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RESUMO

O bagaco de cana-de-agucar é um residuo agricola que ocupa um lugar de destaque em
vdrios paises, pela sua abundancia, ficil acessibilidade e baixo custo. No Brasil, estima-se
uma producdo anual de aproximadamente 140 milhdes de toneladas de bagaco sendo que
apenas 8,5 milhdes de toneladas sdo convertidas em energia. Dessa forma, mesmo
utilizando a maior parte do bagaco como combustivel nas préprias destilarias, o excedente é
ainda bastante significativo e pode ser empregado na manufatura de produtos de alto valor
agregado. Visando o reaproveitamento deste residuo, o presente trabalho teve como
objetivo analisar a influéncia da antraquinona nos tratamentos alcalinos baseado num
estudo termocinético. Foi realizada uma andlise de variancia (ANOVA) e um planejamento
fatorial 2° e os resultados dessas andlises mostraram que as melhores condicdes de
tratamento foram obtidas com a polpacdo alcalina na presenca de antraquinona. A
influéncia da antraquinona foi investigada através de andlises termogravimétricas (TGA) e
métodos quantitativos foram aplicados aos termogramas com o objetivo de determinar a
energia de ativacdo aparente (Ea) referente a degradacdo térmica do bagaco de cana in
natura e do bagacgo tratado com soda na presenca e auséncia de antraquinona. A energia de
ativacdo aparente (Ea) foi calculada usando o método de FLYNN & WALL (ASTM 1641)
considerando condi¢des dinamicas, atmosfera inerte (N,) e taxas de aquecimento 1,2,5 e
10°C/min. O bagaco de cana tratado na melhor condi¢do de polpacdo apresentou energia de
ativacdo aparente (Ea) mais elevada. Sendo assim, a melhor condicdo para o bagaco de
cana foi obtida na polpacdo alcalina com 9% de soda e 0,3% de antraquinona durante 3
horas, a qual apresentou quantidade de lignina residual igual a 1,44%, porcentagem de
celulose 95% e energia de ativacdo aparente (Ea) entre 164 e 188 KJ.mol", variando de
acordo com as taxas de aquecimento analisadas.

Palavras-chave: bagaco de cana, polpacdo, antraquinona, celulose, lignina,
termogravimetria, energia de ativacdo
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ABSTRACT

Sugarcane bagasse is an agricultural residue highlighted in several countries for its
abundance, easy accessibility and low cost. In Brazil, the estimated annual production is
approximately 140 million tons of bagasse with only 8,5 million tons are converted into
energy. Thus, even using most of the bagasse as fuel in their own distilleries, the overplus
is still quite significant and can be used in the manufacture of products with high added
value. In order to reuse this waste, this work aimed to compare the processes of soda and
organosolv pulping and analyze the influence of anthraquinone in alkaline treatments, since
these are the most prominently used in pulp production of high quality. Analysis of
variance (ANOVA) and 2* factorial design were performed and results of these analysis
showed that the best treatment conditions were obtained with the alkaline pulping with
anthraquinone. The influence of anthraquinone was investigated by thermogravimetric
analysis (TGA) and quantitative methods were applied to the thernograms in order to
determine the apparent activation energy (Ea) on the thermal degradation of sugar cane
bagasse and treated with soda in presence and absence anthraquinone. The apparent
activation energy (Ea) was calculated using the FLYNN & WALL (ASTM 1641) method
considering dynamic conditions, inert atmosphere (N;) and heating rates 1,2,5 and
10°C/min. The treated bagasse by the best condition pulping showed apparent activation
energy (Ea) higher. Thus, the best condition for bagasse alkaline pulping was obtained with
9% sodium hydroxide and 0,3% anthraquinone for 3 hours, which exhibited amount of
residual lignin 1,166%, cellulose contents 92,54% and apparent activation energy (Ea)
ranging with the heating rates between 164 and 188KJ.mol-1.

Keywords: Bagasse, pulping, anthraquinone, cellulose, lignin, thermogravimetry,
activation energy.
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1.1 Introdugdo

Atualmente hd um grande interesse, tanto por parte da sociedade como por parte das
inddstrias, na utilizacdo de recursos renovaveis. Por este motivo, estdo sendo cada vez mais
estudados métodos que utilizam residuos agricolas lignocelulésicos para a obtencdo de
produtos quimicos de maior valor agregado (MIRANDA, 2009). Para a determinagdo da
qualidade do material lignoceluldsico, os parametros quimicos como teores de celulose e
lignina tém sido considerados os mais relevantes e normalmente sao relacionados com os
aspectos quantitativos de rendimento e consumo de produtos quimicos durante os processos
de deslignificacdo (ARANTES, 2009). A polpacdo quimica € baseada no principio de que a
lignina pode ser degradada seletivamente, usando quimicos apropriados e permitindo a
separacdo das fibras sem destruir a celulose (ZANATA, 2012). Diante deste cendrio,
diferentes processos de polpacdo vem sendo bastante estudados, alguns inclusive como
alternativas complementares aos processos convencionais visando a diminui¢do dos

problemas e impactos ambientais (MIRANDA, 2009).

Um residuo agricola largamente empregado nestes estudos é o bagaco de cana-de-
acucar, que ocupa um lugar de destaque em vdrios paises, pela sua abundancia, fécil
acessibilidade e baixo custo, fatores que sdo realidade no Brasil, devido a grande

capacidade de producdo de dlcool e agucar dentro no pais (GOLDSTEIN, 1995).

Segundo SANTOS et al 2011, somente 6,5% do bagaco de cana produzido
anualmente no Brasil € transformado em energia elétrica). Mesmo utilizando a maior parte
do bagaco como combustivel nas proprias destilarias, o excedente € ainda bastante
significativo e poderia ser empregado na manufatura de produtos de alto valor agregado,
como por exemplo: a metilcelulose e carboximetilcelulose espessantes muito usados na
industria de alimentos e farmacéutica; membranas de acetato de celulose; fibras téxteis e
etanol. A SAFRA 2011/2012 produziu 139 milhdes de toneladas de bagaco de cana e
somente 8,5 milhdes de toneladas foram convertidas em energia (Fonte: UNICA, 2012).

Visando a obtencdo de polpas para dissolugdo obtidas a partir do bagaco de cana-de-actcar,
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CARASCHI et al 1996, mostraram que o processo de deslignificagdo com soda/AQ produz
uma celulose com maior grau de polimerizacdo em relacdo ao tratamento organossolve.
GOMIDE e OLIVEIRA, 1979 mostraram a acdo benéfica proporcionada pela presenga da
antraquinona na polpacdo alcalina de eucalipto. Esses autores verificaram que a
antraquinona promove aumento no rendimento da deslignificag@o, no teor de alfa-celulose e
na viscosidade. O aumento da viscosidade evidencia que a antraquinona protege a celulose
contra despolimerizacdo terminal em meio alcalino através da oxidagdo do grupo redutor
dos carboidratos estabilizando-os FERNANDEZ 2010 concluiu que o processo alcalino de
polpacdo Soda/AQ produz polpas celuldsicas com propriedades fisico-mecanicas, tais como
volume especifico aparente, resisténcia a tra¢do e indice de alongamento melhores do que o
processo bissulfito a base magnésio. As polpas celulésicas obtidas a partir do processo
Soda/AQ apresentaram ainda maior rendimento depurado, deslignificacdo mais efetiva
(maior quantidade de lignina dissolvida em menor tempo) e tempo de cozimento quatro
vezes menor do que as polpas obtidas no tratamento com bissulfito. A utilizacdo da
antraquinona como aditivo nestes processos comecou no Brasil na década de 80 quando
algumas industrias do segmento de papel e celulose descobriram que mesmo em baixas
quantidades, a antraquinona propiciava aumento de rendimento e incremento na taxa de
desligninficacdo entre outros beneficios. Atualmente a maior parte da producao de celulose
do pais é conduzida com antraquinona nos seus processos. Vdarios autores (LIMA et al
1993, ROBLES 1996, SILVA JR et al 1997, ALMEIDA 1999, SILVA et al 2001) também
mostraram os beneficios do uso da antraquinona de acordo com o mecanismo de acdo mas
ndo existe nenhuma andlise termocinética dos processos alcalinos de tratamento para
bagaco de cana em presenca deste aditivo. A antraquinona afeta o processo como um todo,
por isso deve-se considerar os seus impactos ao longo do tratamento. A aquisi¢do de
parametros cinéticos € de grande importancia na compreensdo do sistema em estudo, pois
fornece informagdes sobre as provaveis rotas de reacdo que compdem o processo total de
transformacao. O estudo da decomposicao térmica via termogravimetria permite a obtengao
destes parametros que podem ser aplicados a modelos matemdticos para a simulacdo da
complexa transformacdo do bagaco de cana-de-acucar em derivados celuldsicos. Essa
possibilidade contribui para um melhor entendimento dos resultados esperados e também

dos procedimentos de producdo. Diante deste contexto, o presente trabalho teve como



1. INTRODUCAO

objetivo analisar os processos de polpacdo, avaliar a influéncia da antraquinona no
tratamento alcalino e também calcular os parametros cinéticos que podem ser utilizados na
definicdo de condi¢des operacionais tais como pressdo, temperatura, composicdo da
alimentacdo, condicdes de fluxo e outros parametros envolvidos na transferéncia de calor e

massa durante o processo de polpacao do bagaco de cana-de-acucar.

2.1 Objetivos
Analisar os processos de polpacdo do bagaco de cana-de-agicar e avaliar a

influéncia da antraquinona no tratamento alcalino baseado num estudo termocinético.

2.1.1 Objetivos Especificos

- Verificar as principais diferencas entre os processos de polpacdo alcalina e
organossolve para o bagaco de cana-de-acuicar através da andlise de variincia
(ANOVA);

- Escolher através do planejamento fatorial completo, o processo de polpacao mais
adequado para o bagaco de cana-de-agucar, com o objetivo de obter polpas celuldsicas
passiveis de conversdao em outros produtos de maior valor agregado;

- Caracterizar a polpa obtida através das andlises térmicas Termogravimetria (TG)
e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC);

- Determinar os parametros cinéticos para a decomposicdo do bagaco de cana-de-
acucar antes e depois da polpagdo quimica na presenga de antraquinona usando o

método de FLYNN & WALL (ASTM E 1641).
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2.1 Biomassa

A relacdo entre o meio ambiente e o desenvolvimento da humanidade tem
despertado a necessidade da viabilizacdo de técnicas de aproveitamento dos recursos
atualmente disponiveis. Segundo MIRANDA 2009, pode-se dizer que um dos problemas de
maior impacto na vida do homem moderno € a busca de equilibrio na utilizacdo das fontes
de energia. Um dos recursos renovéveis que tem suscitado grande interesse da comunidade
cientifica é a biomassa que pode ser definida como toda matéria organica passivel de
transformacdo em energia (bioenergia). A biomassa nada mais é do que um biopolimero
constituido de carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e algumas espécies inorganicas.
Pode ser também considerada uma fonte de energia renovavel, potencialmente sustentavel e
benigna ao meio ambiente. As pesquisas com biomassa incluem materiais naturais e
derivados tais como residuos de madeira, bagaco de cana-de-agucar, residuos industriais e
agricolas, residuos provenientes da industria de papel, da industria alimenticia, residuos

animais, serragem e até mesmo a grama.

O Brasil € um pais naturalmente rico em biomassa. A agricultura brasileira gera
uma quantidade de residuos organicos provenientes da producdo e beneficiamento em
diferentes tipos de cultura. Além disso, a agroindudstria também tem gerado quantidades
expressivas de residuos, o que torna necessario rever a sua disposi¢cdo na cadeia produtiva,
pois além de ser um problema econdmico devido ao desperdicio, é também um sério
problema ambiental. Em médio e longo prazo, as pressdes ambientalistas poderdo acarretar
em um maior aproveitamento energético da biomassa (ZANATA, 2012). A utilizacdo de
biomassa desponta como uma oportunidade promissora para contribuir na oferta de energia
e insumos quimicos e se constitui em uma alternativa econdmica e vidvel aos projetos
tradicionais. O potencial econdmico da biomassa € geralmente considerado mais favoravel
para plantas que crescem em abundancia e para os residuos disponiveis em quantidades
relativamente grandes como o girassol, algoddo, soja, cana-de-agicar entre outros.
(MIRANDA 2009, ZANATA 2012). Para um melhor aproveitamento da biomassa €
fundamental o conhecimento do comportamento térmico e dos parametros cinéticos desta,

durante o processo de termoconversao (SANTOS et al., 2011).
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2.2 Cana-de-acucar

A cana-de-agticar, Saccharum officinarum, é uma graminea origindria da India e
introduzida no Brasil na época colonial, sendo hoje muito cultivada em regides tropicais e
subtropicais do pais. Desde a sua origem até os dias atuais ela vem passando por
modificagdes, o que resultou em varias espécies, as quais diferem entre si principalmente
quanto ao conteddo de fibras e aguicares. Hoje, a maior parte da cana-de-agucar cultivada é
um hibrido de planta original com outras espécies da mesma familia JOAQUIM, 1997).
Dos constituintes da cana-de-agucar, apenas o talo vem apresentando valor econdmico por
sua capacidade de acumulacdo de agucares e producdo de fibras. Estruturalmente, a cana
consiste de varios tipos de tecidos, tais como o cortex (ou casca), tecido parenquimatoso e
hastes fibrovasculares. O cortex € composto de fibras muito lignificadas, sendo
caracterizado pela espessura da parede celular, comprimento e rigidez de suas fibras. Este
tecido confere protecdo contra os efeitos mecanicos externos, servindo de suporte para a
planta. A parte interior do talo € constituida por um tecido parenquimatoso (medula) de
carater ndo fibroso, o qual possui como principal fun¢do o armazenamento do suco
adocicado produzido pela planta. Imerso dentro deste tecido encontram-se as hastes
fibrovasculares, compostas de fibras curtas e vasos que atuam na sustentacdo e conducao

dos alimentos e outros produtos ao longo da planta (PATURAU, 1989).

O Brasil € um dos maiores produtores de cana-de-acticar do mundo. Estima-se que
na SAFRA 2011/2012 sejam produzidas 556 milhdes de toneladas de cana sendo 139
milhdes de toneladas correspondentes ao bagaco, uma vez que cada tonelada de cana-de-
acucar gera aproximadamente 250 Kg de bagaco (UNICA 2012). Atualmente, o bagaco de
cana ¢é utilizado como fonte energética dentro da prépria usina, mas a quantidade de
excedente € tamanha que tem gerado problemas ambientais e de estocagem. Sendo assim, o
bagaco remanescente pode ser utilizado em diversos processos industriais, como por
exemplo, na fabricacdo de papel, de mdveis, na alimentagdo animal, na producdo de

furfural, producdo de ésteres de celulose e ainda na producao de etanol de 2° geragdo.

