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RESUMO

SALIM, C. S. Otimizacdo do branqueamento de bagaco de cana para obtencéo de
metilcelulose. 2016. 137 p. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias) — Escola de Engenharia

de Lorena, Universidade de Sao Paulo, Lorena, 2016.

O Brasil € hoje o maior produtor de cana-de-agucar no mundo e a previsdo de safra para
2016 é de 658,7 milhdes de toneladas. Como o bagaco da cana consiste de 14% de sua
massa serdo produzidas cerca de 92 milhdes de toneladas desse coproduto. Buscando
alternativas sustentaveis existem algumas formas de aproveitamento do mesmo, seja na
producdo de energia, de etanol de segunda geracdo ou de derivados celulésicos, foco do
presente estudo. Objetivou-se através deste trabalho obter metilcelulose por meio de
processos sequenciados. Partindo do bagaco de cana in natura, celulose, hemicelulose e
lignina foram segregadas por hidrolises, sendo que o foco foi a fracdo celuldsica. A
mesma passou por duas diferentes sequéncias de branqueamento, obtendo celulose
purificada, da qual foi produzida a metilcelulose com potencial aplicabilidade industrial.
As sequéncias de branqueamento avaliadas foram uma livre de cloro elementar (ECF) e
outra totalmente livre de cloro (TCF), visando reduzir ou suprimir a geragéo de poluentes
toxicos, principalmente compostos organoclorados. Uma das escolhas para esse objetivo
foi o emprego de tecnologia baseada no tratamento enzimatico, através da lacase, na
sequéncia TCF. Cada material gerado por etapa de estudo foi analisado. O bagaco de
cana, e as celuloses geradas pelas hidrolises foram caracterizadas quanto aos teores de
celulose, hemicelulose, lignina, cinzas e extrativos. A celulose gerada antes e ap6s cada
etapa de branqueamento foi caracterizada, alcangando por meio da rota ECF uma reducéo
de 80,5% do numero kappa, aumento de 3,6 vezes do grau de alvura e pouca varia¢do na
viscosidade. Para a rota TCF houve reducao de 48,7% do numero kappa, aumento de 2,3
vezes do grau de alvura e melhora das propriedades da fibra por meio do aumento da
viscosidade. A metilcelulose foi caracterizada por DRX, FTIR, TGA/DTG, MEV e
solubilidade. Concluiu-se que os tratamentos foram realizados de maneira eficiente, a
otimizagdo das etapas de branqueamento proporcionou uma boa purificacdo da celulose,
a partir da qual poéde ser produzida metilcelulose de boa qualidade, confirmada pelas

analises do material.

Palavras chave: Branqueamento. Bagago de cana-de-agucar. Celulose. Metilcelulose.



ABSTRACT

SALIM, C. S. Optimization of sugarcane bagasse bleaching to obtain
methylcellulose. 2016. 137 p. Dissertation (Master of Science) — Escola de Engenharia

de Lorena, Universidade de Sao Paulo, Lorena, 2016.

Brazil is now the largest producer of sugarcane in the world and harvest forecast for 2016
is 658.7 million tons. Such as sugarcane bagasse consists of 14% of its mass will be
produced about 92 million tons of this coproduct. Seeking sustainable alternatives there
are some ways to use the same, whether in energy production of second-generation
ethanol or cellulosic derivatives, focus of this study. The objective was to get through this
work methylcellulose through sequenced processes. Starting from sugarcane bagasse,
cellulose, hemicellulose and lignin were segregated by hydrolysis, and the focus was the
cellulosic fraction. The same underwent two different bleaching sequences, obtaining
purified cellulose, which was produced methylcellulose having potential industrial
applicability. bleaching sequences evaluated were an elemental chlorine free (ECF) and
other totally chlorine free (TCF), to reduce or eliminate the generation of toxic pollutants,
organochlorine compounds mainly. One of the choices for this purpose was the use of
technology based on enzymatic treatment by Laccase in TCF sequence. Each material
generated by step study was analyzed. The sugarcane bagasse, and the pulps generated
by hydrolysis were characterized how to cellulose, hemicellulose, lignin, ash and
extractives. Cellulose generated before and after each bleaching stage was characterized,
by ECF route reaching a reduction of the kappa number 80.5%, an increased of 3.6 times
the degree of whiteness and little variation in viscosity. For TCF route was reduced by
48.7% kappa number, increase the degree of whiteness in 2.3 times and a improvement
of fiber properties by increasing the viscosity. The methylcellulose was characterized by
XRD, FTIR, TGA / DTG, SEM and solubility. It was concluded that the treatments were
performed in an efficient manner, optimization of the bleaching stages provided a good
purification of the pulp, from which good quality can be produced methylcellulose,

confirmed by analysis of the material.

Keywords: Bleaching. Sugarcane bagasse. Cellulose. Methylcellulose.
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1 INTRODUGCAO

O Brasil é hoje o0 maior produtor de cana-de-agucar do mundo. O clima adequado e
seu amplo territdrio favorecem esse indicador, sendo também o maior na producao de acucar
e etanol de cana-de-agUcar. A cana, além da importancia para a economia, tem um relevante
papel ambiental, uma vez que o combustivel etanol é uma das melhores alternativas para
reduzir a emissdo de gases causadores do efeito estufa. O bagaco de cana é um subproduto
da agroinddstria e de atividades de exploracdo vegetal. Ele representa aproximadamente
14% em massa de toda a cana-de-agUlcar, sua composi¢do quimica possui cerca de 35-50%
de celulose, seguido de 20-35% de hemicelulose, 10-25% de lignina e uma pequena quanti-
dade de cinzas e extrativos, sendo possivel separar suas fracdes e trabalha-las distintamente
(CONAB, 2014; SEABRA, 2008; SANTOS et al., 2012; NEUREITER et al.,2002).

Segundo dados do Conab (2015), o pais possui ainda uma ampla disponibilidade de
expansao do cultivo de cana-de-agUcar. Para o0 ano de 2016, deverdo ser produzidas 658,7
milhGes de toneladas de cana gerando, consequentemente, cerca de 92 milhGes de toneladas
de bagaco de cana. Com essa quantidade consideravelmente alta justifica-se, entdo, a
necessidade de agregacédo de valor para esse subproduto de forma sustentavel.

Nos dias de hoje, a busca pela sustentabilidade se faz constante e globalizada. Os
processos industriais vém sendo aprimorados, almejando alternativas ecologicamente
corretas e rentaveis. A diminuicdo dos custos no processamento da cana pode ser alcancada
por diferentes formas, seja por aproveitamento na producéo de energia como biomassa por
cogeracdo, onde ndo ha transformacdo e o residuo é utilizado bruto; na producéao de etanol
de segunda geracdo com o hidrolisado hemicelulésico e celulésico do bagaco; no
processamento quimico para obtencdo de derivados celuldsicos, ou por tornar os residuos
menos poluidores ao meio ambiente com a viabilizacdo de processos alternativos.

As usinas sucroalcooleiras frequentemente se retroalimentam utilizando o bagaco
como fonte de energia por cogeracdo. Ndo obstante, a quantidade de bagaco gerado é maior
que suas necessidades energéticas, tornando 0 mesmo um excedente de producéo. A celulose
provinda do bagaco possui um potencial de aplicabilidade nas industrias alimenticias,
farmacéuticas, de cosmeéticos e de construcéo civil. Sua aplicacdo nesses ramos, a partir de
derivados quimicos, agregaria maior valor a este material, além de diversificar alternativas
ao residuo. Alguns destes derivados celuldsicos, em particular os éteres de celulose, causam
um aumento da solubilidade dos materiais em agua e na maioria dos solventes organicos

comuns, podendo atuar entdo como aditivos (emulsificantes, espumantes, estabilizantes,



agentes de suspenséo e base para filmes solveis em agua), melhorando assim o rendimento
de um material.

No presente trabalho, celulose, hemicelulose e lignina foram segregadas e a fracao
rica em celulose foi purificada. Foram estudadas duas rotas para as etapas de purificacao por
branqueamento, almejando menor agressdao ao meio ambiente durante o processo. Essas
técnicas sdo conhecidas e empregadas em boa parte das inddstrias de papel e celulose. Uma
dessas rotas foi o branquemento Livre de Cloro Elementar (ECF — Elementary Chlorine
Free) e outra Totalmente Livre de Cloro (TCF — Totally Chlorine Free) (ELIAS, 2007). A
comparacgdo de ambas se deu para avaliar suas eficiéncias visando elevado grau de alvura e
baixo teor de lignina.

Para a rota ECF, foi avaliada a sequéncia de branqueamento: P-E-H-E-H-P, onde P
representa a etapa na qual o agente oxidante é o perdéxido de hidrogénio (H20.), E a etapa
de extracdo alcalina usando NaOH e H a etapa onde o0 agente oxidante é o hipoclorito de
sodio (NaClO). Ja para a rota TCF, a sequéncia de branqueamento avaliada foi: P-E-L-E-P,
sendo L a etapa onde a enzima Lacase € 0 agente oxidante.

A partir da melhor celulose obtida com maior pureza, foi possivel obter um derivado
quimico celulésico, metilcelulose (MC), o qual tem aplica¢des nas industrias farmacéuticas,
de construcdo civil e, principalmente alimenticia, agindo como um aditivo quimico

espessante, estabilizante, emulsificante, etc (PANDA, 2010).



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Biorrefinarias: cana-de-acgucar

A sociedade tem buscado oportunidades de crescimento estruturadas em uma
economia sustentavel com base em fontes renovaveis. O conceito de biorrefinaria vem se
difundindo e mostra que biomassas lignoceluldsicas apresentam potencial para substituicdo
de parte dos recursos fosseis na producgdo industrial dos setores energéticos e ndo energéticos
(CHERUBINI, 2010). Segundo Rabelo et al. (2011) uma biorrefinaria integra 0s processos
de conversdo de biomassa para produzir combustiveis, energia elétrica e produtos quimicos

a partir de biomassas, como mostrado na Figura 1.

Figura 1 - Esquema de multiprodutos de biorrefinarias via fracionamento de materiais

lignoceluldsicos seguidos de conversoes.
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Neste contexto, uma fonte de biomassa importante no cenério brasileiro € a cana-
de-aglcar. Desde 1532, quando foi introduzida ao Brasil, a cana sempre foi de grande
importancia para a economia. Em outubro de 1975 foi criado o Proalcool — Programa
Nacional do Alcool no Brasil na gestdo do entfo presidente Geisel. No inicio, o programa
tinha a meta de tornar obrigatdria a mistura de 20% de etanol a gasolina e, gradualmente, o0s
volumes atingiram as expectativas iniciais. O programa ganhou impulso nos anos 1980,
sobretudo por conta da escalada dos precos do petréleo na década de 70. Nesse cenario, a
cana de aclcar passou a ter um papel relevante na economia nacional e a inddstria
sucroenergética ganhou forca e investimentos, transformando o pais numa poténcia global
no que diz respeito a producdo de agucar e etanol derivados de cana (ALENCAR, 2012).

Atualmente, o pais é o maior produtor desta cultura, seguido por india e China,
sendo também o maior produtor de agucar e etanol de cana-de-acgUcar. A cultura é cultivada
em todas as regides do pais, sendo mais de 50% concentrada no estado de S&o Paulo. De um
modo geral, o pais tem dois calendarios de colheita, um para a Regido Nordeste, que vai de
setembro a abril e outro para o restante do pais, de maio a novembro. A cana-de-acUcar tem
um papel ambiental muito importante, uma vez que o etanol, um de seus produtos, é uma
das melhores alternativas para reduzir a emissao de gases causadores do efeito estufa, haja
vista que a sua queima como combustivel reduz em 70% a emissdo de CO2 na atmosfera em
relagdo a gasolina (CONAB, 2014).

Manzatto et al. (2009) por meio de um zoneamento agroecoldgico (Figura 2)
mostraram que ainda ha disponibilidade de 66 milhdes de hectares de areas aptas a expansao
do cultivo com cana-de-agucar, sendo que 19,3 milhdes de hectares foram considerados com
alto potencial produtivo, 41,6 milhdes de hectares como médio e 5.1 milhGes de hectares
como de baixo potencial para o cultivo (MARIN; NASSIF, 2013).

O Brasil devera produzir 658,7 milhdes de toneladas de cana-de-acucar nesta safra
de 2016 em pouco mais de 9 milhdes de hectares. Isso gera cerca de 92 milhdes de toneladas
de bagaco de cana, justificando a necessidade de alternativas sustentaveis para este
subproduto. As usinas de processamento da cana, em sua grande maioria, utilizam o bagaco
como fonte de energia para producdo de eletricidade e vapor. Porém, uma vez que, a
quantidade de bagaco gerado é maior que sua necessidade energética e 0 mesmo possuli
potencial e aplicabilidade industrial, é interessante buscar outras formas de agregar valor ao
produto (CONAB, 2015; SOUSA, 2014).
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Figura 2 - Areas de expansdo do Zoneamento Agroecoldgico da cana-de-agucar.

N
Grajad | )
- . ‘ iy _-'x
St (. r ‘f
* Porto Nacional g
e o~
! ] L /
% .~ ®Pirenépolis .|
~s2(  ®RioVerde !
Pt .~ 4
.;.‘&F-R{;;,L i }
it B TN e
A L Elb&lraq Preto
i H_»'*";-’ff':f:‘;,;-:FrraEtag‘g"bg :
" T
Y, i Limite Estadual
,..»J"'“-n&_ f I Bioma Amazénia
,*LJ'- "'ul- ) Bioma Pantanal
[ Bacia do Alto Paraguai
\‘x\_‘ b B Areas com aptiddo agricola ALTA

N o Areas com aptidao agricola MEDIA
£/ - Areas com aptiddo agricola BAIXA

Fonte: (MARIN; NASSIF, 2013). Adaptado de Manzatto et al. (2009)

2.2 Bagaco de cana-de-acUcar

O bagaco de cana é proveniente dos residuos da agroindustria e de atividades de
exploracdo vegetal. Trata-se de uma biomassa renovavel, considerada como um material
bruto muito atrativo para a obtencéo de produtos quimicos e outros materiais mais nobres,
devido & sua alta disponibilidade e baixo custo (FONSECA, 2012).

Muitos materiais lignocelulésicos tém sido estudados com o objetivo de obter
produtos com maior valor agregado como, por exemplo: residuos de culturas (bagaco de
cana-de-acgucar, palha de milho, palha de trigo, palha de arroz, casca de arroz, palha de
cevada), madeira, resinosas (pinheiros), biomassa de herbaceas (feno de alfafa, gramineas,
grama) e residuos sélidos urbanos (SANCHEZ; CARDONA, 2008; KUMAR et al., 2009a).

Uma vez que o bagaco de cana é composto em grande parte por celulose, um
caminho para aumentar sua aplicabilidade é a producdo de derivados quimicos pois, na

forma natural e devido a alta cristalinidade, a mesma é insolivel em agua e na maioria dos
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solventes organicos tradicionais. Estudos afirmam que os derivados da cana-de-agtcar tém
alto potencial de empregabilidade como aditivos quimicos (CALEGUER; BENASSI, 2007;
LOPES et al., 2005; PUGLIA et al., 2003; OGATA, 2013). Estes derivados como os éteres
de celulose, objeto deste trabalho, ttm em comum um aumento da solubilidade em agua e

na maioria dos solventes organicos comuns (VIEIRA, 2009).

2.3 Composicao Quimica do Bagaco

O bagaco de cana é um material lignocelul6sico. O mesmo é caracteristicamente
fibroso e forma matrizes complexas constituidas de celulose. As microfibrilas de celulose
sdo incorporadas numa matriz altamente hidratada, a qual fornece forca e flexibilidade
(Figura 3). Nas paredes celulares a matriz é constituida por dois grandes grupos de
polissacarideos, geralmente chamados de hemiceluloses e pectinas, além de uma pequena
quantidade de proteina estrutural (TAIZ; ZEIGER, 2009).

Os componentes dos materiais lignoceluldsicos podem ser classificados em dois
grupos. O primeiro contempla os principais componentes da parede celular: celulose,
hemicelulose e lignina. J& o segundo trata-se de outros componentes que ndo sdo

pertencentes a parede celular, podendo ser classificados em:

e Materiais soluveis em agua (ndo extrativos): Compostos inorganicos (teores

inferiores a 1%); pectinas, etc.;

e Materiais sollveis em solventes organicos (extrativos), tais como, terpenos
e seus derivados; graxas, ceras e seus componentes; fenois, etc. (CASTRO,
2009).

O bagaco de cana representa aproximadamente 14% de toda a planta, sendo que a
sua composicdo quimica possui cerca de 35-50% de celulose, seguido de 20-35% de
hemicelulose, 10-25% de lignina e uma pequena quantidade de cinzas e extrativos.
(SEABRA, 2008; SANTOS et al., 2012; NEUREITER et al.,2002).



13

Figura 3 - Principais componentes estruturais da parede celular primaria de celulose e sua
disposi¢édo provavel.

Hemicelul‘L pectinas Peftings
\ } 2

. . . N / /
Microfibrilas N ~ RNy / |
Celulose " S
S f

N -
Proteina
estrutural

Fonte: (TAIZ; ZEIGER, 2009). Adaptado de Brett; Waldron, (1996).

2.3.1 Celulose

A molécula de celulose pertence aos carboidratos, especificamente aos glicideos.
Esses podem ser classificados em: monossacarideos, glicosideos e polissacarideos; grupo no
qual a celulose se encontra. Ela é o polimero natural de maior ocorréncia no mundo. A sua
estrutura pode ser classificada em trés niveis organizacionais, sendo o primeiro definido pela
sequéncia de B-D-glicopiranosidicos unidos por ligagdes covalentes, as quais formam o
dimero de celobiose com ligagdes B-D (1—4) glicosidicas, sua formula geral é (C12H22011)n.
O segundo nivel expde a conformacdo molecular, ou seja, a organizacdo espacial das
unidades repetitivas, caracterizando-se pelas distancias das ligacGes e respectivos angulos e
pelas ligagdes de hidrogénio intramoleculares. J& o terceiro nivel define a associacdo das
moléculas formando agregados com uma determinada estrutura cristalina. Os mesmos
conferem elevada resisténcia a planta, tornando a celulose insoltvel em dgua e em um grande
namero de outros solventes. Por fim, as unidades do monossacarideo p-D-glucose déao
origem a um polimero linear, mostrado na Figura 4 (PHILIPP; D'ALMEIDA, 1988;



14

ATALLA et al., 1993; DING; HIMMEL, 2006; SANTOS et al., 2012; FENGEL;
WEGENER, 1989).

Figura 4 - Estrutura Quimica da celulose.

OH OH
H,C™ H,C™ ¥
6 6 Vi
H O H O o
H O H
oH o
0O Co H C — H
s % 53
/] H OH H OH

Fonte: (OLIVEIRA, 2009).

As unidades de glicose possuem trés hidroxilas livres, as quais tém diferencas de
reatividade, sendo uma secundaria no carbono 2, uma secundaria no carbono 3 e uma
primaria no carbono 6. De acordo com a disponibilidade destes grupos hidroxilas, as
macromoléculas de celulose tendem a formar ligagdes de hidrogénio intermoleculares, ou
seja, entre unidades de glicose de moléculas adjacentes e intramoleculares, entres unidades
de glicose da mesma molécula. As ligagdes intramoleculares sdo responsaveis pela rigidez
da celulose, ja as ligacGes intermoleculares formam as fibras (KADLA; GILBERT, 2000;
CANDIDO, 2015).

As moléculas de celulose se alinham formando microfibrilas, as mesmas formam
fibrilas que se ordenam para formar paredes celulares da fibra. Dentro das microfibrilas
existem duas fases: a cristalina e a amorfa. A primeira possui um grande ordenamento de
molécula, maior resisténcia a tragdo e ao alongamento. Ja para a segunda, o ordenamento é
baixo tendo, consequentemente, menor resisténcia fisica, porém melhor absorcdo de
solventes, aumentando sua aplicabilidade (VIEIRA, 2012; STEINMEIER, 2004).

A estrutura quimica da celulose é responsavel por suas propriedades. A fragédo de
grupos hidroxila disponivel para interagir com agua é limitada, o que torna a celulose

insolvel nesse meio apesar de sua polaridade. A presenca de regides amorfas e cristalinas
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leva a produtos de reacdo ndo uniformes, uma vez que a acessibilidade de agentes quimicos
pode diferir nesses casos. A insolubilidade em &gua e em solventes organicos é o que
distingue analiticamente a celulose dos extrativos. Ja das hemiceluloses, ela se difere pela
insolubilidade em solucdes alcalinas aquosas e da lignina pela resisténcia a agentes oxidantes
e suceptibilidade a hidrdlise por acidos (VIEIRA,2012).

A celulose possui um amplo potencial para aplicagdes industriais, 0 que vém
aumentando o ndmero de pesquisas na area. As dificuldades encontradas sdo devido a
complexidade da sua cadeia polimérica, a natureza semicristalina e as interagdes néo-
covalentes entre as cadeias presentes em sua estrutura. Segundo especialistas, a chave para
conseguir dissolver a celulose e aplica-la se encontra na capacidade do solvente de quebrar
a rede formada pelas interac@es intra e intermoleculares, e superar a barreira criada pelas
interacdes hidrofdbicas entre as moléculas de celulose (ZHANG et al., 2002; SUN et al.,
2004; MEDRONHO; LINDMAN, 2014; CANDIDO, 2015).

2.3.2 Hemicelulose

Hemiceluloses séo polioses que diferenciam da celulose por possuirem estrutura
ramificada e compostas pela combinacdo de aclcares como pentoses, hexoses, acidos
hexurbnicos e deoxihexoses. A cadeia principal da hemicelulose é composta por um
homopolimero, no caso das xilanas ou um heteropolimero, no caso das glucomanas,
arabinose, galactose, acido 4-O-metiglucurdnico e grupos acetil ligados a cadeia principal
(FENGEL; WEGENER, 1989).

A hemicelulose é considerada um heteropolissacarideo complexo composto por
unidades de agucares, sendo que os mais frequentes estdo apresentados na Figura 5. Sua
estrutura apresenta ramificagdes que interagem facilmente com a celulose, dando
estabilidade e flexibilidade a mesma. Devido ao carater amorfo e a combinacao de diversos
acucares, quando comparada a celulose, a hemicelulose apresenta maior facilidade de
degradacéo e maior susceptibilidade a hidrolise acida, por oferecer uma maior acessibilidade
aos acidos minerais comumente utilizados como catalisadores. Nos materiais
lignocelulésicos, elas estdo ligadas a celulose e a lignina como uma fase adesiva na estrutura
do material (RAMOS, 2003; FENGEL; WEGENER, 1989; SANTOS et al., 2012; MILEO,
2011).



16

Figura 5 - Acucares e acidos derivados de aclcares que compdem as unidades de

hemiceluloses.
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Fonte: (OLIVEIRA, 2009).

Celulose e hemicelulose sofrem reacGes semelhantes, porém héa diferencas
importantes entre as reatividades das mesmas. A hemicelulose possui configuracao irregular
e ramificada, ndo forma um arranjo fibroso como a celulose e, por ndo possuir regides
cristalinas, os reagentes conseguem penetrar mais facilmente nela, viabilizando o processo
de extracdo com &cidos diluidos. Na fabricacdo de papel, certa quantidade de hemicelulose
presente na polpa é importante. Ja para a fabricacdo de derivados celuldsicos, deseja-se que
ndo haja hemicelulose, pois as velocidades de reacdo delas sdo diferentes daquelas da
celulose (VIEIRA, 2012).

2.3.3 Lignina

A lignina, depois da celulose, é a macromolécula organica mais importante e

abundante dentre os materiais lignoceluldsicos. Ela aumenta a resisténcia mecanica das
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plantas e protege contra microrganismos. Sua estrutura é heterogénea, amorfa, fortemente
aromatica, altamente ramificada e composta de unidades de p-hidroxifenila, guaiacila e
siringila, mostrado na Figura 6. A composi¢do e a organizacao dos constituintes da lignina
podem variar de uma espécie para outra, dependendo da matriz de celulose-hemicelulose
(FENGEL; WEGENER, 1989; SANTOS et al., 2012).

Figura 6 — Compostos basicos da estrutura molecular da lignina [hidroxifenila (a), guaiacila

(b) e siringila (c)].

T S S
H,CO H,CO™ y "OCH,
OH OH OH
(@) (b) (e)

Fonte: (OLIVEIRA, 2010).

A lignina é um composto hidrofébico e pode ser classificada como um polifenol, o
qual é constituido por varias unidades de fenil propano arranjadas que pode conter grupos
hidroxila, éter e metoxila como substituintes no grupo fenil (KLEM et al., 2005;
MEIRELES, 2011).

Quando a hidrdlise enzimatica é empregada nos materiais lignoceluldsicos, a
lignina pode ser um empecilho ao processo, sendo que ela atua como uma barreira fisica
para as enzimas e as mesmas podem ser irreversivelmente capturadas pela lignina. Com isso,
aumenta-se também o custo por dificultar a posterior recuperacdo da enzima, além de
aumentar a quantidade necessaria para a hidrélise (FENGEL; WEGENER, 1989; LU et al.,
2002; SANTOS et al., 2012).

2.3.4 Pectinas

Pectinas sdo polimeros do (1,4)-0-D 4&cido galacturdnico encontradas

principalmente na lamela média e parede primaria da célula vegetal (Figura 7). Elas formam
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um gel que embebe o sistema celulose-hemicelulose, funcionando como um agente
hidrofilico que impede o colapso dessa rede e também interage com proteinas estruturais.
Sdo compostas por um numero heterogéneo de polissacarideos, contendo tanto aglcares
neutros como ramnose, arabinose e galactose, quanto agucares acidos, como o acido
galacturénico. Esses agucares formam dominios de polissacarideos distintos na parede
celular, associados por ligagdes covalentes e intermoleculares. (PINTO, 2012; TAIZ;
ZEIGER, 2009).

