela 13, com os valores de GS de 2,57 em 20h e

2,70 em 24h caracterizando-os como um diacetato de celulose. Amostras de ABC

obtidas a temperatura de 50°C, nos tempos reacionais, 20h e 24 h, apresentaram
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um significativo aumento do GS. Os melhores resultados apresentaram GS de 2,66
a 20h e 2,84 a 24h, caracterizando-os como provaveis diacetatos e triacetatos de
celulose, respectivamente (Heinze & Liebert, 2001).

Os resultados obtidos para as amostras de ACC, foram usados neste trabalho
para comparacdo. Nas mesmas condi¢cbes de obtengdo do ABC, os ACC também
apresentaram um aumento do GS de acordo com o aumento do tempo reacional,
com os melhores valores apresentando GS de 2,78 a 20h e 2,76 a 24h,
caracterizando-os como provavel triacetato de celulose, enquanto que, nas amostras
de ACC a temperatura de 50°C os melhores valores apresentados do GS foi de 2,77
a 20h e 2,75 a 24h, também triacetatos de celulose, resultados bem proximos dos
apresentados nas amostras acetiladas a temperatura de 25° C, o que demonstra
gue o aumento da temperatura ndo se mostrou eficiente quanto ao aumento do GS
neste ensaio.

Na literatura especializada, verifica-se que Rodrigues Filho et al., 2008,
produziu o acetato de celulose através da reciclagem quimica de jornal e obteve
acetatos em 48 h, um diacetato, e com 24 h um triacetato, a temperatura ambiente,
com GS 1,98 + 0,02 e 2,79 £ 0,02 respectivamente, enquanto, (Carvalho, 2009)
produziu acetato de celulose do BCA em 24 h, a temperatura ambiente, obtendo GS
de 2,69 (calculado utilizando a Equacgéao 14, do trabalho atual, e (Candido, 2011)
produziu acetato de celulose do BCA e da palha de cana obtendo GS entre 2,54 +
0,10e 2,72 +0,19.

O GS é um parametro importante que determina a solubilidade em diferentes
solventes, possibilitando a escolha do melhor solvente a ser utilizado. Diacetato e
triacetato de celulose tornam-se mais hidrofobico, caracteristica que faz com que
seja muito utilizado nas indlstrias téxteis como impermeabilizante, para producéo de
absorventes de 6leo, para fabricacdo de compdsitos (Brum et al., 2012), processos
de separacdo por membranas, matrizes para liberacdo controlada de farmacos e
adsorcao de metais (Cerqueira et al., 2010; Puls et al., 2011; Mohanty et al., 2000).

Portanto, o ABC 24 h a temperatura de 50°C e GS de 2,84 (triacetato de
celulose) apresentou o melhor resultado entre todas as amostras submetidas a
acetilacao, indicando que o aumento da temperatura proporcionou maior eficiéncia

da reacéo de acetilagcéo.
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5.4.3 Teste de solubilidade

A determinacado da solubilidade do acetato de celulose foi realizada conforme
o item 4.3.5, a temperatura ambiente, e os resultados estdo mostrados na Tabela i
do Apéndice A. Verifica-se que todas as amostras de acetato de celulose obtidas da
celulose do BCA, e da celulose comercial avicel, nas condi¢des reacionais de tempo
de 20 h e 24h e temperatura de 25 ° C e 50 °C apresentaram 100% de solubilidade
no solvente organico diclorometano, que € pouco polar, indicando a baixa polaridade
dos acetatos obtidos nestas condigdes. As amostras utilizadas no tempo de 12h e
16h apresentaram elevada solubilidade em acetona, contudo foram observados
fragmentos que nédo foram solubilizados no meio, nas condi¢cdes do ensaio.

Pode-se propor que as amostras soluveis em diclorometano sdo aquelas que
apresentam elevado grau de acetilagdo, podendo considera-las como acetatos de
celulose, triacetiladas, pois sdo as de menor polaridade, obtidas a partir da
substituicdo dos grupos OH da celulose por grupos acetila. Enquanto que, as mais
soliveis em acetona, que é bastante polar, ndo devem apresentar grau de
substituicdo méxima, podendo ser diacetiladas.

Os resultados estédo de acordo com a literatura onde os acetatos com GS
entre 2,60 e 2,84 denominados de triacetato de celulose sdo soliveis em
diclorometano, enquanto que, os acetatos com GS entre 2,2 e 2,50 denominados de

diacetato de celulose sao sollveis em acetona (Heinze & Liebert, 2001).