2.3 Bagaco de cana-de-agucar
O bagacgo € um tipo de biomassa gerado durante o processamento de cana-de-acticar

constituido em média por 45-50% de umidade, 43-52% de fibras e 2-6% de sdélidos

6
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soliveis. A composi¢cdo quimica das fibras € basicamente composta por trés fragdes
principais: celulose (40%), hemicelulose (25-27%) e lignina (20-30%), as quais juntas
correspondem a mais de 90% da massa total. Em geral, o teor de cinzas encontrado no
bagaco € pequeno, mas a quantidade de extrativos (constituidos por uma grande variedade
de compostos organicos) chega a representar cerca de 5% da massa total. A compreensdo
da estrutura quimica e os principais componentes que constituem o bagaco é extremamente

importante no desenvolvimento dos processos produtivos (ZANATA, 2012).

O bagaco de cana reldne importantes requisitos técnicos e econdmicos, além da sua
reatividade frente a agentes de polpacdo e de hidrdlise dcida devido as suas propriedades
morfolégicas. A presenca de feixes fibrovasculares favorece os mecanismos de
impregnacdo e transporte que sdo caracteristicos dos processos de polpacdo na

transformac¢do do bagago em polpa celulésica (GURGEL, 2010).

2.3.1 Celulose

A celulose, respondendo isoladamente por aproximadamente 40% de toda reserva
de carbono disponivel na biosfera, é a fonte mais abundante deste elemento base dos
componentes organicos. Estd presente em todas as plantas, desde darvores altamente
desenvolvidas até em organismos mais primitivos e seu contetido nestas espécies varia de
20 a 99%. A estrutura fisica e morfoldgica nativa da celulose € complexa, e os detalhes da
estrutura sdo dificilmente determinados experimentalmente. Este polimero natural é um
homopolissacarideo linear que apresenta uma elevada massa molecular, considerdvel grau
de cristalinidade, insolubilidade em dgua e estrutura rigida (FENGEL; WEGENER, 1989).
Da hidrélise da celulose obtém-se polimeros menores, oligossacarideos com cadeias
terminais redutoras e ndo redutoras que, apds hidrélises mais extensas, decompdem-se
dando origem a celobiose (dissacarideo redutor) e a glicose. Pertencente a fun¢cdo quimica
dos carboidratos, ou glicidios, a glicose € um polissacarideo formado por unidades do
monossacarideo B-D-glicose, que se ligam entre si através dos carbonos 1 e 4, originando
um polimero linear. De acordo com KLOCK et al 2005, quando o grupo hidroxila deste
carbono se apresenta no lado direito, temos a D-glicose, quando do lado esquerdo, temos a
L-glicose. Os prefixos D e L sdo referentes a atividade 6tica da substincia. A denominacio

P se refere a formagao de outro carbono quiral. Na glicose, o grupo aldeidico do carbono 1
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pode reagir com o grupo alcodlico do carbono 5, formando um semi-acetal interno (anel
estdvel de seis dtomos). A hidroxila que se forma por meio do fechamento do anel é
chamada de grupo glicosidico, sendo que o carbono 1 fica quiral, formando dois isOmeros.
A forma que contém o grupo glicosidico do mesmo lado do plano do anel que o grupo
alcodlico do carbono 2, ¢ chamada de forma a. A que o tem do lado oposto ao grupo

alcodlico do carbono 2, ¢ denominada .

N\, / HO, H
N H— (=0 N/
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" c— OH
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e H . Y
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Figura 2. 1 - Formas do grupo glicosidio componente da molécula da glicose Fonte: (KLOCK et al., 2005).

Para a formagdo da molécula de celulose, acontecem sucessivas reagdes entre
hidroxilas do carbono 1 de B-D-glicose, com hidroxilas do carbono 4 de outras -D-glicose,
originando um polimero linear. Em uma molécula de celulose, cada unidade de glicose
contém trés hidroxilas livres, ligadas, respectivamente, aos carbonos 2, 3 e 6, sendo que os
grupos terminais sdo diferentes entre si (um € redutor e o outro é ndo-redutor, devido ao
grupo hemiacetil). As moléculas de celulose tendem a formar ligagdes hidrogénio
intramoleculares (entre unidades de glicose da mesma molécula) e intermoleculares (entre
unidades de glicose de moléculas adjacentes). O primeiro tipo de interagdo é responsavel
por certa rigidez das cadeias unitdrias e o segundo pela formacdo da fibra vegetal
(FENGEL; WEGENER, 1989). Devido as suas fortes ligagdes de hidrogénio, a celulose é

praticamente insoldvel em dgua e em solventes organicos comuns (HON, 1996).
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Figura 2. 2 - Esquema ilustrativo da formacdo da celulose (KLOCK et al., 2005)

2.3.2 Hemicelulose

As hemiceluloses sdo macromoléculas que estdo intimamente associadas a celulose
nos tecidos das plantas. Ao contrdrio da celulose, as cadeias desse polimero apresentam
ramificagdes. Enquanto a celulose, como substincia quimica, tem como unidade
fundamental exclusivamente a B-D-glicose, nas hemiceluloses os actcares que estdo
presentes com maior freqiiéncia sdo a f-D-glicose, B-D-xilose, B-D-manose, a-D-arabinose
e o-D-galactose. Estes acucares possuem 5 ou 6 dtomos de carbono, sendo portanto
denominados pentoses e hexoses, respectivamente. Os polimeros formados por estas
unidades sdo denominados pentosanas e hexosanas. Essas cadeias contém ainda uma
pequena quantidade de 4cidos derivados de monossacarideos como a dacido B-D-
glucorodnico, B-D-galactourdnico e dcido a-D-4-O-metilglucordnico. Isoladas da madeira,
essas macromoléculas apresentam-se como misturas complexas de polissacarideos, desta
forma, o termo hemicelulose ndo se refere a um composto quimico, mas sim a um conjunto
de polimeros. As hemiceluloses podem ser extraidas das plantas utilizando solucdes
diluidas de hidréxido de sédio e sdao rapidamente hidrolisadas em pentoses e hexoses

(MONTEIRO D. S. 2007)

2.3.3 Lignina

A lignina é uma macromolécula que confere rigidez a parede das células vegetais. A
funcdo da lignina ¢ “cimentar” as fibras de celulose, agindo como uma barreira a
degradacdo da parede celular, estando intimamente ligadas as hemiceluloses. Ao contrario

da celulose e das hemiceluloses, a lignina ndo pode ser descrita como uma combinac¢ao
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simples de algumas unidades monoméricas. Ela é constituida por hidrocarbonetos
poliméricos complexos, compostos por grupos alifiticos e aromdticos que formam esse
polimero natural. Os detalhes subestruturais das ligninas diferem de uma fonte para outra.
A lignina pode reagir como uma série de agentes quimicos formando derivados soldveis.
Geralmente, quando a lignina é submetida a ataque dcido em meio a solventes organicos,
tém-se como produtos soltveis as ligninas denominadas organossoldveis. Outra classe se
refere aos produtos das reacdes da lignina com reagentes inorganicos sendo os produtos as
tioligninas, ligninas alcalinas e lignossulfatos. Nesse caso, a lignina sofre reagcdes com o0s
reagentes inorganicos, sulfeto de sédio, hidréxido de sodio e sulfito respectivamente. A
aplicacdo de reagentes inorganicos tem sido a base para os principais processos industriais

de deslignificacdo niveis (MONTEIRO D. S., 2007).

CH.0H
¢HO—
CHOH
CH,0H
H o0 H,CO CHO—
‘ O——CH
ﬁH CH,OH
CH ! H
\
CHOH
H;CO
CH,O0H
OH 2
H;CO \
3 EEzOH $Ho—
o0——o ‘ CH,0H OCH; SHon
CHOH CH
\
CHOH OCH,
CH,0H
H
O—C‘H H;CO OCH; HOHZC—C‘H—C/
\Y
CH———0 o)

O

Figura 2. 3 - Esquema ilustrativo da molécula de lignina (FERNANDES, 2005)
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2.4 Separagdo dos componentes de materiais lignoceluldsicos

A biomassa lignoceluldsica, no geral, € relativamente resistente a bioconversao e o
bagaco de cana-de-acicar ndo é uma excecdo. A relacdo entre os fatores estruturais e
composicionais refletem a complexidade dos materiais lignoceluldsicos e a variabilidade
nestas caracteristicas explica a digestibilidade variando entre fontes diferentes de biomassa.
Para a utilizacdo dos materiais lignoceluldsicos € necessdrio um pré-tratamento, processo
preliminar para a separacdo dos seus componentes quimicos, principalmente a lignina que
pode ser considerada a principal barreira fisica que torna as fibras desses materiais

“cimentadas” entre si (GAMBARATO, 2010).

Existem vdrios tipos de pré-tratamento que podem ser usados para aumentar a
susceptibilidade da associacdo celulose-lignina e estes podem ser agrupados em quatro
categorias: fisico, quimico, biolégico ou uma combinagdo de todos esses, o que dependera
do grau de separacao requerido e do fim proposto (AZZAM, 1989; CLARK et al., 1989;
CAPEK MENARD et al., 1992 ). Os pré-tratamentos quimicos tém recebido uma maior
atencdo, ja que os pré-tratamentos fisicos sdo relativamente ineficientes no aumento da
digestibilidade da biomassa e os tratamentos combinados raramente tém digestibilidade
melhorada quando comparados aos tratamentos simples (GHARPURAY et al., 1983). O
pré-tratamento quimico remove a lignina sem degradar a cadeia celuldsica que deve
apresentar propriedades adequadas a sua posterior utilizagdo. Como a lignina estd
quimicamente ligada as hemiceluloses, uma degradacdo parcial das hemiceluloses ocorre
no processo de pré-tratamento. Além disso, hd uma diminui¢@o do grau de polimerizagado e
cristalinidade da celulose associada com o inchago da amostra, aumentando assim a

porosidade do material.

2.4.1 Polpacao

Um dos processos de separacdo dos materiais lignocelulésicos que tem por
objetivo remover a lignina sem degradar a cadeia celulésica é chamado de polpagdo. De
acordo com ARANTES 2009, os processos de polpagdo sdo definidos como processos de
separacdo das fibras dos materiais lignocelulésicos mediante a utilizagdo de energia.
Existem vérios tipos de polpacdo, sendo que os mais conhecidos e utilizados sdo: polpagao

soda, soda/antraquinona, sulfito, Kraft e organossolve. Sdo processos que utilizam 4gua
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como solvente e requerem o uso de reagentes inorganicos em altas concentra¢des para a
quebra das ligacdes e consequente remogado da lignina. Nos processos de polpacido quimica,
a deslignificagdo ocorre em meio 4cido, alcalino ou neutro, onde o material é submetido a

altas temperaturas e pressoes.

O processo Kraft, conhecido como polpacdo sulfato, utiliza como licor de
cozimento hidréxido de sédio e sulfeto de sdédio com elevadas temperaturas (170°C -
190°C). Uma das principais caracteristicas do processo Kraft € a alta qualidade da celulose
obtida. Essa qualidade € avaliada pelo teor de lignina residual, grau de degradag¢do dos
carboidratos e propriedades fisico-mecanicas. Porém essas caracteristicas podem sofrer
algumas alteragdes de acordo com algumas varidveis do processo como a carga alcalina, o
tempo e a temperatura de deslignificacdo. O processo Kraft apresenta como desvantagem o
inconveniente de emitir poluentes a atmosfera que vao desde gases mal cheirosos devido a

presenca de enxofre até material particulado (GAMBARATO, 2010).

O processo soda consiste no tratamento da matéria-prima fibrosa com solucao
aquosa concentrada de hidréxido de sddio, em temperaturas entre 160°C e 190°C. Durante
esse processo, a lignina e as polioses (hemicelulose) sdo degradas em grande extensdo.
(ARANTES, 2009). O processo soda apresenta a desvantagem de baixos rendimentos e
qualidade inferior da polpa celulésica em relagdo ao processo Kraft. Essas desvantagens
podem ser atribuidas ao tempo de deslignificacdo excessivamente longo, as altas
temperaturas e as altas concentragdes de soda necessdrias para a producdo de polpas que
possam ser branqueadas. Mesmo assim, esse processo seria uma possivel solu¢do para
substituicdo do processo Kraft caso se conseguissem melhoras na taxa de deslignificacdo e
no rendimento e qualidade da polpa. A antraquinona adicionada ao processo soda (processo
soda/antraquinona) em condi¢des otimizadas de deslignificagdo, tem se mostrado como

uma realidade para tais finalidades.

Os processos organossolve vem sendo bastante utilizados na inddstria de celulose
e papel por serem versiteis e pouco poluentes. Estes processos também tem recebido
atencdo significativa como alternativa aos processos quimicos convencionais de obtencao
de polpa celuldsica. No processo organossolve, se utilizam solventes organicos em
associacdo com quantidades varidveis de dgua (10% - 50%). Dentre os solventes incluem-
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se os alcoodis, aldeidos, cetonas, fendis, éteres, dcidos carboxilicos, tiocompostos e aminas.

(ARANTES, 2009)

2.4.2 Antraquinona como aditivo na polpac¢ao alcalina

A utilizac@o da antraquinona na industria iniciou na década de 80 quando comegou
a ser investigada quanto a sua acdo como catalisador na produgdo de celulose. Entretanto
por alguns anos a utilizacdo de antraquinona (AQ) na industria de celulose destinada a
materiais de embalagem para géneros alimenticios foi proibida pelo governo americano que
caracterizava a como um produto quimico pouco conhecido e de possiveis efeitos maléficos
ao homem, mas em 1980 o emprego da antraquinona com uma pureza minima de 98% foi

liberado para essa finalidade.

A antraquinona (C;4HgO,) caracteriza-se por ser uma substincia organica de peso
molecular 208,23g/mol que apresenta coloracdo amarela cristalina, temperatura de fusdo
286°C e temperatura ebulicdo de 379,8°C. Sua férmula estrutural € representada na figura
2.4 (GOMIDE et al 1980).

i

O

Figura 2. 4 - Formula estrutural da antraquinona (GOMIDE e OLIVEIRA 1979)

Segundo GOMIDE e OLIVEIRA 1979 apud GAMBARATO 2010, as reacdes da
antraquinona no processo alcalino consistem basicamente na oxidacdo dos polissacarideos
presentes no material em estudo e na hidrélise das ligacdes éteres da lignina. A
antraquinona causa a oxidacdo do grupo redutor dos carboidratos estabilizando-os em
relacdo as reacdes de despolimerizagdo terminal. A estabilizagcdo resulta em protecdo contra
as reacodes de degradacdo e solubilizacio destes carboidratos, trazendo como resultado um
aumento no rendimento. A acdo da antraquinona sobre a lignina é explicada pela reacdo de

hidrélise das ligacdes B-éter ocasionando a formagdo de fragmentos de lignina de menor
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peso molecular e resultando numa intensificacdo da taxa de deslignifica¢do, conforme

demonstrado na figura 2.5.