Figura 7. Estrutura quimica da pectina.

Fonte: (BRANDAO; ANDRADE, 1999).

2.3.5 Cinzas

As cinzas representam 0s minerais presentes no material, ou ainda, podem significar
resquicios de produtos empregados durante a preparacdo da amostra, por contato acidental
ou proposital. Quanto maior a quantidade de cinzas de um material, mais residuos deverao
ser removidos e consequentemente, maior gasto energético no processo e maior custo. O
calculo do teor de cinzas é feito por meio da queima e consequente liberacdo do material
orgénico, restando na amostra os minerais, considerados como cinzas (RAO; XIANG, 2009;
HAYKIRI-ACMA et al., 2014).
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2.3.6 Extrativos

Os denominados extrativos podem ser removidos pelo uso de solventes polares ou
apolares. Sdo terpenos, resinas e polifendis localizados principalmente no cerne, sendo
responsaveis pela cor, cheiro e resisténcia da parede celular da planta e podem representar
até 10% da composicéo do vegetal (FENGEL; WEGENER, 1989).

2.4 Brangqueamento da celulose

O branqueamento quimico consiste num tratamento fisico-quimico que tem por
objetivo remover compostos que geram cor e melhorar propriedades da polpa celul6sica. As
polpas ndo brangueadas tém pouca alvura devido a presenca de residuos de lignina e
cromoforos, que podem ser removidos em subsequentes etapas de branqueamento (BON et
al., 2008).

O branqueamento pode ser realizado em um ou mais estagios, sendo que a maior
quantidade de etapas pode gerar celuloses com elevada alvura a custos reduzidos. Os
convencionais produtos quimicos utilizados no branqueamento sdo cloro gasoso e derivados
(hipocloritos, didxido de cloro), oxigénio, perdxidos (de hidrogénio e sadio), etc.
(BARRICHELO; BRITO, 1979).

A partir dos anos 80, 0 uso de cloro gasoso passou a se tornar uma questéo de
preocupacdo devido ao crescimento alarmante de compostos organoclorados em efluentes
de industrias de papel, principalmente dioxinas e furanos, 0s quais sdo toxicos, podem causar
fortes reacOes e possuem um potencial risco carcinogénico (FOELKEL, 2013; BAJPAI,
2014).

O pré-branqueamento ou polpacdo tem a finalidade de remover a maior parte dos
residuos da lignina e, por isso, esta associada a maior parte da carga de organoclorados
despejadas no meio ambiente (BON et al., 2008). No branqueamento devem ser removidos
principalmente derivados de lignina remanescentes na polpa. O uso de agentes para a
oxidacdo da lignina pode afetar também a cadeia celuldsica, diminuindo seu grau de
polimerizacdo sendo necessario, em muitos casos, o uso de aditivos quimicos para auxiliar
a preservacdo da mesma (RUZENE, 2005; MILEO, 2011).
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Segundo Gavriliu et al. (2000), alguns aditivos podem preservar a viscosidade da
polpa, melhorar a performance do agente oxidante e, consequentemente, reduzir custos.
Nesse trabalho, os aditivos utilizados serdo: sulfato de magnésio (MgSQa), silicato de sddio
(Na2SiO3), antraquinona e acido sulfamico.

A simbologia geralmente utilizada para representar as sequéncias de
branqueamento consiste das primeiras letras de cada reagente das etapas, como: C (cloro), E
(extracdo alcalina com NaOH), H (hipoclorito de sodio), D (diéxido de sodio), P (peroxido
de hidrogénio), O (oxigenio), Z (0zbnio), Eo (extracdo oxidativa) e Ep (extracdo alcalina
com perdxido de hidrogénio) (MORIYA, 2007)

2.4.1 Branqueamento ECF (Elemental Chlorine Free) e TCF (Totally Chlorine Free)

O processo EFC significa “livre de cloro elementar”. A maior parte das industrias
de papel e celulose na Europa ja emprega esse processo. Em muitas industrias, os
tratamentos com compostos toxicos vém sendo substituidos por deslignificagdo com
oxigénio, uso de perdxido de hidrogénio, didxidos ou hipocloritos (BON et al., 2008). Nesse
tipo de processo podem ser utilizados hipocloritos de calcio ou sddio, didxidos de cloro e
outros componentes que ndo possuem cloro elementar, porém, esses ainda estdo sujeitos a
formacdo de compostos organoclorados. A utilizacdo dos mesmos pode ser vidvel devido a
grande eficiéncia do processo, conforme demonstrado em estudos anteriores, 0s quais
obtiveram indices muito altos de alvura e purificacdo da celulose por meio do uso de
hipoclorito de sédio (FARIA, 1994).

O processo TCF significa “totalmente livre de cloro”. Nele utilizam-se métodos
alternativos ao branqueamento quimico com o objetivo de se eliminar compostos
organoclorados dos efluentes das industrias de papel e celulose. O desenvolvimento de
etapas de branqueamento TCF tem sido uma alternativa as inddstrias, uma vez que a cada
dia cresce a exigéncia de eliminagdo de compostos organoclorados dos efluentes. Esses
métodos sdo trabalhados com diferentes reagentes como: gas oxigénio, 0zonio e peroxido
(BON et al., 2008).

Industrialmente, polpas brangueadas por meio de processos TCF possuem grau de
alvura 88-92% ISO. Para se obter um grau de alvura mais satisfatorio (93%) ainda é

necessario maior desenvolvimento de tecnologias. Alguns agentes podem ser usados
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conjuntamente no método TCF como o ozonio, peréxido de hidrogénio e oxigénio para
aumentar a eficiéncia do processo (MILEO, 2011).

O uso de perdxido de hidrogénio nos processos de branqueamento ganhou muita
importancia para completar a acdo do oxigénio em alguns processos. O peroxido de
hidrogénio tem seu efeito branqueante atribuido & acdo oxidativa do a&nion perdxido
(HOO") (LACHENAL et al., 1997).

As reacOes do perdxido com a lignina sdo divididas em: despolimerizacdo da
lignina, eliminacdo de grupos cromoforos e criagdo de novos cromoforos. A
despolimerizagéo da lignina ocorre por ataques do anion HOO™ aos grupos carbonilas das
cadeias laterais da lignina. A eliminagdo de cromdforos ocorre por degradacdo oxidativa de
grupos fendlicos aromaticos e quinonas por degradacdo do anion HOO™ ou dos produtos de
decomposicdo do peroxido. A reacdo do peroxido de hidrogénio com as estruturas de
quinonas podem resultar na formacé&o de substancias croméforas (LACHENAL et al., 1997;
MORIYA, 2007).

A dissolucdo do peréxido de hidrogénio € realizada em meio alcalino, com o
objetivo de evitar a formacéo do radical OH, o qual aumenta com o acréscimo de temperatura
e a concentracdo do anion HOO™ que depende da alcalinidade do meio reacional, sugerindo
que as condicBes de branqueamento com perdxido de hidrogénio sejam normalmente
alcalinas (LACHENAL et al., 1997; MORIYA, 2007).

A etapa de branqueamento com peroxido de hidrogénio (H207), além de uma
alternativa mais sustentivel e de baixo custo, vem se mostrando bastante eficiente na
indUstria para a oxidacgdo da lignina. Neste processo, ha uma transformacéo dos grupamentos
do tipo fenol em aldeidos e carbonilas, ocorrendo a desaromatizacdo em quinonas e até
mesmo a destruicdo do anel aromatico em grupos carboxilicos (MANCERA et al, 2010;
MAZIERO et al, 2012; MILEO, 2015).

E necessario avaliar o tipo de material e o processo de polpagio ou extracio para
se determinar a quantidade de perdxido de hidrogénio a ser utilizada num branqueamento
(MILEO, 2011). Podem ser usados de 0,5 a 5% para se obter um aumento da alvura de 10 a
20% 1SO. O aumento na quantidade de perdxido pode levar inicialmente a um acréscimo na
alvura final bastante intenso, mas que pode decrescer a partir de niveis de perdxido acima
de 2%. Um fendmeno conhecido como reversao da alvura pode ocorrer quando o perdxido
for totalmente consumido, por isso, deve ser adicionado reagente suficiente para garantir a
presenca de peroxido residual no final das etapas (SENAI CETCEP, 2001).
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O uso de alguns aditivos pode auxiliar no branqueamento com peroxido. A adigdo
de sulfato de magnésio neste estdgio minimiza a decomposicao do perdxido, melhorando a
resisténcia e branqueamento da polpa (GAVRILIU et al., 2000). Segundo Salvador (2002)
isso acontece por diferentes causas (a) o sulfato de magnésio reage com o alcali e produz
hidroxido de magnésio, o qual inativa ions de metais de transi¢do por encapsulamento fisico;
(b) o magnésio previne a clivagem da cadeia de celulose em ambiente oxidativo alcalino,
devido a formacdo de fortes complexos estaveis, evitando a degradacdo da cadeia de
celulose; (c) compostos de magnésio formam complexos estaveis com metais de transicao.

Nas etapas de branqueamento com H»O>, outro aditivo importante é o silicato de
sodio, que pode ser usado juntamente com o sulfato de magnésio. O silicato atua como um
tampdo no meio e um estabilizador do perdxido no alvejamento da celulose (PARKER;
BURROWAY, 1965; COLODETTE, 1981; PQ, 2012)

O estagio final de branqueamento para ambas as rotas (TCF e ECF) escolhido nesse
trabalho foi a utilizagdo da etapa de oxidagcdo com H2.O2 em meio alcalino. De acordo com a
literatura, esse oxidante caracteristicamente produz celuloses com menor reversao de alvura,
porque o H2O> remove grupos carbonilas e consequentemente, parte dos cromoforos que
podem gerar o escurecimento do produto (COLODETTE et al., 2006, DENCE; REEVE,
1996; EIRAS; COLODETTE, 2005).

A extracdo alcalina pode ser considerada um estagio sem degradacgdo oxidativa das
fibras. A lignina oxidada previamente € diluida no meio com NaOH devido a sua afinidade
com o alto pH. Os agentes oxidantes quebram a lignina em substancias de baixa massa molar;
essas sdo sollveis na solugdo alcalina e podem ser removidas em lavagens posteriores. A
temperatura auxilia a entrada do hidroxido de sddio no interior das fibras enquanto ocorre a
expulsdo da lignina dissolvida. Quanto maior a temperatura mais rapido ocorre tal
transferéncia, porém, para temperaturas acima de 70°C, pode ocorrer degradacdo das
polioses e diminuigdo do rendimento do tratamento. (NAVARRO, 2004; ELIAS, 2007).

Segundo Gomide e Oliveira (1979), a adicdo de antraquinona (AQ) ao tratamento
com NaOH causa um significativo aumento da taxa de deslignificacdo. A funcdo da AQ €
oxidar o grupo redutor dos carboidratos e dar estabilidade aos mesmos, 0 que resulta em
protecdo contra as reacdes de degradacao e solubilizag@o destes carboidratos aumentando,
consequentemente, o rendimento do tratamento. Sendo assim, a AQ vem atuando como um
catalisador redox importante para otimizar variaveis no processo de deslignificacdo (SILVA;
FERNANDES-MACHADO, 2014; SANTIAGO; NETO, 2008).
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O branqueamento com NaClO consiste na oxidagdo e solubilizacdo da lignina
residual e dos grupos cromoforos. A dissolucdo dos produtos ocorre de forma gradual e deve
ser realizada em pH alcalino (entre 10 e 11) (SENAI CETCEP, 2001). Geralmente, o
hipoclorito é usado nas etapas intermediarias de branqueamento para diminuir a quantidade
necessaria de agentes quimicos mais caros nos tltimos estagios (PHILIPP; D’ALMEIDA,
1988).

Também nesta etapa de branqueamento o uso de aditivos pode ser benéfico.
Segundo Sirvid et al (2014), o acido sulfamico é um agente sequestrante que reduz as reacoes
paralelas do hipoclorito, quando adicionado ao NaClO, ele age como um catalisador na
reacdo de oxidacdo da lignina e pode ser utilizado para melhorar a eficiéncia do tratamento.

Uma das alternativas mais modernas para reducdo ou mesmo eliminacdo de
compostos organoclorados e para se realizar um branqueamento TCF é o tratamento com
enzimas. Para essa finalidade, enzimas lignoliticas podem ser usadas, como a lacase que
possui elevada capacidade de decompor compostos fendlicos, 0s quais também conferem
coloracdes escuras aos materiais provenientes da cana (BON et al., 2008; VISSER et al.,
1992; MOROZOVA et al., 2007). A utilizacdo de lacase nos processos de biopolpacéo e
biobranqueamento de celulose permite a economia de energia no processo, melhorar as
propriedades do produto, alem de ser um processo com um potencial poluidor bem reduzido
(ARORA; SHARMA, 2009). Maiores detalhes sobre este agente de branqueamento seréo

vistos a sequir.

2.4.2 Branqueamento empregando Lacase

Lacases sdo polifenol-oxidases que contém, de maneira geral, trés tipos de atomos
de cobre em seu centro catalitico (Figura 8) e sdo também conhecidas como
multicobreoxidases. Um destes atomos é responsavel pela coloracdo azul. Enzimas
similares, porém sem este atomo sdo conhecidas como lacases amarelas ou brancas
(BALDRIAN, 2006).

Lacases fungicas vém sendo foco de muitas pesquisas nos ultimos anos
principalmente pela sua elevada capacidade de decompor compostos fendélicos, altamente
recalcitrantes. Sua aplicagdo vai desde a degradacdo de lignina, visando & producdo de etanol

de segunda geracdo, degradacdo de poluentes em tratamento de residuos e biorremediagéo,
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até aplicacbes em tecnologias de ponta como nanobiotecnologia aplicada a biosensores e
células de combustivel (XU, 1996; JUNIOR, 2010).

Sob o ponto de vista fisioldgico, as lacases fungicas estdo envolvidas em processos
de morfogénese, degradacdo de lignina, patogénese, destoxificacdo e formacdo de
pigmentos. Na degradagéo de lignina, as lacases atuam em sinergia com outras enzimas
(MOROZOVA et al., 2007; JUNIOR, 2010).

Figura 8 - Estrutura cristalina de lacase ativa com os atomos de cobre cataliticos.
canal de
entrada

canal de
saida

Fonte: (LYASHENKO et al., 2006).

As lacases sdo capazes de catalisar a oxidacdo de compostos fendlicos, carreando
elétrons que sdo utilizados na reducdo de oxigénio molecular a agua. Além disso, catalisam
diversas reagGes como a clivagem da ligagdo alquil-fenol, de ligagdes Ca- CP e de dimeros
fendlicos de lignina, desmetoxilacdo, desmetilacdo, polimerizacdo e despolimerizacdo
(BALDRIAN, 2006; JUNIOR, 2010).

Segundo Solomon et al. (1996) e Baldrian (2006) o centro catalitico da molécula
da lacase consiste em trés tipos de atomos de cobre com diferentes funcdes: o cobre do tipo
1 (T1), que possui banda de absorcéo na regido da luz visivel, em torno de 600 nm, o que
confere a coloragéo azul; o cobre do tipo 2 (T2), que apresenta baixa absor¢do na regido da
luz visivel; e o cobre do tipo 3 (T3), que é formado por um par de ions de cobre ligados
antiferromagneticamente. Os substratos fendlicos sdo oxidados pelo cobre T1, e os elétrons
sdo transferidos para T2 e T3 que juntos formam um centro trinuclear onde o oxigénio

molecular é reduzido a 4gua, conforme esquematizado na Figura 9 (JUNIOR, 2010).
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Figura 9 - Ciclo catalitico da lacase.
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Fonte: (BALDRIAN, 2006).

Estas enzimas sdo divididas em lacases com alto potencial redox e lacases com
baixo potencial redox. As primeiras ocorrem principalmente em fungos da “podriddo
branca”, enquanto que as de baixo potencial redox sdo comumente encontrados em insetos,
bactérias, leveduras e vegetais (MIKOLASCH; SCHAUER, 2009).

As lacases pertencem a uma classe de oxidases que ndo precisam da adi¢do ou
sintese de cofatores de baixa massa molar. A enzima utiliza como cosubstrato o oxigénio
molecular ja disponivel no ambiente, o que reduz os custos de producdo. Elas tém também
a capacidade de oxidar substratos sintéticos como o ABTS (2,2"-azino-bis (3-
etilbenzotiazolina-6-sulfonato)) e a siringaldazina (4-Hidroxi-3,5-
Dimetoxibenzaldeidazina) (ARORA; SHARMA, 2009).

2.5 Derivados quimicos da celulose

A celulose pode servir como matéria-prima para muitos derivados, sendo que cada

processo forma um produto com diferentes aplicagdes de acordo com o grau de substituicdo
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da molécula. Exemplificando, por meio da xantagdo sdo produzidos viscose e celofane; na
esterificacdo sdo formados acetatos, benzoatos, nitratos, sulfatos, xantatos e fosfatos. J& com
eterificacOes, € possivel obter metilcelulose, hidroxipropilcelulose, carboximetilcelulose e
hidroxipropilmetilcelulose (FARIA, 1994)

Os éteres sdo produzidos a partir da reacdo da celulose com sais, acidos organicos
ou inorgéanicos. Eles possuem ampla capacidade de aplicacdo em inddstrias alimenticias,
farmacéuticas, de cosméticos, de construcdo civil, de tintas, téxteis e de papel. Como néo
séo toxicos podem ser usados em alimentos na formacao de geis, como matriz para farmacos
com liberagdo controlada e em reguladores de metabolismo (OGATA, 2013; VIEIRA,
2009).

Para utilizar a celulose com finalidade de aditivo alimentar, é preciso melhorar seu
fator de solubilidade através de processos quimicos (gomas de celulose). A solubilizacéo da
celulose pode ser feita por eterificagdo das trés hidroxilas de cada fragmento de glicose. A
fim de obter o derivado eterificado, o primeiro passo é solubilizar a celulose em solugdes
alcalinas concentradas, e eterifica-la heterogeneamente sob condic@es controladas para obter
0 grau desejado de substituicdo. Os éteres mais utilizados sob um ponto de vista alimentar
sdo carboximetilcelulose (CMC), metilcelulose (MC), hidréxipropilmetilcelulose (HPMC),
metiletilcelulose (MEC) e hidroxipropilcelulose (HPC), sendo que 0s mesmos possuem
diferentes competéncias coloidais e, dependendo do éter celuldsico, suas fungdes sdo melhor

empregadas em determinados alimentos (JIANU et al., 2008).

2.5.1 Metilcelulose (MC)

Metilcelulose é um metil éter de celulose que seco contém de 26 a 33% em massa
de grupos metil em sua composic¢do, sendo que sua estrutura quimica esta mostrada na Figura
10. A MC é um derivado celulésico que pode ser muito utilizado em diversas atividades,
principalmente nas indudstrias alimenticia e farmacéutica (CALEGUER; BENASSI, 2007,
LOPES et al., 2005; PUGLIA et al., 2003; OGATA, 2013).
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Figura 10 - Estrutura quimica da metilcelulose.
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Fonte: (VIEIRA, 2009).

A MC é soluvel em &gua fria, contudo, quando em altas temperaturas 0s grupos -
OCH?3 fornecem pontes hidrofébicas, alterando sua solubilidade. Ela forma solucdes claras
que gelificam com o calor e pode ser usada como um aditivo alimentar uma vez que fornece
caracteristicas similares a gordura, proporciona a reducdo da absorcdo de gordura em
produtos fritos, dificulta a cremosidade por meio da formagéo de filme e viscosidade,
aumenta a retencdo de gas durante assamento, proporciona retencdo de umidade e controle
da distribuicdo de umidade em produtos de padaria, aumentando a vida util dos mesmos
(DAMODARAN et al., 2010; PANDA, 2010). As caracteristicas da MC para 0 uso em

alimentos se encontram na Tabela 1.

Tabela 1 - Uso da metilcelulose (MC) em processamento de alimentos.

Produto
alimenticio

Competéncias coloidais

Produto MC Agente Gelificantes  Gelificantes Emulsionantes e

alimenticio espessante a baixas T aaltas T estabilizador Adsorvente

Produtos de

batata X X

Carnes,
Peixes

Maioneses,
sobremesas

Cervejas X X
Vinhos X X

Sorvetes X X X

Produtos
Dietéticos

Fonte: Adaptado de (JIANU et al., 2008).

X
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Para a producdo de MC os eterificantes comumente empregados séo o cloreto de
metila ou sulfato de metila, e a eterificacdo ocorre normalmente em meio alcalino. A MC
pode ser produzida por método homogéneo ou heterogéneo. No primeiro, a celulose é
dissolvida em meio reacional para posteriormente adicionar-se o alquilante com o grupo de
substituico desejado. E obtido a partir dai um produto com estrutura quimica homogénea e
propriedades independentes do seu material primario celulose, apresentando distribui¢do
regular dos substituintes ao longo da cadeia polimérica. Para o segundo método, ndo ocorre
prévia dissolucao da celulose e utiliza-se um agente intumescedor antes da sintese (hidroxido
de sodio), essa etapa é conhecida por mercerizacdo (PHILIPP; D’ALMEIDA, 1988; KE et
al., 2006; VIEIRA, 2009).

Segundo Wauestenberg (2014) a metilcelulose é pouco solGvel em &gua quente
(entre 40 e 60°C), etanol 100%, éteres, cloroférmio, 6leos e gorduras. Nasatto et al. (2015)
afirmam que abaixo da temperatura critica (29 + 2°C) a solugdo de MC torna-se mais
propensa a geleificagdo. Para maiores temperaturas, no entanto, a mesma mostra-se menos
estavel a formacéo de gel apresentando, portanto, menor viscosidade.

A MC pode ser considerada um aditivo alimentar. Neste contexto, um aditivo
alimentar tem como funcdo melhorar ou manter a qualidade de um produto, aprimorar seu
valor nutricional, facilitar o processamento e melhorar a aceitacdo do consumidor. Diversos
materiais hidrocoloides s&o muito utilizados em alimentos por proporcionarem estabilizagdo
para emulsdes, suspensbes e espumas. Alguns exemplos de agentes estabilizantes e
espessantes sdo: goma guar, hidroxipropil-metilcelulose, goma de alfarroba, metil
celululose, pectina e carboximetilcelulose de s6dio (DAMODARAN et al., 2010).

Itens sem acglcar exigem agentes espessantes ou de viscosidade para melhorar a
palatabilidade. Dosando corretamente a quantidade de MC, ela age de maneira satisfatoria
nesses produtos. Nos EUA, € comum o uso de metilcelulose juntamente aos edulcorantes
em xaropes de acer e bebidas gaseificadas sem acgucar. As concentragdes de MC para o
xarope de acer podem variar de 0,75 a 1,0% do peso total da formula e, para as bebidas
gaseificadas, pode variar de 0,15 a 0,3%, com base no peso da bebida final. A MC fornece

a consisténcia necessaria para obter uma boa aceitacdo do consumidor (PANDA, 2010).
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2.6 Planejamento de experimentos

A metodologia de planejamento fatorial, juntamente com a andlise de superficies
de resposta, € uma ferramenta que fornece informac6es seguras sobre o processo, ela é uma
alternativa as técnicas de tentativa e erro e sua vantagem é minimizar o empirismo (BOX et
al., 1978). Desde os anos 80, com o crescente numero de computadores e disponibilidade de
softwares estatisticos, a utilizacao de planejamento fatorial vem aumentando e se mostrando
bastante eficiente quando empregada corretamente. Dentre as vantagens do planejamento
experimental, as principais sdo a reducdo de repeticbes e melhora da qualidade de
informacdo obtida através dos resultados e a analise dos fatores simultaneamente para
obtencdo da condic¢do otimizada (RODRIGUES, 2005).

Para a otimizacdo das condi¢Oes de cada etapa de branqueamento desse estudo, foi
utilizado planejamento experimental empregando Metodologia da Superficie de Resposta
(MSR). A MSR possui as etapas de modelagem e deslocamento, as quais podem ser
repetidas até que se atinja uma regido 6tima de melhores resultados da superficie investigada.
A modelagem é normalmente feita ajustando-se modelos simples (lineares ou quadraticos)
as respostas obtidas com planejamentos fatoriais. O deslocamento dos valores das variaveis
de controle é dado em busca do caminho de maxima inclina¢do de um determinado modelo,
que € a trajetoria na qual a resposta varia de forma mais pronunciada, partindo do ponto
central do planejamento exploratério. Para localizar a regido de 6timo, deve-se utilizar um
modelo quadrético, sendo o Delineamento Central Rotacional (DCCR), o mais utilizado para
ajustes destes modelos (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2007; MONTGOMERY,
2013; MENDES, 2014).
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3 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é obter uma celulose purificada e branqueada a partir
de bagaco de cana-de-acucar in natura para producao de derivados quimicos, aproveitando
assim, um residuo das industrias sucroalcooleiras e tornando-o um produto de maior valor

agregado.

3.1 Objetivos Especificos

e Caracterizar quimicamente o bagaco quanto aos teores de celulose,

hemicelulose, lignina e cinzas;

e Separar a fracdo hemicelulose a partir do pré tratamento acido diluido;

e Remover a lignina da fracdo solida residual do pré tratamento acido através

da hidrdlise alcalina;

e Avaliar duas diferentes sequéncias de branqueamento (EFC e TCF) para
purificacdo da celulose oriunda da hidrélise alcalina, e caracterizar em cada

etapa quanto ao numero kappa, viscosidade e grau de alvura;

e Aplicar a técnica de eterificacdo a celulose branqueada visando obter
metilcelulose e caracteriza-la quanto ao comportamento térmico,

cristalinidade e solubilidade.