5.4.4 Teste de Hidrofobicidade x Hidrofilicidade

A hidrofilicidade dos materiais lignocelulésicos esta relacionada a presenca
dos grupos hidroxilas da celulose, lignina e hemicelulose. Esses grupos conferem
aos materiais caracteristicas hidrofilicas. A reacao de acetilacdo da celulose através
da esterificagdo promove a substituicdo dos grupos hidroxilas por grupos acetila
possibilitando a formacé&o de grupos menos polares com caracteristicas hidrofébicas.
E essa caracteristica que torna o acetato de celulose muito utilizado nas indUstrias
téxteis, absorcdo de oOleos, fabricacdo de compdsitos etc. Os resultados obtidos
estdo mostrados na Tabela iii do Apendice A.

A celulose isolada do CBC e a celulose comercial Avicel (CCA) apresentaram

0% de hidrofobicidade, onde apds o término do teste 100% da massa utilizada
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encontrava-se na fase aquosa. Pode-se observar que todos os materiais acetilados
aumentaram o percentual de hidrofobicidade a medida que aumenta o grau de
substituicdo com maior percentual de 97,35% para o ABC 24h a temperatura de
50°C e o menor percentual de 73,12% para o ACC 16h a temperatura de 50°C.

Esses resultados confirmam que a insergcédo dos grupos acetila tornou os materiais
mais hidrofébicos.

5.5 CARACTERIZACAO DA CELULOSE E ACETATO DE CELULOSE

5.5.1 Espectroscopia de infravermelho por transformada de fourier (FTIR)

Os resultados mostrados anteriormente (ganho de massa ap0s a acetilacéo) &
um indicativo da ocorréncia de conversao quimica, contudo, € por meio da FTIR que
€ possivel verificar a ocorréncia da substituicdo dos grupos hidroxilicos pelos grupos
acetila na cadeia da celulose (Kennedy et al,1993). Com o intuito de verificar a
conversdo da celulose isolada do BCA e celulose comercial avicel em acetato de
celulose foi realizada uma analise qualitativa por FTIR dos materiais acetilados com
variagdo do tempo e temperatura reacional. A Tabela iv, apéndice B mostra as
principais bandas de absorgdo na regido do infravermelho no material analisado. A

Figura 23 apresenta o espectro do BCA pré-tratado com as principais bandas de
absorcao.

Figura 23 - Espectro de FTIR para o BCA pré-tratado
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O espectro de absorcdo do FTIR da Figura 24 mostra as principais bandas
caracteristicas atribuidas a presenca de lignina, hemicelulose e celulose tipico do

BCA o que pode ser observado no Apéndice B, Tabela iv.

Figura 24 - (a) espectros FTIR da celulose do BCA e (b) espectros de FTIR da celulose comercial
Avicel
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Observa-se através da analise comparativa do espectro da Figura 24 (a) e (b)
a existéncia de bandas de grupos hidroxilicos (estiramento O-H celul6sico) em 3400
cm™, estiramento C-H em 2910 cm™, deformacdo C-H em 1375 cm™, C-O de &lcoois
primarios em 1160 cm™, C-O-C, que representa a vibragéo do anel de piranose em
1050 cm™ e ligagcdes B-glicosidicas entre unidades de glicana em 903 cm?,
caracteristicas de celulose. Pode-se observar ainda uma semelhanca visivel entre
0s espectros da celulose isolada do BCA e celulose comercial avicel evidenciando
gualitativamente que a polpagcdo soda/antraquinona foi eficiente na extracdo da
hemicelulose e lignina.

Na Figura 25 (a) est4 apresentado o espectro do acetato de celulose ABC
com tempo de reacéo 24h e temperatura de 25°C e na Figura 25 (b) espectro FTIR
do ABC com tempo de reacdo de 24h a temperatura de 50°C. O acetato ABC da
Figura 25 (b) apresentou o melhor resultado quanto ao grau de substituicdo que é o

namero médio de grupos acetila que substituem as hidroxilas por unidade
glicosidica.
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Figura 25 - (a) espectro FTIR do ABC a 24h a temperatura de 25°C e (b) espectro FTIR do ABC a 24h
a temperatura de 50°C
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ABC: acetato de celulose obtido da celulose do bagaco de cana.

Comparando os espectros do acetato de celulose das Figuras 25 (a) e (b)
observa-se perfil semelhante entre as bandas da celulose acetilada através do
aparecimento da banda intensa em 1756 cm™ caracteristico da formacéo do acetato
de celulose relativo ao estiramento de grupos carbonila C=0 (Chauchan, 2001).
Cerqueira, 2009 produzindo acetato de celulose a partir de BCA observou o
aparecimento da mesma banda de carbonila em 1750 cm™.