Carboidrato (R-CHO) Carboidrato oxidado (R-COOH)

X

Antraquinona Antrahidroaquinona

X

Lignina reduzida Lignina

Figura 2. 5 - Mecanismo de acdo da Antraquinona (GOMIDE e OLIVEIRA,1979)

De acordo com esse mecanismo, a antraquinona € reduzida primeiramente no licor
de cozimento pelos agucares existentes no mesmo e como consequéncia ha a formacado de
antrahidroquinona que € facilmente solubilizada em condi¢cdes alcalinas. A
antrahidroquinona juntamente com os agentes inorganicos do licor de cozimento penetra na
estrutura do material lignoceluldsico a ser tratado acelerando a quebra das ligacdes éter,
melhorando a solubilidade dos fragmentos formados e impedindo a sua condensagdo.
Assim, a antrahidroquinona é reoxidada a antraquinona que por sua vez oxida os grupos
terminais redutores da molécula de celulose estabilizando-os. Dessa forma inicia-se

novamente o ciclo de reagdes de oxi-reducao (BUSNARDO et al., 1982).

2.4.3 Lignina residual

A quantidade de lignina que permanece apds o processo de deslignificacdo €
denominada lignina residual ou remanescente. Sua estrutura e reatividade estdo
relacionadas as mudancas ocorridas com a molécula durante os processos de polpacio e
ainda dificultam os processos de branqueamento. De acordo com ARANTES 2009, o fato
da lignina ndo ser totalmente removida e a dificuldade de se remover essa lignina residual

sem degradar os polissacarideos pode estar ligado a vdrios fatores, como a extensdo das
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reacOes de condensagdo que formam produtos insoldveis. A lignina residual pode também
apresentar elevada massa molar, dificultando sua passagem através do tecido ou ainda

tornar-se fortemente adsorvida as fibras.

2.5 Andlises térmicas: termogravimetria (TG) e calorimetria
exploratoria diferencial (DSC)

As andlises térmicas sdao um conjunto de técnicas que permitem avaliar as
propriedades de uma substiancia em funcdo do tempo e da temperatura. SILVA 2008,
afirma que as técnicas termoanaliticas sdo extremamente tteis nos estudos das propriedades
térmicas, controle de reagdes quimicas, elucidacdo da cinética e do mecanismo dos
processos de decomposi¢do térmica. As técnicas termoanaliticas mais utilizadas sdo a
Termogravimetria (TG), a Andlise Térmica Diferencial (DTG) e a Calorimetria

Exploratéria Diferencial (DSC)

De acordo com SILVA et al 2004 apud STOLTZ 2010, a termogravimetria (TG) é
um método para determinacdo da taxa de decomposi¢cdo de uma substincia e € bastante
utilizada no estudo da eficicia de aditivos em materiais organicos quando se deseja avaliar
a sua estabilidade térmica e oxidativa. Esta técnica permite, entre outras coisas, determinar
a temperatura de decomposi¢do e ainda fornece dados sobre a estabilidade térmica dos
compostos. Muitas sdo as vantagens da termogravimetria, tais como a necessidade de
pequena quantidade de amostra para realizagdo dos ensaios, facil preparacdo da amostra e
vasta aplicabilidade (industria alimenticia, ceramica, construcdo civil, farmacéutica,
inorgénica, organica, polimeros, vidros e outros). Além disso, permite a obtengcdo de
informacdes necessdrias para a determinacdo dos parametros cinéticos de uma reacdo.

(ZANATA, 2012; STOLTZ, 2010).

A andlise térmica ou termogravimetria derivada (DTG) fornece a derivada da primeira
curva termogravimétrica em funcdo do tempo ou da temperatura. Com o objetivo de
melhorar a avaliacdo e visualizacdo das curvas de TG, foram desenvolvidos instrumentos
capazes de registrar automaticamente a derivada das curvas termogravimétricas, auxiliando
a esclarecer cada passo, uma vez que as mesmas apresentam picos relacionados as etapa de
variacdo de massa para determinadas variacdes de temperatura. Os picos mostrados nas

2

curvas DTG indicam a temperatura em que a velocidade de decomposi¢do ¢ maxima. E
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possivel ainda com o auxilio das curvas DTG determinar variagdes de massa em reagdes

que se sobrepdem, o que seria muito dificil apenas com as curvas TG. (MIRANDA, 2009)

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) € uma técnica bastante utilizada na
caracterizacdo de polimeros, farmacos, alimentos, compostos organicos € inorganicos e
permite uma andlise em que sejam identificadas transi¢des endotérmicas e exotérmicas
durante a andlise. Nesta técnica, mede-se a diferenca de energia fornecida a substancia e a
um material de referéncia inerte, enquanto ambos sdo submetidos 4 uma programacao
controlada de temperatura, de maneira que a amostra e a referéncia sejam mantidas em
condigdes isotérmicas. A técnica DSC proporciona informacdes qualitativas e quantitativas
sobre a caracteriza¢do de polimeros e medidas especificas como a temperatura de transi¢ao
vitrea (Tg), temperatura de fusdo (Tm), calor especifico, pureza, estabilidade térmica e

oxidacao (MIRANDA, 2009).

O equipamento para andlise termogravimétrica consiste numa balanga de precisao
acoplada a um forno que permite programar o aumento de temperatura de forma linear com
o tempo. A amostra € colocada numa plataforma junto a balanca dentro de um cadinho
também chamado de “panelinha” que pode ser de alumina ou platina. Um pequeno forno
elétrico envolve a plataforma de maneira que a temperatura pode ser controlada variando a
poténcia do forno. Os dados de massa gerados sdo captados pela saida serial do
microcomputador. Alguns equipamentos medem simultaneamente a variagdo de massa da
amostra através da curva termogravimétrica (TG) e também o fluxo de calor (DSC). Os
resultados apresentados na curva termogravimétrica (TG) podem ser expressos em funcao
do tempo (TG isotérmica) ou em funcdo das temperaturas (TG dindmica) (ZANATA,
2012).

Os resultados obtidos pela termogravimetria podem ser afetados por fatores
instrumentais tais como: taxa de aquecimento, atmosfera do forno, geometria do cadinho e
também por fatores caracteristicos da amostra (massa, tamanho, modo de preparacdo). Em
geral, para as termobalancas convencionais o valor mdximo da taxa de aquecimento é
limitado em 100°C/min. Elevadas taxas de aquecimento implica em graves gradientes
térmicos fazendo com que as temperaturas do forno e da amostra medidas pelo termopar
sofram limitagOes de transferéncia de calor. Dessa forma, baixas taxas de aquecimento,
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geralmente até 40°C/min sdo preferidas para a determinacdo dos pardmetros cinéticos. O
vapor dos produtos gerados pela pirdlise pode ser removido por gases inertes, dai a
importancia da atmosfera do forno. Normalmente alimenta-se hélio, argébnio ou nitrogénio,
sendo o udltimo (N;) o mais comumente usado como gds de purga nos estudos

termogravimétricos (ZANATA, 2012).

2.5.1 Analise térmica dos componentes da biomassa

A quantidade relativa dos componentes da biomassa celulose, hemicelulose e
lignina exerce um papel determinante no seu comportamento degradativo. De acordo com
ALVES & FIGUEREDO 1988 apud ZANATA 2012, a pirdlise de materiais
lignoceluldsicos pode ser interpretada como resultado de uma degradacdo térmica
independente de um pequeno nimero de fracOes discretas, cada qual com uma cinética
definida. A maior fracdo obtida € atribuida a decomposi¢do da celulose e as menores
fracdes provavelmente correspondem a degradacdo da hemicelulose e aos vérios estdgios
de decomposi¢cdo da lignina. Em estudos realizados para cada componente isoladamente
identificou-se a cinética de decomposicao da celulose como de primeira ordem, embora nao
se tenha conseguido ajustar um modelo para descrever com precisdo a degradacdo da
hemicelulose e lignina. Sendo assim, concluiu-se que a biomassa se decompde
termicamente por reacdes independentes dos seus trés componentes principais. Os valores
das faixas de temperatura de degradacdo para cada um destes componentes varia um pouco
de acordo com autores (ZAMBANIOTOU et al., 2008, ZHANG et al., 2006, GRONLI et
al., 2002, SENNECA 2007, MUNIR et al 2009., apud OUNAS et al 2011) que analisaram
o processo de pirdlise da biomassa. No entanto, apesar das diferencas todos esses estudos
concluiram que a celulose e hemicelulose se decompdem em baixas temperaturas enquanto
que a lignina sofre degradacdo em temperaturas mais elevadas. Os desacordos existentes na

literatura s@o em parte reflexo na diferenca de constituicao da biomassa.

2.5.2 Cinética da decomposicao térmica

A determinacdo de parametros cinéticos envolve cdlculos geralmente complexos
principalmente no que diz respeito a aplicagdo de modelos matemaéticos. Entretanto, com o
advento de programas de computador e softwares especificos, tem-se conseguido um

estudo mais minucioso dos resultados obtidos nas analises térmicas. Com estes resultados é
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possivel tracar uma pré-determinagdo sobre o comportamento dos materiais em condicdes
de temperatura constante (isotérmicas) ou em condi¢des dindmicas (ndo isotérmicas). Desta
forma sdo obtidas informacdes sobre energia de ativacdo (Ea), fator pré-exponencial (A),
estabilidade oxidativa, tempo de vida, além da possibilidade de otimizagdao dos processos
utilizados (MIRANDA, 2009). Dentre os parametros obtidos num estudo cinético, 0os mais
importantes sdo a energia de ativacdo (Ea) e o fator pré-exponencial (A). Segundo
MENENDEZ, TAVANI & NOLASCO 1999 apud MIRANDA 2009, a energia de ativacio
representa a barreira que deve ser transposta para que a reagao tenha inicio e o fator pré-
exponencial, em reagdes homogéneas, estd relacionado a frequéncia de colisdes efetivas
entre moléculas reativas. O modelo cinético para a reagdo de decomposi¢io térmica no
estado sélido geralmente é determinado analisando-se os dados experimentais e utilizando
uma equacido que promova o melhor ajuste da curva obtida. Uma vez determinado o
modelo cinético, o passo seguinte € a determinacdo dos parametros cinéticos 0s quais
podem ser estipulados através de métodos analiticos. De acordo com GURGEL et al., 2012
e MIRANDA 2009, a andlise cinética de decomposi¢ao no estado s6lido é baseada em uma

equagdo cinética que apresenta uma Unica etapa, a qual pode ser descrita em funcido de

k(T)e f(a).

da

L= k(T) % f (@) (Eq.2.1)

Onde t é o tempo, T é a temperatura, a € o grau de conversdo, k(T) é o coeficiente
de velocidade de conversdo (depende da temperatura) e f(a) a fungdo que representa o
modelo da reacdo. A dependéncia do coeficiente de velocidade de conversdo com a

temperatura pode ser descrita pela Equacao de Arrhenius:
—Ea
k(T) = Aexp X (F) (Eq. 2.2)
Combinado as equagdes 2.1 e 2.2 tem-se:

Z—Z = Aexp X (%Ta) X f(a) (Eq 2.3)

Onde A é o fator pré-exponencial, Ea a energia de ativacdo e R a constante

universal dos gases. A variagdo do grau de conversao pode ser analisada como uma fungao
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da temperatura. Em condi¢des ndo-isotérmicas (dindmica), na qual a amostra é aquecida a

~ . ar ~
uma razio de aquecimento constante B = E, entao tem-se:

da da dT da

Combinando as equacdes 2.3 e 2.4 tem-se:

2- Qxen(-2) 1@ 029

Onde f € a taxa de aquecimento.

Algumas aproximacdes tem sido propostas para resolver a equagdo 2.5, utilizando
para isso diferentes métodos cinéticos. Geralmente esses métodos podem ser divididos em
métodos integrais, como os de Ozawa (1965) e Flynn & Wall (1966) e métodos
diferenciais, como os de Friedman (1964) e Kissinger (1957). O método de Flynn & Wall

(ASTM E1641) foi empregado para calcular os pardmetros cinéticos do presente trabalho.

2.5.3 Método cinético Flynn & Wall (ASTM E 1641)

O método ASTM E 1641 (Standard Test Method for Decomposition Kinetics by
Thermogravimetry) foi baseado no método integral proposto por Flynn & Wall (1966).
Para a determinacdo dos parametros cinéticos energia de ativacdo (Ea) e fator pré-
exponencial (A), assumiu-se que a decomposicdo obedece a uma cinética de primeira

ordem. A energia de ativacdo (Ea) pode ser calculada de acordo com a equacdo 2.6.

Ea = —(3) x AlogB)/AG) (Eq. 2.6)

Onde B (K/min) ¢ a taxa de aquecimento, Ea (J/mol) ¢ a energia de ativacdo de Arrhenius
estimada, b(%) ¢ a varidvel de interacdo com a primeira interagcdo fixada a 0,457/K, R a

constante ideal dos gases (8,314J/mol.K) e T a temperatura absoluta (K) da conversao a.

- 1 ] N
O grifico do logp versus — Ppara cada nivel de conversdo a resulta em uma reta. O
métodos dos minimos quadrados foi usado para ajustar cada reta e determinar o coeficiente
1 . . ~ P ~ ~
angular A(logp) /A(;). A energia de ativacdo (Ea) é entdo calculada pela equacdo 2.6,
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usando o valor 0,457/K para b na primeira interacdo. O valor de Ea/RTc, é calculado para
Tc sendo a temperatura de conversdo para a taxa de aquecimento mais proxima do ponto
central das taxas de aquecimento analisadas, obtém-se uma nova estimativa do valor de b
com auxilio da tabela publicada por Doyle (1961). O procedimento € repetido até que o
valor variacdo da energia de ativacdo seja menor que 1%. Este valor de energia refinado é
reportado como a Energia de Ativacdo de Arrhenius. O fator pré-exponencial (A) € entdo
calculado pela equacao 2.7.
A=— (g) x R x In(1 — o) x 102 (Eq.2.7)
2.6 Andlise estatistica

A complexidade dos materiais lignoceluldsicos € refletida pela relacdo entre os
fatores estruturais e composicionais das diferentes fontes de biomassa. Uma possibilidade
de avaliar as propriedades de substancias que sdo afetadas por um grande ndmero de fatores
como € o caso do bagaco de cana-de-aguicar, ¢ o emprego de técnicas e conhecimentos
estatisticos que ajudam na investigacdo dos efeitos desses fatores nas propriedades
analisadas. O uso de planejamentos experimentais baseados em principios estatisticos pode
extrair do sistema em estudo o médximo de informagdo util e com isso melhorar os
processos. De acordo com BARROS NETO et al., 2010, a atividade estatistica mais
importante nao € simplesmente a andlise dos dados e sim o planejamento dos experimentos

em que esses dados foram obtidos.