31

4 MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho foi desenvolvido de acordo com o fluxograma apresentado na

Figura 11. O detalhamento de cada etapa sera descrito a seguir.

Figura 11 - Fluxograma dos processos envolvidos no estudo.

Bagaco de cana
in natura E— Hidrdlise acida

v

Hidrolise alcalina

v

Remocgao de silica

v

BRANQUEAMENTO

* H0,

* Extragao alcalina

ECF TCF

* NacClo * Lacase
* Extragao alcalina * Extragao alcalina
 Naclo * H,0,
+ H,0,

v

Celulose branqueada

v

Eterificacdo —»  Metilcelulose

Fonte: Prépria.
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4.1 Materiais e equipamentos

Neste trabalho foi utilizado bagaco de cana-de-actcar gentilmente doado pela usina
Virgulino de Oliveira, Unidade de Itapira. Apds ser coletado, o material foi seco ao ar livre
até uma umidade de aproximadamente 10%, sendo posteriormente armazenado em ambiente

ventilado e com umidade reduzida para usos posteriores.

Demais materiais e equipamentos utilizados:

e Reagentes analiticos de grau P.A. (Merck, Sigma Aldrich, Synth, Vetec);

e Perdxido de hidrogénio P.A. 35% — Synth;

e Sulfato de metila PA — Sigma Aldrish;

e Reator de 360 litros em aco inoxidavel AlSI 316;

e Balanca analitica GEHAKA AG 200;

e Placa de agitacdo magnética/aquecimento IKA,;

e Cromatografo liquido de alta eficiéncia Varian Pro Star modelo 500, com detectores
de indice de refracdo e UV/Visivel marca Varian;

e Espectrofotometro Varian, Cary 50 conc;

e pHmetro Mettler-Toledo FE20/EL20;

e Analisador de umidade Mettler-Toledo h843-s;

e Photovolt modelo 577,

e Difratdmetro da marca Shimadzu, modelo XRD — 6000;

e Espectrometro da marca Shimadzu, modelo IR Prestige-21,;

e TGA-DTG da marca Netzsch, modelo STA 449 F3;

e Microscépio eletrnico de varredura da marca Hitachi, modelo TM 3000;

e Espectrofotdmetro de marca Shimatzu, modelo IR Prestige-21.
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4.2 Hidrélise Acida

A hidrolise acida foi realizada em reator de aco inoxidavel AISI 316 com
capacidade nominal de 360 L (Figura 12), encamisado e aquecido por 6leo térmico e com
sistema de agitacdo. O reator foi operado em regime descontinuo e as condi¢Ges de hidrolise
foram as seguintes: temperatura de 121°C, tempo de reacdo de 30 minutos, relacdo sélido-
liquido de 1:10 (m/v) e 100 mg de &cido sulfurico para 1 g de bagaco (massa seca)
(FONSECA, 2012).

Ao término do processo, o volume reacional foi descarregado e a fracdo solida
separada do hidrolisado por centrifugacdo. A seguir, o residuo sélido (celulignina) foi lavado
com agua até pH neutro, centrifugado e armazenado. Amostras de hidrolisado e da

celulignina foram reservadas e caracterizadas.

Figura 12 - Reator utilizado nas hidrolises — LOQ - EEL.

Fonte: Propria.
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4.3 Hidrélise Alcalina

A hidrdlise alcalina foi realizada no mesmo reator da etapa anterior. As condicdes
de reacao foram: temperatura de 98°C, tempo de reacao de 60 minutos, relacéo solido-liquido
de 1:10 (m/v) e 100 mg de hidrdéxido de sddio para 1 g de bagaco (massa seca) (FONSECA,
2012). Ao final o volume reacional foi descarregado, lavado, centrifugado e armazenado.
Foram retiradas amostras de hidrolisado liquido e bagaco deslignificado para analises

posteriores.

4.4 Remocao de silicas, fibras ndo hidrolisadas e cinzas residuais

A remocdo de silicas, fibras ndo hidrolisadas e cinzas residuais foi realizada por
decantacdo em um tanque com agitacdo, confeccionado com duas saidas (fundo e lateral),
provido de haste com pés giratérias e controle de velocidade. O processo foi feito em
bateladas de aproximadamente 50 L de volume total, contendo cerca de 1,3 kg de massa seca
e aproximadamente 43 L de &gua em cada etapa. A duracdo de cada batelada foi de 30
minutos, sob agitacdo constante de 300 rpm a temperatura ambiente. Em seguida, o material
foi segregado manualmente removendo a parte superior (celulose deslignificada) da parte
inferior (rica em fibras pouco hidrolisadas). No fundo do tanque também foram removidas
silicas e terras ainda presentes, oriundas do processo de colheita.

4.5 Branqueamento da celulose deslignificada

Primeiramente, foram feitos testes preliminares a fim de se conhecer o
comportamento do material aos tratamentos para, a partir disso, propor planejamentos
experimentais adequados visando a otimizacdo desta etapa. Foram avaliadas duas sequéncias

de branqueamento, descritas a seguir.
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45.1 Sequéncia ECF (Peroxido/ Extracao Alcalina/ Hipoclorito/ Extracdo Alcalina/
Hipoclorito e Peroxido)

. Primeira etapa: Peroxido de Hidrogénio — H202

A etapa de branqueamento com peroxido de hidrogénio foi conduzida em bolsas de
polipropileno, imersas em banho termostatizado e pH entre 10 e 11. As variéveis de controle
usadas no planejamento experimental e os respectivos niveis inicialmente investigados sao
descritos a sequir:

- Concentracdo de peroxido: 1 a 5% (m/m em relacédo a polpa seca);

- Consisténcia: 5 a 15% (m/v);

- Aditivo 1: sulfato de magnésio — 0,1 a 0,5% (m/m em relacdo a polpa seca);

- Aditivo 2: silicato de sodio — 0,1 a 0,5% (m/m em relacdo a polpa seca);

- Temperatura: 50 a 70°C.

O tempo reacional foi inicialmente estabelecido em 1 hora para todos os
experimentos. Posteriormente, um estudo cinético foi conduzido a fim de determinar o
melhor tempo de reacdo nas condicdes otimizadas. Os teores de peroxido residuais foram
medidos a fim de determinar o melhor tempo de reacdo. As amostras foram homogeneizadas
manualmente. Ao final de cada experimento, o bagaco branqueado foi filtrado a vacuo e
lavado com &gua destilada, até a neutralidade. A celulose branqueada nessas condigdes

otimizadas foi submetida aos testes seguintes.

e Segunda etapa: Extracgéo alcalina — NaOH

Nessa etapa 0 material provindo do branqueamento com perdxido foi submetido a
extracdo alcalina, avaliando a influéncia das seguintes variaveis de controle:

- Concentracdo de NaOH: 1 a 5% (m/m em relacéo a polpa seca);

- Consisténcia: 5 a 15% (m/v);

- Aditivo antraquinona: 0 a 0,5% (m/m em relacgdo a polpa seca);

- Temperatura: 50 a 70°C.

Os experimentos foram conduzidos também em sacos de polipropileno em banho

termostatizado, durante 1 hora. Apos este periodo o material foi filtrado e lavado com &gua
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destilada até pH neutro. Apds otimizacdo dessas condigdes, a celulose branqueada foi

submetida aos testes subsequentes.

e Terceira etapa: Hipocloracdo — NaClO

Nesta etapa foram avaliadas a influéncia das seguintes varidveis de controle:

- Teor de Cloro ativo: 2 a 6% (m/m em relacdo a polpa seca);

- Consisténcia: 5 a 15% (m/v);

- Aditivo &cido sulfamico: 0,1 a 0,5% (m/m em relacdo a polpa seca);

Os experimentos foram conduzidos novamente em sacos de polipropileno em
banho termostatizado, durante 1 hora. Apds este periodo o material foi filtrado e lavado com

agua destilada até pH neutro.
Os niveis iniciais estabelecidos em todas as etapas descritas foram estipulados com

base em estudos anteriores desenvolvidos por FARIA (1994).

e Quarta etapa: Extracéo alcalina — NaOH

Os experimentos foram conduzidos nas condi¢des otimizadas da etapa de Extracéo

alcalina anterior.

e Quinta etapa: Hipocloracdo — NaClO

Nesta etapa foram avaliadas a influéncia das seguintes varidveis de controle:

- Teor de Cloro ativo: 5 a 9% (m/m em relacdo a polpa seca);

- Aditivo Acido sulfamico: 0,5 a 0,7% (m/m em relag&o a polpa seca);

Estes experimentos também foram conduzidos em sacos de polipropileno em banho
termostatizado, durante 1 hora. Em seguida, o material foi filtrado e lavado com agua

destilada até pH neutro.
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e Sexta etapa: Peroxido de hidrogénio — H202

Os experimentos foram conduzidos nas condigOes otimizadas da primeira etapa de

Branqueamento.

45.2 Sequéncia TCF (Peroxido/ Extracdo Alcalina/ Enzima/ Extracdo alcalina/

Perdxido)

e Primeira etapa: Perdxido de hidrogénio e Segunda etapa: Extracao Alcalina

Essas etapas seguiram as mesmas condi¢cdes definidas e otimizadas na sequéncia

anterior, ocorrendo variacdo apenas a partir da terceira etapa.

e Terceira etapa: Enzima (Lacase)

A etapa utilizando a enzima Lacase foi adaptada a partir da metodologia
experimental de Valls e Roncero (2008) e Nakanishi et al. (2011) que consiste na utilizacéo
de bolsas de polipropileno, sob consisténcia de 5%, usando solucdo tampdo de tartarato de
sodio para manter pH proximo de 4,0 e temperatura de 50°C. As variaveis a serem
investigadas estdo descritas a seguir:

- Teor de lacase: 20 a 60 (Ul/g em relacdo a polpa seca)

- Tempo de reacdo: 1 a 3 horas.

e Quarta etapa: Extracdo alcalina e Quinta etapa: Peroxido de hidrogénio

No quarto estagio, os experimentos foram conduzidos nas condi¢des otimizadas da
etapa de Extracdo alcalina anterior e no quinto estagio, os experimentos foram conduzidos

nas condic¢des otimizadas da primeira etapa de Branqueamento.
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4.6 Eterificacéo

A MC a foi obtida por metilacao de acordo com o0 método descrito por Kumar et al.
(2012), adaptado de Vieira et al. (2007), e Rodrigues Filho et al. (2007). Assim, 1,0 g de
celulose purificada foi mercerizada usando uma solugéo de hidroxido de sodio a 50% durante
1 h a temperatura ambiente. O excesso da solu¢do de NaOH foi removido. Em seguida, 9
mL de acetona foram adicionados juntamente com 3mL de sulfato de metila gota a gota. A
reacao foi mantida a 50°C com agitacdo suave e constante. Apos 1,5 horas de reacdo o meio
reacional foi seco por filtracdo a vacuo. Em seguida, foram adicionados novamente reagentes
frescos (sulfato de metila e acetona), mantendo as mesmas proporgdes anteriores por mais
1,5 horas. No final da reacdo, o material foi neutralizado por uma solucgéo de acido acético a
10% e filtrado através de um cadinho poroso. Em seguida, a MC foi lavada com acetona e

seca em estufa 60°C por 6 h.

4.7 Planejamento de Experimentos para o brangueamento sequéncia ECF

e Primeira etapa: Perdxido de hidrogénio

As variaveis de controle escolhidas foram teor de perdxido de hidrogénio (H20>),
consisténcia da polpa em relacdo ao volume de agua, teor dos aditivos sulfato de magnésio
(MgSO0s.) e silicato de sodio (Na2SiOs) e temperatura do meio reacional.

Essa etapa foi realizada partindo de planejamento exploratdrio para avaliagdo das
variaveis de controle por meio de um planejamento fatorial fracionado 2°* com triplicata no
ponto central, totalizando 19 experimentos. Os niveis das variaveis e a matriz experimental

sdo mostrados nas Tabela 2 e 3, respectivamente.

Tabela 2 - Variaveis de controle e respectivos niveis do planejamento fatorial 2> (Primeira
etapa).

Variavel de controle - Niveis
Baixo (-1) Central (0) Alto (+1)
H202 (%)* 1,0 3,0 5,0
Consisténcia (%)* 5 10 15
MgSOs (%)* 0,1 0,3 0,5
Na2SiOs (%)* 0,1 0,3 0,5
Temperatura (°C) 50 60 70

*Valores relativos a massa seca da polpa.
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Tabela 3 - Matriz do planejamento fatorial 25 (Primeira etapa).
Exp. H202(%) Consisténcia (%) MgSOs (%) Na2SiOs3(%) Temperatura (°C)

1 -1 -1 -1 -1 +1
2 +1 -1 -1 -1 -1
3 -1 +1 -1 -1 -1
4 +1 +1 -1 -1 +1
5 -1 -1 +1 -1 -1
6 +1 -1 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1 -1 +1
8 +1 +1 +1 -1 -1
9 -1 -1 -1 +1 -1
10 +1 -1 -1 +1 +1
11 -1 +1 -1 +1 +1
12 +1 +1 -1 +1 -1
13 -1 -1 +1 +1 +1
14 +1 -1 +1 +1 -1
15 -1 +1 +1 +1 -1
16 +1 +1 +1 +1 +1
17 0 0 0 0 0
18 0 0 0 0 0
19 0 0 0 0 0

e Segunda etapa: Extracéo alcalina

As variaveis de controle escolhidas para esta etapa foram teor de hidréxido de sédio
(NaOH), teor do aditivo antraquinona (C14HgO>) e temperatura do meio reacional, para
avaliar suas influéncias sobre as variaveis resposta numero kappa, grau de alvura e
viscosidade. A consisténcia da polpa em relacdo ao volume de agua permaneceu a mesma
da etapa anterior (5%).

Para a realizag@o dos experimentos de extragdo com NaOH também foi utilizada a
MSR, partindo de um planejamento exploratorio, seguido do caminho méximo de ascenséo
e com otimizacdo por DCCR. Primeiramente foi realizado um planejamento experimental
exploratério do tipo fatorial completo 23 com triplicata no ponto central, totalizando 11
experimentos. Os niveis estdo apresentados na Tabela 4 e a matriz experimental, na Tabela
5.
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Tabela 4 - Variaveis de controle e respectivos niveis do planejamento fatorial 23 (Segunda
etapa).

Variaveis Niveis
-1 0 +1
NaOH (%)* 1,0 3,0 5,0
C14HsO2 (%0)* 0 0,25 0,5
Temperatura (°C) 50 60 70

*Valores relativos a massa seca da polpa.

Tabela 5 - Matriz do planejamento fatorial 22 (Segunda etapa).

Experimento NaOH (%) C14HsO2 (%0) Temperatura (°C)
1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1
3 -1 +1 -1
4 +1 +1 -1
5 -1 -1 +1
6 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1
8 +1 +1 +1
9 0 0 0

10 0 0 0
11 0 0 0

e Terceira etapa: Hipocloracéo

As variaveis de controle escolhidas para esta etapa foram teor de hipoclorito de
sodio (NaClO) e teor do aditivo &cido sulfamico (HsNSOs), afim de avaliar suas influéncias
sobre as varidveis resposta niumero kappa, grau de alvura e viscosidade. A consisténcia da
polpa em relacdo ao volume de agua permaneceu a mesma das etapas anteriores (5%) e a
temperatura mantida constante a 50°C.

Para a realizacéo dos experimentos de branqueamento com NaClO foi utilizado um
planejamento exploratério do tipo fatorial completo 22 com triplicata no ponto central,
totalizando 7 experimentos. Os niveis estdo apresentados na Tabela 6 e a matriz do

planejamento, na Tabela 7.
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Tabela 6 - Variadveis de controle e respectivos niveis do planejamento fatorial 23 (Terceira
etapa).

Variaveis Niveis
-1 0 +1
Cloro ativo (%)* 2,0 4,0 6,0
H3sNSO3z (%)* 0,1 0,3 0,5

*Valores relativos a massa seca da polpa.

Tabela 7 - Matriz do planejamento fatorial 23 (Terceira etapa).

Experimento Cloro ativo (%) H3sNSOs (%)
1 -1 -1
2 +1 -1
3 -1 +1
4 +1 +1
5 -1 -1
6 +1 -1
7 -1 +1
8 +1 +1
9 0 0

10 0 0
11 0 0

e Quarta etapa: Extracao alcalina

Nessa etapa, ndo houve planejamento experimental, as condic¢des utilizadas foram

otimizadas anteriormente.

e Quinta etapa: Hipocloracao

Para a realizacdo dos experimentos da 52 etapa de branqueamento com NaClO foi
utilizada a MSR, a partir de resultados obtidos com a etapa de hipocloracdo anterior,
referente a otimizacgéo por planejamento exploratorio da primeira etapa de hipocloragdo. Os
niveis estabelecidos para 0 DCCR desta etapa estdo mostrados na Tabela 8 e a matriz

experimental utilizada na Tabela 9.
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Tabela 8 - Variaveis de controle e respectivos niveis do DCCR (Quinta etapa).

- Niveis
Variavel de controle 141 1 0 1 +141
Cloro ativo (%)* 4,59 5,00 7,00 9,00 9,41
H3NSOs (%)* 0,26 0,30 0,50 0,70 0,74
*Valores relativos a massa seca da polpa.
Tabela 9 - Matriz do DCCR (Quinta etapa).
Experimento Cloro ativo (%) H3sNSOs (%)
1 -1 -1
2 +1 -1
3 -1 +1
4 +1 +1
5 -1,41 0
6 +1,41 0
7 0 -1,41
8 0 +1,41
9 0 0
10 0 0
11 0 0

e Sexta etapa: Peroxido de hidrogénio

Nessa etapa, ndo houve planejamento experimental, as condicGes utilizadas foram

as mesmas otimizadas anteriormente, na primeira etapa com peréxido.

4.8 Planejamento de experimentos para o branqueamento sequéncia TCF

e Primeira etapa: Perdxido de hidrogénio e Segunda etapa: Extracao alcalina

As etapas 1 e 2 foram as mesmas da sequéncia ECF, a partir da terceira etapa, as

condicdes experimentais estdo descritas abaixo.
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e Terceira etapa: Enzima (Lacase)

Para a etapa enzimatica, as variaveis de controle escolhidas foram teor da enzima
Lacase (Ul/g) e o tempo de reacdo. A consisténcia da polpa em relagdo ao volume de &gua
permaneceu a mesma das etapas anteriores (5%). A temperatura de reacdo adotada foi a ideal
para o tratamento com enzimas (50°C).

Para a realizacdo dos experimentos de branqueamento com Lacase fez-se um
planejamento exploratério do tipo fatorial completo 22 com triplicata no ponto central,
totalizando 7 experimentos. Os niveis estdo apresentados na Tabela 10 e a matriz do

planejamento, na Tabela 11.

Tabela 10 - Variaveis de controle e respectivos niveis do planejamento fatorial 22 (Terceira
etapa).

Variavei Niveis

ariaveis 1 0 1
Lacase (Ul/g)* 20 40 60
Tempo (h) 1 2 3

*Valores relativos a massa seca da polpa.

Tabela 11 - Matriz do planejamento fatorial 22 (Terceira etapa).

Experimento Lacase (Ul/g) Tempo (h)
1 -1 -1
2 +1 -1
3 -1 +1
4 +1 +1
5 0 0
6 0 0
7 0 0

e Quarta etapa: Extragdo alcalina e Quinta etapa: Perdxido de hidrogénio

Nestas etapas, ndo houve planejamento experimental, as condic6es utilizadas foram

otimizadas anteriormente.
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4.9 Metodologia analitica

O bagaco de cana foi caracterizado quanto aos teores de celulose, hemicelulose,
lignina e cinzas utilizando cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE),
espectrofotometria em UV e gravimetria. Estes mesmos procedimentos analiticos foram
utilizados para avaliacdo das etapas de hidrolise acida e deslignificacdo, objetivando a
obtencdo de uma celulose ainda ndo branqueada com reduzido teor de hemicelulose e
lignina. Em seguida, a celulose oriunda da deslignificacdo foi submetida a diferentes
sequéncias de branqueamento. A celulose foi caracterizada em cada etapa quanto ao nimero
kappa, o qual define o grau de deslignificacdo da celulose; viscosidade por meio de um
viscosimetro capilar para avaliar a despolimerizacdo da celulose; alvura através de um
medidor de grau de alvura do tipo Photovolt. Objetivando avaliar a variagéo da cristalinidade
da celulose e da metilcelulose, foram realizadas anélises de Difratometria de raio X e Infra-
vermelho (FTIR). Fez-se também a analise microscopica das estruturas por MEV e a anélise
termogravimétrica. Finalizando, a metilcelulose foi submetida a testes de solubilidade,

caracteristica importante que correlaciona a aplicabilidade do produto final obtido.

4.9.1 Caracterizacao quimica

Esta caracterizacdo foi realizada no bagaco in natura, apds hidrdlise &cida
(celulignina) e ap6s hidrdlise basica (celulose deslignificada). A metodologia analitica
empregada foi realizada de acordo com aquela apresentada por ROCHA et al. (1997) e

validada por Gouveia et al. (2009), descrita a seguir.

o Determinacédo de carboidratos, acidos organicos, furfural e hidroximetilfurfural na

fracéo liquida

Estas andlises foram realizadas em triplicata a partir de 2 g de bagaco (moido a 20

mesh em moinho Wiley), pesado com precisdo de 0,1 mg e transferido para béqueres de 100
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mL. Posteriormente, tratado com 10 mL de H2SO472% v/v sob vigorosa agitagdo em um
banho termostatizado (Fisatom) a 45 °C por 7 min. A reacgéo foi interrompida com a adi¢do
de 5 mL de agua destilada e as amostras sdo transferidas quantitativamente para frascos
erlenmeyers de 500 mL, adicionando-se o volume de 270 mL de &gua destilada. Os
erlenmeyers foram fechados com papel aluminio e autoclavados por 30 min a 121°C. Apds
a descompressdo da autoclave, os frascos foram retirados e resfriados a temperatura
ambiente, sendo a fracdo solida separada da fracéo liquida por filtracdo em papel de filtro
qualitativo. A fragdo liquida foi transferida para baldo volumétrico de 500 mL, sendo que
seu volume foi completado com &gua destilada. A solugdo ficou armazenada para as analises
de carboidratos, acidos organicos, furfural, HMF e lignina soltvel.

Anteriormente a determinacéo de carboidratos e de acidos organicos por CLAE, o
hidrolisado foi filtrado em membrana de 0,45 um e, em seguida, passado em cartuchos de
extracdo em fase sélida Sep-Pak Cig (Phenomenex). As amostras para determinacao das
concentracdes de D-glicose, D-xilose, L-arabinose, celobiose, &cido formico e &cido acético
foram em triplicata, utilizando um o cromatografo com um detector de indice de refracédo e
coluna Aminex HPX87H (300 x 7,8mm, BIO-RAD). A fase mdvel é uma solucéo de H2SO4
a 0,005 mol/L com fluxo de 0,6 mL/min a 45°C e volume de amostra de 20pL.

Para a determinacdo do teor de furfural e hidroximetilfurfural, ap6s a diluicdo
adequada e a passagem por membrana de 0,45um, as amostras foram encaminhadas para o
cromatografo com um detector de ultravioleta, utilizando a coluna C-18 (250 x 4,6mm
Microsorb). Uma solucédo de acetonitrila/agua 1:8 (v/v) com 1% de 4cido acético foi usada
como fase movel, num fluxo de 0,8 mL/min a 30°C e volume de amostra de 20uL. Ambas
as analises foram realizadas em triplicata e a partir desses resultados foram calculados os
teores de celulose e de hemicelulose, através das Equacdes (1) e (2) adaptadas de Gouveia
et al., 2009:

0,90 X mg X 0,5L + 0,95 X (m¢) + 1,20 X (mpypmp) + 3,09 X (my) o

1
M, 100 (1)

%Celulose =

Onde: mg: massa de glicose (9);
mc: massa de celobiose (g);
murm: massa de hidroximetilfurural (g);
Maf: massa de acido formico (g);

Ma— massa da amostra seca (g).
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0,88 X my X 0,5L + 0,88 X () + 0,72 X () + 1,37 X (Maa)

(2)
™ 100

%Hemicelulose =

Onde: my: massa de xilose (Q);
Ma: Massa de arabinose (Q);
Maa: Massa de acido aceético (Q);
m¢ — massa de furfural (g).

Ma— massa da amostra seca (Q).

o Determinacéo de lignina insoltvel na fracéo sélida

A anélise de lignina insoltvel foi realizada de acordo com o método Klasson
modificado por Rocha et al., 1997. O material retido no papel de filtro foi lavado com 1500
mL de &gua destilada e, conseguintemente, secado em estufa a 100 °C até massa constante.
Esse mesmo material foi posteriormente calcinado para determinacdo de cinzas. A
percentagem de lignina insoltvel foi calculada em relacdo a massa de amostra seca conforme
a Equacéo (3):

Mg — M¢
——x 100
M, 3)

%LiKi =

Onde: %Lki: Porcentagem de Lignina Klason insoluvel;
My: massa de lignina insolGvel seca (g);
Mc: massa de cinzas (Q);

Ma— massa da amostra seca (g).

o Determinacao de lignina solavel na fracgéo liquida

O teor de lignina soluvel foi determinado pela medida de absorvancia a 280 nm em

espectrofotémetro (Varian, Cary 50 conc). Para essa anélise, foi utilizada a fracdo liquida da
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hidrélise anterior, sendo que o pH da solugdo foi ajustado para 12 com NaOH 1M. O calculo
da lignina soltvel foi determinado conforme as Equacdes (4) e (5) (ROCHA et al.,1997):

%Clig = 4,187 x 1072(Ar — Apq) — 3,279 X 107* x 0,5 X 100 (4)

CLig X 0,5 o

5
™ 100 (5)

%Lisolavel =

Onde: Ciig:: concentracdo de lignina solavel (g/L);

AT absorvancia da solucdo de lignina, em 280 nm, junto com os produtos
de degradacéo;

Apd = C1 €1 + C2 g2: absorvancia, dos produtos de decomposicao dos agucares
(furfural e HMF) em 280 nm, cujas concentragdes ci1 e Cz, respectivamente, foram
determinadas previamente por CLAE (cromatografia liquida de alta eficiéncia);

€1 ¢ €580 as absortividades cujos valores sdo respectivamente, 146,85 e
114,00 L g cm™ (GOUVEIA et al.,2009).

o Determinacéo de cinzas

Essa etapa da caracterizacdo foi realizada no Laboratério de Combustéo e Propulsédo
do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE) em Cachoeira Paulista e seguiu a
metodologia validada por Gouveia et al. (2009). Ap6s a determinacgdo da lignina insoltvel
em meio acido a amostra, juntamente com o papel de filtro, foi transferida para um cadinho
de porcelana, previamente tarado para calcinacdo lentamente até 300°C e, posteriormente, 2
h a 800°C em uma mufla. Na determinacdo das cinzas totais pesa-se aproximadamente 2 g
do bagaco em cadinho de porcelana previamente tarado. O teor de cinzas da lignina insolGvel

e das cinzas totais foi determinado por diferenca de massa, conforme a Equacgéo (6).