E possivel verificar também a diminuicdo da banda 3490 cm™ devido &
substituicdo dos grupos hidroxilicos pelos grupos acetila na cadeia carbénica.
(Kennedy et a,1993).Outras evidéncias da acetilacdo sdo as bandas de grupos
ésteres que aparecem em 1375 cm™ referentes as ligagdes C-H do grupo CHjs do
grupo acetila e banda em 1242 cm™ estiramento C-O do grupo acetila -O-(C=0)-CH,
(Brum, 2012).

No Apéndice B, encontra-se as Tabelas iv e v referente as principais bandas
de absorcdo no BCA, celulose e acetato de celulose e as principais bandas de
absorcdo do material analisado, além das Figuras i, ii, e iii, com espectros FTIR dos

acetatos com variacao das condi¢des de reacao.
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A Figura 26 (a) e (b) apresenta as curvas de perda de massa TG e a sua

derivada primeira DTG para a celulose comercial Avicel.

Figura 26 - (a) TG da celulose avicel e (b) DTG da celulose Avicel
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Nas curvas TG e DTG da Figura 26 evidenciam a presenca de trés estagios

de perda de massa. No primeiro estagio com perda de massa de 6,95% relativas a

evaporacdao gradual da agua da celulose Avicel com temperaturas inferiores a

100°C. No segundo estagio, na faixa entre 267 a 380°C, com temperatura maxima

em 322°, pode ser relacionado a decomposicao de matéria organica com geracao de

material carbonizado, com perda de massa de 81,4%, que é finalmente queimado no

terceiro estagio com perda de massa de 11,65%, na faixa entre 380 a 530°C com

temperatura maxima de 500°C. A Figura 27 apresenta a curva DSC da celulose

comercial Avicel.
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Figura 27 - Curva DSC da celulose Avicel
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A curva DSC da celulose Avicel da Figura 27 apresenta quatro estagios de
decomposicao térmica da celulose Avicel. O primeiro estagio apresenta uma
endoterma com pico em 70°C atribuido a saida de agua de dessorcao da estrutura
da celulose Avicel. Esse evento pode ser atribuido a interacdo da agua com a matriz
polimérica. O segundo estagio apresenta um pico endotérmico na faixa entre 270 a
340°C com temperatura méaxima em 322°C, relacionado provavelmente ao
aguecimento da celulose sem gquebra de ligacdes. O terceiro estagio um forte pico
exotérmico na faixa entre 340 a 450°C com temperatura maxima em 358°C,
relacionada a quebra das macromoléculas de celulose e o0 quarto estagio outro pico
exotérmico na faixa entre 450 a 560°C com temperatura maxima em 510°C, relativo
a formacéao de substancias termicamente estaveis.

Estudando o mecanismo de decomposicdo da celulose (Kilzer & Broido,
1965), propuseram as seguintes reacoes:

1- Desidratacdo da celulose a anidrocelulose na faixa de temperatura entre

200 e 280°C.

2- Despolimerizagbes de celulose em competicdo com a desidratagédo entre

280 e 340°C, resultando na formacéo de volateis, sendo classificados como

alcatrbes e consistem de levoglucosano (1,6 — anidro- B-D-glucopiranose).

Esta reacdo € endotérmica e esta relacionada com o calor latente requerido

para vaporizar os produtos de alcatrao.
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3- Decomposicdes da anidrocelulose em gases e formacdo de residuos de
carvao via reagado exotérmica que se torna predominante a partir de 320°C.

As Figuras 28 (a) e (b) como 29(a) e (b) apresentam as curvas de perda de
massa TG e a sua derivada primeira DTG para o acetato de celulose produzido da

celulose ABC e da celulose comercial Avicel ACC.

Figura 28 - (a) curvas DTG do acetato de celulose ABC e (b) curvas DTG do acetato de celulose
comercial Avicel
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ABC: acetato de celulose do bagac¢o de cana.
ACC: acetato de celulose comercial Avicel.
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Figura 29 - (a) curvas DTG do acetato da celulose ABC e (b) curvas DTG do acetato de celulose
comercial Avicel ACC
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ABC: acetato de celulose do bagago de cana.
ACC: acetato de celulose comercial Avicel.