O emprego do planejamento experimental para avaliar os efeitos e impactos dos
fatores nas respostas desejadas pode ser realizado através de varias estratégias. Uma delas é
a Anidlise de Variancia (ANOVA), que permite verificar a existéncia de alguma diferenca
significativa entre as médias ou ainda verificar se os fatores exercem influéncia em alguma
variavel dependente. A principal aplicacdo da ANOVA € a comparacio de médias
provenientes de grupos diferentes. Outra possibilidade € a utilizagdo de planejamentos
fatoriais de dois niveis, muito uteis em investigacdes preliminares, que podem ser
ampliados para formar um planejamento mais elaborado se quisermos aprofundar o estudo

da relacdo entre as respostas e os fatores mais significativos.
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2.6.1 Analise de variancia (ANOVA)

A validade do modelo e a significancia estatistica da curva ajustada podem ser
testadas pela Anélise de Variancia (ANOVA) cujos elementos estdo reunidos na tabela 2.
As expressdes mostradas se aplicam ao ajuste de um modelo geral com “p” parametros
através do método dos minimos quadrados. (PIMENTEL, BARROS NETO 1995 apud
GAMBARATO 2010). Cada resposta individual ¢ identificada com dois indices: “i” que

indica o nivela da varidavel independente e “j” que distingue as repetigdes feitas em cada

nivel.

Tabela 2. 1 - Tabela de Anélise de Variancia para o ajuste de um modelo pelo método dos minimos
quadrados

Fonte Soma quadratica lib?:;(lil: (d(:jL) Média quadratica
Modelo SQreg = Z N[ (Ve)i — yml? p—1 I\Z/I%Qefe o/p—1
Rl sor =), ) v = 0o T o =seun—y

MQsqji=
F:;:f‘st‘ie SQfaj = Z M (Ye)i = Yim? m—p SQfaJ'Q/f;;i -p
Erro Puro SQep = Z Z[yij 3 yim]z e MQep= SQep/n —m

Total SQT=ZZ[yU-— ym]2 n—1

Onde ni=ntmero de repeti¢des no nivel i, m= niimero de niveis distintos da varidvel x, n= nimero total de medidas; p=
ero de pardmetros do modelo. O indice i indica o nivel da varidvel x; o indice j refere-se as medidas repetidas da varidvel y
1im dado nivel de x. O segundo somatério das expressdes SQ, SQep € SQr vai de j=1 até€ j=n;. Os outros somatdrios vao de

até i=m, y,, ¢ a média de todos os valores de y. yi, ¢ a média das determinagdes repetidas no nivel i.

A andlise de varidncia (ANOVA) se baseia na decomposi¢do da soma quadratica

dos desvios de todas as observagdes em relagdo a média SQr em dois: SQq4 € SQT.
SQr = SQpeg + SQT (Eq. 2.8)

Onde SQy¢4 € calculado a partir dos valores estimados pelo modelo e representa a

parcela da variacdo das observagdes em torno da média global que o modelo consegue

reproduzir e SQr € a soma quadrética dos residuos deixados pelo modelo.
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Para avaliar a qualidade do modelo ndo basta analisar somente os dois parametros

S$Qreg € SQr. Nao de pode esquecer que cada termo acrescentado exclui do modelo um

-

grau de liberdade (GL) este deve sempre ser considerado nos argumentos estatisticos. E
preciso avaliar se o grau de liberdade retirado por um termo adicional é compensado pelo
aumento na quantidade de variacdo que passou a ser explicada pelo modelo e isto pode ser
feito comparando as médias quadraticas. Essas médias podem ser obtidas dividindo as
somas quadraticas (SQyeg4 € SQT) pelos seus respectivos graus de liberdade. Quanto maior a
razdo entre as médias quadraticas (MQreg / MQr), melhor serd o modelo. Essa razio ¢é
chamada de fator estatistico F ou teste F (baseado na metodologia estatistica desenvolvida
nos anos 30 na Estacdo Experimental de Rothamstead por FISHER). Existem valores
tabelados para F em diversos intervalos de confianca e graus de liberdade. Se o F calculado
for maior que o F tabelado para os mesmos graus de liberdade, a qualidade do ajuste é
estatisticamente satisfatoria.

O coeficiente de correlacdo multipla (R%) é a razdo entre a soma quadratica

explicada pelo modelo e a soma quadrética total:

R? — SQW/S (Eq.2.9)

T

Onde SQr representa a variacdo dos sinais analiticos em torno da sua prépria média e
S$Qreq € a parcela dessa variagdo que o modelo consegue descrever. A razao R? é chamada

de variacdo percentual explicada pelo modelo e variade O a 1.

2.6.2 Planejamento fatorial

Quando se tem poucas informacgdes do sistema ou ndo se sabe quais sdo as varidveis
que mais influenciam esse sistema em estudo, deve-se realizar uma triagem de varidveis e
descartar as ndo significativas. Para tanto pode ser utilizada a técnica do planejamento
fatorial (fatorial completo 2" ou fraciondrio 2"™) (ARANTES 2009). Para executar um
planejamento fatorial, comecamos especificando os niveis em que cada fator deve ser
estudado, os valores de fatores ou classes (nos casos qualitativos) que vamos usar para
fazer os experimentos. Para fazer um planejamento fatorial completo, devemos realizar

experimentos em todas as possiveis combinacdes dos niveis dos fatores. O planejamento
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mais simples € aquele em que todos os fatores sdao estudados em apenas dois niveis. De
acordo com BARROS NETO et al., 2010, para k fatores, isto é k varidveis, um
planejamento completo de dois niveis exige a realizagio de 2x2x....2 = 2" ensaios
diferentes, sendo chamado por isso de planejamento fatorial 2*. Para realizacdo do
planejamento 2*, devemos realizar ensaios e registrar as respostas observadas em todas as
possiveis combinacdes através da matriz de planejamento normalmente representada na
forma de tabela. Os ensaios sdo geralmente conduzidos em duplicata para garantir a
estimativa do erro experimental de cada resposta individual. A extensdo desse erro €
importante para decidirmos se existem ou ndo efeitos significativos que possam ser
atribuidos a acdo dos fatores. Quando o efeito de uma varidvel depende do nivel da outra,
dizemos que as duas varidveis interagem, e podemos calcular o valor do efeito de interagdao
entre elas. Nos planejamentos de dois niveis, costuma-se identificar os niveis superior e
inferior com os sinais (+) e (-) respectivamente, A atribui¢do desses sinais também pode ser
feita para os niveis de fatores qualitativos. Uma caracteristica importante dos planejamentos
fatoriais de dois niveis € que cada efeito é a diferenca de duas médias. Metade das

observacdes contribui para uma das médias, e a metade restante aparece na outra média.

Quando trabalhamos com um grande numero de fatores, as definicdes algébricas se
tornam mais complexas. Neste caso, desenvolve-se um algoritmo para o calculo dos efeitos.
No algoritmo usado para este cdlculo, os verdadeiros valores dos niveis dos fatores sdao
substituidos por +1 ou -1, o que corresponde a uma codificacdo das varidveis originais.

Para transformar os valores originais em valores codificados podemos usar a equagao 2.10:

2

Onde X;= varidvel codificada; X;= varidvel real; X = média aritmética dos valores
maximos e minimos estudados; X_= valor minimo da varidvel analisada; X,= valor

maximo da variavel analisada;

2.6.3Modelo estatistico
O modelo estatistico usado para descrever as respostas de um planejamento fatorial é

formulado em termos das varidveis codificadas (x; , X5 ,....., X, ). A resposta observada no
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nivel (x;, x, ) é considerada uma varidvel aleatérea y(x;, x, ). Essa varidvel se distribui
L 1: . A s . 2
em torno de uma média populacional n(x;, X, ) com uma variancia populacional ¢~ (x4,

X, ). Podemos escrever portanto:

y(x1, %) =n(xy, %) +€(xq, %) (Eq 2.11)

onde g(xq, x, ) representa o erro aleatéreo com que as respostas flutuam em torno da média
populacional definida pelos valores x;e x,. O modelo postula ainda que a média

populacional n(x;, x, ) é representada adequadamente pela expressao:

Bo + B1x1 + B2xz + B12X1%; (Eq.2.12)

Onde S, ¢ a média de todas as respostas do planejamento, f; €é o efeito principal da
varidvel x; , 3, € o efeito principal da varidvel x, e 3, é o efeito da interacdo das varidveis
X1€Xy.

Substituindo a equacdo 2.12 na equagdo 2.11, vemos que uma observagdo individual feita

num ensaio pode ser representada por:

y(x1,%x2) = Bo + P1x1 + Paxy + Prax1x; +€(x1,%5) (Eq 2.13)

onde €(x;,x, ) é o erro aleatéreo associado a resposta y(x; ,x, ). Esta é uma descrigdo que
vale para os vértices do planejamento pois os valores das varidveis codificadas x; e x, estdo

restritos, pela defini¢do, a +1 e -1.

2.6.4 Planejamento fatorial 23
Um planejamento fatorial 2° ¢ aplicado quando se tem dois niveis e trés varidveis a se
investigar. Desta forma o planejamento fatorial completo passa a ter, portanto 2°=8 ensaios.

Os ensaios estdo dispostos na tabela chamada ordem padrao, representada pela tabela 3.
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Tabela 2. 2 Ensaios realizados e varidveis codificadas para o planejamento fatorial completo 2°

Ensaio Variavel 1 (x1) Variavel 2 (x,) Variavel 3 (x3)
1 - - _
2 + - _
3 - + _
4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +

Para construcao do modelo estatistico as varidveis codificadas agora sdo x;,x, e x3. Dessa

forma, analogamente a equacdo 13, temos:

y(x1,%3,%3) = Bo + P1x1 + Boxy + P3xz + Pr2X1Xp + Pr3X1X3 + Br3XaXs + Pr23X1XX3 +
et e(xg,xy) (Eq.2.14)

Onde B, é a média de todas as respostas do planejamento, f; € o efeito principal da
variavel x; , B, € o efeito principal da varidvel x,, 3 é o efeito principal da varidvel x5,
P12 € o efeito da interagcdo das varidveis x; e x,, 13 € o efeito da interacdo das varidveis
X1 € X3, Pp3 € o efeito da interacdo das varidveis x, e x3 e ;23 € o efeito da interacdo das

varidveis xq, x, € X3 (BARROS NETO et al., 2010).

2.6.5 Analise estatistica aplicada a polpacido do bagaco de cana-de-agucar

No planejamento de qualquer experimento, a primeira coisa a ser feita € decidir
quais sdo os fatores e as repostas de interesse. Os fatores propostos podem ser de origem
qualitativa ou quantitativa, mas a varidvel dependente necessariamente deverd ser continua
(ERNESTO, 2009). Para avaliar quais fatores influenciam o processo de polpagdo foi
realizada uma andlise da literatura a respeito do assunto.

Segundo JERONIMO 1997, o tempo de cozimento é uma varidvel importante num
processo de polpacdo, pois afeta diretamente a taxa de remocao de lignina e a qualidade do
produto final. A mesma autora estudou o efeito da adicdo de antraquinona na polpagdo
alcalina e sua influéncia no branqueamento da celulose de Eucalyptus saligna durante 60 e
90 minutos com temperaturas variando entre 150 e 170°C respectivamente, e ambos

apresentaram grande viabilidade como alternativa aos processos convencionais. Ainda
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baseado nos seus estudos, a autora constatou que acima de 180°C a celulose torna-se mais
suscetivel a degradacao.

GAMBARATO 2010, realizou polpacdes soda/antraquinona utilizando solug¢do de
NaOH 20,64%, com 0,15% de antraquinona por 2 horas para validar modelos de oxidacao
de ligninas.

GURGEL 2010, utilizou o processo de polpacdo alcalina com soda/antraquinona
como pré-tratamento do bagaco de cana para realizar a hidrélise dcida do mesmo e a
sacarificacdo da celulose visando a producao de etanol. As condicdes de polpacdo foram:
alcali ativo (NaOH) 16% em massa, 0,15% de antraquinona durante 1 hora. Esse pré-
tratamento mostrou-se bastante eficiente favorecendo a hidrélise dcida com HCI e
alcancando um rendimento de 65% na conversao de celulose a glicose. Para FERNANDEZ
2010, numa comparacao de diferentes processos de polpacdo, o tempo total de cozimento €
um parametro importante principalmente no que diz respeito ao dimensionamento de uma
unidade de produgdo de polpa celuldsica e consequentemente no nivel de investimento.
Suas pesquisas sobre os processos de polpacdo soda/antraquinona e bissulfito base
magnésio com bambu para avaliar qual destes processos seria 0 mais indicado na obten¢ao
de celulose branqueada, concluiram que a deslignificacdo é muito mais efetiva e que as
polpas celuldsicas se mostraram superiores em termos de propriedades mecanicas para o
tratamento alcalino nas seguintes condi¢des: concentracio de NaOH variando entre 13 e
20%, concentracdo de antraquinona igual a 0,05%, a 170°C durante 1 hora de cozimento.

CARASCHI et al, 1996 também analisaram a caracterizagdo das polpas de
dissolucdo obtidas a partir do bagaco de cana-de-acicar através da comparacdo de dois
processos diferentes de polpacdo: processo soda/antraquinona com 16% de dlcali ativo
(Nay0), 0.15% antraquinona; a 160 °C, durante 60 minutos e processo etanol/agua
(ORGANOSSOLVE) utilizando a relagdo etanol/dgua 1:1 (v/v) a 190°C, durante 60
minutos e concluiram que o processo soda/antraquinona é mais eficiente na remog¢ao de
lignina e solubiliza menor quantidade de polioses. De acordo com ALMEIDA 2003, que
estudou a influéncia da carga alcalina no processo de polpacao Lo-Solids® para madeiras de
eucalipto, o aumento da concentracdo de dlcali ativo proporcionou um aumento no nivel de
deslignificacdo, porém ndo se verificou reducdo no teor de lignina com concentra¢des

superiores a 21%. Com auxilio da anélise de varidancia (ANOVA), o mesmo autor constatou
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que a dosagem de 4lcali apresenta efeito significativo também no rendimento do processo,
ou seja, nota-se uma reducdo significativa no rendimento a medida que se aumenta a
dosagem de 4lcali ativo.

ARANTES 2009, comparou polpas celuldsicas obtidas nos processo de polpagdo
utilizando hidrétropos (benzoato e xilenossulfonato de sédio) com as polpas obtidas nos
processos soda/antraquinona (16% NaOH, 0,015% de antraquinona durante 1 hora a
160°C) e organossolve (etanol/dgua 1:1 (v/v) a 190°C durante 3 horas) e verificou que
tempos de reacdo muito longos levam a uma degradacao da matriz celuldsica e um aumento
nos teores de lignina residual. Percebeu também que temperaturas superiores a 190°C
degradam a celulose acarretando uma queda no rendimento em polpa.