M
% cinzas = M_Z X 100 (6)

Onde: % cinzas: percentual em massa de cinzas;
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Mc: massa de cinzas (diferenga entre a massa do cadinho com cinzas e a
massa do cadinho vazio) (g);

Ma: massa da amostra base seca (g).
o Determinacéo do teor de extrativos

O procedimento seguiu a norma TAPPI T 264 cm-07, utilizada para a determinacéo
de extrativos a partir do uso de extrator Sohxlet. Pesou-se 2g de massa seca em balanga
analitica, que foram transferidos para sacos feitos com papel de filtro, previamente tarados.
O conjunto papel de filtro e amostra foi introduzido dentro do extrator e submetido a 7 ciclos
de extracéo, utilizando 180 mL de etanol anidro como solvente. Terminado 0 processo, a
massa residual de bagaco foi seca em estufa a 70°C até peso constante. A massa de extrativos

no bagaco de cana foi determinada pela Equagéo (7):

M
% Extrativos = M—Z x 100 (7)

Onde: % Extrativos: Percentual de extrativos;
Me: Massa de extrativos (diferenca entre a massa de amostra seca inicial e
a massa de amostra apds extracdo e secagem em estufa) (q);
Ma: Massa de amostra seca (g).

4.9.2 Determinacao de Viscosidade

As determinagfes de viscosidade foram realizadas a partir de um viscosimetro
Ostwald-Fensk de 200 mL imerso em banho termostatizado a 25°C, seguindo a metodologia
TAPPI T 230 om-13. Inicialmente foi determinada a constante do viscosimetro por meio do
preenchido parcial com H2SO4 98%.

A analise foi realizada aspirando-se o liquido até que o mesmo ultrapassasse as duas
marcas de calibracéo e, em seguida, escoasse. O tempo necessario para 0 menisco do liquido

passar entre as duas marcas foi medido por meio de um crondmetro. Conhecendo-se 0s
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valores de densidade e viscosidade do H2SO4 98% na temperatura de medida foi calculada a

constante do viscosimetro pela Equacéo (8). As medidas foram realizadas em triplicata.

\%
k=—— 8
txd ®

Onde: k: constante do viscosimetro (cP.s?. gt.cm?®);
V: viscosidade do H2SO4a 25°C = 19,25 cP (TAPPI T 230 om-13);
d: densidade do H,SO4a 25°C = 1,84 g.cm?;
t: tempo de escoamento (s).

Em seguida, foram pesados 0,125 g de bagaco (massa seca) em béqueres e
adicionado 25 mL de etilenodiamina cuprica (solu¢do 0,5 mol.L™t em Cu?*). A mistura foi
agitada magneticamente por 30 min. Apds esse tempo, a mesma foi filtrada em cadinho de
vidro sinterizado (n° 3) e transferida para o viscosimetro previamente aferido e o tempo de
escoamento foi medido conforme descrito anteriormente.

A viscosidade da polpa foi determinado pela Equacdo (9):
V=kxtxd 9

Onde: V: viscosidade da solucdo (cP);
k: constante do viscosimetro (cP.s™.gt.cm?);
t: tempo de escoamento (s);
d = densidade da solucao de celulose (1,052 g.cm™- TAPPI T 230 om-13).

4.9.3 Determinacdo de Numero kappa

O numero kappa, que é a medida indireta de lignina residual na polpa, foi
determinado pela oxidagdo por permanganato de potassio e titulagdo com tiossulfato de
sodio, ambos previamente padronizados, seguindo a metodologia padrdo TAPPI T 236 om-
99.

Amostras de bagaco, com massas secas entre 0,30 e 0,35 g foram pesadas em

béqueres com precisdo de 0,1 mg e suspensas em 10 mL de agua destilada. As suspensdes
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foram transferidas com 140 mL de &4gua para um erlenmeyer de 500 mL e mantidas a 25°C,
sob agitacdo magnética.

A seguir, preparou-se uma Solucdo A misturando 25,0 mL de uma solugéo padrao
de KMnO4 0,1 eq.L* (recém preparada) com 25,0 mL de uma solucio de H.SOsa 4 eq.L™
em um erlenmeyer de 125 mL, mantendo a 25°C sob agitacdo magnética. A mesma €
adicionada quantitativamente a cada erlenmeyer contendo a suspenséo de bagago, utilizando
50 mL de agua destilada para lavar as paredes do erlenmeyer. Apos exatos 10 min foram
adicionados 5,0 mL de uma solucéo de Kl a 1,0 eq.L™. Essa mistura foi titulada com uma
solugdo padronizada de Na.S:0s; a 0,1 eq.l? até proximo ao ponto de viragem
(desaparecimento da cor castanha). A partir dai, adicionou-se 2,5 mL de uma solucdo de
amido a 2% e a titulacdo continuada até a viragem de azul a incolor.

Adicionalmente foi quantificado o consumo de KMnO4 sem a adicdo de polpa
(branco), substituindo-se a suspenséao de polpa por 150 mL de agua destilada e seguiu-se o
mesmo procedimento descrito acima.

O numero kappa foi determinado através das Equagdes (10) a (12), que incluem

fatores de correcédo para o volume de KMnO4 consumido (autofator) e para a temperatura de

analise.
p L) xN _02 all (10)
f=0,0084 x P + 0,895 (11)
o= Pxfx[1+0,013(25—T)] (12)

w

Onde: P: volume de KMnOa que reagiu (mL);
a: volume de Na2S203 consumido pela amostra (mL);
b: volume de Na2S203 consumido pelo branco (mL);
f. fator de correcéo determinado para cada P;
N: normalidade da solugéo de Na2S203 (eq.L-1);
T: temperatura da analise (°C);
W: massa da amostra seca (Q);

n® k: numero kappa.
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4.9.4 Determinacéo do Grau de alvura

O grau de alvura é a porcentagem de luz que a superficie do material a ser analisado
reflete ao incidir um feixe de luz sobre ela, em um determinado comprimento de onda. A
celulose por se tratar de um material amarelado absorve, durante as anélises de grau de
alvura, radiacdo com comprimento de onda na regido da cor azul (457 nm). Ao remover 0s
compostos que conferem coloracdo amarelada, ao longo dos processos de deslignificagéo,
aumenta-se a reflex@o de radiacdo na faixa do azul (LEONARDI, 1990; DENCE; REEVE,
1996). Baseada na norma TAPPI T 452 om-02, em cada anéalise realizou-se 7 leituras em
diferentes pontos da amostra e fez-se a média dos valores das mesmas. As medidas foram
realizadas por meio do Equipamento Photovolt - Modelo 577, localizado no Departamento
de Biotecnologia EEL/USP.

A amostra utilizada para determinacéo de grau de alvura, comumente chamada de
folha, foi produzida com base na norma TAPPI T 218 sp-02. Prepara-se uma suspensdo com
200 mL de agua destilada e 3 g de bagaco seco e previamente moido. A suspensdo é
transferida para um funil de Bunchner de 110 mm de didmetro, lavada com 500 mL de agua
destilada e seca em papel filtro a vacuo. Completa-se a secagem do material transferindo-o
para um dessecador.

4.9.5 Dosagem de perdxido

A dosagem de peroxido foi realizada antes de cada etapa de branqueamento que
utilizou H202 como agente oxidante da celulose e para a quantificacdo do peroxido residual
nos produtos obtidos. A metodologia empregada foi a permanganatometria, utilizando uma
solugdo padrdo 0,1 mol.L™? de permanganato de potassio (KMnQ4), previamente preparada
e fatorada. Este procedimento baseia-se na reacdo de oxirreducdo que ocorre quando o H20;

é submetido ao contato com 0 KMnO4 em um meio acido (Equacdo 13).

5H,0, + 2Mn0O; + 6H* — 8H,0 + 50, + 2Mn?* (13)



52

Apos definido o ponto final da titulagdo (mudanca de incolor para roseo), a
concentracdo do peroxido de hidrogénio, em porcentagem, foi obtida a partir da Equacéo 14.

Vi XxNxfxEq.g x100

14
M x 1000 (14)

C(%) =

Onde: C: concentracdo de H202 (%);
V: volume da solugdo de KMnOj4 gasto na titulagdo da amostra (mL);
N: normalidade da solucdo de KMnQjs (0,5 N);
f: fator de correcédo da solucdo padrdo de KMnOy;
M: volume de H20: (9);
Eq.g = Equivalente do H.0> (17,01).

4.9.6 Dosagem de cloro ativo

O teor de cloro ativo foi analisado antes de cada etapa de branqueamento que
utilizou NaClO como agente oxidante da celulose e para a quantificacdo do cloro residual
nos produtos obtidos. A metodologia empregada foi a iodometria, utilizando uma solucédo
padrdo 0,1 mol.L™ de tiossulfato de s6dio (Na.S.0s), previamente preparado e fatorado. O
ponto final na iodometria foi detectado pelo aparecimento da cor azul por meio da adicéo de
amido como indicador e o ponto final da titulacdo foi alcancado com o desaparecimento da
cor azul do complexo amido-iodo. A concentracdo do peroxido de hidrogénio, em
porcentagem, foi obtida a partir da Equacdo 14, sendo que a normalidade do Na>S»0s foi de
0,1 N e o equivalente do NaCIO é 35,45.

4.9.7 Difratometria de Raio X (DRX)

A anélise de Difratometria de raio X foi realizada com a finalidade de se avaliar a
mudanca de cristalinidade da celulose para a metilcelulose. Foram analisadas em um
difratbmetro de raios X de marca Shimadzu, modelo XRD — 6000, com um tubo de cobre

gerador de raios X com filamento de tungsténio (A = 1,5418 A) e monocromador de grafite
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no intervalo angular de 5° a 50° (angulo de Bragg - 20), passo angular de 0,05° e tempo de
contagem de 5s (equipamento disponivel no Departamento de Engenharia de Materiais da
Escola de Engenharia de Lorena (EEL/USP).

O indice de cristalinidade dos materiais foi calculado pela Equacdo (15)
(THYGESEN et al, 2005):

[, =1
%l = (11—2) X 100 (15)
1
Onde: % Ic: indice de cristalinidade em %;
I1: intensidade do sinal em 26 atribuido as regides cristalinas no plano 002;

I2: intensidade do sinal em 26 atribuido as regides amorfas.

4.9.8 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Esta analise foi utilizada para avaliar a influéncia dos tratamentos de
branqueamento e da metilacdo no bagaco de cana. A amostra de bagaco in natura foi
previamente seca em estufa a 60°C juntamente com KBr sendo, em seguida, resfriadas por
30 min em dessecador com P>Os sob vacuo. A pastilha de KBr foi preparada contendo 250
mg de KBr e 1,5 mg de amostra e compactada a uma pressao de 80 kN sob vacuo. O mesmo
foi feito para a referéncia contendo apenas KBr. Para as amostras de celulose e metilcelulose
ndo houve a necessidade da preparacao da pastilha com KBr, as mesmas foram pressionadas
diretamente no equipamento a 2 kN. Posteriormente, foram medidos 0s espectros na regiéo
de 4502.86 a 599.86 cm™* em um espectrofotdmetro de marca Shimatzu, modelo IR Prestige-
21.

4.9.9 Termogravimetria (TGA e DTG) com Espectrometria de Massas

As analises de Termogravimetria e Termogravimetria Diferencial permitem um
melhor conhecimento do material diante de um aumento progressivo de temperatura. As

analises foram realizadas em um equipamento de TGA-DTG da marca Netzsch, modelo STA
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449 F3, do LCP - INPE. As amostras previamente moidas foram depositadas em cadinhos
de aluminio, com atmosfera inerte, sob fluxo de gas hélio (vazdo 70 mL/min) e taxa de

aquecimento de 10°C/min até 650°C.

4.9.10 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Foram feitas analises das superficies e fraturas das amostras de celulose e
metilcelulose. O equipamento utilizado foi o Microscépio Eletronico de Varredura da marca
Hitachi, modelo TM 3000, do Departamento de Engenharia de Materiais. As amostras foram

metalizadas com uma fina camada de ouro e lidas sob vacuo, numa tenséo de 15 kV.

4.9.11 Solubilidade da metilcelulose em relacédo a temperatura

A amostra de metilcelulose para anélises de solubilidade foi preparada na propor¢éo
10 g/L de &gua destilada e avaliada nas seguintes temperaturas: 10, 35, 45, 55, 65 e 75°C.
Segundo Nasatto et al. (2015), por se tratar de um polimero anfifilico, quando a MC entra
em contato com a agua fria, uma camada de gel é formada e isto diminui a difusdo da agua
para a MC, resultando na formacdo de particulas macro-gel com uma taxa de dissolucao
muito baixa. Para evitar tal problema, primeiramente fez-se a dissolveu-se a MC em agua
quente (cerca de 70°C), para, em seguida, arrefecer para cerca de 8°C, sob agitacdo continua.
As temperaturas estabelecidas foram controladas por banhos termostatizados. Para cada
temperatura o material foi agitado, mantido em repouso por 5 minutos e por fim observado

e fotografado.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao quimica do bagaco de cana-de-acucar

O bagaco de cana-de-acucar proveniente da Usina Itapira (Figura 13) foi
caracterizado de acordo com os métodos analiticos descritos no item 4.9.1 e os resultados
obtidos estéo apresentados na Tabela 12. Estes valores representam a composicéo percentual
do bagaco relacionada a matéria seca. Os valores obtidos foram comparados com resultados
de estudos de outros autores, e € possivel perceber que existem algumas variacdes nas
composicdes obtidas. Isso se da provavelmente devido a diferentes origens, solo, forma de
plantio, cultivar, espécies, etc. Contudo, a variacdo entre os resultados ndo é significativa,
podendo afirmar que o bagaco utilizado e as técnicas analiticas adotadas para o estudo estdo
coerentes com a literatura.

Vale ressaltar que o teor de cinzas encontrado neste bagaco (3,3%) foi um valor
superior aos outros trabalhos. Este fato merece atencdo considerando que a presenca de
cinzas (silicas e outras impurezas inorganicas) pode prejudicar as etapas de branqueamento

e eterificagéo.

Figura 13. Bagaco de cana in natura.

Fonte: Propria.
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Tabela 12 - Composicdo quimica de bagaco de cana in natura em termos de porcentagem,
valores obtidos por diferentes autores.
Celulose Hemicelulose Lignina  Cinzas Extrativos Soma

(%) (%) (%) (%) %) (%) Estudo
37,8+0,5 26,1+0,6 28,3t1,4 3,310,1 4,4+0,4 99,9+0,9 PROPRIO AUTOR
TRIANA-H et
46,6 25,1 20,7 2,6 2,7 97,7 al. 2014,
37+2 30+2 229+02 28+0,7 25%+0,2 98+ 3 CUNHA, 2005
40,2 26,4 25,2 - - 91,8 SILVA, 2009
BRIENZO et al.,
42 .4 25,2 19,6 1,6 - 88,8 2009

42,2+1,9 27,6x0,9 21,617 2,8+£12 5,624 99,8 ROCHA et al., 2015.
Fonte: Propria.

5.2 Obtencéo de Celulignina a partir da hidroélise acida

A hidrdlise &cida foi a primeira etapa de separa¢do do bagaco de cana nesse estudo.
O é&cido forte e as altissimas temperatura e pressdo do sistema auxiliam a reagdo do material
com a agua. Como foi dito anteriormente, a fracdo hemicelulésica é composta por agucares,
que por sua vez, sdo mais susceptiveis ao tratamento do que a celulose e a lignina. Ao realizar
essa etapa, a maior parte da hemicelulose e uma pequena fragdo da lignina s&o incorporadas
a agua do sistema que, devido a presenca de agucares redutores e as condi¢des extremas de
temperatura (maior que 120°C) e pH (menor que 3), ocorre a reacdo de caramelizacdo
(MORALES; BOEKEL, 1999). Percebe-se, na retirada do hidrolisado acido, uma coloracao
amarronzada, um cheiro caracteristico e um aspecto de melaco. Esse liquido é
constantemente estudado com as finalidades de producdo de etanol de segunda geracéo e
producdo de edulcorantes alimenticios, como por exemplo o xilitol (OGATA, 2013).

Nesta etapa foi realizada uma reacdo em batelada de hidrdlise &cida em escala piloto
nas condicdes descritas no item 4.2, partindo de uma massa de 17 kg de bagaco seco. Ao
final ap6s exaustivas lavagens da fracdo sélida até pH neutro foram obtidos 8,5 kg de
celulignina e aproximadamente 100 litros de hidrolisado. Por meio da Figura 14 é possivel
observar o aspecto fisico da celulignina obtida.

A hidrolise acida tem por finalidade a remocdo parcial de hemiceluloses e, por
consequéncia, a modificacdo estrutural deste material a fim de facilitar a acdo das etapas
subsequentes. Como as hemiceluloses possuem uma estrutura morfoldgica mais amorfa,

reagem facilmente com é&cidos e sdo incorporadas ao liquido extraido do reator, chamado
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hidrolisado (FENGEL; WEGENER, 1989). Péde-se observar no hidrolisado uma coloragao
amarelada (Figura 15), o que ocorreu provavelmente devido a remocdo de uma pequena
fracdo de lignina e furanos, sendo que também pode estar relacionada com a degradacéo de
acucares gque sdo gerados em temperaturas elevadas no tratamento acido (caramelizacéo)
(MILEO, 2015). Observando a Tabela 13, percebe-se a queda significativa no teor de
hemicelulose do bagago in natura para o bagaco apds o tratamento &cido.

Figura 14 - Celulignina obtida apos hldroll :
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Fonte: Prépria.

Figura 15 - Hidrolisado obtido ap6s hidrélise acida.

Fonte: Propria.
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Tabela 13 - Resultados obtidos nas caracteriza¢des quimicas da celulignina.

Parametros Celulignina
Celulose (%) 59,3+0,6
Hemicelulose (%) 13,1+0,3
Lignina (%) 215+0,4
Cinzas (%) 39+0,1
Extrativos (%) 47+04
Soma (%) 102,5+0,7

Com relacdo as condicdes de hidrolise utilizadas nesta etapa é possivel observar
que o tempo de permanéncia na temperatura de 121°C foi de 30 minutos, diferente da
condicdo utilizada e sugerida como 6tima (10 minutos) em outros trabalhos que visavam a
utilizacdo da fracdo hemiceluldsica (SILVA, 2009; FONSECA, 2012).

Este aumento na severidade do tratamento foi justificado considerando o resultado
obtido em outras reacbes de hidrolise realizadas pelo grupo, onde a fracdo celulignina
apresentou muitos grumos de bagaco pouco modificados visualmente, indicando uma
reducdo da acdo de desestruturacdo do bagaco pelo tratamento.

E possivel que este fato tenha ocorrido em funcéo da caracteristica da cana utilizada
pela usina que pode ter sofrido alguma modificacdo estrutural até mesmo pelas condi¢bes
climéaticas mais drasticas ocorridas durante a safra passada (reduzidos indices de chuva).
Aumentando o tempo de hidrélise o problema foi minimizado, apesar de provavelmente

também ter afetado a quantidade obtida de celulignina.

5.3 Obtencao de celulose deslignificada a partir da hidrolise alcalina

A hidrdlise alcalina nesse trabalho foi a etapa posterior a hidrdlise acida. Uma vez
que a hemicelulose foi parcialmente segregada do bagaco de cana através de um tratamento
agressivo, a lignina passa a ficar mais exposta. Como ela é constituida de compostos
fendlicos e os mesmos estdo associados a coloracdo do material, observa-se o bagaco com
tonalidade escura. O objetivo desse tratamento é a remogdo da lignina sendo a celulose o
foco do trabalho. Por meio desse tratamento a maior parte da lignina é incorporada a fragéo
liquida removida do reator, conhecido por licor negro. A lignina possui diversas finalidades

dentre elas, a queima para geracdo de energia, mas através de alguns processos pode se
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agregar valor a ela, obtendo compostos ligantes, dispersantes, emulsificantes e sequestrantes
(CGEE, 2010; OGATA, 2013).

Assim, a fracdo celulignina foi submetida a hidrolise alcalina utilizando o mesmo
reator da hidrolise acida. Foi realizada uma batelada a partir de 8,5 kg de celulignina em
massa seca (m.s.) obtendo, ao final, 6,5 kg (m.s.) de celulose deslignificada e
aproximadamente 50 litros de licor negro rico em lignina (Figura 17). A celulose
deslignificada foi lavada exaustivamente até pH proximo a neutralidade (Figura 16) e entéo,

caracterizada. Os resultados s@o apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 - Resultados obtidos na caracterizacdo quimica da celulose deslignificada.

Parametros Celulose deslignificada
Celulose (%) 74504
Hemicelulose (%) 12,7+0,2
Lignina (%) 6,8+0,3
Cinzas (%) 39+0,1
Extrativos (%) 38+05
Soma (%) 101,7+0,4

Figura 16 - Celulose deslignificada.
B =
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Fonte: Propria.

A hidrolise alcalina foi efetuada visando a remocdo da maior parte da lignina
presente. Contudo, a lignina é um material ramificado e de estrutura bastante complexa,
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sendo necessarios tratamentos posteriores, como o branqueamento, para maior efetividade

de remocédo da mesma, considerando que a celulose obtida ainda contém 6,8% de lignina.

Figura 17 - Licor obtido ap6s hidrdlise alcalina.

Fonte: Propria.

Apbs os processos acido e alcalino, presume-se que a celulose também tenha sido
parcialmente degradada em funcéo da agressividade dos tratamentos e em funcgéo de parte
dela ser amorfa ou de baixa cristalinidade, o que a torna mais susceptivel a acdo de reagentes
(MILEO, 2011). Contudo, o teor de celulose teve um aumento gradativo em seus valores a
medida que os processos foram aplicados. Deve ser considerado também que,
principalmente na hidrolise &cida, parte da celulignina é perdida no processo de
descarregamento do reator (limitagGes do equipamento).

A lignina residual presente no material é capaz de interferir na reatividade da
celulose, alterando a solubilidade da mesma. Como o objetivo deste trabalho é produzir
derivados celulésicos e 0os mesmos devem ter como uma de suas propriedades a alta
solubilidade em agua, é necessaria a maxima remocao de lignina do material de estudo em
tratamentos posteriores (GOMES, 2011).

Os teores de cinzas e extrativos pouco variaram permanecendo elevados, o que era
esperado porque os tratamentos tinham como principal objetivo a extracdo dos
macrocomponentes do bagaco (hemicelulose e lignina). Essa ocorréncia justificou a insercao

de uma etapa de remocéo de cinzas inorganicas residuais.
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5.4 Remocao de cinzas residuais e fibras néo hidrolisadas

A celulose deslignificada oriunda da etapa anterior foi submetida a etapa de
remogé&o de cinzas residuais e fibras ndo hidrolisadas motivada pela necessidade de obter um
material fibroso mais uniforme e com reduzidos teores de cinzas.

Para isso foram realizadas 5 bateladas em um tanque inox sob agitacdo controlada
e reduzida a fim de permitir esta separacdo por diferencas de densidade. Apds 3 minutos de
agitacdo, observou-se que as fibras de celulose pouco hidrolisadas sofreram decantagdo mais
intensa que as fibras deslignificadas. Ao mesmo tempo, parte das cinzas, silicas e terras
foram depositadas no fundo do tanque, sendo removidas pela valvula do fundo.

Ao final de cada batelada, a fragdo sobrenadante foi removida, caracterizada e
armazenada em camara fria até sua posterior utilizacdo. Ao todo foram fracionados 6,5 kg
(m.s.) de bagaco deslignificado gerando 5,5 kg (m.s.) de celulose tratada disponivel para os
experimentos de branqueamento seguintes. Esta etapa possibilitou uma reducéo de 79+2%

das cinzas.

5.5 Branqueamento da celulose deslignificada

e Teste preliminar - Peroxido de hidrogénio

Com o intuito de avaliar a viabilidade da realizacdo dos testes de branqueamento
nas condigcdes experimentais propostas, utilizando sacos de propileno, aquecimento em
banho termostatizado e homogeneizacdo manual, foi realizado experimento padrdo de
branqueamento com H>0, em condigdes similares as avaliadas por Faria (1994),
caracterizada por:

- Teor de H202: 3% (m/v);

- Consisténcia: 10% (m/v);

- Aditivo (Sulfato de magnésio): 0,1% (m/v);

- Temperatura: 60°C;

- Tempo: 1 hora.