As curvas da TG das Figuras 28(a) e (b) e 29 (a) e (b) apresentam perfis
semelhantes e a partir da andlise da TG e DTG foi possivel determinar o principal
estagio de perda de massa variando de 76,7% a 79,4% com temperatura na faixa
entre 288 e 412°C com pico maximo de temperatura em 357°C para o ABC Figura
28 (a) e pico maximo de temperatura em 361°C para o ACC Figura 29 (b) que
provavelmente estd associada a decomposicdo dos grupos acetila presente na
estrutura do acetato de celulose e a cisdo da cadeia polimérica (Rodrigues et al,
2008; Chatterjee,1968). A perda de massa restante pode ser atribuida a perda de
agua, a degradacdo de impurezas e cinzas (material inorganico), presentes no
acetato, através da sua carbonizacdo que ocorre em temperaturas acima de 450°C
(Monteiro, 2007).

Analisando curvas de DTG do acetato de celulose a partir da celulose do BCA
(Carvalho, 2009) obteve pico maximo de temperatura em 368°C com perda de
massa de 82%. A degradacdo térmica do acetato de celulose € reportada na
literatura com a ocorréncia de trés estagios. Da temperatura inicial de varredura,
temperatura ambiente até temperatura proxima de 100°C ocorre evaporacdo de
agua residual absorvida no acetato de celulose. O segundo estagio, ocorre entre 330

e 500°C, principal faixa de degradacdo térmica do material volatil. As curvas DTG
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para as amostras ABC Figura 29 (a) e as amostras ACC Figura 29 (b) apresentam
um méximo de taxa de perda de massa proximo a 357°C e 361°C, respectivamente.
Nessa faixa de temperatura, ocorre cisdo das ligacdes glicosidicas, clivagem
do anel glicosidico e volatilizacdo do grupo acetato na forma de acido acético.
Proximo de 500°C e em temperaturas superiores ocorre a carbonizacdo dos
produtos degradados a cinzas, que corresponde a terceira etapa da degradacédo
térmica dos acetatos de celulose (Arthanareeswaran, 2004; Hanna, 1999; Lucena,
2003). As Figuras 30 e 31 apresentam as curvas DSC dos acetatos ABC e dos

acetatos ACC.

Figura 30 - DSC dos acetatos ABC
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ABC: acetato de celulose do bagaco de cana.
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Figura 31 - DSC dos acetatos ACC
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ACC: acetato de celulose comercial Avicel.

As curvas DSC dos acetatos ABC da Figura 30 e dos acetatos ACC da Figura
31 apresentam perfil semelhante com ocorréncia de picos endotérmicos e
exotérmicos. O primeiro pico apresenta uma endoterma com maxima em 55°C
atribuido a saida de &gua da estrutura do éster. Esse evento pode ser atribuido a
interacdo da agua com a matriz polimérica. O segundo pico exotérmico em 198°C é
devido a cristalizacdo do acetato de celulose, sugestivo de que parte do material
pode ser cristalizada em condi¢bes apropriadas constituindo-se em indicagcdo de
uma mudanca no valor do GS (Barud et al., 2008).

Um terceiro pico endotérmico em 305°C é referente a fusdo seguida de
degradacdo do acetato de celulose, onde segundo a literatura o acetato de celulose
se funde em torno de 300°C (Mark, 1999; Meireles, 2007). A presenca do pico
exotérmico em 355°C pode ser atribuida ao inicio do processo de degradacéo
térmica das cadeias do acetato de celulose e saida de matéria volatil (Barud et al,
2008; Monteiro, 2007).

Analisando curvas de DSC do acetato de celulose a partir da celulose do BCA
(Carvalho, 2009) obteve dois picos exotérmicos em 195°C e 358°C, relacionado a
cristalizacdo e ao processo de degradacao do acetato de celulose, respectivamente.
Observou também pico endotérmico em 305°C referente a fusdo do acetato de
celulose, enquanto que, (Cruz, 2011) analisando curvas de DSC do acetato de
celulose produzido da celulose extraida do caro¢o de manga obteve pico exotérmico
em 196°C relacionado a cristalizacdo do acetato e pico endotérmico em 310°C

referente a fusdo do acetato de celulose.
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5.5.3 Difragéo de raios X (DRX)

As andlises através da técnica de raios X apresentadas no difratograma da
Figura 32 foram realizadas nas amostras de BCA pré-tratado, celulose do BCA e

acetato de celulose.

Figura 32 - Difratograma de raios X do BCA pré-tratado, da
celulose isolada do BCA e do acetato de celulose
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ABC: acetato de celulose obtido da celulose do bagaco de cana.
BCA: bagaco de cana de agucar.
CBC: celulose isolada do bagaco de cana de acucar

Através da andlise dos difratogramas da Figura 32, podem-se observar
diferencas entre as amostras analisada. No BCA pré-tratado observa-se dois picos
na regido dos angulos de Bragg de intensidade do sinal em 26 = 16° atribuido as
regides amorfas e outro pico de intensidade do sinal em 26 = 22° atribuido as
regides cristalinas. A celulose possui varias estruturas cristalinas sendo as mais
conhecidas a celulose | ou celulose nativa, a celulose I, celulose Il e a celulose IV.