Os estudos realizados por CORREIA 2011 com o objetivo de encontrar uma
condi¢cdo Otima para a polpacdo do bambu, buscando um tempo minimo de reagdo com
maxima remocao de lignina sem perdas significativas e menor degradacdo da celulose,
mostraram também que tempos de polpacdo muito elevados proporcionam um baixo
rendimento em polpa. Foram analisados os tempos de 1 e 3 horas. Constatou-se que o
cozimento de 1 hora ndo foi suficiente para dissolver a lignina e que o tempo de 3 horas
pode ser utilizado desde que a temperatura seja controlada, uma vez que se a mesma
ultrapassar 190°C haverd uma degradacao significativa da polpa celulésica.

Dessa forma, fica claro que para avaliacdo de processos de polpacdo o tempo e o
solvente utilizados nos tratamentos sdo varidveis de extrema importancia e, portanto,
objetivo de investigacdo do presente trabalho. Como respostas, a analise da quantidade de
celulose obtida juntamente com a andlise da lignina residual fornece informacdes relevantes
principalmente no que diz respeito ao método mais adequado de polpagdo quando o
objetivo é a producdo de polpas celuldsicas que podem ser utilizadas na obtencdo de

produtos de maior valor agregado.
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3. MATERIAIS E METODOS

O bagaco de cana-de-acicar (Saccharum officinarum) utilizado, proveniente de

diferentes lotes, foi gentilmente cedido pelo Sacoldao Sadde, empresa do grupo NK, Nelson

Kioshi Nakada Comercial Agricola Ltda, localizada em Sao Bernardo do Campo, SP. Em

todas as coletas de material, o bagaco foi previamente lavado, acondicionado em

recipientes plésticos e mantido sobre refrigeracdo até o momento da lavagem e secagem no

laboratério do Centro de Laboratérios Quimicos (CLQ) do Centro Universitario da FEI

3.1Materiais

3.1.1 Reagentes

Constituintes dos licores de cozimento:

Hidréxido de sédio, férmula molecular NaOH e massa molar 40 (g.mol‘l) com 98%
de pureza, fornecido pela Alianga Quimica;

Alcool Etilico, férmula molecular C,HsOH e massa molar 46 (g.mol‘l) com 99,5%
de pureza, fornecido pela Dinamica;

Antraquinona, férmula molecular C;4HgO, e massa molar 208,22 (g.mol'l) com

100% de pureza, fornecido pela Science Lab.

Solucoes utilizadas nas determinagcées das porcentagens de lignina, holocelulose e

celulose:

Acido sulfirico, férmula molecular H,SO4 e massa molar 98 (g.mol'l) com 98% de
pureza, fornecido pela Dindmica;

Acido acético, férmula molecular H;CCOOH e massa molar 60,05 (g.mol‘]) com
99% de pureza, fornecido pela Synth;

Clorito de sédio, férmula molecular NaClO, e massa molar 90,44 (g.mol'l) com
31% de pureza, fornecido pela Alianga Quimica;

Hidréxido de potéssio, formula molecular KOH e massa molar 56,11 (g.mol‘]) com

85% de pureza, fornecido pela Dinamica;
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3.1.2 Equipamentos
Os equipamentos necessérios a realizacdo dos experimentos encontram-se listados a

seguir:

- Moinho de facas tipo Willey — BT 602 - Biothec

- Estufa de Secagem — BT 310 - Biothec

- Balanca Eletronica de Precisdao de +0,001g — AL 200C - Marte
- Reator de Bancada - A¢o Inox — 5L - Metalquim

- Banho Termostético Digital — TBJ 12/200 - SBS

- Mesa Agitadora Orbital — CT 155 - CIENTEC

- Analisador Térmico TGA/DSC - SDT Q600 — TA Instruments

3.2 Metodologia experimental

3.2.1 Preparacdo do Bagaco de Cana-de-Agucar

O bagaco de cana-de-agucar foi cortado em pedagos pequenos com auxilio de uma
tesoura e lavado com dgua destilada cinco vezes para remocao do excesso de caldo de cana.
Ap6s a lavagem, o bagaco foi distribuido de maneira uniforme, em uma tnica camada,
dentro de assadeiras de aluminio e colocado em estufas aquecidas a 65°C por 24 horas para
sua secagem completa. Depois de seco, o bagaco foi transferido para um moinho de facas e
triturado até se transformar em um pod fino (peneira 10 mesh). As amostras foram
acondicionadas em recipientes plasticos devidamente identificados para posterior

utilizacdo.

3.2.2 Processo de Polpacao

As polpacdes foram realizadas em reator de ago inox de capacidade SL (Figura 3.1).
Para cada polpacao, utilizou-se 250 g de bagaco de cana preparado conforme descrito no
item 3.2.1 e 3L de meio de polpacdo. Os meios de polpacdo analisados foram: meio
alcodlico, mistura de etanol e dgua nas propor¢des 50/50 (v/v) e 70/30 (v/v) e meio
alcalino, solucdo de hidroxido de sédio 3% e 9% (em massa) na presenca € auséncia de
antraquinona. Os tempos de polpagdo variaram de acordo o planejamento experimental
proposto conforme descrito no item 3.2.3.3. As condi¢des de polpagdo variaram de acordo

com o meio utilizado e estdo descritas na Tabela 3.1.
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Tabela 3. 1 Condigdes de Operacio do Reator durante a polpacdo do bagaco de cana-de-acticar utilizando trés
meios diferentes

POLPACAO CONDICOES DE OPERACAO DO REATOR

Meio Utilizado Pressiao (atm) Temperatura (°C)
Etanol/Agua 1,5-1,7 114 -116
Soda 1,8-2,0 129 — 131
Soda/Antraquinona 1,5-1,8 131-134

Ao final da reagdo, o reator foi resfriado e aberto apds o sistema atingir a temperatura
ambiente. A mistura obtida foi submetida a filtracdo simples com um filtro de pano
confeccionado manualmente e lavada até a neutralidade. A amostra foi entdo colocada em

estufa a 70°C durante 24 horas.

Figura 3.1 Reator de Aco Inox, capacidade 5L onde foram realizadas as polpagdes.
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3.2.3 Planejamento de Experimentos

3.2.3.1 Andlise de Varidncia

A Andlise de Variancia (ANOVA) foi utilizada para verificar a existéncia de
diferencgas estatisticas entre dois tipos de tratamento (alcalino e organossolve) para o
bagaco de cana-de-agucar. O termo “tratamento” se refere ao conjunto de informacgdes
correspondentes ao tempo e meio de polpacdo. Os valores das varidveis independentes
tempo e concentragdo de solvente sdo mostrados na Tabela 3.2.

Tabela 3. 2 Varidveis independentes analisadas nos processos de polpagao alcodlico e alcalino do bagago de
cana-de-agucar.

TEMPO DE ONCENTRACAO DE SOLVENTE (%)

MEIO POLPACAO (h)
Minimo Maximo Minimo Maximo
Etanol/Agua 1 3 50/50 70/30
Soda 1 3 3 9
Soda/Antraquinona 1 3 3/0,3 9/0,3

As varidveis dependentes analisadas foram: porcentagem de lignina residual (LIG),
porcentagem de celulose disponivel (CEL), porcentagem de holocelulose (HOLO), razio
entre as quantidades de celulose e lignina (RAZAO) e relagio entre as quantidades de
celulose e holocelulose (CEL/HOLO). O objetivo foi verificar as condi¢des de operacdo
capazes de minimizar a quantidade de lignina e maximizar a quantidade de celulose sem a
degradacdo da polpa. Foram realizados 12 experimentos em ftriplicata totalizando 36
ensaios. Em todos os ensaios variou-se a concentracao do solvente e o tempo de polpagdo.
Para cada condicdo de ensaio, o tratamento foi codificado de acordo com a Tabela 3.3. As
siglas OS e AQ correspondem aos termos organossolve e antraquinona, respectivamente.

Desta forma, a codificacao dos tratamentos pode ser descrita como:

Tratamento A: Bagaco de cana tratado com solucdo alcodlica composta por 50% de etanol
e 50% 4agua destilada durante 1 hora; Tratamento B: Bagaco de cana tratado com solugao
alcodlica composta por 70% de etanol e 30% agua destilada durante 1 hora; Tratamento
C: Bagaco de cana tratado com solucdo alcodlica composta por 50% de etanol e 50% 4gua
destilada durante 3 horas; Tratamento D: Bagaco de cana tratado com solu¢do alcodlica

composta por 70% de etanol e 30% &4gua destilada durante 3 horas; Tratamento E: Bagaco
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de cana tratado com solucdo alcalina 3% de NaOH durante 1 hora; Tratamento F: Bagaco
de cana tratado com soluc¢ao alcalina 9% de NaOH durante 1 hora; Tratamento G: Bagaco
de cana tratado com solu¢do alcalina 3% de NaOH durante 3 horas; Tratamento H:
Bagaco de cana tratado com solugdo alcalina 9% de NaOH durante 3 horas; Tratamento I:
Bagaco de cana tratado com solugdo alcalina 3% de NaOH com 0,3% de antraquinona
durante 1 hora; Tratamento J: Bagaco de cana tratado com solugdo alcalina 9% de NaOH
com 0,3% de antraquinona durante 1 hora; Tratamento K: Bagaco de cana tratado com
solucdo alcalina 3% de NaOH com 0,3% de antraquinona durante 3 horas; Tratamento L:
Bagaco de cana tratado com solugdo alcalina 9% de NaOH com 0,3% de antraquinona

durante 3 horas;

Tabela 3. 3 Codificac@o dos tratamentos realizados para o bagaco de cana-de-acticar

~ TEMPO DE Codificaciao dos

MEIO POLPACAO POLPACAO (h) Tratamentos
OS 50/50 (v/v) 1 A
0S 70/30 (v/v) 1 B
OS 50/50 (v/v) 3 C
0S 70/30 (v/v) 3 D
SODA 3% 1 E
SODA 9% 1 F
SODA 3% 3 G
SODA 9% 3 H
SODA 3% AQ 0,3% 1 I
SODA 9% AQ 0,3% 1 J
SODA 3% AQ 0,3% 3 K
SODA 9% AQ 0,3% 3 L

3.2.3.2 Tratamento Estatistico dos dados para Andlise de Varidncia

A Andlise de Variancia (ANOVA) foi realizada num intervalo de confianga de 95%,
considerando p< 0,05 e uma tnica varidvel independente como categérica. A varidvel
categorica utilizada corresponde ao TRATAMENTO, termo j4 definido anteriormente. Os
efeitos estimados entre as varidveis dependentes, porcentagem de celulose disponivel
(CEL), porcentagem de holocelulose (HOLO), razao entre as quantidades de celulose e
lignina (RAZAO) e relaciio entre as quantidades de celulose e holocelulose (CEL/HOLO)
foram analisados graficamente e tratados com o auxilio do programa comercial

STATISTICS 7.1 através da opgao ONE WAY ANOVA.
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3.2.3.3 Planejamento Fatorial

Foi realizado um planejamento fatorial, onde se estudou a influéncia do tempo de
polpagdo, concentracdo de hidréxido de sédio e a concentracdo de antraquinona. O
planejamento fatorial resultante pode ser expresso pela notagcdo matemadtica 2x2x2 ou 2%,
Os ensaios foram realizados em duplicata obtendo-se assim 16 respostas. As varidveis
dependentes correspondentes a estas respostas foram: porcentagem de celulose disponivel
(CEL), porcentagem de lignina residual (LIG), porcentagem de holocelulose (HOLO), a
razdo entre as quantidades de celulose e lignina (RAZAO) e relacdo entre as quantidades de
celulose e holocelulose (CEL/HOLO). Os valores reais foram codificados segundo a

expressao abaixo:

_ Xi-X
Xy + x_
2

(Eq.3.1)

Onde: X;= varidvel codificada; X;= varidvel real, X = média aritmética dos valores
maximos e minimos analisados; X_= valor minimo da varidvel analisada; X,= valor

maximo da variavel analisada;

Os valores das varidveis independentes, tempo, concentracdo de soda e concentragdo de

antraquinona sao mostrados na Tabela 3.4.

Tabela 3. 4 Planejamento fatorial 2° e andlise das varidveis independentes: concentragio de soda,
concentracdo de antraquinona e tempo de polpacdo para o bagaco de cana-de-agtcar.

VARIAVEIS REAIS E CODIFICADAS

EXPERIMENTO Concentracao Concentracao Tempo de
Antraquinona AQ (%) Soda (%) Polpacio (h)
1 0(-1) 31 1(-1)
2 0,3 (+1) 31 1(-1)
3 0(-1) 9(+1) 1(-1)
4 0,3 (+1) 9(+1) 1(-1)
5 0(-1) 31 3(+1)
6 0,3 (+1) 31 3(+1)
7 0(-1) 9(+1) 3(+1)
8 0,3 (+1) 9 (+1) 3 (+1)
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3.2.3.4 Tratamento Estatistico dos dados para Planejamento Experimental

Para o planejamento fatorial 2%, as curvas de superficie de resposta foram obtidas a
partir de polindmios ortogonais ajustados em funcdo das varidveis independentes
investigadas: tempo de polpacdo e concentracdes de soda e antraquinona e das varidveis
dependentes: porcentagem de celulose disponivel (CEL), porcentagem de lignina residual
(LIG), porcentagem de holocelulose (HOLO), a razdo entre as quantidades de celulose e
lignina (RAZAO) e relacdo entre as quantidades de celulose e holocelulose (CEL/HOLO).
Os niveis de significancia para cada um dos coeficientes foi determinado através do teste de
hipétese t-Student (p<0,05) e o modelo polinomial ortogonal foi ajustado de acordo com o
teste de Fisher (F). Os dados experimentais foram tratados com o auxilio do programa
comercial STATISTICS 7.1 através da opcdo Design of Experiments (DOE) (CALADO et
al., 2003).