Apos o tempo reacional, a celulose branqueada foi filtrada e lavada em funil de

buchner até neutralidade. Amostras desse material juntamente com amostras de celulignina
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e celulose deslignificada foram caracterizadas quanto ao numero kappa, grau de alvura e

viscosidade. Os resultados obtidos sdo mostrados na Tabela 15.

Tabela 15 - Resultados obtidos nas analises de nimero kappa, alvura e viscosidade para
celulignina, celulose deslignificada e branqueada, respectivamente.

, K Grau de alvura Viscosidade
NUmero kappa (% 1S0) (cP.s)
Celulignina 88,8 18,6 -
Celulose
deslignificada 415 214 47
Celulose 325 275 43

branqueada (teste)

De acordo com Costa e Colodette (2002) e Gomes (2011) é indicado que o derivado
celulésico das classes éteres e ésteres a ser produzido tenha grau de alvura superior a 87%
ISO, solubilidade menor que 4% em solugdo de hidroxido de sddio a 5%, viscosidade
intrinseca de 350 a 800 cm?/g, teores de extrativos e cinzas menores que 0,2% e boa
resisténcia quimica. Neste sentido, é condi¢cdo fundamental obter uma celulose com elevado
grau de alvura antes das reagdes de eterificacdo propostas, contudo, sem permitir ou
minimizando reacfes de degradacdo da cadeia celulésica, indiretamente acompanhada
através dos valores de viscosidade da polpa celulésica.

No teste preliminar de branqueamento em uma Unica etapa e em condi¢des nao
otimizadas ja foi possivel obter resultados promissores. Quanto a alvura, o valor de 27,5%
ISO apresentou um aumento de 28% em relacdo a celulose deslignificada.

A viscosidade do material esta relacionada com o grau de polimerizacdo da celulose
presente no mesmo (ALVIRA et al.,, 2009). Mesmo com a drasticidade percebida nos
resultados para a alvura e forte queda do teor de lignina, a viscosidade da polpa ndo foi
significativamente afetada, variando de 4,7 a 4,3 mPa.s. De acordo com Kumar et al (2009b),
esta queda pequena pode ser creditada a acdo do H>0» na fragdo amorfa da celulose,
causando uma diminuicdo no grau de polimerizacdo médio da celulose e consequentemente
a queda da viscosidade.

Outra variavel importante € o nimero kappa que representa a medida de lignina
remanescente no bagaco. Essa analise utiliza o material celulosico em suspensao na presenca
de permanganato de potassio e titulacdo da mesma com tiossulfato de potassio. Quanto maior
0 consumo do permanganato, menor o volume de tiossulfato gasto e maior o nimero kappa
(CANDIDO, 2011). Na Tabela 15 é possivel observar que os valores de nimero kappa

variaram substancialmente a partir da celulignina até a celulose branqueada com H.Ox.
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O tratamento &cido, primeiro processo empregado, tém por fungéo principal atuar
nas hemiceluloses e, por consequéncia, pouca ac¢ao indireta na lignina, justificando o valor
elevado do nimero kappa, pois a quantidade de lignina presente ainda € muito alta.

O tratamento alcalino, por sua vez, tem como finalidade a remocéo de ligninas
presentes no material, por consequéncia, 0 nimero kappa final do material deve ser muito
menor. 1sso pode ser observado na Tabela 15, onde a queda no nimero kappa foi realmente
dréstica alcancando uma reducao superior a 71%. Sendo assim, o0 branqueamento realizado
também atuou na reducdo do nimero kappa, considerando que a reacdo com perdxido

também remove parte da lignina ainda presente na estrutura celuldsica.

5.5.1 Sequéncia de branqueamento ECF (Perdxido/ Extracdo Alcalina/ Hipoclorito/

Extracao Alcalina/ Hipoclorito/ Perdxido)

e Primeira etapa: Perdxido de hidrogénio

- Planejamento de experimentos fatorial fracionado 2°! — Etapa peroxido

Para a realizacdo deste planejamento foram utilizados 0s experimentos propostos
na primeira matriz experimental (Tabela 3) e as amostras de celulose foram analisadas
guanto aos teores de numero kappa, grau de alvura e viscosidade. Os resultados obtidos séo
mostrados na Tabela 16, onde os mesmos foram tratados estatisticamente com auxilio do
software Minitab® 17. Nessa etapa do planejamento empregou-se o teste de significancia
dos efeitos principais a um nivel de significancia de 90% para todas as variaveis de resposta,
gerando os diagramas de pareto apresentados nas Figuras 18 a 20. Na sequéncia foram
estimados os valores de p responsaveis pela indicacdo estatistica da significancia de cada
fator em estudo (Tabelas 17, 18 e 19).

Analisando o diagrama de pareto para a variavel resposta numero kappa (Figura
18), observa-se que esta grandeza ndo foi influenciada significativamente com 95% de
confianca por nenhum dos fatores. Os valores apresentados na Tabela 17 corroboram com
esta afirmacdo pois, para haver significancia, o p-valor da variavel deve ser menor que 0,05
0 que ndo acontece com as variaveis de controle em estudo. Contudo, de maneira isolada,

observa-se por meio do grafico que a variavel teor de MgSO4 apresentou o menor valor de
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p e, consequentemente a maior significancia entre as demais variaveis. Este efeito foi

seguido de perto pela variavel teor de Na.SiOs quando combinada com a temperatura.

Tabela 16 - Matriz experimental do planejamento fatorial 2% e respectivos teores de nimero
kappa, grau de alvura e viscosidade.

Exp H.O, Consisténcia MgSOs NaSiOs T N° Alvura Viscosidade
(%) (%) (%) (%)  (°C) | kappa (%ISO)  (cP.s)
1 1 5 0,1 0,1 70 | 30,6 26,1 4,0
2 5 5 0,1 0,1 50 | 349 22,4 5,2
3 1 15 0,1 0,1 50 | 36,6 22,0 54
4 5 15 0,1 0,1 70 | 40,2 31,3 3,9
5 1 5 0,5 0,1 50 | 36,6 22,4 51
6 5 5 0,5 0,1 70 | 34,8 26,9 3,7
7 1 15 0,5 0,1 70 | 30,6 24,2 4,9
8 5 15 0,5 0,1 50 | 39,7 24,6 4,6
9 1 5 0,1 0,5 50 | 32,0 27,2 4,9
10 5 5 0,1 0,5 70 | 36,6 23,6 5,3
11 1 15 0,1 0,5 70 38,8 21,1 49
12 5 15 0,1 0,5 50 | 39,1 24,0 4,6
13 1 5 0,5 0,5 70 | 38,7 22,4 4,5
14 5 5 0,5 0,5 50 | 37,8 28,8 3,6
15 1 15 0,5 0,5 50 | 34,4 20,3 4,3
16 5 15 0,5 0,5 70 | 36,9 29,6 4,9
17 3 10 0,3 0,3 60 | 34,4 27,7 5,2
18 3 10 0,3 0,3 60 | 39,7 29,1 5,2
19 3 10 0,3 0,3 60 | 39,5 27,7 54

Figura 18 - Diagrama de pareto para nimero kappa através do planejamento 2°* (Primeira
etapa).
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Figura 19 - Diagrama de pareto para grau de alvura através do planejamento 2> (Primeira
etapa).

Grafico de Pareto dos Efeitos Padronizados
(a resposta &€ Grau de alvura; a = 0,05)

Termo 4,303
Fator Nome
A H202 (%)
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C MgSO4 (%)
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E Temperatura (°C)

1 2 3 4 5 6 7
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Fonte: Propria.

Figura 20 - Diagrama de pareto para viscosidade através do planejamento 25! (Primeira
etapa).
Grafico de Pareto dos Efeitos Padronizados
(a resposta é Viscosidade; oo = 0,05)
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Para a varidvel resposta grau de alvura, o diagrama de pareto (Figura 19) mostrou
gue a mesma foi influenciada a um nivel de confianca de 95% pelos teores de H20,, Na,SiOs
e MgSOs. Seja individualmente ou através de diferentes interagdes. Estas observagdes

também sdo comprovadas através dos testes “t” de Student onde os valores de t calculados
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(em mddulo) sdo superiores ao t tabelado, por consequéncia, p-valores inferiores a 0,05
(Tabela 18).

Tabela 17 - Determinacdo dos valores de t e p de cada termo para nimero kappa do
planejamento fatorial 25! (Primeira etapa).

Fatores Coeficientes Erro padréo T p-valor
Média 28,2 16,6 1,70 0,231
H202 1,08 2,56 0,42 0,714
Consisténcia 0,82 1,00 0,82 0,500
MgSO4 38,7 25,6 1,51 0,269
Naz2SiO3 -26,0 25,6 -1,02 0,417
Temperatura -0,048 0,260 -0,18 0,872
H>O>*Consisténcia 0,0574 0,0759 0,76 0,528
H202*MgSO4 -0,60 1,90 -0,32 0,781
H202*Na,SiO3 -1,35 1,90 -0,71 0,552
H202*Temperatura -0,0065 0,0379 -0,17 0,879
Consisténcia*MgSO4 -1,674 0,759 -2,21 0,158
Consisténcia*NazSiOs -0,373 0,759 -0,49 0,672
Consisténcia*Temperatura -0,0033 0,0152 -0,22 0,848
MgSO4*NazSiOs 3,0 19,0 0,16 0,891
MgSO4*Temperatura -0,347 0,379 -0,91 0,457
Na>SiOs*Temperatura 0,603 0,379 1,59 0,253

Tabela 18 - Determinacdo dos valores de t e p de cada termo para grau de alvura do
planejamento fatorial 2% (Primeira etapa).

Fatores Coeficientes Erro padréo t p-valor
Média 30,09 4,41 6,82 0,021
H20: -3,123 0,682 -4,58 0,044
Consisténcia -1,439 0,267 -5,38 0,033
MgSO4 -11,45 6,82 -1,68 0,235
NazSiOs 38,80 6,82 5,69 0,029
Temperatura -0,0329 0,0693 -0,48 0,681
H202*Consisténcia 0,1142 0,0202 5,65 0,030
H202*MgSO4 2,458 0,505 4,87 0,040
H202*NazSiO3 0,708 0,505 1,40 0,296
H202*Temperatura 0,0304 0,0101 3,01 0,095
Consisténcia*MgSO4 -0,054 0,202 -0,27 0,814
Consisténcia*Na,SiOs -0,713 0,202 -3,53 0,072
Consisténcia*Temperatura 0,02158 0,00404 5,34 0,033
MgSO4+*NazSiO3 13,85 5,05 2,74 0,111
MgSO4*Temperatura 0,015 0,101 0,14 0,898
Na>SiOs*Temperatura -0,648 0,101 -6,41 0,023
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De maneira semelhante, a variavel resposta viscosidade (Figura 20), a um nivel de
confianga de 95% foi influenciada significativamente pelas varidveis Na>SiO3 e temperatura.
Essas indicacGes também podem ser observadas na Tabela 19 (teste t-Student), onde as

variaveis significativas apresentam p-valores menores que 0,05.

Tabela 19 - Determinacdo dos valores de t e p de cada termo para viscosidade do
planejamento fatorial 25 (Primeira etapa).

Fatores Coeficientes Erro padréao T p-valor
Média 11,349 0,874 12,99 0,006
H202 -0,178 0,135 -1,32 0,317
Consisténcia -0,0866 0,0529 -1,64 0,243
MgSO4 -4,62 1,35 -3,42 0,076
Na2SiO3 -10,78 1,35 -7,99 0,015
Temperatura -0,1101 0,0137 -8,03 0,015
H202*Consisténcia -0,00580 0,00400 -1,45 0,284
H202*MgSO4 -0,265 0,100 -2,65 0,118
H202*Na,SiO3 0,252 0,100 2,52 0,128
H202*Temperatura 0,00295 0,00200 1,48 0,278
Consisténcia*MgSO4 0,1487 0,0400 3,71 0,065
Consisténcia*Na,SiOs -0,0272 0,0400 -0,68 0,567
Consisténcia*Temperatura 0,001369 0,000800 1,71 0,229
MgSO4*NazSiO3 -3,41 1,00 -3,40 0,077
MgSO4*Temperatura 0,0685 0,0200 3,42 0,076
Na.SiOz*Temperatura 0,1897 0,0200 9,48 0,011

Estes resultados possibilitaram concluir que quanto maior a presenca de H.O2 mais
efetivo foi o branqueamento. Isso pode ser afirmado devido aos menores valores para
namero kappa alcangados e maiores elevagdes do grau de alvura analisando experimentos
individualizados. Porém, como foi encontrado na literatura, os maiores teores de H20>
afetaram a viscosidade negativamente.

Com relacdo aos aditivos observou-se que menores niveis de MgSQO4 e maiores
niveis de Na;SiOz preservaram mais a cadeia celul6sica, indicado por maiores valores de
viscosidade resultantes e, por uma maior constancia nessas viscosidades.

Quanto a temperatura € possivel notar que quanto mais alta, dentro dos niveis
estabelecidos, ocorre maior depuracdo do material, por consequéncia de maiores valores de
alvura e menores valores de nimero kappa.

Além disso pode-se concluir que um aumento da consisténcia de trabalho

prejudicou a remocao de lignina, gerando um kappa elevado mesmo em altos teores de H20..
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A consisténcia baixa (5%) por sua vez, gerou melhores resultados de nimero kappa e grau
de alvura, mostrando-se mais efetiva no branqueamento.

Ainda explorando os resultados oriundos do tratamento estatistico do planejamento
exploratério para auxiliar as decisGes subsequentes do trabalho e avaliando os efeitos
principais individualizados para cada variavel resposta (Figuras 21 a 23), de acordo com a
inclinacdo das retas obtidas e sua direcdo é possivel observar o quanto cada variavel de

controle ¢é significativa para 0 modelo dentro dos niveis escolhidos.

Figura 21 - Efeitos principais individualizados em funcao dos teores de nimero kappa para
o planejamento fatorial 2> (Primeira etapa).
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Figura 22 - Efeitos principais individualizados em funcéo dos teores de grau de alvura para
o planejamento fatorial 2°* (Primeira etapa).
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Figura 23 - Efeitos principais individualizados em funcdo dos teores de viscosidade para o
planejamento fatorial 25 (Primeira etapa).
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Em anélise para a variavel resposta nimero kappa, a maior inclinacéo foi observada
para o teor do aditivo NaxSiOs. Em relagdo aos niveis testados, nesse caso, observa-se a
tendéncia em que os melhores resultados (menor kappa) sdo obtidos com baixos teores do
aditivo. A variavel resposta grau de alvura apresentou as maiores inclinacdes para os teores
de H2O> e NazSiOs. Em relagéo aos niveis testados, nesse caso, observa-se a tendéncia em
que os melhores resultados (maior alvura) sdo obtidos com maiores teores de H20; e
menores de Na SiOz. Quanto a viscosidade, as maiores inclinagGes foram observadas para o
teor do aditivo MgSOa. Observa-se, em relagdo aos niveis testados, a tendéncia em que 0s
melhores resultados (maior viscosidade) sdo obtidos com menores teores de aditivo.

Para confirmar se o modelo linear gerado pelo planejamento fatorial pode
apresentar curvatura significativa na regido estudada optou-se em realizar a analise de
variancia para os resultados obtidos.

E possivel fazer essa anélise, pois 0s planejamentos fatoriais baseiam-se numa
equacao referente a um modelo polinomial de 1° grau, ou seja, sem termos quadraticos que
gerariam uma equacdo de 2° grau (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2007). Um
teste de curvatura pode ser realizado para cada varidvel resposta, 0 qual consiste na
comparacao da média dos pontos do modelo fatorial com a média dos pontos centrais, 0 que
avalia numericamente a qualidade do ajuste do modelo (GALDAMEZ, 2002). Assim,
utilizando o Minitab® 17 foram realizadas as analises estatisticas de variancia (ANOVA)
sobre os modelos obtidos para as varidveis resposta numero kappa, grau de alvura e
viscosidade (Tabelas 20 a 22).
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Tabela 20 - ANOVA para niimero kappa do planejamento fatorial 25 (Primeira etapa).

L Graus de
Fonte de Variacéo SQ Liberdade MQ p

Regresséo 57,1970 5 11,4394 0,502
Interacdes de 22 ordem 89,8110 10 8,9811 0,607
Curvatura 7.5710 1 7,5710 0,460

Residuo 18.426 2 9,2129

Erro 18,426 2 9,2129

Total 166,13 18

Tabela 21 - ANOVA para grau de alvura do planejamento fatorial 2°* (Primeira etapa).

. Graus de
Fonte de Variagao SQ Liberdade MQ p

Regresséo 66,061 5 13,2122 0,048
InteracOes de 22 ordem 102,128 10 10,2128 0,062
Curvatura 27,860 1 27,8600 0,023

Residuo 1,307 2 0,6533

Erro 1,307 2 0,6533

Total 184,002 18

Tabela 22 - ANOVA para viscosidade do planejamento fatorial 2°! (Primeira etapa).

- Graus de
Fonte de Variacéo SQ Liberdade MQ p

Regresséo 2,57097 5 0,51419 0,048
InteracOes de 22 ordem 3,79409 10 0,37941 0,065
Curvatura 0,94173 1 0,94173 0,026

Residuo 0,05125 2 0,02562

Erro 0,05125 2 0,02562

Total 5,74214 18

Por meio dos resultados obtidos pela ANOVA para a resposta numero kappa
(Tabela 20), o modelo estabelecido néo foi significativo para os parametros lineares, para 0s
de interagdo e ndo houve uma curvatura. Sendo assim, foram necessarios ajustes dos niveis
para a aplicacdo de um modelo quadratico para essa resposta.

As ANOVAs para grau de alvura (Tabela 21) e viscosidade (Tabela 22), por sua
vez, mostraram que os modelos obtidos podem ser considerados significativos dos
coeficientes lineares, mas nao de interacdo. O teste de curvatura também foi significativo, o
que implica que essa regido pode ser modelada por modelo quadrético.

Com base nos resultados obtidos da ANOVA deste planejamento fatorial
fracionado, concluiu-se que os niveis escolhidos para alguns fatores estdo em uma regido

que possibilita ajuste dos dados por modelos quadraticos para maximas reducdes de nimero
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kappa e maximizacOes de grau de alvura e viscosidade. Porém, alguns fatores ainda foram
ajustados com base no que foi interpretado nos graficos de efeitos principais.

Em sintese, dos 19 experimentos realizados a partir do planejamento fatorial
fracionado 2°%, o que apresentou um nimero kappa entre médio e baixo (32,0) e grau de
alvura entre médio e alto (27,2% 1SO) foi o experimento 9. Sendo que suas condi¢des foram
de baixo teor de H.O, baixa consisténcia, baixo MgSQa e alto Na2SiOz. O menor nimero
kappa (de 30,6) foi obtido nos experimentos 1 e 7, para a realizacdo dos mesmos, houve em
comum a alta temperatura de 70°C, baixo teor de Na.SiOs e baixo teor de H20.. O
experimento que apresentou maior grau de alvura (29,6% 1SO) foi o 16, cujas condigdes
experimentais foram com alto teor de H2O>, alto teor de Na;SiOs e alta temperatura. A
viscosidade teve maiores resultados (5,4 cP.s) nos experimentos 3 e 19, os quais foram
realizados em temperaturas mais baixas e menores teores de H20a.

Estas afirmacGes mostraram a influéncia positiva da primeira etapa de
branqueamento em relacdo a celulignina, pois utilizando H20> e aditivos para a prote¢do da
cadeia celuldsica, foi possivel aumentar o grau de alvura e diminuir o nimero kappa sem

gue houvesse danos graves a viscosidade.

o Planejamento do tipo Delineamento Composto Central Rotacional — Etapa perdxido

Com base nos resultados estatisticos do planejamento fatorial fracionado 2°% e,
visando maior precisdo das condi¢bes experimentais, foi proposto o planejamento DCCR
considerando como variaveis de controle apenas os teores de H»O2 e NaSiOs. A
consisténcia, temperatura e MgSQO4 foram mantidos constantes nos valores 5%, 70°C e 0,1%,
respectivamente. Os novos niveis propostos e a matriz experimental sao apresentados nas
Tabelas 23 e 24. Os valores mais elevados de H.O séo justificados considerando a
necessidade de alcancar maiores valores de alvura, ja os teores de Na;SiO3 visam explorar o
efeito protetivo a cadeia celulésica de maneira mais acentuada, o que foi demonstrado em

resultados anteriores.

Tabela 23 - Variaveis de controle e respectivos niveis do DCCR (Primeira etapa).

., Niveis
Variavel de controle 141 2 0 1 +141
H202 (%)* 4,59 5,00 6,00 7,00 7,41
NazSiO3 (%)* 0,359 0,400 0,500 0,600 0,641

*Valores relativos a massa seca da polpa.
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Tabela 24 - Matriz experimental do DCCR (Primeira etapa).

Experimento H20:2 (%) NazSiOs (%)
1 -1 -1
2 +1 -1
3 -1 +1
4 +1 +1
5 -1,41 0
6 +1,41 0
7 0 -1,41
8 0 +1,41
9 0 0
10 0 0
11 0 0

Com a nova matriz experimental foram realizados 0s novos experimentos e as
condicbes experimentais, bem como o0s resultados de nimero kappa, grau de alvura e
viscosidade do DCCR estdo apresentados na Tabela 25.

Este novo planejamento permitiu uma investigacdo mais precisa dos efeitos destas

variaveis de controle para as variaveis resposta em estudo, abrangendo um maior nimero de

pontos experimentais.

Tabela 25 - Condicdes experimentais do DCCR e respectivos teores de nimero kappa, grau

de alvura e viscosidade (Primeira etapa).

Exp. H202 (%)

Naz2SiOs (%) N° kappa Alvura (%1SO) Viscosidade (cP.s)

50
7,0
50
7,0
4,59
7,41
6,0
6,0
6,0
6,0
6,0

N
P owom~No b wNek

0,4
0,4
0,6
0,6
0,5
0,5
0,36
0,64
0,5
0,5
0,5

36,3
37,4
35,2
354
36,8
34,9
37,1
31,9
31,6
33,9
32,8

25,4
28,0
29,7
27,5
24,5
29,7
27,1
26,2
29,3
30,0
30,2

3,8
4,2
4,9
4,7
4,2
4,2
3,5
4,9
4,1
4,2
4,1

Analisando estes resultados é possivel destacar que os experimentos realizados no

ponto central mostraram quanto a redugdo do para nimero kappa (31,6) e aumento do grau

de alvura (30,2% ISO), mantendo a viscosidade da celulose em torno de 4,2 cP.s.

Para um nivel de confianca de 95% foram realizados testes t, 0s quais permitiram a

obtencdo dos coeficientes dos modelos matematicos que descrevem as variagdes
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caracteristicas de numero kappa, grau de alvura e viscosidade em fungéo dos teores de H20-
e NaxSiOz. Nas Tabelas 26 a 28 sdo apresentados os valores de t e p de cada termo para as

variaveis resposta.

Tabela 26 - Determinacao dos valores de t e p de cada termo para numero kappa do DCCR
(Primeira etapa).

Fatores Coeficientes Erro padréo t p-valor
Média 124,2 32,8 3,79 0,013
H202 -20,20 7,29 -2,77 0,039
NazSiOs -108,0 66,8 -1,62 0,167
H202* H202 1,760 0,544 3,24 0,023
NazSiOs* NazSiOs 108,1 54,4 1,99 0,104
H202* NaxSiO3 -2,19 6,43 -0,34 0,747

Tabela 27 - Determinacao dos valores de t e p de cada termo para grau de alvura do DCCR
(Primeira etapa).

Fatores Coeficientes Erro padréo t p-valor
Média -90,4 37,6 -2,41 0,061
H202 21,00 8,35 2,52 0,053
Na2SiOs 2139 76,6 2,79 0,038
H>02* H202 -1,173 0,623 -1,88 0,118
NazSiOs* NazSiOs -139,1 62,3 -2,23 0,076
H20>* NazSiO3 -11,92 7,37 -1,62 0,167

Tabela 28 - Determinacdo dos valores de t e p de cada termo para viscosidade do DCCR
(Primeira etapa).

Fatores Coeficientes Erro padrao t p-valor
Média 3,10 3,27 0,95 0,386
H202 -0,346 0,726 -0,48 0,653
Na2SiO3 3,31 6,66 0,50 0,641
H202* H20: 0,0893 0,0542 1,65 0,160
Na>SiOs* NaxSiO3 9,33 5,42 1,72 0,145
H202* Na;SiOs -1,369 0,641 -2,14 0,086

Das variaveis de controle estudadas considerando nimero kappa, o0 H202 e 0
pardmetro H>O2+ H>O; apresentaram significAncia estatistica. Quanto ao grau de alvura,
dentre as variaveis de controle, 0 Na>SiOz foi a Unica variavel com significancia estatistica.
Para viscosidade, nenhuma varidvel apresentou significancia (p< 0,05) a um nivel de
confianca de 95%.

Em seguida, optou-se pela utilizagdo da ANOVA para avaliagdo numérica da

qualidade do ajuste do modelo. As Tabelas 29,30 e 31 mostram as anélises estatisticas sobre
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0s modelos quadraticos obtidos para as variaveis resposta nimero kappa, grau de alvura e
viscosidade e as interpretacdes serdo feitas a seguir.

Tabela 29 - ANOVA para nimero kappa do DCCR (Primeira etapa).

. Graus de
Fonte de Variacéo SQ Liberdade MQ p
Regressao 12,9358 2 6,4679 0,095
Residuos 8,2777 5 1,6555
Falta de ajuste 5,5470 3 1,8490 0,451
Erro puro 2,7307 2 1,3653 *
Total 41,6459 10

Tabela 30 - ANOVA para grau de alvura do DCCR (Primeira etapa).