A celulose 1l pode ser obtida através do tratamento da celulose com solucéo aquosa
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alcalina, ou através da dissolucdo da celulose na forma de derivado ou complexo
(Morais, 1999).

Os difratogramas de raios X da celulose do BCA (CBC) da Figura 32 apontam
dois picos préximos na regido dos angulos de Bragg de intensidade do sinal em 20 =
20,5 e 22° atribuido as regides cristalinas da celulose (Li & Renneckar, 2011). Um
pico de intensidade do sinal em 26 = 34,5° aparece no difratograma que é atribuida
a fracado celulose. A observacdo desses picos revela a remocao de lignina e
hemicelulose do BCA. O pico de difracdo em 2 8 = 22° é amplo, mais nitido e mais
definido na celulose do BCA em relacdo ao BCA pré-tratado, indicando a remocao
de lignina e hemicelulose resultando em um aumento no grau de cristalinidade.
(Montane et al , 1998).

O difratograma do acetato de celulose (ABC 24h a 25°C) da Figura 32,
apontam dois picos de intensidade de sinal em 20 localizado em 9° e 10,6°,
caracteristica de semicristalinidade do derivado da celulose acetilada. A posi¢céo
deste pico indica a producdo de uma desordem quando a celulose é acetilada. Outro
pico que compreende a regiao de intensidade de sinal 20 entre 18° e 22° é atribuida
a regides cristalinas sugerindo padrdes de difragdo semicristalino.

De acordo com (Shaikh et al., 2009), os valores dos &angulos citados
anteriormente correspondem a estrutura do acetato de celulose. Picos de
intensidade entre 15 e 20° séo atribuidos a triacetatos de celulose, revelando que o
acetato obtido provavelmente é um triacetato de celulose (Majdanac & Poleti, 1991).
Além disso,0 pico cerca de 22,4 - na curva de acetato de celulose € mais amplo do
gue na celulose do BCA , indicando uma diminuicdo do grau de cristalinidade o que
pode indicar a introducdo de grupos acetila causando alteracdes no arranjo

ordenado da celulose depois da acetilagéo (Nishino et al., 2011; Brum et al., 2012) .

5.5.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletrdnica de varredura é uma técnica de analise muito
utilizada para avaliacdo da fibra lignocelulGsica, pois permite avaliar a presenca de
caracteristicas como: escamas, irregularidade de espessura, forma das fibras,
rugosidade por meio de contraste de relevo, estimar tamanho, diferenciar cor dentre
outros. O BCA pré-tratado foi micrografado e as micrografias apresentadas na
Figura 33 (a) e (b).
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Figura 33 - (a) Micrografia 5.000X e (b) Micrografia 10.000X - BCA pré-tratado

Mag WD Det

0 x10000 17 SE

A analise morfologica das fibras do BCA pré-tratado mostra uma estrutura
organizada, lisa e levemente fibrosa, recoberta por flocos de medula (células
parenquimaticas) e substancias cerosas esbranquicadas que recobre a superficie da
fibra, Figura 33 (a) e (b) (Raven; Evert; Eichchorn, 2001).

A partir de analise comparativa das micrografias, observou-se mudanca
significativa da estrutura morfolégica do BCA pré-tratado quando submetidos aos
processos de polpacado e branqueamento.

A andlise morfolégica das fibras do BCA pré-tratado apdés a polpacao
soda/antraquinona promoveu a modificacdo revelando o aparecimento de superficie
rugosa. Observa-se um aspecto fibroso, com fibras alongadas em forma de
bastonetes. A Figura 34 (a) e (b) apresentam as micrografias da celulose isolada do
BCA.
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AccY  Probe Mag WD Det No.
150kv 30 k10000 18 SE 1

A andlise morfologica das fibras do BCA pré-tratado apdés a polpacéo
soda/antraquinona promoveu a modificacdo revelando o aparecimento de superficie
rugosa. Observa-se um aspecto fibroso, com fibras alongadas em forma de

bastonetes.
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Figura 35 - (a) Micrografia 500X, (b) Micrografia 2.000X, (c) Micrografia 5.000X e (d) Micrografia
’10.000X — celulose isolada do BCA apos brangueamento