3.2.4 Analise da Composi¢cao do Bagaco de Cana Polpado pelo Método
Gravimétrico

3.2.4.1 Determinagdo do Teor de Lignina Klason

O teor de lignina Klason insoluvel foi determinado segundo a norma TAPPI T222 os-
76, 1979. Desta forma, 1g de amostra seca de bagago integral previamente tratado foi
pesado e transferido para um frasco de Erlenmeyer juntamente com 20 mL de H,SO4 72%
por 2 horas sob agitacdo magnética a temperatura ambiente. Em seguida a solucdo foi
diluida com 560 mL de dgua destilada e submetida ao refluxo por 4 horas. O residuo foi
filtrado em funil de vidro, lavado com 4agua quente até pH neutro e seco em estufa a 103°C
até massa constante. A porcentagem de lignina foi calculada de acordo com a Equacdo 3.2:

o myy
% Lig = ——"—x100% (Eq.3.2)

mamostru

/= massa de lignina final e Ml05rq = Mmassa de amostra inicial (1g)

Onde: My =

3.2.4.2 Determinagdo do Teor de Holocelulose

A determinacdo da holocelulose foi realizada de acordo com BIANCHI, 1995. Para

isso, foram pesados 5,00 g de bagaco de cana-de-agucar tratado e adicionou-se 100,00 mL
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de dgua destilada. A mistura foi colocada em banho termostético a 75°C e adicionou-se
0,50 mL de &cido acético e 0,75 g de clorito de sédio deixando reagir por 1h. Repetiu-se o
mesmo procedimento de adi¢cdo de acido e de clorito mais duas vezes. A mistura foi
retirada e entdo resfriada a 10°C, filtrada a vacuo até pH neutro (o residuo deve apresentar
coloragao esbranquicada). Por fim, secou-se o material em estufa a 106°C durante 6h. Para

calcular a porcentagem de holocelulose utilizou-se a Equacdo 3.3

f
% Holo = —22lo— % 100% (Eq.3.3)

amostra

Onde:

mgolo = massa de holocelulose final e M}y ostra = massa de amostra inicial (59)

3.2.4.3 Determinagdo do Teor de Celulose

A determinacio do teor de celulose baseou-se nos estudos realizados por BIANCHI
1995. Pesou-se cerca de 1,00 g de amostra seca de holocelulose obtida conforme o item
2.3.2 e adicionou-se 15,00 mL de KOH 24%. A mistura foi mantida em agitador rotativo
sob agitacdo de 130 rpm a temperatura ambiente durante 15h e em seguida, filtrada a
véacuo. O residuo solido (celulose) foi lavado com duas porgoes de 250 mL de acido acético
1%, 1L de etanol comercial e dgua destilada até neutralidade do filtrado. A celulose foi
entdo seca em estufa a 105°C até massa constante. A porcentagem de celulose foi calculada

através da Equagao 3.4:

mf
% Cel = ———<eL— x100% (Eq.3.4)

Mpolocelulose

f

Onde: m_,;

= massa de celulose final e ml,, = massa de holocelulose inicial (1g

3.2.5 Analises Termogravimétricas

3.2.5.1 Termogravimetria (TG) e Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As técnicas de TG/DTG foram realizadas para avaliar a estabilidade e
decomposicdo térmica das amostras de bagaco de cana-de-agicar in natura (sem

tratamento) e do bagaco de cana-de-agticar polpado, conforme descrito no item 3.2.1 ,em
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funcdo da perda de massa e sendo as mesmas submetidas a variacdes de temperatura. Para
tanto foi utilizado um equipamento DSC/TGA, que realiza as andlises TG/DTG/DSC
simultaneamente e estd localizado no Laboratério de Ceramica do Departamento de
Engenharia de Materiais do Centro Universitdrio da FEI, em Sao Bernardo do Campo, SP.
As amostras foram dispostas em um cadinho de alumina sem tampa de capacidade 90 uL

ao lado do cadinho de referéncia também de alumina. As condi¢des de andlise foram:

e Taxas de Aquecimento: 1, 2, 5 e 10°C/min

e Atmosfera Inerte (N, — Fluxo: 100 mL/min)

e Variacdo de Temperatura: 15 - 600°C

e Massas: Bagaco de Cana in natura aproximadamente 15 mg e bagaco de cana

polpado em torno de 8 mg.

3.2.5.2 Estudo Cinético

A partir dos resultados obtidos nos termogramas nao isotérmicos, foram realizados
os tratamentos para determinacdo dos parametros cinéticos energia de ativacao (Ea) e fator
pré-exponencial (A), assumindo que a decomposicdo obedece a uma cinética de primeira
ordem. O tratamento se baseou na norma ASTM E1641 (Standard Test Method for
Decomposition Kinetics by Thermogravimetry). Este método consiste no aquecimento das
amostras em diferentes taxas de aquecimento variando entre 1 e 10°C/min. As temperaturas
de conversdo sdo determinadas a partir da curvas resultantes de perda de massa e a energia
de ativacdo de Arrenhius (Ea) pode ser estimada através do coeficiente angular da reta
obtida no gréfico do logaritimo da taxa de aquecimento versus o inverso das temperaturas

absolutas conforme descrito pela Equagao 3.5:

1
A(logB)/A() (Eq.3.5)
As definicdes a seguir se aplicam as expressoes utilizadas no cdlculo da energia de ativacdo

E = energia de ativacdo de Arrhenhius refinada (J/mol)

A = fator pré-exponencial (min™)
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R = constante dos gases 8,314J/(mol.K)
B = taxa de aquecimento K/min
T = temperatura absoluta (K) para a determinada conversao

b = aproximacao derivativa proveniente da Tabela 1 da NORMA E1641-07 (Foi utilizado o
valor igual 0,457 na primeira interacdo conforme recomendac¢do da norma para iniciar a

estimativa de E).
a= aproximacao integral obtida também da mesma tabela citada acima
a = valor de conversao da decomposicao

Podemos entdo calcular a energia de ativacao através da Equacdo 3.6:

E=-— (g) x A(logB) /M) (Eq.3.6)

Fazendo o célculo de E/RTc, onde Tc € a temperatura de conversdo para a taxa de
aquecimento mais préxima do ponto central das taxas de aquecimento analisadas, obtém-se
uma nova estimativa do valor de b com auxilio da tabela 1 da NORMA E1641-07. Isto
deve ser repetido até que o valor variacdo da energia de ativacdo seja menor que 1%. Este

valor de energia refinado € reportado como a Energia de Ativacao de Arrhenius.

O fator pré-exponencial (A) é estimado pela Equacdo 3.7:

A=— (g) X R x In(1 — &) x 10¢ (Eq.3.7)
As porcentagens de perda de massa analisadas variaram entre 25 e 85% e foram calculadas
em func¢do das temperaturas de decomposi¢cdo maxima com uma variacdo de + 15°C. Para o

calculo das temperaturas absolutas referentes as conversdes foram utilizadas as equacgdes de

reta relacionando a temperatura com a perda de massa.
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4.RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Andlise de Varidancia (ANOVA) para avaliacdo dos meios de
polpacdo em estudo.

Inicialmente serdo apresentados os resultados da Andlise de Variancia (ANOVA)
realizados para verificar as diferencas entre os dois tipos de tratamento (polpagdo
organossolve e polpacdo alcalina) do bagaco de cana-de-acuicar. Conforme a tabela 3.3
apresentada em Metodologia Experimental, os tratamentos foram codificados em letras (A,
B, C, D, E F, G, H, I, J, K, L) de acordo com as condi¢des de polpacdo (tempo de
cozimento e concentracdo de solvente nos meios avaliados). As informacgdes
correspondentes aos 36 ensaios realizados e os resultados obtidos estdo representadas na
Tabela A1l do Apéndice A. Foram realizadas Andlises de Variancia (ANOVA) para as
porcentagens de holocelulose (HOLO), celulose (CEL), lignina residual (LIG), razdo entre
as quantidades de celulose e lignina (CEL/LIG) e razdo entre as quantidades de celulose e
holocelulose (CEL/HOLO), com o objetivo de verificar as condi¢des de operacdo capazes
de minimizar a quantidade de lignina residual nas amostras e disponibilizar quantidades
elevadas de celulose para posterior conversdo em outros derivados celuldsicos tais como
membranas (acetato de celulose), etanol, fibras téxteis e espessantes, como a
carboximeticelulose, largamente utilizados na industria alimenticia. Para o tratamento dos

dados experimentais, utilizou-se o programa comercial STATISTICS 7.1.

4.1.1Analise de Variancia (ANOVA) para a quantidade de lignina residual
A Figura 4.1 mostra que os tratamentos A,B,C e D, correspondentes as polpacdes
organossolve, apresentaram as maiores porcentagens de lignina residual (22,53%, 18,74%,
21,9% e 22,48% respectivamente), indicando que estes seriam os tratamentos menos
eficientes para a deslignificacao do bagaco de cana-de-actcar. Os tratamentos I (soda 3% e
antraquinona 0,3% - 1 hora de polpacdo) e E (soda 3% - 1 hora de polpacao), apresentaram
porcentagens de lignina maiores que 5% (6,7% e 7,85%, respectivamente), valores
considerados satisfatorios em termos de deslignificagdo. Os demais tratamentos
apresentaram porcentagens de lignina residual excelentes, inferiores a 5% sendo que as
menores porcentagens, 1,53% e 1,64%, foram alcangadas nos tratamentos com soda 9% e

antraquinona 0,3% e com soda 9% durante 3 horas (tratamentos L. e H respectivamente).
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As andlises foram realizadas num intervalo de confianca de 95% e o nivel de significincia
(p) do modelo ajustado foi avaliado pelo teste de Fisher (F). Todos os coeficientes obtidos
para o modelo foram significantes, apresentando valores de p<0,05 (p=0,0000 conforme
observado na tabela A3 do Apéndice A). Para o intervalo de confianga citado (95%)
podemos afirmar que ndo existe diferenca estatistica significativa entre os tratamentos L e

H (vide tabela A8 do Apéndice A).

Porcentagem de Lignina Residual

20 A
15 ~

10 A

Figura 4. 1 Porcentagem de lignina residual no bagaco de cana-de-actcar ap6ds deslignificagdo: andlise dos
tratamentos realizados com etanol/agua, soda e soda/antraquinona.

4.1.2 Analise de Variancia (ANOVA) para a quantidade de celulose
disponivel

A Figura 4.2 indica as quantidades de celulose obtidas em cada tratamento avaliado. A
andlise de variancia (ANOVA) foi realizada num intervalo de confianca de 95%, os niveis
de significancia (p) para o modelo foram ajustados pelo teste de Fisher (F) e todos os
coeficientes foram significantes, com p<0,05 (p=0,0000 como pode ser observado na tabela
A4 do Apéndice A). De acordo com o grafico representado pela figura 4.2, as menores
porcentagens de celulose foram obtidas nos tratamentos A,B,C e D (49,44%, 52,13%, 48,90
e 53,96% respectivamente). Tais dados reforcam a suspeita de que os tratamentos
alcodlicos podem ser considerados menos eficientes quando comparados aos tratamentos

alcalinos com e sem antraquinona. Os tratamentos L e J (soda 9% e antraquinona 0,3% - 3
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horas e soda 9% e antraquinona 0,3% - 1 hora) apresentaram as maiores porcentagens de
celulose (95,01% e 94,4%) indicando que os maiores valores de celulose disponiveis sdao
obtidos na polpagcdo alcalina em presenca de antraquinona. Segundo GOMIDE e
OLIVEIRA, 1979 apud FERNANDEZ 2010, a antraquinona participa de um ciclo redox
entre carboidratos e lignina, preservando os carboidratos através da oxidacdo dos seus
grupos terminais redutores, restringindo dessa forma as reacdes de despolimerizacdo
terminal (peeling) e favorecendo o rendimento do processo. Considerando o Intervalo de
Confianca de 95%, podemos afirmar que ndo hé diferenca estatistica significativa entre os
tratamentos L e J, o que pode ser confirmado pelas informacdes contidas na tabela A9 do
Apéndice A. Neste caso, o tempo de cozimento parece ndo influenciar na obtencdo de
celulose, o que ndo condiz com a literatura, uma vez que varios autores (JERONIMO 1997,
ARANTES 2009, FERNANDEZ 2010, CORREIA 2011) identificaram a importancia da
varidvel tempo de cozimento nos processos de polpacdo, principalmente no que diz respeito

a taxa de deslignificacdo e a qualidade do produto final.

Porcentagem de Celulose Disponivel
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Figura 4. 2 Porcentagem de celulose disponivel no bagaco de cana-de-agticar apds deslignificacdo: andlise
dos tratamentos realizados com organossolve, soda e soda/antraquinona.

4.1.3 Analise de Variancia (ANOVA) para a quantidade de holocelulose
As quantidades de holocelulose (celulose + hemicelulose), obtidas nos tratamentos

A,B,C,D.E,F,G,H,ILJ,LK,L. sdo mostradas na Figura 4.3. De acordo com essa figura, os
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tratamentos H, J e L apresentaram os maiores valores de porcentagem de holocelulose
(96,35%, 96% e 96,89% respectivamente) e os menores valores de holocelulose foram
encontrados nos tratamentos, AB,C e D (61,25%, 82,44%, 77,06% e 62,07%
respectivamente), refor¢ando ainda mais a hipdtese de que os tratamentos organossolve sao
de fato pouco eficientes na polpacdo do bagaco de cana-de-aguicar. A andlise de variancia
(ANOVA) foi realizada para um intervalo de confianca de 95% e os niveis de significincia
(p) para o modelo foram ajustados pelo teste de Fisher (F). Todos os coeficientes
encontrados se mostraram significantes, para valores de p<0,05 (p=0,0000 coforme a tabela
A5 do Apéndice a). Para o Intervalo de Confianca de 95% considerado, ndo existem
diferencas significativas em termos de porcentagem de holocelulose para os tratamentos H
(soda 9% - 3 horas), J (soda 9% e antraquinona 0,3% - 1 hora) e L (soda 9% e antraquinona
0,3% - 3 horas), fato que pode ser observado na tabela A10 do Apéndice A. Segundo
MARABEZI 2009 e SANTOS 2008, a determinacdo da holocelulose é complementar a
determinacdo da lignina. Quanto menor a quantidade de lignina, maior deve ser a
quantidade de holocelulose. Além disso, a extragdo da holocelulose torna-se necessaria uma

vez que antecede a etapa de obten¢do da celulose, dai a importancia desta andlise.

Porcentagem de Holocelulose
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Figura 4. 3 Porcentagem de holocelulose obtida no bagacgo de cana-de-agticar apds deslignificac@o: analise dos
tratamentos realizados com organossolve, soda e soda/antraquinona
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4.1.4 Analise de Variancia (ANOVA) para a razdo entre a quantidade de
celulose disponivel e quantidade de lignina residual

De acordo com a Andlise de Varidncia (ANOVA) realizada num intervalo de
confianca de 95%, as informa¢des mostradas na Figura 4.4 mostram que o maior valor para
a razao CEL/LIG foi obtido no tratamento L (63,39). Um fato muito interessante que pode
ser também observado, € que para os tratamentos realizados em meio alcodlico, todos os
valores da razdo calculados ndo apresentaram diferenga estatistica relevante, ou seja,
mesmo variando os parametros tempo de cozimento e concentracdo de solvente presente no
meio reacional, ndo hd diferenca entre a relacio das quantidades de celulose e lignina
encontradas. Esta informac¢do pode ser observada na tabela A11 do Apéndice A. Os valores
da razdo CEL/LIG para os tratamentos A, B, C, e D foram muito baixos (2,19%, 2,78%,
2,23% e 2,40% respectivamente) o que exclui definitivamente o tratamento organossolve
da condi¢do de melhor polpagdo. Vale lembrar que os niveis de significancia (p) para o
modelo foram ajustados pelo teste de Fisher (F) e todos os coeficientes encontrados se
mostraram significantes, obtendo valores de p<0,05 (p=0,00000 coforme a tabela A6 do
Apéndice A).