- Graus de
Fonte de Variacéo SQ Liberdade MQ p
Regressao 21,0343 2 10,5171 0,068
Residuos 10,8612 5 2,1722
Falta de ajuste 10,4827 3 3,4942 0,052
Erro puro 0,3785 2 0,1893 *
Total 39,4374 10

Tabela 31 - ANOVA para viscosidade do DCCR (Primeira etapa).
Graus de

Fonte de Variacéo SQ Liberdade MQ P
Regressao 0,01461 2 0,007307 0,664
Residuos 0,08215 5 0,01643
Falta de ajuste 0,07934 3 0,026447 0,051
Erro puro 0,00281 2 0,001405 *

Total 1,80307 10

Através dos resultados obtidos das ANOVAs (Tabelas 29 a 31) é possivel
considerar que os modelos matematicos quadraticos para numero kappa, grau de alvura e
viscosidade tém significancia estatistica, pois o termo falta de ajuste em todos 0s casos ndo
foi significativo (p>0,05) a um grau de significancia de 95%.

Assim, os modelos matematicos propostos para as variaveis resposta nimero kappa,
grau de alvura e viscosidade sdo vélidos, e estdo apresentados nas Equacbes 16 a 18,

respectivamente.

NGmero kappa = 124,2 - 20,20.H,0, - 108,0.Na;SiOs + 1,760.H,0,? + (16)
108,1.NazSiO3? - 2,19.H,0, * Na,SiO3
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Graudealvura = -90,4 + 21,00.H.0, + 213,9.Na;SiOs - 1,173.H,0;? (17)
(%ISO) - 139,1.Na;SiO32 - 11,92.H,0, * NazSiOs

Viscosidade = 3,10 - 0,346.H,0, + 3,31. Na,SiOs + 0,0893.H,0,? (18)
(cP.s) +9,33.Na,SiO3? - 1,369.H,02 * NazSiOs

A partir destes modelos matematicos foram gerados os gréficos de superficie de
resposta e curvas de contorno para a interacdo entre as variaveis de controle estudadas,
mostrados nas Figuras 24 a 26.

Considerando as curvas de contorno e superficies de resposta apresentados, foi
possivel observar que os menores resultados de niamero kappa e grau de alvura sdo obtidos
utilizando as concentragdes de H202 e Na SiOs no nivel central. As superficies s&o bem
definidas e mostram a boa qualidade do modelo matematico. Analisando as curvas da
varidvel resposta viscosidade, observa-se que ha uma tendéncia de maior viscosidade em
teores de H20, mais baixos e teores de Na>SiOs mais altos. Contudo, essa variavel resposta
tem menor importancia que as demais quando o objetivo é obter uma celulose mais pura com

elevado grau de alvura para a sintese de um derivado quimico.

Figura 24 - Curvas de contorno e superficie de resposta para nimero kappa (Primeira etapa).
Grafico de Contorno de Nimero kappa versus Na2SiO3; H202 Grafico de Superficie de Nimero kappa versus Na2SiO3; H202
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Figura 25 - Curvas de contorno e superficie de resposta para grau de alvura (Primeira etapa).
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Figura 26 - Curvas de contorno e superficie de resposta para viscosidade (Primeira etapa).
Gréfico de Contorno de Viscosidade versus Na2SiO3; H202 Gréfico de Superficie de Viscosidade versus Na2SiO3; H202
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Considerando estes fatos, com o auxilio da funcdo Desirability e a partir dos
modelos obtidos foi determinada a condi¢do 6tima de branqueamento, apresentada na Figura
27. Os valores 6timos encontrados para as concentragfes de H202 e Na,SiOz foram de 6,1%
e 0,53%, respectivamente. Em seguida foi realizada a validagdo experimental e os resultados
sdo mostrados na Tabela 32. Nestas condicGes foi obtida uma reducédo de 20,9% no nimero
kappa e aumento de 40,6% no grau de alvura em relacdo a celulose deslignificada,

acarretando uma perda de viscosidade de 5,9%.

Figura 27 - Ponto de otimizacdo do branqueamento por meio da fung@o Desirability
(Primeira etapa).
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d = 0,94154
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Minimo
y = 32,4729
d = 0,84938

Fonte: Propria
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Tabela 32 — Comparacéo entre as caracteristicas da celulose deslignificada e branqueada
por H>O> na condig¢do otimizada.

NUmero Grau de alvura Viscosidade

kappa (%1S0O) (cP.s)
Celulose deslignificada 41,5 21,4 4,7
Condicéo otimizada (Primeira etapa) 32,9 30,1 4,4

e Segunda etapa: Extracgéo alcalina — NaOH

- Planejamento de experimentos fatorial completo 23 — Extracdo alcalina

A celulose deslignificada e branqueada na condicao otimizada da primeira etapa de
perdxido foi submetida a extracdo com NaOH. Para isso, a otimizacdo desta etapa seguiu
um planejamento fatorial completo 23 com triplicata no ponto central totalizando 11
experimentos (Tabelas 4 e 5). Ao final de cada experimento, as celuloses foram analisadas
quanto ao numero kappa, grau de alvura e viscosidade e os resultados obtidos sdo mostrados
na Tabela 33. Os resultados obtidos foram tratados estatisticamente empregando-se o teste
de significancia dos efeitos principais para todas as variaveis de resposta, gerando 0s
diagramas de pareto apresentados nas Figuras 28 a 30. Em seguida foram estimados 0s
valores de p-valor que representa o nivel de significancia dos fatores em estudo (Tabelas 34
a 36).

Tabela 33. Matriz experimental do planejamento fatorial 23 e respectivos teores de nimero
kappa, grau de alvura e viscosidade.

Exp NaOH Cu4aHsO2  Temperatura N° Alvura Viscosidade
(%) (%) (°C) kappa (%1S0) (cP.s)
1 1 0 50 33,6 34,5 6,5
2 5 0 50 33,3 35,2 6,9
3 1 0,5 50 31,0 36,9 8,2
4 5 0,5 50 30,3 36,2 6,6
5 1 0 70 31,7 36,6 7,7
6 5 0 70 30,4 36,8 6,1
7 1 0,5 70 28,5 35,7 6,2
8 5 0,5 70 31,2 37,5 6,5
9 3 0,25 60 30,1 35,1 7,6
10 3 0,25 60 30,5 34,8 7,4
11 3 0,25 60 30,2 34,6 7,5
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Analisando o diagrama de pareto apresentado na Figura 28 observa-se que a
variavel resposta nimero kappa foi influenciada significativamente com 95% de confianca
pela temperatura e teores de NaOH e C14HsOz, seja individualmente ou por interagdes destas
variaveis de controle. Esses fatores apresentaram valor em mddulo de t superior ao t critico
(4,303). Os valores apresentados na Tabela 34 confirmam essa afirmagéo pois o p-valor
calculado foi menor que 0,05 para as variaveis temperatura (p=0,035), interagdo entre NaOH
e C14HsO2 (p=0,020) e interacdo entre NaOH, C14HsO2 e Temperatura (p=0,014).

Figura 28 - Diagrama de pareto para numero kappa através do planejamento 23 (Segunda
etapa).
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(arespostaé Numero kappa; a = 0,05)
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Fonte: Prépria.

Figura 29 - Diagrama de pareto para grau de alvura através do planejamento 23 (Segunda
etapa).
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Figura 30 - Diagrama de pareto para viscosidade através do planejamento 23 (Segunda
etapa).
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Tabela 34 - Determinacdo dos valores de t e p de cada termo para nimero kappa do
planejamento fatorial 23 (Segunda etapa).

Fatores Coeficientes Erropadrdo T  p-valor
Média 37,98 1,01 37,72 0,001
NaOH 0,472 0,279 1,69 0,233
C14HsO2 3,32 2,85 1,17 0,364
Temperatura -0,0861 0,0166 -5,20 0,035
NaOH*C14HsO2 -5,567 0,790 -7,05 0,020
NaOH*Temperatura -0,01114 0,00459 -2,43 0,136
C14HgO2*Temperatura -0,1652 0,0468 -3,53 0,072
NaOH*C14HgO2*Temperatura 0,1073 0,0130 8,26 0,014

Para a variavel resposta grau de alvura, foram significativos estatisticamente a 95%
de confianca os fatores temperatura e C14HgO-. Neste sentido, as indicagdes de p-valor para
essas variaveis de controle (Tabela 35) foram menores que 0,05 a um grau de confianca de
95%.

Tabela 35 - Determinacdo dos valores de t e p de cada termo para grau de alvura do
planejamento fatorial 23 (Segunda etapa).

Fatores Coeficientes Erropadrdo T  p-valor
Meédia 28,77 1,41 20,36 0,002
NaOH 0,492 0,392 1,25 0,336
C14HsO2 25,18 4,00 6,30 0,024
Temperatura 0,1102 0,0232 4,74 0,042
NaOH* C14HsO2 -4,30 1,11 -3,88 0,060
NaOH*Temperatura -0,00604 0,00644 -0,94 0,447
C14HgO2*Temperatura -0,3937 0,0657 -5,99 0,027

NaOH* C14HgO>*Temperatura 0,0721 0,0182 3,96 0,058
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Para a variavel resposta viscosidade o diagrama de pareto mostrou que todas as
varidveis de controle foram significativas, visto que os valores em modulo de t foram
maiores que o critico (4,303). No mesmo sentido, as indicacdes de p-valor para variaveis de
controle (Tabela 36) foram menores que o nivel de significancia de 0,05 (nivel de confianca
de 95%).

Tabela 36 - Determinacdo dos valores de t e p de cada termo para viscosidade do
planejamento fatorial 23 (Segunda etapa).

Fatores Coeficientes Erropadrdo t  p-valor
Média 2,058 0,721 2,86 0,104
NaOH 1,412 0,200 7,07 0,019
C14HsO2 25,49 2,04 12,50 0,006
Temperatura 0,0873 0,0118 7,37 0,018
NaOH* C14HsO2 -6,070 0,565 -10,74 0,009
NaOH*Temperatura -0,02624 0,00329 -7,99 0,015
C14HgO2*Temperatura -0,4221 0,0335 -12,60 0,006
NaOH* C14HsO2*Temperatura 0,10099 0,00929 10,87 0,008

Ainda explorando os resultados oriundos do tratamento estatistico deste
planejamento em estudo foram determinados os efeitos principais individualizados para
auxiliar as interpretacGes de tendéncias para cada varidvel resposta (Figuras 31 a 33). De
acordo com a inclinacdo das retas obtidas e sua dire¢do € possivel observar o quanto cada

variavel de controle é expressiva para 0 modelo dentro dos limites escolhidos.

Figura 31 - Efeitos principais individualizados em funcdo dos teores de nimero kappa para
o0 planejamento fatorial 22 (Segunda etapa).
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Figura 32 - Efeitos principais individualizados em funcdo dos teores de grau de alvura para
o0 planejamento fatorial 22 (Segunda etapa).
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Figura 33 - Efeitos principais individualizados em funcédo dos teores de viscosidade para o
planejamento fatorial 23 (Segunda etapa).
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Em analise para as variaveis resposta nimero kappa, grau de alvura e viscosidade,
a maior inclinacdo foi observada para o teor do aditivo antraquinona. Para 0s niveis testados,
observa-se a tendéncia em que os melhores resultados de nimero kappa, grau de alvura e
viscosidade sdo obtidos com altos teores do aditivo. A inclinacdo acentuada tambem permite
concluir que teores mais elevados que os utilizados neste planejamento podem favorecer esta

etapa do branqueamento.
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A fim de se confirmar se 0 modelo linear gerado pelo planejamento fatorial
completo pode apresentar curvatura significativa na regido estudada realizou-se a analise de

variancia para os resultados obtidos, os quais sdo apresentados nas Tabelas 37, 38 e 39.

Tabela 37 - ANOVA para numero kappa do planejamento fatorial 23 (Segunda etapa).
Graus de

Fonte de Variagéo SQ Liberdade MQ P

Regressao 5,914 3 1,97134 0,017
InteracOes de 22 ordem 2,5738 3 0,85792 0,038
InteracOes de 3% ordem 2,3006 1 2,3006 0,014
Curvatura 2,0961 1 2,09611 0,016

Residuo 0,0675 2 0,03373

Erro 0,0675 2 0,03373

Total 21,1071 10

Tabela 38 - ANOVA para grau de alvura do planejamento fatorial 23 (Segunda etapa).

L Graus de
Fonte de Variacéo SQ Liberdade MQ p

Regressao 4,1736 3 1,3912 0,046
Interacdes de 22 ordem 3,0749 3 1,02498 0,061
InteracOes de 3? ordem 1,0392 1 1,0392 0,058
Curvatura 3,895 1 3,89497 0,017

Residuo 0,1328 2 0,06641

Erro 0,1328 2 0,06641

Total 10,8443 10

Tabela 39 - ANOVA para viscosidade do planejamento fatorial 22 (Segunda etapa).

L Graus de
Fonte de Variacéo SQ Liberdade MQ p

Regresséo 2,79625 3 0,93208 0,018
InteracOes de 22 ordem 2,75313 3 0,91771 0,019
InteracOes de 3?2 ordem 2,03962 1 2,03962 0,008
Curvatura 0,99814 1 0,99814 0,017

Residuo 0,03455 2 0,01728

Erro 0,03455 2 0,01728

Total 5,02204 10

Os valores gerados pela ANOVA para as respostas niumero kappa e viscosidade,
permitem concluir que todos os parametros foram significativos (p<0,05), sendo possivel
aplicar um modelo quadrético para otimizacao destas varidveis.

Para o grau de alvura, a ANOVA mostrou que as interacfes de 22 e 3% ordem nao

foram significativas, porém, o modelo estabelecido apresentou significancia, bem como a
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curvatura, podendo ser aplicado um modelo matematico quadratico para o ajuste desta
resposta.

Assim, pode se afirmar que os niveis escolhidos estdo em uma regido que possibilita
ajuste dos dados por modelos quadraticos para reducdes do numero kappa e aumento do grau
de alvura e viscosidade. Isso justifica a aplicagdo de um planejamento do tipo DCCR,
utilizando niveis proximos aos deste planejamento fatorial completo 23.

Por fim, dos 11 experimentos realizados neste planejamento, 0 que apresentou
menor nimero kappa foi o experimento 7 e maior grau de alvura, o experimento 8. Ambos
foram realizados a alta temperatura (70°C) e com a méxima presenca do aditivo C14HgO2. A

maior viscosidade também foi encontrada com o alto teor do aditivo, no experimento 3.

o Planejamento do tipo Delineamento Composto Central Rotacional — Extragdo

alcalina

Com base nos resultados obtidos anteriormente foi proposto o planejamento DCCR
considerando como variaveis de controle apenas os teores de NaOH e antraquinona. Quanto
a consisténcia e temperatura, os mesmos foram mantidos constantes nos valores de 5% e
70°C, respectivamente. Os novos niveis propostos foram entre 2,5 e 7,4% de NaOH
considerando a necessidade de alcancar menores valores de numero kappa, e entre 0,45 e
0,94% de C14HsO2 explorando o efeito protetivo a cadeia celuldsica demonstrado nos
resultados anteriores (Tabela 40). Na Tabela 41 é apresentada a matriz experimental do
DCCR e na Tabela 42 tem-se os resultados de niumero kappa, grau de alvura e viscosidade

para este conjunto de experimentos.

Tabela 40 - Variaveis de controle e respectivos niveis do DCCR (Segunda etapa).

., Niveis
Variavel de controle 141 X) 0 1 141
NaOH (%)* 2,59 3,00 5,00 7,00 7,41
C14HsO2 (%0)* 0,459 0,500 0,700 0,900 0,941

*Valores relativos a massa seca da polpa.
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Tabela 41 - Matriz do DCCR (Segunda etapa).

Experimento NaOH (%o) C14HsO2 (%0)
1 -1 -1
2 +1 -1
3 -1 +1
4 +1 +1
5 -1,41 0
6 +1,41 0
7 0 -1,41
8 0 +1,41
9 0 0
10 0 0
11 0 0

Tabela 42 - Matriz experimental de DCCR e resultados de nimero kappa, grau de alvura e
viscosidade.

Exp. NaOH (%) Ci4HsO2 (%) Numero kappa (&:vlusr(z;) V'S(Cé);!g)ade
1 3.0 0,5 30,4 36,7 6.8
2 7,0 0,5 30,7 36,3 6,8
3 3,0 0,9 33,1 36,2 6.5
4 7,0 0,9 31,1 35,2 6,0
5 2,59 0,7 29,8 36,5 6,9
6 7,41 0,7 29,6 36,1 6,7
7 50 0,46 30,4 37,1 6.9
8 5,0 0,94 28,4 36,9 7.1
9 50 0,7 30,3 36,6 6,7
10 5,0 0,7 29,9 36,7 6,8
11 5,0 0,7 29,4 37,0 6.6

Com os resultados obtidos nesse novo planejamento € possivel observar que o
experimento 8 apresentou menor nimero kappa e maior viscosidade e 0 experimento 7
apresentou maior grau de alvura. Para ambos a extracdo alcalina foi realizada com 5% de
NaOH. Os experimentos do ponto central indicam, de maneira geral, um bom efeito as
amostras, com isso, pode-se esperar que a regido de otimizagdo se encontre proximo ao ponto
central.

Com a aplicacdo da analise estatistica (teste t), foram obtidos os coeficientes dos
modelos matematicos a um nivel de confianga de 95%, os quais descrevem os resultados de
numero kappa, grau de alvura e viscosidade. Nas Tabelas 43, 44 e 45 sdo apresentados 0s

valores de t e p-valor de cada termo para as variaveis resposta estudadas.
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Tabela 43 - Determinacao dos valores de t e p de cada termo para numero kappa do DCCR
(Segunda etapa).

Fatores Coeficientes Erro padréo t p
Média 34,6 11,2 3,08 0,027
NaOH -0,81 2,12 -0,38 0,716

C14HsO2 -8,1 25,8 -0,31 0,766

NaOH * NaOH 0,172 0,173 0,99 0,366
C14HsO2 * C14Hs0O- 11,6 17,3 0,67 0,533
NaOH * C14Hs0> -1,50 1,70 -0,88 0,417

Tabela 44 - Determinacao dos valores de t e p de cada termo para grau de alvura do DCCR
(Segunda etapa).

Fatores Coeficientes Erro padréo t p
Média 33,21 2,92 11,36 0,000
NaOH 1,461 0,551 2,65 0,045

C14HsO2 2,14 6,72 0,32 0,763

NaOH * NaOH -0,1319 0,0451 -2,93 0,033
C14HsO2 * C14HgO> -1,14 451 -0,25 0,810
NaOH * C14HgO> -0,375 0,443 -0,85 0,436

Tabela 45 - Determinacdo dos valores de t e p de cada termo para viscosidade do DCCR
(Segunda etapa).

Fatores Coeficientes Erro padrao t p
Média 6,14 2,50 2,46 0,058
NaOH 0,477 0,472 1,01 0,359

C14Hs0> -0,65 5,75 -0,11 0,914

NaOH * NaOH -0,0306 0,0386 -0,79 0,464
C14HsO2 * C14HgO> 1,19 3,86 0,31 0,770
NaOH * C14HgO> -0,324 0,379 -0,86 0,431

Para as variaveis resposta numero kappa e viscosidade, os fatores ndo apresentaram
significancia estatistica a um nivel de confianca de 95%. J& para a variavel grau de alvura, o
teor de NaOH apresentou um p-valor de p foi menor que 0,05 mostrando que o0 mesmo foi
significativo.

Logo apds, realizou-se a ANOVA para avaliar a qualidade de ajuste do modelo para
o planejamento DCCR quanto as variaveis nimero kappa, grau de alvura e viscosidade e 0s
resultados sdo apresentadas nas Tabelas 46 a 48.

Através dos valores obtidos pela ANOVA para as referidas varidveis resposta, é
possivel considerar todos os modelos validos, pois nos trés a falta de ajuste ndo foi

significativa (p>0,05) indicando que os modelos apresentam significancia estatistica de 95%.
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Tabela 46 - ANOVA para numero kappa do DCCR (Segunda etapa).

L Graus de
Fonte de Variacéo SQ Liberdade MQ P
Regressao 0,3666 2 0,1833 0,907
Residuos 9,2349 5 1,847
Falta de ajuste 8,8647 3 2,9549 0,060
Erro puro 0,3702 2 0,1851 *
Total 13,8269 10

Tabela 47 - ANOVA para grau de alvura do DCCR (Segunda etapa).

. Graus de
Fonte de Variagéo SQ Liberdade MQ P
Regresséo 0,8971 2 0,44855 0,109
Residuos 0,62725 5 0,12545
Falta de ajuste 0,55984 3 0,18661 0,157
Erro puro 0,06741 2 0,0337 *
Total 2,68505 10
Tabela 48 - ANOVA para viscosidade do DCCR (Segunda etapa).
- Graus de
Fonte de Variagéo SQ Liberdade MQ P
Regresséo 0,106913 2 0,053456 0,593
Residuos 0,459169 5 0,091834
Falta de ajuste 0,441077 3 0,147026 0,059
Erro puro 0,018092 2 0,009046 *
Total 0,784915 10

Assim, os modelos matematicos propostos para as variaveis resposta nimero kappa,

grau de alvura e viscosidade estdo apresentados nas Equacdes 19 a 21, respectivamente:

Ndmero kappa = 34,6 - 0,81.NaOH - 8,1.C14HgO> + 0,172.NaOH? (19)
+ 11,6.C14Hs022 - 1,50.NaOH*C14HsO>

Grau de alvura  =33,21 + 1,461.NaOH + 2,14.C14HgO> - 0,1319.NaOH? (20)
(%1S0) - 1,14.C14Hs022 - 0,375 NaOH*C14HgO>
Viscosidade = 6,14 + 0,477.NaOH - 0,65.C14HgO>- 0,0306.NaOH? (21)

(cP.s) + 1,19.C14Hg02? - 0,324.NaOH*C14HgO>
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A partir destes modelos matematicos foram gerados os gréficos de superficie de
resposta e curvas de contorno para a interacdo entre as variaveis de controle estudadas
(Figuras 34 a 36).

Figura 34 - Curvas de contorno e superficie de resposta para numero kappa (Segunda etapa).
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Figura 35 - Curvas de contorno e superficie de resposta para grau de alvura (Segunda etapa).
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Figura 36 - Curvas de contorno e superficie de resposta para viscosidade (Segunda etapa).
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Considerando os graficos de contorno e os graficos de superficie de resposta
apresentados, foi possivel observar que houve uma regido de 6timo bem definida para o

namero kappa, ja para o grau de alvura e viscosidade as superficies mostram que 0s niveis
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escolhidos foram adequados, porém menos precisos quanto a regido de 6timo. Considerando
esses resultados e com o auxilio da fungdo Desirability, a partir dos modelos obtidos foi
determinada a condic¢do 6tima de branqueamento (Figura 37).

Observa-se por meio dos resultados obtidos que teores préximos ao ponto central
proporcionaram maior grau de alvura e menor numero kappa a celulose. Sendo assim, 0s
valores 6timos encontrados para NaOH e C14HgO2, ap6s anélise por Desirability (Figura 37),
corroboraram com esta afirmacéo, e foram de 5,4% e 0,7%, respectivamente. Em seguida
foi realizada a validacao experimental nesta condicdao de 6timo, obtendo reducdo de 11,9%
no numero kappa e aumento de 13,8% no grau de alvura em relacdo a celulose branqueada
na primeira etapa com H»O,, possibilitando um aumento de viscosidade de 55,9% (Tabela
49).

Figura 37 - Ponto de otimizacdo do branqueamento por meio da funcdo Desirability
(Segunda etapa).

Otima NaOH Antraqui

! Superio 7410 09410
LG B [54138] [07024]
Pred izer Inferior 2,590 04590
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Minimo
y = 295239
d = 076906

Fonte: Propria.

Tabela 49 - Comparacdo entre as caracteristicas das celuloses branqueadas pelas etapas
H>O> e extracdo alcalina.

NUmero Grau de alvura  Viscosidade
kappa (% 1SO) (cP.s)
Condicdo otimizada (Primeira 32,9 301 4.4
etapa)
Condicéo otimizada (Segunda 290 34,2 6.9
etapa)

e Terceira etapa: Hipocloracdo — NaClO

A celulose tratada na condigé@o otimizada da segunda etapa de branqueamento foi

submetida a etapa de hipocloragdo com um planejamento exploratorio fatorial completo 22,
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cujos niveis variaram de 2 a 6% para 0 NaCIlO e de 0,1 a 0,5% para o aditivo acido sulfamico
(Tabela 6). A consisténcia e a temperatura empregadas foram de 5% e 50°C,
respectivamente. Optou-se por manter a temperatura constante num nivel baixo devido a
solubilidade do cloro em agua que a 50°C é de 3,9 g/cm3 e a 70°C é de 2,4 g/cm3. Com o
aumento de temperatura hd uma diminuicdo da solubilidade, nesse caso, aumentando-se
20°C tem-se uma perda de 40% da solubilidade (THE CHLORINE MANUAL, 2000).

ApoOs a realizacdo dos experimentos propostos, as amostras foram caracterizadas
quanto ao numero kappa, grau de alvura e viscosidade e os resultados apresentados na Tabela
50. Os testes de significancia foram mantidos a 95% de confianca e geraram os gréficos de
pareto apresentados nas Figuras 38 a 40. Na sequéncia os valores de p foram estimados para
verificar a significancia de cada fator estudado (Tabelas 51 a 53).

Os resultados obtidos foram tratados estatisticamente, empregando-se o teste de
significancia dos efeitos principais para todas as variaveis de resposta, gerando os diagramas
de pareto apresentados nas Figuras 38 a 40.

Tabela 50 - Matriz experimental do planejamento fatorial 22 e respectivos teores de nimero
kappa, grau de alvura e viscosidade.