AW e A

AccV  Probe  Mag WD Det No. F—1 20um
150k 30 x500 18 SE 1

Wy,
AccV  Pobe  Mag WD Det  No. 1 5um
150kv 30 %2000 18 SE 1

AccY  Probe Mag WD Det No. 2um AccY  Probe Mag WD Det No. Tum
150KV 30 x5000 18 SE 1 150kv 30  x10000 18 SE 1

A analise morfolégica das fibras do BCA pré-tratada apés a polpacao
soda/antraquinona seguido do branqueamento (celulose isolada do BCA)
apresentada na Figura 35 ampliacdo 500X(a) e 2.000X (b) evidencia uma estrutura
de aspecto fibrosa de forma alongada tipo bastonete, desorganizada e enrugada. Na
ampliacdo de 5.000X (c) e 10.000X (d) pode-se observar uma superficie com maior
rugosidade e contraste de relevo na superficie, bastante diferente da morfologia das
fiboras do BCA pré-tratada evidenciando que o processo de polpagdo seguido do
branqueamento foi eficiente quanto a remocédo de frag6es constituintes do material

lignoceluldsicos.
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Figura 36 - (a) Micrografia 3.500X, (b) Micrografia 7.000X — acetato de celulose obtido da celulose

ccV  Probe Ay Pobe Mag WD Det 1 2m
120V 40 x3500 17 SE  LABTAM-UFRN 1206 40 x7000 17 SE  LABTAM-UFRN

B

Na analise morfologica do acetato de celulose apresentada na Figura 36
ampliacdo 3.500X(a) e 7.000X (b) é possivel observar nitidamente as fibrilas, com
estruturas concéntricas, desorganizadas, formando arranjos com aspectos de redes.

Comparando as micrografias da celulose isolada do BCA apéds
branqueamento com o acetato de celulose obtido nota-se diferenca evidenciando
que a modificagdo quimica alterou a estrutura da celulose o que pode indicar a
introduc&o de grupos acetila na estrutura causando alteracées no arranjo ordenado

da celulose.
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6 CONCLUSAO

Este trabalho contribuiu para o aproveitamento sustentavel de um residuo da
agroindustria, o BCA, com a otimizacdo na sintese de uma celulose, que de acordo
com as técnicas de caracterizacao utilizadas, apresentou pureza adequada para ser
utilizada na obtencao de produtos relevantes para a industria petroquimica.

Ha viabilidade da obtencdo da celulose a partir de um residuo, o BCA, e
consequente producao de acetato de celulose e sua aplicacdo em diversas areas da
industria, como absorvente de 6leo e incorporacdo de farmacos.

A estabilidade térmica e quimica da celulose obtida foi comprovada nas
etapas de secagem, armazenamento e conversao do material, 0 que permite a sua
utilizacdo em processos subsequentes e comercializacao.

Ha perspectivas evidentes de reducdo no custo da celulose obtida, que é de
boa qualidade, devido a matéria prima de baixo custo e a otimizacdo obtida no
processo. Outro fato que eleva a perspectiva de utilizacdo comercial do material
produzido € a necessidade de importacdo da celulose comercial Avicel para a
producéo de acetato de celulose.

A conversdo quimica da celulose, proveniente do BCA, em acetato de
celulose, ocorreu de modo controlado através de reacfes por sistema homogéneo
podendo ser utilizado em processos industriais.

O material obtido ap6s o processo de acetilacdo da celulose do BCA
apresentou caracteristicas como hidrofobicidade, solubilidade em solventes
organicos e grau de substituicdo (GS) peculiar ao acetato de celulose, sendo estas
confirmadas por técnicas de caracterizacdo consolidadas, como analise dos
espectros de FTIR, obtencédo das curvas termogravimétricas, microscopia eletronica
de varredura e do difratograma de raios X, caracterizando o material produzido como
acetato de celulose, de acordo com a literatura especializada.

A conversao da celulose em acetato de celulose produziu diacetatos e
triacetatos de celulose, de acordo com 0s ensaios quimicos de graus de
substituicdo, GS, que tem ampla aplicacéo na industria.

Quando comparados com o0s acetatos produzidos com a celulose comercial
Avicel o acetato com GS de 2,84 apresentou resultado superior evidenciando boa

reprodutividade e potencial para uso em diversas areas.
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Os testes de hidrofobicidade e solubilidade confirmam a insercdo de grupos
acetila a medida que tornou os materiais hidrofobicos e sollveis em reagentes
organicos.

O percentual de celulose obtido através do método FDN, FDA e método de
Klason, apresentou percentual proximo ao obtido através do método de polpacdo
soda/antraquinona o que demonstra a eficiéncia da polpagdo soda/antraquinona
com boa viabilidade para producéo de celulose e seus derivados a partir do residuo
BCA.