Razdo Celulose/Lignina
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Figura 4. 4 Razio entre a quantidade de celulose disponivel e lignina residual obtida para o bagago de cana-
de-actcar apds deslignificag@o: andlise dos tratamentos realizados com etanol/dgua, soda e soda/antraquinona
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4.1.5 Anadlise de Variancia (ANOVA) para a relacao entre a quantidade de
celulose e quantidade de holocelulose

A Figura 4.5 mostra que os tratamentos L, J, F e G apresentaram os maiores valores
para a relacdo CEL/HOLO. Todos os valores foram iguais a 0,98, como pode ser observado
na tabela A12 do Apéndice A. As analises foram realizadas num intervalo de confianga de
95% e os niveis de significincia (p) do modelo ajustado foi avaliado pelo teste de Fisher
(F). Todos os coeficientes obtidos para o modelo foram significantes, apresentando valores
de p<0,05 (p=0,0000 conforme observado na tabela A7 do Apéndice A). Para o intervalo de
confiancga citado (95%) podemos afirmar que ndo existe nenhuma diferenca estatistica entre

os tratamentos supracitados.

Relagao Celulose/Holocelulose
1,2 -

Figura 4. 5 Relacdo entre as quantidades de celulose e holocelulose obtidas para o bagaco de cana-de-agticar
ap6s deslignificagdo: andlise dos tratamentos realizados com etanol/dgua, soda e soda/antraquinona

Através das Andlises de Varidncia (ANOVA) realizadas foi possivel perceber que
os tratamentos realizados em meio alcodlico (etanol/dgua) se mostraram ineficientes tanto
na deslignificacdo como na obten¢do de celulose, sendo assim excluidos da segunda etapa
de andlises. Para os tratamentos alcalinos, duas condic¢des, soda 9% e antraquinona 0,3% - 3
horas (tratamento L) e soda 9% - 3 horas (tratamento H), se mostraram bastante propicias a
maximizacdo de celulose acompanhada de reducdo significativa de lignina. Para verificar a

influéncia da antraquinona nos processos de polpacao alcalina, foi proposto um estudo mais

44



4. RESULTADOS E DISCUSSOES

detalhado desses dois sistemas através de um planejamento fatorial 2°, que corresponde 2

segunda etapa deste trabalho.

4.2 Planejamento Fatorial 23 para andlise da influéncia da
antraquinona no processo de polpacdo alcalina

No planejamento fatorial 2° realizado foram estudadas trés varidveis do processo:
tempo de polpacgdo, concentracdo de hidréxido de sddio e a concentracido de antraquinona.
Os valores codificados dos niveis de cada uma das varidveis nos experimentos e as
combinagdes para cada ensaio estdo descritos na Tabela 3.4 da secio Metodologia
Experimental. As respostas obtidas foram: porcentagem de celulose disponivel (CEL),
porcentagem de lignina residual (LIG), porcentagem de holocelulose (HOLO), a razao
entre as quantidades de celulose e lignina (RAZAO) e relacio entre as quantidades de
celulose e holocelulose (CEL/HOLO) e os resultados das andlises estdo representados na
Tabela B1 do Apéndice B. Os ensaios foram realizados aleatoreamente. Todos os dados
experimentais foram tratados com o auxilio do programa comercial STATISTICS 7.1

através da opcao Design of Experiments (DOE).

4.2.1 Tratamento Estatistico para Porcentagem de Lignina Residual (LIG)
A Andlise de Variancia (ANOVA) mostrou que todas as varidveis e suas interacdes sao
significativas na deslignifica¢do conforme pode ser observado na tabela 4.1.

Tabela 4. 1 Anilise da varidncia (ANOVA) para o ajuste do modelo aos dados do planejamento fatorial 2°,
Porcentagem de Lignina

Fator Soma Graus de Média F
Quadratica Liberdade Quadratica P
AQ 0,44356 1 0,443556 14,6743 0,005013
C 6,80166 1 6,801664 225,0223 0,000000
t 1,35024 1 1,350244 44,6707 0,000155
AQxC 1,23099 1 1,230990 40,7254 0,000213
AQxt 0,82537 1 0,825372 27,3061 0,000797
Cxt 0,39627 1 0,396270 13,1100 0,006775
AQxCxt 0,95648 1 0,956484 31,6438 0,000495
Erro Puro 0,24181 8 0,030227 - --
Total 12,24639 15 - - -

De acordo com a Tabela 4.1, a varidvel mais importante foi a concentracao de soda (C)

que apresentou p=0,000000, seguida do tempo de cozimento (t) com p=0,0001555 e das
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interacoes AQxC (concentracdo de antraquinona e concentracao de soda), AQxCxt
(concentragdo de antraquinona, concentragdo de soda e tempo de polpagcdo) e AQxt
(concentracdo de antraquinona e tempo de polpacdo) cujos valores de p foram 0,000213,
0,000405 e 0,000797 respectivamente. A varidvel concentracdo de antraquinona (AQ)
apresentou p= 0,005013 e a interacdo Cxt (concentra¢do de soda e tempo de polpagdo) se
apresentou como a varidvel menos significativa com p=0,006775, embora todas sejam
consideradas relevantes uma vez apresentaram valores de p<0,05. Este fato pode ser
comprovado pela figura 4.6 que mostra o grafico de Pareto para a andlise de significincia
de cada varidvel na resposta porcentagem de lignina residual (LIG). Os efeitos sdo
calculados em ordem decrescente de magnitude. O comprimento de cada barra é
proporcional ao efeito padronizado. Isto equivale ao cdlculo do teste T para cada efeito. A
linha vertical € usada para julgar quais efeitos sdo estatisticamente significativos. Qualquer
barra que se estenda além da linha corresponde ao efeito significativo ao nivel de confianca
de 95%. Como os comprimentos de todas as barras representadas no grafico ultrapassaram
a linha vertical, pode-se afirmar que todas as varidveis apresentaram efeito significativo ao

nivel de confianca de 95%. Neste caso, ndo se deve eliminar nenhuma variavel do modelo.

Gréfico de Pareto - % de Lignina
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Figura 4. 6 Grifico de Pareto para a andlise da resposta % de lignina (LIG)
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O gréfico das médias marginais representado pela Figura 4.7 valida as afirmacdes
anteriores. Neste caso as linhas ndo sdo perfeitamente paralelas o que indica a importancia
das interacdes. Analisando essa figura, nota-se que a porcentagem de lignina € menor nos
limites superiores de concentracdo de soda e tempo de cozimento diminuindo um pouco
mais para no limite superior da concentracdo de antraquinona. A diferenca entre as médias
das porcentagens de lignina residual obtidas nos limites superiores na presenca e auséncia
de antraquinona corresponde a aproximadamente 20%, sendo que para 0,3% de
antraquinona, 9% de soda e 3 horas de cozimento a média das porcentagens de lignina foi
de 1,0975% e para 0% de antraquinona, 9% de soda e 3 horas de cozimento a média das

porcentagens de lignina foi de 1,353%.

Gréfico das Médias Marginais - Intervalo de Confianga 95%
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Figura 4. 7 Médias Marginais calculadas para porcentagem de lignina considerando as varidveis tempo ,
concentragdo de soda e antraquinona
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Os contrastes mais significativos correspondentes ao tempo e concentragdo de soda,
calculados para essa resposta apresentaram sinal negativo (Tabela B3 — Apéndice B),
indicando que um aumento no valor do nivel da varidvel provoca uma diminui¢do na
porcentagem de lignina obtida, ou seja, a menor quantidade de lignina € obtida no maior
tempo de polpagdo e maior concentracdo de soda. Apesar do coeficiente da concentragao de
antraquinona apresentar sinal positivo, os coeficientes referentes as interacdes AQxC
(concentragdo de antraquinona e concentracio de soda) e AQxt (concentracdo de
antraquinona e tempo de polpacdo) apresentam sinais negativos, o que faz com que o
aumento no valor da varidvel AQ (concentra¢do de antraquinona) proporcione também uma
queda na porcentagem de lignina residual. As Figuras 4.8 e 4.9 representam
respectivamente, a superficie de resposta e a curva de contorno, obtidas no tratamento
estatistico realizado para a porcentagem de lignina residual e mostram a relacdo entre o

tempo e a concentragdo de soda, parametros que se apresentaram mais significativos.

Concentragao de Soda x tempo: % de Lignina
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Figura 4. 8 Superficie de resposta obtida para a porcentagem de lignina em fung¢@o da concentrag@o de soda e
tempo de polpacdo
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Concentracéo de Soda x tempo: % de Lignina

Figura 4. 9 Curva de contorno obtida para a porcentagem de lignina em funcio da concentracio de soda e
tempo de polpagdo.
Os efeitos da concentracdo de antraquinona podem ser observados nas curvas de
contorno da concentragdo de soda em funcdo da concentracdo de antraquinona para os dois

tempos estudados e estdo representados nas Figuras 4.10 e 4.11.

As Figuras 4.10 e 4.11 mostram que para os dois tempos de cozimento avaliados, os
menores percentuais de lignina residual sdo obtidos nos limites superiores de concentragao
de soda (9%) e concentracdo de antraquimona (0,3%), confirmando que a presenca de
antraquinona no tratamento alcalino favorece o processo, uma vez que promove um

aumento na eficiéncia de retirada de lignina, permitindo assim uma melhor deslignificacao.

Concentragéo de Soda x AQ: % Lignina - 1 hora

Conc Soda
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Figura 4. 10 Curva de contorno obtida para a porcentagem de lignina em fungio da concentragdo de
antraquinona (AQ) e da concentracio de soda considerando o tempo de 1 hora de polpagdo
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Concentragdo de Soda x AQ: % Lignina - 3 horas

ey _‘ )

Conc Soda
o

Figura 4. 11 Curva de contorno obtida para a porcentagem de lignina em fun¢io da concentragio de
antraquinona (AQ) e da concentrag@o de soda considerando o tempo de 3 horas de polpagdo

Através dos coeficientes de regressdo estatisticamente significativos p<0,05 mostrados
na Tabela B3 do Apéndice B, pode-se estimar a Equagdo 4.1 que representa o polindmio
ajustado. O valor entre parénteses € o erro padrdo de cada coeficiente e R? ¢ o coeficiente
de correlacdo multiplo ajustado para os coeficientes significantes. O nivel de significancia
do modelo ajustado, p=0,001776, foi avaliado pelo teste de Fisher (F) conforme indicado

na Tabela 4.2.

LIG (%) = 2,044 (+0,04) + 0,17AQ(+0,04) — 0,65C(+0,04) — 0,29¢(+0,04) —
0,2840Q X C(£0,04) — 0,234Q X t(£0,04) + 0,244Q % C x t(+0,04) + 0,16C X t.
(Eq.4.1)

Onde AQ corresponde a concentracdo de antraquinona, C corresponde a concentracido de
soda e t se refere ao tempo de polpagao.

Tabela 4. 2 Valores dos coeficientes de correlagio miltipla R, R* e R” ajustado e valores de p (teste T-
Student) e de F (teste de Fisher) para a porcentagem de lignina (LIG)

Resumo Valores

R Muiltiplo 0,837781

R?* Miltiplo 0,701877

R’ Ajustado 0,627346

F 9,417288

p 0,001776

Erro padrio da estimativa 0,551583
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E muito importante salientar que o fato do valor de R* multiplo ser menor que 0,9 nio
significa que o modelo polinomial ajustado ndo seja adequado. Isso pode ser explicado pela
alta variancia entre as repeticdes que faz com que os coeficientes de correlacdo mdltipla
sejam mais baixos. Essa varidncia estd relacionada ao fato de que durante o processo nao
foi possivel utilizar um tunico lote de bagaco de cana. Como a quantidade de bagago
utilizada neste trabalho foi relativamente grande cada polpacgdo foi realizada com um lote
de bagaco diferente, todos fornecidos pela mesma empresa, mas em dias diferentes
variando de acordo com o cronograma de realizac@o dos ensaios. A Tabela A8 do Apéndice
A mostra uma grande variacao entre os valores de desvio padrdo obtidos para as repeticdes
de cada tratamento. O menor valor obtido foi de 0,045092 e o maior foi 1,422439. Este
resultado evidencia a alta variabilidade das repeticdes e a0 mesmo tempo mostra que apesar
do R? ser baixo, a significncia de todas as varidveis e suas interacOes foi detectada na

analise de variancia (ANOVA).

4.2.2 Tratamento Estatistico para Porcentagem de Holocelulose (HOLO)

Os resultados obtidos pelo tratamento estatistico dos dados para a porcentagem de
holocelulose (HOLQO) sao mostrados na Tabela 4.3. A Andlise de Varidncia (ANOVA)
mostrou que todas as varidveis e as interacoes AQxCxt (concentracdo de antraquinona,
concentracdo de soda e tempo de polpacdo) e AQxt (concentracio de antraquinona e tempo
de polpacdo) sdo significativas.

Tabela 4. 3 Anilise da varidncia (ANOVA) para o ajuste do modelo aos dados do planejamento fatorial 2°,
Porcentagem de Holocelulose

Soma Graus de Média

Fator Quadratica Liberdade Quadratica F p
AQ 131,4290 1 131,4290 49,98102 0,000105
C 111,3183 1 111,3183 4233314 0,000187
t 24,8976 1 24,8976 9,46829 0,015184
AQxC 30,9831 1 30,9831 11,78255 0,008921
AQxt 5,1042 1 5,1042 1,94108 0,201042
Cxt 16,8326 1 16,8326 6,40124 0,035252
AQxCxt 5,5613 1 5,5613 2.11492 0,183950

Erro 21,0366 8 2.6296 - ~

Puro
Total 347,1628 15 - - -
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De acordo com a Tabela 4.3, a varidvel mais importante foi a concentracdo de
antraquinona (AQ) que apresentou p=0,000105, seguida da concentra¢do de soda (C) com
p=0,000187. Os demais valores significativos correspondem a interacio AQxC
(concentragdo de antraquinona e concentracdo de soda), a varidvel t e a interagdo Cxt
(concentracdo de soda e tempo de polpacdo) com valores de p iguais a 0,008921, 0,015184
e 0,035252, respectivamente. O diagrama de Pareto, representado pela figura 4.12, mostra
claramente que as interagdes entre as trés varidveis concentracdo de antraquinona,
concentracdo de soda e tempo de polpacdo (AQxCxt) e entre a concentracdo de
antraquinona e o tempo de cozimento (AQXxt) ndo sdo significativas. Sendo assim, essas

varidveis podem ser eliminadas do modelo e consideradas erros aleatdrios experimentais.