Experimento Cloro ativo  H3NSO3 N© Alvura Viscosidade
(%) (%) kappa (%1S0) (cP.s)
1 2 0,1 21,6 37,5 6,1
2 6 0,1 16,3 49,6 6,3
3 2 0,5 19,7 42,6 6,1
4 6 0,5 15,7 49,1 6,8
5 4 0,3 17,7 45,3 6,7
6 4 0,3 17,9 45,2 6,7
7 4 0,3 17,9 45,2 6,7

Analisando os diagramas das variaveis resposta nimero kappa, grau de alvura e
viscosidade, observa-se que ambas foram influenciadas significativamente com 95% de
confianca pelos fatores teor de cloro ativo, teor de aditivo antraquinona e pela interacdo dos
mesmos, sendo que todos os fatores apresentaram valor em modulo de t calculado superiores
ao t critico (4,20). As tabelas 51 a 53 apresentam os valores dos coeficientes para cada
variavel e suas interag6es, bem como o valor do t calculado e do p-valor para as respostas
numero kappa, grau de alvura e viscosidade, respectivamente.

Para todas as variaveis resposta, os resultados das Tabelas 51 a 53 mostram que as
variaveis de controle teores de hipoclorito e é&cido sulfamico foram significativos,

apresentando p-valor <0,05 seja individualmente ou em interagdes.
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Figura 38 - Diagrama de pareto para nimero kappa através do planejamento 22 (Terceira
etapa).
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Figura 39 - Diagrama de pareto para grau de alvura através do planejamento 22 Terceira
etapa).
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Figura 40 - Diagrama de pareto para viscosidade através do planejamento 22 (Terceira
etapa).
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Tabela 51 - Determinacdo dos valores de t e p de cada termo para nimero kappa do
planejamento fatorial 22 (Terceira etapa).

Termo Coeficientes Erro padréo t p
Média 24,834 0,255 97,20 0,000
Cloro ativo -13,890 0,0571 -24,31 0,002
H3NSO3 -6,448 0,709 -9,10 0,012
Cloro ativo * HsNSO3 0,822 0,158 519 0,035

Tabela 52 - Determinacdo dos valores de t e p de cada termo para grau de alvura do
planejamento fatorial 22 (Terceira etapa).

Termo Coeficientes Erro padréao t p
Média 29,4710 0,178 165,79 0,000
Cloro ativo 3,3771 0,0397 84,96 0,000
H3NSO3 19,7920 0,493 40,14 0,001
Cloro ativo * HsNSO3 -3,56210 0,11 -31,94 0,001

Tabela 53 - Determinacdo dos valores de t e p de cada termo para viscosidade do
planejamento fatorial 22 (Terceira etapa).

Termo Coeficientes Erro padréo t p
Média 6,1044 0,0271 225,31 0,000
Cloro ativo 0,00925 0,00606 1,53 0,266
H3NSOs -0,7663 0,0751 -10,2 0,009
Cloro ativo * H3NSO3 0,3361 0,0168 20 0,002

Ainda explorando os resultados oriundos do tratamento estatistico do planejamento
exploratério e avaliando os efeitos principais individualizados para auxiliar as decisfes
futuras do trabalho, para cada variavel resposta (Figuras 41 a 43) é possivel observar o
quanto cada variavel de controle é significativa para 0 modelo dentro dos limites escolhidos,
de acordo com a inclinagéo das retas obtidas e sua direcéo.

Em analise para as variaveis resposta numero kappa e grau de alvura, a maior
inclinacdo foi observada para o teor do aditivo &cido sulfamico. Em relacdo aos niveis
testados, observa-se a tendéncia em que os melhores resultados (menor kappa e maior
alvura) sdo obtidos com altos teores do aditivo. Para a viscosidade, no entanto, observa-se a
tendéncia em que os melhores resultados (menos perda de viscosidade) sdo obtidos com

baixos teores deste aditivo.
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Figura 41 - Efeitos principais individualizados em funcao dos teores de nimero kappa para
0 planejamento fatorial 22 (Terceira etapa).
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Figura 42 - Efeitos principais individualizados em funcdo dos teores de grau de alvura para
0 planejamento fatorial 22 (Terceira etapa).
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Figura 43 - Efeitos principais individualizados em funcéo dos teores de viscosidade para o
planejamento fatorial 22 (Terceira etapa).
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Para confirmar se o modelo linear gerado pelo planejamento fatorial completo
apresenta curvatura significativa na regido estudada realizou-se a analise de variancia para
os resultados obtidos, apresentada nas Tabelas 54 a 56.

Os resultados obtidos pela ANOVA para todas as varidveis resposta foram
significativos estatisticamente com um nivel de confianga de 95%, uma vez que todos o0s p-

valores foram menores que 0,05. Sendo assim, essa etapa pdde ser validada.

Tabela 54 - ANOVA para numero kappa do planejamento fatorial 22 (Terceira etapa).

. Graus de
Fonte de Variagéo SQ Liberdade MQ p
Regresséo 12,4115 2 6,20573 0,003
Interacdes de 22 ordem 0,432 1 0,43203 0,035
Curvatura 0,4365 1 0,43646 0,035
Residuo 0,0321 2 0,01607
Erro 0,0321 2 0,01607
Total 23,3861 6
Tabela 55 - ANOVA para grau de alvura do planejamento fatorial 22 (Terceira etapa).
. Graus de
Fonte de Variagéo SQ Liberdade MQ p
Regresséo 65,4371 2 32,7185 0,000
InteracOes de 22 ordem 7,9336 1 7,9336 0,001
Curvatura 0,503 1 0,503 0,015
Residuo 0,0156 2 0,0078
Erro 0,0156 2 0,0078
Total 99,846 6

Tabela 56 - ANOVA para viscosidade do planejamento fatorial 22 (Terceira etapa).

- Graus de
Fonte de Variacéo SQ Liberdade MQ p

Regresséo 0,052447 2 0,026224 0,007
InteracOes de 22 ordem 0,072295 1 0,072295 0,002
Curvatura 0,285054 1 0,285054 0,001

Residuo 0,000361 2 0,000181

Erro 0,000361 2 0,000181

Total 0,605067 6

Contudo, o branqueamento nessa etapa do estudo nédo atingiu os valores minimos
esperados para numero kappa e grau de alvura, sendo assim, foi estabelecida como condigéo
Otima o teor maximo de cloro ativo de 6%, o teor maximo de HsNSOs de 0,5%, consisténcia

de 5% e temperatura de 50°C. A partir desta escolha um novo experimento foi realizado e 0s
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resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 57. Houve uma reducgdo no nimero kappa de
45,6% em relagdo a segunda etapa com NaOH e um aumento de 43,4% do grau de alvura.

Tabela 57 - Comparacdo entre as caracteristicas das celuloses branqueadas pelas etapas de
extragdo alcalina e hipocloragéo.

Numero Grau de alvura Viscosidade

kappa (% 1SO) (cP.s)
Condicéo otimizada (Segunda etapa) 29,0 34,2 6,9
Condicéo otimizada (Terceira etapa) 15,7 49,1 6,8

e Quarta etapa: Extracgéo alcalina — NaOH

Para que a celulose atingisse 0s niveis minimos esperados de nimero kappa e alvura
e para que o hipoclorito tivesse uma melhor agdo na celulose branqueada até a terceira etapa
de branqueamento, realizou-se uma nova extracdo alcalina com o objetivo de depuracgéo
(solubilizacdo dos compostos oxidados) da celulose recém tratada com hipoclorito e, com
isso, serem obtidos melhores resultados nas etapas subsequentes. As condicOes
experimentais empregadas foram otimizadas na segunda etapa (5,4% de NaOH e 0,7% de
antraquinona). O material resultante desta etapa teve como resultado um nimero kappa
constante e um aumento de 0,4% do grau de alvura em relacédo a terceira etapa com NaCIlO
(Tabela 58).

Tabela 58 - Comparacao entre as caracteristicas das celuloses branqueadas pelas etapas de
hipocloracdo e extracao alcalina.

NUmero  Grau de alvura Viscosidade

kappa (% 1SO) (cP.s)
Condicéo otimizada (Terceira etapa) 15,7 49,1 6,8
Condicao otimizada (Quarta etapa) 15,7 49,2 6,4

e Quinta etapa: Hipocloracdo — NaClO

A celulose oriunda da segunda extracéo alcalina (quarta etapa) foi submetida a outra
etapa de branqueamento com NaClO. Nesta fase, foi realizado um DCCR cujos niveis e
condicdes experimentais sdo apresentados nas Tabela 8 e 9 e os resultados obtidos a partir

desse DCCR se encontram na Tabela 59. Estes novos niveis avaliados foram escolhidos
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considerando um aumento de aproximadamente 50% em relacdo aos niveis maximos

estudados previamente (Terceira etapa).

Tabela 59 - Matriz experimental de DCCR e resultados de nimero kappa, grau de alvura e
viscosidade.

Exp Cloro ativo H3NSO3 N° Alvura Viscosidade
' (%) (%) kappa (% 1SO) (cP.s)
1 5,0 0,3 10,6 61,1 6,0
2 9,0 0,3 9,1 67,8 4,9
3 5,0 0,7 12,8 63,8 6,5
4 9,0 0,7 8,6 68,3 5,2
5 4,59 0,5 13,3 61,4 6,1
6 9,41 0,5 9,3 70,7 4,5
7 7,0 0,26 9,4 64,5 5,0
8 7,0 0,74 10,9 65,6 5,0
9 7,0 0,5 9,9 65,4 51
10 7,0 0,5 9,9 65,8 5,2
11 7,0 0,5 9,8 65,5 51

Analisando estes resultados foi possivel observar que, em geral, foi obtido um
ganho consideravel no grau de alvura juntamente com uma reducao expressiva no nimero
kappa, apesar da perda de viscosidade apresentada.

Para o grau de alvura o maior valor obtido foi de 70,7% para 0 experimento 6 (maior
teor de cloro ativo e concentracdo mediana de &cido sulfamico). J& o melhor valor de nimero
kappa foi obtido no experimento 4 (valores acima da média para ambas as variaveis).

Os coeficientes dos modelos matematicos que descrevem as caracteristicas de
nimero kappa, grau de alvura e viscosidade para um nivel de confianca de 95% foram
obtidos e os valores de t e p para cada termo das varidveis resposta estdo apresentados nas
Tabelas 60 a 62.

Tabela 60 - Determinacao dos valores de t e p de cada termo para nimero kappa do DCCR
(Quinta etapa).

Fatores Coeficientes Erro padréo t p-valor
Média 15,44 3,43 4,50 0,006
Cloro ativo -2,243 0,790 -2,84 0,036
HsNSOs 17,69 6,48 2,73 0,041
Cloro ativo * NaCIO 0,1662 0,0530 3,14 0,026
H3NSOs * H3NSO3 -3,36 5,30 -0,63 0,554

Cloro ativo * HsNSOs3 -1,690 0,520 -3,25 0,023
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Tabela 61 - Determinacao dos valores de t e p de cada termo para grau de alvura do DCCR
(Quinta etapa).

Fatores Coeficientes Erro padréo t p-valor
Média 47,51 5,56 8,55 0,000
Cloro ativo 1,55 1,28 1,21 0,280
H3NSOs 24,6 10,5 2,34 0,066
Cloro ativo * NaCIO 0,0540 0,0858 0,63 0,557
H3sNSO3* H3NSOs -11,82 8,58 -1,38 0,227
Cloro ativo * HaNSOs -1,354 0,842 -1,61 0,169

Tabela 62 - Determinacdo dos valores de t e p de cada termo para viscosidade do DCCR
(Quinta etapa).

Fatores Coeficientes Erro padréo t p-valor
Média 11,40 2,33 4,90 0,004
Cloro ativo -1,395 0,535 -2,60 0,048
H3NSOs -2,11 4,39 -0,48 0,651
Cloro ativo * NaCIO 0,0800 0,0359 2,23 0,076
HsNSO3 * HsNSO3 3,11 3,59 0,86 0,427
Cloro ativo * HsNSO3 -0,064 0,353 -0,18 0,864

Das varidveis de controle estudadas considerando numero kappa todas foram
significativas, com excec¢éo da interagdo do aditivo HsNSO3 com ele mesmo. Para a resposta
grau de alvura, nenhum fator apresentou significancia estatistica a 95% de confianca. Quanto
a viscosidade, o fator NaClO foi o Unico fator significativo.

Também para este DCCR foi realizada a analise de variancia os resultados obtidos
para avaliacdo da qualidade do modelo. As Tabelas 63 a 65 mostram as analises estatisticas
sobre os modelos quadraticos propostos para as variaveis resposta nimero kappa, grau de

alvura e viscosidade.

Tabela 63 - ANOVA para nimero kappa do DCCR (Quinta etapa).

. Graus de
Fonte de Variacéo SQ Liberdade MQ p
Regressao 3,5858 2 1,79289 0,017
Residuos 0,8656 5 0,17312
Falta de ajuste 0,8582 3 0,28606 0,013
Erro puro 0,0074 2 0,00372 *

Total 22,2419 10




97

Tabela 64 - ANOVA para grau de alvura do DCCR (Quinta etapa).

. Graus de
Fonte de Variacéo SQ Liberdade MQ p
Regressao 2,6805 2 1,3403 0,142
Residuos 2,2701 5 0,454
Falta de ajuste 2,1872 3 0,7291 0,054
Erro puro 0,083 2 0,0415 *
Total 80,7321 10

Tabela 65 - ANOVA para viscosidade do DCCR (Quinta etapa).

o Graus de
Fonte de Variacéo SQ Liberdade MQ p
Regressdo 0,54221 2 0,271105 0,116
Residuos 0,39776 5 0,079552
Falta de ajuste 0,39175 3 0,130582 0,023
Erro puro 0,00602 2 0,003008 *
Total 3,50873 10

A ANOVA realizada para a variavel resposta numero kappa mostrou que a
regressao de dados ndo foi significativa e que nao é possivel considerar o modelo quadratico
valido, pois a falta de ajuste mostrou-se significativa a 95% de confianca. Para a resposta
grau de alvura, a ANOVA mostrou que a regressdo néo foi significativa e a falta de ajuste,
apesar de ter sido significativa estatisticamente a 95% de confianga, teve um valor proximo
ao limite (p=0,054). Por outro lado, através da ANOVA para a resposta viscosidade foi
possivel considerar o0 modelo valido, porque a falta de ajuste para essa variavel ndo foi
significativa (p<0,05).

Mesmo com as faltas de ajuste, por se tratar de uma de finalizacdo do uso de cloro
ativo e, por ter alcancado bons resultados de reducdo de nimero kappa e aumentos de alvura,
com base nos dados obtidos, foram estabelecidos modelos matematicos para as variaveis
resposta numero kappa, grau de alvura e viscosidade, apresentados nas Equacdes 22 a 24,
respectivamente:

NUmero kappa = 15,44 - 2,243.NaClO + 17,69.H3NSOs3+ 0,1662.NaClO? (22)
- 3,36. HaNSO32 - 1,690. NaCIO*H3NSOs

Grau de alvura = 47,51 + 1,55.NaCIO + 24,6.H3NSOs3 + 0,0540. NaClO2 (23)
(% 1SO) - 11,82. H3NSOz? - 1,354. NaCIO*H3NSO3

Viscosidade = 11,40 - 1,395. NaCIO - 2,11.H3NSOz + 0,0800. NaClO? (24)
(cP.s) + 3,11.H3NSO3? - 0,064.NaClO*H3NSOs3
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A partir destes modelos matematicos foram gerados os graficos de superficie de

resposta e curvas de contorno para a interacdo entre as variaveis de controle estudadas,

mostrados nas Figuras 44 a 46.

Figura 44 - Gréfico de contorno e grafico de superficie de resposta para nimero kappa

(Quinta etapa).
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Figura 45 - Grafico de contorno e grafico de superficie de resposta para grau de alvura

(Quinta etapa).
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Figura 46 - Gréafico de contorno e gréafico de superficie de resposta para viscosidade (Quinta

etapa).
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Os graficos de contorno e os de superficie de resposta apresentados apesar de ndo
mostrar claramente uma regido de 6timo, mostram que ha uma tendéncia em melhores
resultados de numero kappa e grau de alvura com maiores teores de NaCIO e H3NSOs. Em
contrapartida, maiores teores de cloro ativo causariam danos acentuados a viscosidade do
material, ou seja, gerariam rupturas da estrutura celulésica, o que futuramente poderia
acarretar num éter celulésico de qualidade reduzida.

Foi possivel observar, ndo obstante as faltas de ajuste encontradas nas ANOVASs,
que os niveis escolhidos foram satisfatorios, em consequéncia da avaliacdo dos resultados
das respostas nimero kappa, grau de alvura e viscosidade. Assim, com o auxilio da funcdo
Desirability e a partir dos modelos obtidos foi determinada a condi¢do otima de
branqueamento com os resultados apresentados na Figura 47. Os valores 6timos encontrados
para as concentracbes de cloro ativo e acido sulfamico foram de 9,41% e 0,74%,
respectivamente. Em seguida foi realizada a validagdo experimental nas condigOes
propostas, tendo como resultado uma reducédo de 40,1% no nimero kappa e um aumento de
47,7% no grau de alvura em relacdo a celulose branqueada a partir da quarta etapa. Os

valores obtidos sdo mostrados na Tabela 66.

Figura 47 - Ponto de otimizacdo do branqueamento por meio da funcéo Desirability (Quinta
etapa).

Otima Cloro Ac. Sulf
' Superio 9410 0,7410
o 0'6_178 Atu [9410] [0,7410]
Predizer Inferior 4,590 0,2590
Composto
Desirability —
D: 0,6178
Viscosid
Maximo
y = 50567
d = 0,28132 ——— ==
_____ (o |
Grau de
Maximo
y = 69,1469
d = 0,83822
Namero k
Minimo
y = 85279
d = 1,0000

Fonte: Propria.
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Tabela 66 - Comparacdo entre as caracteristicas das celuloses branqueadas pelas etapas de
extragdo alcalina e hipocloragéo.

NUmero Grau de alvura Viscosidade

kappa (% 1SO) (cP.s)
Condicéo otimizada (Quarta etapa) 15,7 49,2 6,4
Condicédo otimizada (Quinta etapa) 9,4 72,5 4,3

e Sexta etapa: Perdxido de Hidrogénio — H202

Para finalizar os estudos de branqueamento foi aplicada a sexta e Ultima etapa
usando novamente o H>O> como agente oxidante. As condi¢cdes empregadas foram as
mesmas otimizadas na primeira etapa. Ou seja, 7,41% de H.>O, 0,641% de Na>SiO3, 0,10%
de MgSOs, consisténcia de 5% e temperatura de 70°C. Nestas condi¢fes foram obtidos os
resultados apresentados na Tabela 67, os quais representam uma reducdo de 13,2% no
namero kappa e 20,9% no grau de alvura em relacdo a celulose branqueada na condicéao
otimizada na quinta etapa.

Quanto a viscosidade observou-se uma acdo positiva do uso de perdxido
propiciando um ligeiro aumento nesta grandeza. Isto pode ser explicado considerando uma
acdo oxidante efetiva e seletiva em regides amorfas da celulose com reduzido tamanho de
cadeia, promovendo a solubilizacdo e consequente remocéo nas lavagens finais.

Finalizando, na Figura 48 esta sintetizada a evolucdo dos valores das variaveis
resposta apds cada etapa do branqueamento ECF estudados. Analisando os resultados,
observa-se que o numero kappa foi diminuindo significativamente ao longo de cada etapa,
como era desejado. Porém nas etapas de extracdo alcalina (E) essa reducéo foi baixa ou nula,
respectivamente. 1sso se da devido ao NaOH ndo ser um agente oxidante de branqueamento,
ele extrai a lignina e produtos de oxidacdo remanescente no material, auxiliando as etapas
posteriores. Ao final dos experimentos, foi possivel obter um material com pouca lignina
residual e grau de alvura elevado (nimero kappa igual a 8,11 e grau de alvura de 77% 1SO).
Esta observacdo pode ser corroborada através da inspecdo visual em amostras de celulose
oriundas de cada etapa de branqueamento estudada (Figura 49).

Vale ressaltar que, segundo Alvira et al. (2009), a viscosidade do material esta
relacionada com o grau de polimerizacdo da celulose presente no mesmo, sendo a mesma
afetada em cada etapa, porém o uso dos aditivos auxiliou na preservacdo de parte das cadeias

celulésicas, mantendo as fibras e garantindo maior qualidade do polimero final.
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Tabela 67 - Comparacéo entre as caracteristicas das celuloses branqueadas pelas etapas de
hipocloragdo e peroxido.

Etapa N° kappa Alvura (% 1SO) Viscosidade (cP.s)
H (Quinta etapa) 9,4 72,5 4,3
P (Sexta etapa) 8,1 77,0 4,9

Figura 48 - Resultados de numero kappa, grau de alvura e viscosidade para cada etapa
otimizada do branqueamento ECF.

o N e N m NI B NEN@aN |

H. Alcalina P (Primeira E (Segunda H (Terceira E (Quarta H (Quinta P (Sexta etapa)
etapa) etapa) etapa) etapa) etapa)

EN? kappa DOAlvura (% 1SO) HViscosidade (cP.s)

Fonte: Propria.

Figura 49 - Andlise visual da celulose a cada etapa de branqueamento ECF.
Celulose deslignificada 12 Etapa — H;0; 22 Etapa — NaOH

32 Etapa — NaClO 42 Etapa — NaOH

Fonte: Propria.
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5.5.2 Sequéncia TCF (Perdxido/ Extracdo Alcalina/ Enzima/ Extracdo Alcalina/ e
Perdxido)

Conforme citado anteriormente, a proposta de branqueamento TCF quando
comparada a sequéncia de branqueamento ECF, teria como diferencial a substitui¢do do uso
de hipoclorito por enzima. Assim, a primeira e segunda etapas do branqueamento TCF foram
as mesmas da sequéncia ECF, portanto, os estudos desta sequéncia iniciam a partir de uma

celulose tratada nas condigdes otimizadas da primeira e segunda etapa ECF.

e Terceira etapa: Enzima (Lacase) e Quarta etapa: Extracéo alcalina— NaOH

Para esta etapa foram utilizadas como variaveis de controle a atividade enzimatica
e 0 tempo de tratamento. O tempo de reacdo é um fator importante, uma vez que a enzima
pode reagir de diferentes maneiras, em diferentes circunstancias. A atividade enzimaética foi
calculada em triplicata e a média dos valores encontrados correspondeu a uma atividade de
608,7 £ 4,2 Ul/mL. Nessa etapa de branqueamento foram testadas as atividades enzimaticas
de 20 a 60 Ul/g de celulose e os tempos de reacdo de 1 a 3 horas (Tabela 10).

Vale ressaltar que o tratamento enzimaético isoladamente proporciona poucas
mudancas no material branqueado, para se obter resultados mais consistentes, € necessario
realizar uma extracdo alcalina em seguida ao tratamento com enzimas. Avaliando apenas o
tratamento enzimatico foi possivel reduzir em 1,72% o numero kappa (28,5), aumentar em
17,8% o grau de alvura (40,3% ISO) e diminuir 10,9% da viscosidade (6,15 cP.s) em relagdo
a celulose otimizada na segunda etapa.

A celulose provinda da otimizacdo da segunda etapa de branqueamento foi
submetida aos experimentos propostos na matriz experimental mostrada na Tabela 11.
Amostras de cada experimento foram analisadas quanto aos teores de nimero kappa, grau
de alvura e viscosidade e os resultados obtidos séo apresentados na Tabela 68. Nessa etapa
do planejamento empregou-se o teste de significancia dos efeitos principais a um nivel de
significancia de 95% para todas as variaveis de resposta, gerando os diagramas de pareto

apresentados nas Figuras 50 a 52.
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Tabela 68. Matriz experimental do planejamento fatorial 22 e respectivos teores de nimero
kappa, grau de alvura e viscosidade.
Experimento Lacase (Ul/g) Tempo(h) N°kappa  Alvura  Viscosidade

1 20 1 24,6 41,1 58
2 60 1 28,8 39,1 6,1
3 20 3 25,7 39,9 5,9
4 60 3 24,6 38,3 6,3
5 40 2 24,9 40,7 5,7
6 40 2 25,0 40,7 5,7
7 40 2 24,9 40,6 5,7

Analisando o diagrama de pareto para as variaveis nimero kappa e grau de alvura,
observa-se que estas grandezas foram influenciada significativamente com 95% de
confianca pelos fatores teor de lacase, tempo e a pela interacdo de ambos. Todos os fatores
apresentaram valores em moddulo de t superior ao t critico (4,30). A variavel resposta
viscosidade, por sua vez, foi influenciada significativamente com 95% de confianca pelos

fatores teor de lacase e tempo, mas ndo pela interacdo de ambos.

Figura 50 - Diagrama de pareto para nimero kappa através do planejamento 22 (Quarta
etapa).
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Figura 51 - Diagrama de pareto para grau de alvura através do planejamento 22 (Quarta
etapa).
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Figura 52 - Diagrama de pareto para viscosidade através do planejamento 22 (Quarta etapa).
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Fonte: Propria.

Tabela 69 - Determinacdo dos valores de t e p de cada termo para nimero kappa do
planejamento fatorial 22 (Quarta etapa).

Termo Coeficientes Erro padrao T P
Média 20,561 0,142 144,69 0,000
Lacase 0,17315 0,00318 54,49 0,000
Tempo 1,8851 0,0636 29,66 0,001
Lacase * Tempo -0,06697 0,00142 -47,13 0,000

Tabela 70 - Determinacdo dos valores de t e p de cada termo para grau de alvura do
planejamento fatorial 22 (Quarta etapa).