PERSPECTIVAS FUTURAS

e Aproveitamento da celulose do BCA para obtencdo de outros derivados,

como: carboximetilcelulose e metilcelulose.

e Estudo da aplicacédo do acetato de celulose obtido da celulose do BCA para

incorporacao e liberacdo de farmacos.

e Estudo da viabilidade econdmica para obtencdo do acetato de celulose a

partir do bagaco de cana de acucar.
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APENDICE A - Dados experimentais obtidos na etapa de sintese e

Tabela i - Dados de ganho de massa do ABC: acetato de celulose isolada do BCA e ACC:

caracterizacdo do acetato de celulose

acetato de celulose comercial Avicel

111

Amostra Tempo (b) Temperatura (°C) GM (%)
ABC 8 25 21,87
ABC 12 25 28,55
ABC 16 25 41,53
ABC 20 25 55,00
ABC 24 25 60,00
ABC 8 50 30,24
ABC 12 50 40,24
ABC 16 50 48,35
ABC 20 50 57,50
ABC 24 50 61,67
ACC 8 25 39,60
ACC 12 25 41,45
ACC 16 25 53,50
ACC 20 25 63,00
ACC 24 25 60,00
ACC 8 50 55,53
ACC 12 50 57,00
ACC 16 50 57,85
ACC 20 50 58,40
ACC 24 50 57,99




ABC = acetato de celulose da celulose isolada do BCA; ACC = acetato de celulose da celulose

Tabela ii - Resultado do teste de solubilidade do acetato de celulose

comercial Avicel; ) Fragmentos no dissolvidos
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Amostra* Tempo Temperatura Solvente Solubilidade GS (%)
(h) °C) (%)
ABC 24 50 Diclorometano 100 2,84
ABC 24 25 Diclorometano 100 2,70
ABC 20 25 Diclorometano 100 2,57
ABC 20 50 Diclorometano 100 2,66
ABC 16 25 Acetona 100" 2,33
ACC 24 50 Diclorometano 100 2,75
ACC 24 25 Diclorometano 100 2,76
ACC 20 25 Diclorometano 100 2,78
ACC 20 50 Diclorometano 100 2,77
ACC 16 50 Acetona 100" 2,21
ACC 12 50 Acetona 100" 2,31

*Amostras sintetizadas neste trabalho
ABC = Acetato de celulose obtida da celulose do bagac¢o da cana
ACC = Acetato de celulose obtida da celulose comercial

Tabela iii - Dados de hidrofobicidade da CBC celulose isolada do BCA, CCA celulose comercial

Amostra* Tempo (h)** AV'Ilf:eer!nperatura (°Cy** Hidrofobicidade (%)
(T. amb)

CBC - - 0

CCA - - 0

ABC 24 50 97,35
ABC 24 25 91,87
ABC 20 25 85,68
ABC 20 50 89,39
ABC 16 25 78,26
ACC 24 50 94,53
ACC 24 25 95,48
ACC 20 25 94,55
ACC 20 50 92,83
ACC 16 50 73,12
ACC 12 50 75,43

*Amostras sintetizadas neste trabalho
ABC = Acetato de celulose obtida da celulose do bagaco da cana
ACC = Acetato de celulose obtida da celulose comercial

** Tempo e temperatura de obtencédo do ABC e ACC
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APENDICE B - Caracterizacio da celulose branqueada e acetato de celulose

Espectroscopia na Regiao do Infravermelho - FTIR

Tabela iv - Principais bandas de absor¢do no BCA, celulose e acetato de celulose

Namero de ondas (cm™)

Principais bandas de absorcéo

Bagaco de c Acetato de
., elulose
cana de aclcar celulose
3420 3420 3490 (O-H) Grupos hidroxilicos
(celulose).
2910 2910 Estiramento (C-H) de celulose.
2960 Estiramento assimétrico CHg
2850 C-H alifatico (Lignina).
1757 Estiramento de carbonila (C=0)
de éster.
1740 Estiramento (C=0) de acetila ou
acido carboxilico.
1634 Vibracdo do anel aromético e
estiramento (C=0).
1512 Estramento (C=C) de anel
aromatico (Lignina).
1435 1429 Deformacao assimétrica CH,
1379 1370 Deformacao simétrica CH3
1321 Deformacao CH,
1261 Vibragdo do plano (O-H) da
celulose.
1240 Estiramento (C-O) de acetato.
1060 1060 1052 Vibracdo do anel de piranose (C-
0O-C) celulose.
909 Deformacao externa CH,
903 915 Ligacbes R-glicosidicas entre
unidades de glicose.
612 606 C-O de grupos acetila.
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Figura i - (a) espectro FTIR do AC ABC 20h a 25°C e (b) espectro FTIR do AC ABC 20h a
temperatura de 50°C
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Figura ii - (a) Espectro FTIR do AC da CCA 20h a 25°C e (b) espectro FTIR do AC da CCA 20h a
temperatura de 50°C
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Figura iii - (a) espectro FTIR do AC da CCA 24h a 25°C e (b) espectro FTIR do AC da CCA 24h a
temperatura de 50°C
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ACC: acetato de celulose comercial Avicel.

Todos o0s espectros apresentam bandas caracteristicas do acetato de
celulose a partir da identificacdo das bandas de baixa intensidade na regido de 3700
a 3100 cm™ atribuidas aos grupos hidroxilas, remanescente na estrutura do polimero
e a observacdo das bandas relativas aos estiramentos de ésteres (1756, 1375 e
1242 cm™) confirmando qualitativamente o grau de substituicdo do polimero
mostrando que a acetilacdo foi eficiente. A Tabela v apresenta um resumo das

principais bandas de absorcédo dos materiais analisados.
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Tabela v - Principais bandas de absor¢cdo dos materiais utilizados e obtidos neste trabalho: BCA,
Celulose e Acetato de celulose

Numero de ondas (cm™) Principais bandas de absorgéo
Bagag'o de cana de Celulose Acetato de
acucar -BCA celulose
3400 3350 3490 (O-H) Grupos hidroxilicos (celulose).
2912 2910 2964 Estiramento (C-H) de celulose.
1750 1750 1756 Estiramento de carbonila (C=0) de
acetila de éster ou 4cido carboxilico.
1446 CH, Deformacéo simétrica da celulose.
1375 1375 Deformacao (C-H).
1250 1250 (C-0O-C) da cadeia de celulose.
1242 Estiramento (C-O) do grupo acetila
1160 1160 (C-0) de alcool primario (celulose)
1050 1050 1055 (C-0O-C) vibracao do anel de piranose
(celulose).
903 903 915 LigacBes R-glicosidicas entre unidades
de glicose.
612 603 C-O de grupos acetila.

Curvas Termogravimétricas - TG, DTG e DSC

Figura iv - Representa as curvas TG, DTG e
DSC do BCA pré-tratado
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Nas curvas TG e DTG da Figura 27 evidenciam a presenca de quatro
estagios de perda de massa relativos a umidade, hemicelulose, celulose e lignina.
No primeiro estagio na curva TG observa-se perda de massa de 5,65% que também
€ evidenciada na curva do DTG relativas a umidade do BCA pré-tratado com
temperaturas inferiores a 100°C. A 150°C observa-se que na curva TG aparece um
patamar de estabilidade térmica.

A partir de 200°C iniciou-se a decomposi¢cdo do BCA pré-tratado que ocorreu
em duas etapas na faixa de temperatura entre 200 e 360°C atribuido a
decomposicao da hemicelulose e da celulose com perda de massa nos dois estagios

de 71,57% e um quarto estagio acima de 360°C provavelmente da decomposicao
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lenta da lignina com perda de massa de 22,78%. Com relagcdo ao DSC, foi possivel
detectar que o primeiro estigio constitui um fendbmeno endotérmico e os demais,
exotérmicos.

Na Tabela vi estd mostrado o resultado das analises das curvas TG e DTG
das temperaturas e perdas de massa associada a cada estagio de decomposicao da

celulose avicel e do acetato de celulose.

Tabela vi - analise da TG e DTG para perda de massa da celulose Avicel e do acetato de

celulose
1°Estégio 2°Estégio 3°Estéagio
Amostra Tempera- Perda de Tempera- Perda de Tempera- Perda de
tura (°C) massa tura (°C) massa tura (°C) massa
(%) (%) (%)
Celulose
com. <100 6,95 267 —380 81,40 > 380 11,65
Avicel
AC ABC
24h 25° C <100 8,16 313-412 79,40 > 412 12,44
AC ABC
50h 25° C. <100 9,02 288 — 405 78,25 > 405 12,73
AC ABC
50h 50°C <100 8,34 310-405 77,93 > 405 13,73
AC CCA <100 8,30 315-400 76,70 > 400 15
24h t.amb.
ACCCA <100 8,71 315-410 76,95 > 410 14,34
20h t.amb.
ACCCA
50h 50°C <100 6,85 310-405 78,45 > 405 14,70
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