Termo Coeficientes Erro padrao T p
Média 42,8830 0,127 336,88 0,000
Lacase -0,05667 0,00285 -19,91 0,003
Tempo -0,7333 0,0569 -12,88 0,006
Lacase * Tempo 0,00583 0,00127 4,58 0,044

Tabela 71 - Determinacdo dos valores de t e p de cada termo para viscosidade do
planejamento fatorial 22 (Quarta etapa).

Termo Coeficientes Erro padrao T p
Média 5,4881 0,0277 198,42 0,000
Lacase 0,009649 0,000618 15,6 0,004
Tempo 0,0914 0,0124 7,39 0,018
Lacase * Tempo -0,00043 0,000277 -1,55 0,261

Para todas as variaveis resposta analisada, os resultados das Tabelas 69 a 71
corroboram com os digramas de pareto, mostrando significancia estatistica em um nivel de
confianga de 95%, com o p-valor de variaveis de controle inferiores ao limite de 0,05.

Ainda explorando os resultados oriundos do tratamento estatistico do planejamento

exploratério e avaliando os efeitos principais individualizados para auxiliar as decisfes



105

futuras do trabalho, para cada varidvel resposta (Figura 53 a 55), de acordo com a inclinagéo
das retas obtidas e sua direcdo é possivel observar o quanto cada varidvel de controle é
significativa para o modelo dentro dos limites escolhidos.

Em analise para a variavel resposta nimero kappa, a maior inclinacéo foi observada
para o tempo. Em relacdo aos niveis testados, nesse caso, observa-se a tendéncia em que 0s
melhores resultados (menor kappa) sdo obtidos com menor tempo. Em andlise para a
variavel resposta grau de alvura, a maior inclinacao foi observada para o tempo. Em relagédo
aos niveis testados, nesse caso, observa-se a tendéncia em que os melhores resultados (maior
alvura) sdo obtidos com maior tempo. Em andlise para a variavel resposta viscosidade, a
maior inclinacdo também foi observada para o tempo. Em relacdo aos niveis testados,
observa-se a tendéncia em que os melhores resultados (maior viscosidade) sdo obtidos com

maior tempo.

Figura 53 - Efeitos principais individualizados em funcdo dos teores de nimero kappa para
o planejamento fatorial 22 (Quarta etapa).
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Figura 54 - Efeitos principais individualizados em funcao dos teores de grau de alvura para
o0 planejamento fatorial 22 (Quarta etapa).
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Figura 55 - Efeitos principais individualizados em funcéo dos teores de viscosidade para o
planejamento fatorial 22 (Quarta etapa).

Grafico de Efeitos Principais para Viscosidade
Médias Ajustadas

Lacase Tempo Tipo de Ponto

55 e —e®

Média de Viscosidade
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Com o intuito de confirmar se 0 modelo linear gerado pelo planejamento fatorial
completo 22 pode apresentar curvatura significativa na regido estudada realizou-se a analise
de variancia para os resultados obtidos. As andlises estatisticas estdo apresentadas nas
Tabelas 72, 73 e 74.

Tabela 72 - ANOVA para numero kappa do planejamento fatorial 22 (Quarta etapa).

— Graus de
Fonte de Variagéo SQ Liberdade MQ p

Regresséo 11,3349 2 5,66745 0,001
InteracOes de 22 ordem 7,1768 1 7,17676 0,000
Curvatura 1,4672 1 1,46719 0,002

Residuo 0,0065 2 0,00323

Erro 0,0065 2 0,00323

Total 13,6298 6

Tabela 73 - ANOVA para grau de alvura do planejamento fatorial 22 (Quarta etapa).
Graus de

Fonte de Variacéo SQ Liberdade MQ p
Regressao 1,09432 2 0,54716 0,005
InteracOes de 22 ordem 0,05444 1 0,05444 0,044
Curvatura 1,97085 1 1,97085 0,001
Residuo 0,00519 2 0,00259
Erro 0,00519 2 0,00259
Total 6,27048 6




107

Tabela 74 - ANOVA para viscosidade do planejamento fatorial 22 (Quarta etapa).
Graus de

Fonte de Variacéo SQ Liberdade MQ p
Regressao 0,038618 2 0,019309 0,006
InteracOes de 22 ordem 0,000294 1 0,000294 0,261
Curvatura 0,178882 1 0,178882 0,001
Residuo 0,000245 2 0,000122
Erro 0,000245 2 0,000122
Total 0,325131 6

Por meio dos resultados da ANOVA para todas as variaveis resposta, os modelos
estabelecidos foram significativos, com excecdo das interacOes de 22 ordem para grau de
alvura. Os modelos apresentaram significancia de 95%, uma vez que todos tiveram p-
valor<0,05 além de ter havido existéncia de curvatura para todas as respostas com
significancia estatistica.

Os resultados obtidos possibilitaram concluir que menores teores de lacase
proporcionaram menores valores para nimero kappa e que os altos teores de lacase, por sua
vez, preservaram mais a viscosidade do material. Quanto ao tempo, observa-se que niveis
mais baixos proporcionaram melhores resultados.

Analisando todos os resultados obtidos, foi estabelecida a condi¢do de 20 Ul/ge 1
hora de reacdo, sendo que, ao final dessa etapa, houve uma reducdo de 13,6% do nimero
kappa (24,6), aumento de 2,0% do grau de alvura (41,1% ISO) e 14,7% de aumento da
viscosidade (5,8 cP.s).

Os resultados encontrados nesse estadgio ndo alcancaram os valores minimos
esperados para nimero kappa e grau de alvura, foram muito inferiores aos encontrados na
quarta etapa da sequéncia de branqueamento ECF. Portanto, devido a baixa eficiéncia da

etapa enzimatica, optou-se por ndo realizar um DCCR.

e Quinta etapa: Perédxido de Hidrogénio — H202

A celulose provinda do estagio de branqueamento enzimatico seguido da extracao
alcalina foi novamente branqueada com H20O:, sob as condi¢Oes otimizadas na primeira
etapa, sendo que esta etapa finalizou a sequéncia de branqueamento TCF. O numero kappa
final foi de 21,3, havendo uma reducdo de 13,2%, o grau de alvura foi de 48,7% ISO,

aumentando em 20,7% e a viscosidade foi de 6,5 cP.s, aumentando em 8,5% em relacéo a
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quarta etapa (Tabela 75). Os resultados de nimero kappa, grau de alvura e viscosidade de
todos os estagios sdo apresentados na Figura 56, a fim de se obter uma comparagédo entre as

etapas.

Tabela 75 - Comparacdo entre as caracteristicas das celuloses branqueadas pelas etapas de
extracdo alcalina e peroxido.

Etapa N° kappa Alvura (% 1SO) Viscosidade (cP.s)
E (Quarta etapa) 24,8 41,1 5,7
P (Quinta etapa) 21,3 48,7 6,5

Figura 56 - Resultados de numero kappa, grau de alvura e viscosidade para cada etapa
otimizada do branqueamento TCF.
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Fonte: Prépria.

Por meio da Figura 56, percebe-se que o nimero kappa diminuiu gradativamente
ao longo dos estagios, porém de maneira pouco efetiva. Nesse estudo, era esperada uma
maior reducdo desses parametros. O grau de alvura de alvura foi alterado, assim como o
namero kappa, de maneira gradual e aos poucos. O grau de alvura atingido foi considerado
insuficiente para os estudos futuros. Como foi dito anteriormente, para a sintese de um éter
celulésico, é necessaria uma grande pureza da celulose e isso é garantido por meio de
elevados graus de alvura (préximos a 80%). O material gerado ao final dessa sequéncia ndo
alcancou os requisitos desejados para nimero kappa e grau de alvura. A variagdo no aspecto
visual da celulose ao longo das etapas da sequéncia TCF pode ser visto na Figura 57, onde
observa-se que o grau de alvura final foi bem inferior quando comparado ao alcancado pelo

uso da sequéncia de branqueamento ECF. Em contrapartida, a viscosidade ao longo da



109

sequéncia TCF foi aumentando, o que ndo aconteceu na sequéncia ECF. Isso mostra que o
uso de enzimas foi benéfico para a estrutura da cadeia celuldsica e que, apesar da menor
eficiéncia para o branqueamento, a lacase pode ser usada em tratamentos de celulose,
dependendo da finalidade do material a ser obtido.

Em virtude destas andlises, a celulose purificada pela sequéncia ECF que
apresentou niveis de branqueamento e purificacdo mais elevados foi a escolhida para a

eterificacdo, produzindo a metilcelulose.

Figura 57 - Analise visual do material a cada etapa de branqueamento TCF.
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Fonte: Propria.

5.6 Obtencao da metilcelulose

Ap0s branqueamento da celulose nas condigdes otimizadas, a mesma foi utilizada
como matéria-prima da sintese da metilcelulose. A metilagdo, demonstrada na Figura 58,
consiste de uma merceirizagdo inicial e posterior substituicdo nucleofilica de segunda ordem.
Nesta etapa, 0 objetivo principal ndo foi otimizar a sintese, mas sim produzir a metilcelulose
a partir de uma celulose oriunda do bagaco de cana tratado nas condi¢fes aqui propostas.
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Figura 58 - Processo de mercerizacdo e eterificacdo da celulose para a producdo de MC.
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De acordo com Vieira (2012), a sintese da MC ocorre via mecanismo de
Williamsom, envolvendo a reacdo de um ion alcoxico com um haleto de alquila primario
por substituicdo nucleofilica molecular (SN2). O ion alcéxico é um alcali celulose produzida
posteriormente por meio de uma etapa de mercerizacéo, a qual ativa a celulose para posterior
reacdo quimica (VIEIRA, 2012).

Neste trabalho a celulose branqueada escolhida foi submetida a merceirizacdo e
obtencdo da metilcelulose por eterificagdo com DMS em dois ciclos de 1,5 horas cada,
conforme descrito no item 4.6. O material foi caracterizado pelas técnicas DRX, FTIR, TGA,
MEV e solubilidade. Na Figura 59 ¢ possivel avaliar aspectos visuais entre 0s materiais das

diferentes fases deste trabalho.
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Figura 59 — Analise visual comparativa entre as diferentes fases do estudo: bagaco de cana
in natura (a), celulose deslignificada (b), celulose purificada (c) e metilcelulose (d).
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Fonte: Propria.

5.6.1 Analises de Difratometria de Raio X (DRX)

A difratometria de raio X é uma técnica de grande importancia para a identificacéo
das espécies presentes em um material, bem como para a observacdo de mudancas estruturais
decorrentes de diferentes tratamentos. Os planos de difracdo e suas respectivas distancias
interplanares sdo caracteristicos de cada fase cristalina e geram um padrdo difratométrico. A
identificacdo destas fases pode ser realizada mediante comparacao dos resultados obtidos na
anélise com aqueles disponiveis em um banco de dados (PEREIRA, 2014). Os difratogramas
de raios-X da celulose purificada e da metilcelulose sintetizada estdo apresentados na Figura
60.
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Figura 60 - Difratograma de raio X da celulose purificada e metilcelulose obtidas neste
trabalho.
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Fonte: Propria.

A linha azul apresenta a difracdo para a celulose, com um pico nitido em 26 entre
a 22 e 23° atribuido a fase cristalina, devido ao arranjo molecular espacial tipico da celulose
(LI; RENNECKAR; 2011). O gréfico apresenta ainda dois picos em 26 préximos a 16° e
34° que indicam as caracteristicas difusas de uma fase amorfa (SILVA, 2014).

A linha vermelha apresenta a difracdo para a metilcelulose. Por meio do gréfico,
observa-se a modificacdo quimica da celulose em decorréncia do deslocamento do primeiro
pico em 20 para valores de baixo angulo (menores que 15°). Segundo Rodrigues Filho et al.
(2007), este deslocamento é atribuido a presenca de grupos metoxilas ao longo da cadeia
celulésica, sendo que quanto menor o angulo, maior o grau de substituicdo da MC.

O indice de cristalinidade (IC) das amostras foi calculado por meio da Equacdo 15
(Método de Segal), a partir dos picos referentes as regides cristalinas e dos halos referente
as regides amorfas. A celulose apresentou um indice de cristalinidade de 65,7% e a
metilcelulose, de 70%. Segundo Ye (2005), a celulose é um solido semicristalino com

aproximadamente 67% de cristalinidade. E possivel observar por meio dos graficos que a
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MC possui um pico de menor intensidade de regido cristalina em relagéo a celulose. Segundo
D’Almeida (1981), a proporcao entre as regides cristalinas e amorfas é que determina o
indice de cristalinidade, como a MC possui regido amorfa muito pequena, seu IC é maior
que o da celulose, a qual apresenta um pico de maior intensidade cristalina, mas também um
halo amorfo significativo.

Kadla e Gilbert (2000) afirmam que menor ordenacdo das regibes amorfas as
tornam mais acessiveis aos reagentes e a absorcao da agua, sendo assim, é importante haver
uma proporcao balanceada de regides cristalinas e amorfas. Os resultados de IC encontrados
nesse estudo foram considerados satisfatorios, uma vez que a regido amorfa da celulose pode
ter facilitado a penetracdo do reagente DMS na etapa de eterificagdo promovendo uma

metilacdo mais intensa, produzindo uma MC de melhor qualidade.

5.6.2 Analises de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FT-IR)

A espectroscopia FTIR é muito utilizada para estudar as modificagdes dos grupos
funcionais dos produtos em relacdo aos seus materiais de origem. Os espectros obtidos para
a analise de FTIR do bagaco de cana-de-acUcar in natura, celulose purificada e metilcelulose
estdo exibidos na Figura 61.

O espectro do bagaco de cana foi comparado aos estudos de Miranda (2009), a qual
associa 0s picos em 1721 cm-t a presenca de hemicelulose e em 1243 cm-1 as ligacGes C-O-
C, relacionadas a presenca de lignina. O pico em 1155 cm-! é relativo a deformacao
assimétrica de C-O-C, representando a presenca de hemicelulose e celulose. Percebe-se que
esse Ultimo é encontrado de maneira mais evidente no primeiro grafico, o que indica a
presenca de hemicelulose antes do branqueamento. Ainda com relacdo a esta técnica,
comparou-se 0s espectros da celulose purificada nesse trabalho com o da celulose comercial,
apresentada nos estudos de Andrade et al. (2014) e percebeu-se a semelhanca da presenga e
intensidade dos picos caracteristicos em 3355, 2910, 1375 e 1050 cm-1. Comprovando a
eficiéncia do branqueamento proposto nesse trabalho.
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Figura 61 - Espectros de FTIR de bagaco de cana, celulose purificada e metilcelulose.
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Fonte: Propria.

O espectro obtido para a metilcelulose apresenta diferencas quando comparado ao
da celulose. De acordo com Zhbankov (1966), a metilcelulose € caracterizada pela presenca
de picos nas bandas em 1460, 1380, 1320 e 950 cm-1, os quais podem ser visualizados no
grafico da metilcelulose produzida nesse estudo, comprovando que a eterificacdo foi
realizada corretamente. Oliveira et al. (2015) obteve espectros com caracteristicas proximas
as encontradas nesse estudo ao analisar uma metilcelulose sintetizada com DMS em 5 horas
de reacdo, sendo que o pico referente a formacdo dos éteres foi maior em seu grafico,
provavelmente devido as 2 horas a mais de reacdo (Figura 62).
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Figura 62 - Espectro FTIR de celulose bacteriana (a), metilcelulose 3h (b) e metilcelulose
5h (c).
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Fonte: (OLIVEIRA et al., 2015).

5.6.3 Termogravimetria (TGA)

A Termogravimetria é uma técnica onde monitora-se a variagdo da massa de uma
amostra em funcdo da temperatura, enquanto esta é submetida a um aguecimento sob
atmosfera controlada. Cada material, ao ser aquecido, apresentard eventos térmicos
caracteristicos, que dependem de seus constituintes. A variacdo de massa, no entanto, pode
ser muito sutil, o que dificulta a sua identificacdo. Uma alternativa para facilitar essa
identificacdo é o uso da derivada da curva termogravimética (DTG). A DTG acusa picos nas
regides de variacdo de massa, mesmo nos casos em que esta variacdo € muito pequena
(PEREIRA, 2014).

A andlise das propriedades térmicas de um material & muito importante para
verificar sua estabilidade e, quando o mesmo € sintetizado, compara-lo aos produtos
comerciais. As curvas termogravimétricas obtidas para o bagaco de cana in natura, celulose

branqueada e metilcelulose encontram-se na Figura 63 e suas respectivas derivadas na Figura
64.
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Figura 63 - Curvas termogravimétricas de bagaco de cana, celulose purificada e
metilcelulose.
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Figura 64 - Derivadas das curvas termogravimétricas de bagaco de cana, celulose purificada
e metilcelulose.
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Através destes graficos observa-se em torno de 100°C a primeira perda de massa, a
qual esta ligada a perda de &gua. Esse efeito para o bagaco e celulose corresponde a,
aproximadamente, 2,6% do material e para a MC, corresponde a cerca de 4,4% (ANEXOS
A, BeC). E possivel observar que as trés amostras possuem estabilidade térmica até proximo
de 220°C. Segundo os estudos de Yang et al. (2007) e Liu et al. (2011), a hemicelulose se
decompde entre 220-315°C, a lignina entre 200-550°C e a celulose por volta de 327-450°C.
Os autores também afirmam que a decomposi¢do da lignina ocorre de maneira mais lenta
quando comparada com a celulose. Os resultados obtidos nesse estudo, apresentam coeréncia
quando comparados aos dados da literatura. Sendo possivel observar apenas para o bagaco
de cana uma perda de massa de aproximadamente 34%, iniciada em 220°C, referente a
hemicelulose e a lignina e, em seguida, uma perda de 48,7% relacionada a lignina e a
celulose. Nos espectros da celulose e MC, por sua vez, a perda de massa € mais pronunciada
e inicia-se a partir de 327°C, de quase 85% para a primeira e de 89% para a segunda,
demonstrando que a presenca de hemicelulose e lignina nesses materiais é quase nula.

Rodrigues Filho et al. (2007) analisaram as propriedades térmicas de dois tipos de
metilcelulose (A: celulose menos metilada e B: celulose mais metilada) como pode ser
observado na Figura 65. A metilcelulose B foi considerada termicamente mais estavel, com
maior cristalinidade e propriedades semelhantes as de uma MC comercial.

A curva termogravimétrica obtida no presente estudo apresentou caracteristicas

similares as da metilcelulose B, o0 que mostra que a sintese foi realizada de maneira eficiente.

Figura 65 - Derivadas das curvas termogravimétricas de metilcelulose A e metilcelulose B.
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Fonte: (RODRIGUES FILHO et al., 2007).
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5.6.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura € uma tecnica utilizada para avaliar a
morfologia dos materiais. As micrografias da celulose purificada e da metilcelulose estdo
apresentadas na Figura 66, sendo que ambas foram ampliadas em 200, 500 e 2000 vezes.

Figura 66 - Micrografias ampliadas em 200, 500 e 2000x de celulose purificada e
metilcelulose.
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Fonte: Propria.

A topografia da celulose branqueada mostra que o material possui poucas
interferéncias e imperfeicdes, porém uma superficie desuniforme e desorganizada. J& a
topografia da metilcelulose, mostra que o material é ligeiramente mais uniforme e ordenado.
Observa-se também que as fibras de MC séo mais arredondadas, mais uniformes em relacéo
aos didametros e mais circulares em relacdo a se¢éo transversal.

Resultados proximos aos observados nesse estudo foram obtidos por MILEO
(2015) a qual, em cada etapa de branqueamento do material lignoceluldsico, percebeu uma

caracteristica visual mais uniforme em sua morfologia.
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Comparadas as micrografias da metilcelulose obtida nesse trabalho com as obtidas
por VIEIRA (2012), mostradas na Figura 67, observa-se uma grande similaridade em ambas,
principalmente quanto as fibras mais polidas e arredondadas entre as amostras de MC

apresentadas.

Figura 67 - Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura para amostras de celulose ndo
modificada (a) e meticelulose (b).

(a)

Fonte: (VIEIRA, 2012).

5.6.5 Solubilidade da metilcelulose obtida em funcéo a temperatura

A anélise de solubilidade é de suma importancia para se definir as possiveis
aplicacdes da metilcelulose, pois mostra seu desempenho em diferentes temperaturas. Para
gue esta possa ser empregada como um aditivo para a industria alimenticia, por exemplo,
deve-se avaliar suas caracteristicas na temperatura de consumo do produto. Sopas e molhos
sdo usualmente preparadas a altas temperaturas. Sorvetes e pudins, por sua vez, sdo
armazenados a baixas temperaturas. A MC deve, portanto, manter ou até mesmo melhorar
as propriedades do alimento na sua temperatura de utilizacao.

Segundo Nasatto et al. (2015), a solubilidade da MC pode variar de acordo com o
grau de substituigdo e a forma como a mesma foi sintetizada. Wuestenberg (2014) afirma
gue a MC ¢é bastante soltivel em agua fria (até 15°C) e tende a aglutinar-se quando ¢é utiliza
apenas agua como solvente. A Figura 68 mostra 0 comportamento da solucdo de MC obtida
neste estudo em diferentes temperaturas (10 a 75°C). E possivel observar uma maior
estabilidade da solugdo a 10°C, bem como uma espuma mais densa e permanente. Na

temperatura de 35°C pode-se verificar que a MC comega a precipitar e que a espuma se faz
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menos presente do que na temperatura anterior. A medida que se aumenta a temperatura,
observa-se uma evolugdo no processo de precipitagdo da MC e menor estabilidade da

espuma.

Figura 68 - Andlise de solubilidade de metilcelulose em diferentes temperaturas.
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Fonte: Prépria.

Os resultados encontrados neste estudo corroboram com a literatura. Oliveira et al.
(2015) testaram a solubilidade de duas amostras de MC (eterificadas por 3 e 5 horas e
solubilizadas a 90°C). Estes autores observaram que a baixas temperaturas as moléculas do
material foram hidratadas e, nesta condi¢do ha pouca interacdo entre as cadeias de MC. A
medida que a temperatura foi aumentando, percebeu-se que as moléculas perderam
gradualmente sua hidratacéo e sofreram uma reducao de viscosidade devido a absorcao por
parte das moléculas de energia translacional. Nasatto et al. (2015), por sua vez, concluiram
que, abaixo da temperatura critica por eles estabelecida (29 + 2°C), a solucdo de MC torna-
se mais propensa a geleificacdo. Para maiores temperaturas, no entanto, a mesma mostrou-

se menos propicia a formacdo de gel.
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6 CONCLUSAO

Através da caracterizacdo do bagaco de cana-de-acUcar foi possivel determinar os
teores dos principais constituintes, os quais ficaram proximos aos valores encontrados na
literatura, com excecdo das cinzas, que apresentaram uma concentragdo elevada em relacéo
aos demais estudos.

A hidrdlise acida segregou parte dos constituintes lignocelulosicos, sendo possivel
obter a fracdo solida celulignina, e a hidrdlise alcalina extraiu a maior parte dos componentes
da lignina obtendo, como produto, a celulose deslignificada.

A celulose deslignificada foi apta a ser branqueada pela sequéncia ECF a qual
mostrou ser bastante seletiva quanto a remocéo de lignina e cromdéforos quando na presenca
dos aditivos utilizados. Nas condi¢6es otimizadas foi possivel reduzir em 80,5% o0 nimero
kappa (kappa final de 8,1) e aumentar 3,6 vezes o grau de alvura (alvura final de 77% 1SO),
sem alteracOes significativas na viscosidade da celulose.

Por meio da sequéncia de branqueamento TCF houve uma remocao menos
expressiva de lignina e cromoforos, indicada pelos resultados de nimero kappa e grau de
alvura, contudo houve maior preservacao da viscosidade do material. Com as condicdes
otimizadas o nimero kappa foi reduzido em 48,7% (kappa final de 21,3) e um aumento de
2,3 vezes do grau de alvura (alvura final de 48,7% ISO).

As analises de DRX e FTIR mostraram que 0s espectros apresentados neste trabalho
foram similares aos encontrados na literatura e 0s picos mostrados nos graficos foram
caracteristicos para cada material de estudo.

Quanto ao comportamento térmico, a analise de TGA mostrou que o bagaco de
cana, a celulose purificada e a metilcelulose apresentaram curvas termogravimétricas
coincidentes as encontradas na literatura e similares as dos produtos comerciais (celulose e
metilcelulose).

As micrografias obtidas por analise de MEV mostraram que houve uma variagdo
na morfologia da metilcelulose em relacdo a celulose purificada, sendo que a MC mostrou
uma estrutura mais uniforme e arredondada em relacéo a celulose purificada.

A anélise de solubilidade da MC mostrou-se em consonancia com a literatura,
apresentando alta solubilidade em baixas temperaturas e solubilidade reduzida em altas
temperaturas. Esta caracteristica pode ser importante em funcdo da aplicagdo deste produto.

Por fim, foi possivel produzir celulose branqueada e MC a partir de bagaco de cana

com caracteristicas similares a MC comercial, podendo ser aplicada em estudos futuros.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudo do aproveitamento simultaneo das diferentes fragfes principais segregadas
do bagaco de cana;

Realizagdo das mesmas condicOes experimentais, otimizadas nesse trabalho, em
outros tipos de biomassa (palha de cana, palha de trigo, caroco de manga, etc.);
Estudo econémico da agregacdo de valor oriundo da obtencdo da metilcelulose em
relacdo ao bagaco in natura;

Aplicacdo da metilcelulose derivada de bagaco de cana em produtos alimenticios;
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ANEXOS

ANEXO A - Curva termogravimétrica e derivada da curva gravimétrica com porcentagens
de perda para bagaco de cana.
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ANEXO B — Curva termogravimétrica e derivada da curva gravimeétrica com porcentagens
de perda para bagaco de celulose.
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ANEXO C — Curva termogravimétrica e derivada da curva gravimeétrica com porcentagens
de perda para metilcelulose.
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