A importancia das interacdes mostradas na figura 4.12 através do diagrama de Pareto
também pode ser verificada através da figura 4.13 que representa o grafico das médias
marginais. Como as linhas ndo sdo perfeitamente paralelas pode-se afirmar que as
interacOes apresentam relevancia significativa. Essa mesma figura mostra ainda que a maior
porcentagem de holocelulose € alcancada na polpacdo alcalina com 3% durante uma hora
na auséncia de antraquinona e que o menor valor de holocelulose foi obtido no tratamento

realizado com 9% de soda , 0,3% de antraquinona durante trés horas.
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Gréfico de Pareto - % de Holocelulose
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Figura 4. 12 Griéfico de Pareto para a anélise da resposta % de holocelulose (HOLO)

Gréfico das Médias Marginais - % HOLOCELULOSE
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Figura 4. 13 Médias Marginais calculadas para porcentagem de holocelulose considerando as varidveis

tempo,concentracdo de soda e antraquinona
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Todos os contrastes calculados para essa resposta apresentaram sinal negativo como
pode ser observado na Tabela B4 do Apéndice B, indicando que um aumento no valor dos
niveis das varidveis provoca uma diminuicdo na porcentagem de holocelulose obtida, ou
seja, a maior quantidade de lignina € obtida no menor tempo de polpacdo e menores
concentracdes de soda e de antraquinona. As Figuras 4.14, 4.15 e 4.16 representam
respectivamente, a superficie de resposta e as curvas de contorno mostram a relagdo entre a
concentracdo de soda e a concentracdo de antraquinona, parametros que se apresentaram

mais significativos.

As Figuras 4.15 e 4.16 mostram que para os dois tempos de cozimento 0s maiores
percentuais de holocelulose sdo obtidos nos limites inferiores de concentracao de soda (3%)
na auséncia de antraquimona, sendo que para 1 hora de polpacdo, a regido que compreende
os valores mais elevados de holocelulose € maior do que para o tempo de 3 horas de

polpacdo.

Concentracao de Soda x AQ: % de Holocelulose
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Figura 4. 14: Superficie de resposta obtida para a porcentagem de holocelulose em func¢ao da concentragdo de
soda e concentracdo de antraquinona
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Conc Soda

Figura 4. 15 Curva de contorno obtida para a porcentagem de holocelulose em fun¢do da concentragio de
antraquinona (AQ) e da concentragdo de soda considerando o tempo de 1 hora de polpacio

Concentracéo de Soda x AQ: % de Holocelulose - 3 horas

Conc Soda
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Figura 4. 16 Curva de contorno obtida para a porcentagem de holocelulose em funcio da concentragio
de antraquinona (AQ) e da concentrag@o de soda considerando o tempo de 3 horas de polpacdo

Com os valores dos coeficientes de regressdo estatisticamente significativos p<0,05
(Tabela B4 — Apéndice B) pode-se estimar a Equacdo 4.2 que representa o polindmio
ajustado. O valor entre parénteses é o erro padrdo de cada coeficiente e R” é o coeficiente
de correlacdo multiplo ajustado para os coeficientes significantes. O nivel de significancia
do modelo ajustado, p=0,00038, foi avaliado pelo teste de Fisher (F) conforme indicado na

Tabela 4.4.

HOLO (%) = 91,26 (+£0,41) — 2,87AQ(+0,41) — 2,46C(+0,41) — 1,25¢(+0,41) —
1,3940.C(40,41) — 1,03C. t(20,41) (Eq4.2)

Onde AQ corresponde a concentracdo de antraquinona, C corresponde a concentragao de
soda e t ao tempo de polpacdo.
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Tabela 4. 4 Valores dos coeficientes de correlagio multipla R, R* e R? ajustado e valores de p (teste T-
Student) e de F (teste de Fisher) para a porcentagem de holocelulose (HOLO)

Resumo Valores

R Muiltiplo 0,87804

R? Multiplo 0,77095

R* Ajustado 0,71369

F 13,46338

p 0,00038

Erro padrio da estimativa 2,57420

Na andlise estatistica realizada para a holocelulose, o valor de R’ multiplo obtido foi menor
que 0,9,0 que ndo significa que o modelo polinomial ajustado ndo seja adequado. Neste
caso, houve também uma alta variancia entre as repeti¢cdes devido a diferenca entre os lotes
de bagaco de cana analisados que pode ser observada na tabela A10 do Apéndice A. O
menor valor obtido para o desvio padriao foi de 0,23302 enquanto que o maior valor foi
1,49278. Diante dessa alta variabilidade também ndo foi possivel ajustar um modelo

quadratico para o sistema.

4.2.3 Tratamento Estatistico para Porcentagem de Celulose (CEL)

Os resultados obtidos pelo tratamento estatistico dos dados para a porcentagem de
celulose sdo mostrados na Tabela 4.5. A Andlise de Variancia (ANOV A) mostrou apenas o
tempo de cozimento como varidvel significativa (p=0,000105). Os niveis de significancia
para cada um dos coeficientes foi determinado através do teste de hipétese t-Student
(p<0,05) e o modelo polinomial ortogonal foi ajustado de acordo com o teste de Fisher (F).

Tabela 4. 5 Andlise da varidncia (ANOV A) para o ajuste do modelo aos dados do planejamento fatorial 23,
Porcentagem de Celulose.

Graus de Média

Fator Soma Quadratica Liberdade Quadrética F p
AQ 106,208 1 106,208 1,61273 0,239799
C 165,167 1 165,167 2,50799  0,151929
t 3293,928 1 3293,928 50,01680  0,000105
AQxC 97,294 1 97,294 1,47736  0,258837
AQxt 94,231 1 94,231 1,43085 0265872
Cxt 117,305 1 117,305 1,78123  0,218734
AQxCxt 100,245 1 100,245 1,52218  0,252305
Erro Puro 526,851 8 65,856 - -
Total 4501,230 15 - - -
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Pode-se observar através do grifico de Pareto representado pela figura 4.17 que o
contraste calculado para a varidvel tempo foi o tunico que apresentou influéncia
significativa sobre a resposta % de celulose (CEL). As outras varidveis, concentracdo de
soda (C), concentracdo de antraquinona (AQ) e as interacOes entre elas ndo apresentaram
influéncia significativa. Logo, estas varidveis e interacdes foram eliminadas do modelo e

consideradas erros aleatorios experimentais.

Grafico de Pareto - % de Celulose
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Figura 4. 17 Graéfico de Pareto para a andlise da resposta % de Celulose (CEL)

O grifico das médias marginais representado pela Figura 4.18 mostra linhas
perfeitamente paralelas para o tempo de cozimento de trés horas validando a informacao de
que o efeito das interagdes realmente ndo € importante. No entanto, para o tempo de 1 hora
essa afirmacdo ndo se aplica o que indica que as interacdes possivelmente apresentam
alguma relagdo ndo linear ndo detectada por causa da alta variabilidade das repeti¢cdes. A
mesma figura mostra ainda que as porcentagens de celulose mais elevadas foram obtidas

para as polpagdes realizadas com a maior concentracdo de soda (9%) durante o maior
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tempo de cozimento. Observa-se também que a antraquinona praticamente nao influencia
na quantidade de celulose embora as anélises anteriores tenham mostrado a significancia
deste aditivo no sistema em estudo. Esse fato também é explicado pela alta variabilidade

existente entre as repeticdes decorrentes da diferenca entre os lotes de bagaco de cana

analisados.

Grafico das Médias Marginais - Intervalo de Confianca de 95%
% CELULOSE
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Figura 4. 18 Médias Marginais calculadas para porcentagem de celulose considerando as varidveis
tempo, concentracio de soda e antraquinona .

O contraste significativo correspondente ao tempo calculado para essa resposta
apresentou sinal positivo (Tabela B2 — Apéndice B), indicando que um aumento no valor
do nivel da varidvel provoca um aumento na porcentagem de celulose obtida, ou seja, a
maior quantidade de celulose é obtida no maior tempo de polpagdo. Isso pode ser verificado
através das Figuras 4.19 e 4.20 que representam, respectivamente, a superficie de resposta e
a curva de contorno obtida e mostram a relagdo entre o tempo e a concentracdo de soda,

parametros que se apresentaram mais significativos. Apesar da concentracdo de soda nao
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ter apresentado valor de p < 0,05 (p=0,1519), essa foi a varidvel que depois do tempo de

cozimento apresentou maior representatividade.

Concentracdo Soda x tempo: % de Celulose
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Figura 4.19 Superficie de resposta obtida para a porcentagem de celulose em funcéo da concentracio de soda
e tempo de polpagdo

Concentragdo de Soda x tempo : % de Celulose
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Figura 4.20 Curva de contorno obtida para a porcentagem de celulose em funcéo da concentragdo de soda e
tempo de polpagdo
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Como o objetivo deste trabalho foi avaliar a influéncia da antraquinona na polpacdo
alcalina, foram analisadas as curvas de contorno da concentracdo de soda em funcdo da
concentracdo de antraquinona para os dois tempos estudados. Os resultados sdo
apresentados nas Figuras 4.21 e 4.22.

De acordo com a Figura 4.21, para o tempo de cozimento de uma hora, as maiores
porcentagens de celulose (>70%) estdo numa faixa delimitada pela drea correspondente aos
maiores valores de concentracdo de soda na auséncia de antraquinona. Aumentando o
tempo de cozimento, que foi considerado o parametro mais importante para esta resposta, a
superficie adquire um perfil bem diferente. O que se observa é que a polpacao realizada em
trés horas apresenta quantidades de celulose superiores a 90%, um aumento de
aproximadamente 30% em relacdo ao tempo de uma hora, e que estas porcentagens podem
ser obtidas para valores de concentragdo de soda mais elevados tanto na presencga (0,3%)

como na auséncia de antraquinona

Concentragao de Soda x AQ - % de Celulose - 1 hora
Intervalo de Confianga 95%

Conc Soda

I > 70
Il <70

60
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 = : 50
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Figura 4.21 Curva de contorno obtida para a porcentagem de celulose em funcéo da concentracio de
antraquinona (AQ) e da concentrag¢do de soda considerando o tempo de 1 hora de polpacdo.
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Concentragdo de Soda x AQ: % de Celulose - 3 horas
Intervalo de Confianga de 95%

Conc Soda
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Figura 4.22 Curva de contorno obtida para a porcentagem de celulose em func¢éo da concentracio de
antraquinona (AQ) e da concentracio de soda considerando o tempo de 3 horas de polpacgdo.

Com os valores dos coeficientes de regressdo estatisticamente significativos p<0,05
(Tabela B2 — Apéndice 2) pode-se estimar a Equacdo 4.3 que representa o polindmio
ajustado. Note que o valor entre parénteses € o erro padrao de cada coeficiente e R*é o
coeficiente de correlacdo multiplo ajustado para os coeficientes significantes. O nivel de
significancia do modelo ajustado, p=0,00021, foi avaliado pelo teste de Fisher (F) conforme

indicado na Tabela 4.6.
CEL (%) = 72,38(%+2,03) + 14,35t(+2,03) (Eq 4.3)

Tabela 4. 6 Valores dos coeficientes de correlagio multipla R, R* ¢ R? ajustado e valores de p (teste T-
Student) e de F (teste de Fisher) para a porcentagem de celulose (CEL)

Resumo Valores

R Muiltiplo 0,88998

R? Muiltiplo 0,79207

R? Ajustado 0,74009
F 15,23755

p 0,00021

Erro padrio da estimativa 8,83141
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O valor de R* multiplo encontrado para a porcentagem de celulose disponivel a
partir do bagaco de cana também foi menor que 0,9 devido a alta variabilidade das
repeticoes decorrente da diferenga de lotes do bagaco de cana analisado que faz com que os
coeficientes de correlacdo multipla sejam mais baixos. A Tabela B2 do Apéndice B mostra
uma variacdo consideravel entre os valores de desvio padriao obtidos para as repeti¢des de
cada tratamento. O menor valor encontrado foi de 0,04041 e o maior valor foi 1,60126, ou
seja, praticamente quarenta vezes maior. Este resultado evidencia a alta variacdo entre as
repeti¢des impedindo o ajuste quadrdtico para o polindmio em questdo. Essa variacdo
provavelmente mascarou o efeito das varidveis e suas possiveis interacdes no sistema
indicando apenas o efeito significativo da varidvel tempo na obtencdo da celulose a partir

do bagaco de cana de agucar tratado.

4.2.4 Tratamento Estatistico para a Razao entre as quantidades de
celulose e lignina residual (RAZAO)

A andlise das quantidades de celulose e lignina mostraram resultados muito
semelhantes para mesmas condi¢cdes em presenca e auséncia de antraquinona por iSso
resolveu-se também analisar a razdo entre essas quantidades. Quando se analisa a razao
CEL/LIG € possivel verificar se alguma varidvel tem dependéncia ndo linear com as
varidveis independentes analisadas. Os resultados obtidos pelo tratamento estatistico dos
dados para a razdo CEL/LIG (RAZAO) sdo mostrados na Tabela 4.7. A Anilise de
Variancia (ANOVA) mostrou apenas duas varidveis significativas.

Tabela 4. 7 Andlise da variﬁngia (ANOVA) para o ajuste do modelo aos dados do planejamento fatorial 23,
Razao Celulose/Lignina (RAZAO)

Soma Graus de Média

Fator Quadratica Liberdade Quadratica F P
AQ 4,121 1 4,121 0,04622 0,835163
C 3372,706 1 3372,706 37,82482 0,000274
t 2568,969 1 2568,969 28,81093 0,000672
AQxC 83,723 1 83,723 0,93895 0,360928
AQxt 175,033 1 175,033 1,96299 0,198772
Cxt 354,004 1 354,004 3,97015 0,081454
AQxCxt 0,672 1 0,672 0,00754 0,932934
Erro
Puro 713,332 8 89,166
Total 7272,560 15

62



4. RESULTADOS E DISCUSSOES

De acordo com a Tabela 4.7, a varidvel mais importante foi a concentragdo de soda (C)
que apresentou p=0,000274, seguida do tempo de polpacao (t) com p=0,000672. As demais
varidveis apresentaram valores de p>0,05, portanto ndo apresentam significincia para o
modelo. O diagrama de Pareto, representado pela Figura 4.23, mostra claramente a
importancia das varidveis tempo (t) e concentracdo de soda (C), uma vez os comprimentos
das barras que representam essas varidveis ultrapassaram a linha vertical. Sendo assim, as
demais varidveis foram eliminadas do modelo e consideradas erros aleatdrios

experimentais.

Gréfico de Pareto: Razao CEL/LIG

Cxt

AQ xt

Variaveis

AQxC

AQ

AQxCxt

p=,05
Efeitos padronizados

Figura 4. 23 Grifico de Pareto para a anélise da resposta razio CEL/LIG (RAZAO)

O grafico das médias marginais representado pela Figura 4.24 mostra linhas que nao
sdo perfeitamente paralelas, assim, era de se esperar que as interagdes apresentassem
relevancia significativa. Entretanto, 1sso ndo acontece. De acordo com a Tabela 4.7 e com a
Figura 4.23, nenhuma interagdo se apresentou significativa. Isso pode ser explicado pelo

fato de que os valores calculados para os erros padrdo dos coeficientes se mostraram
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superiores aos proprios coeficientes devendo assim ser descartados. Isso acontece para as
interacoes AQxC e AQxCxt (Tabela BS — Apéndice B). Para as outras duas interacdes
(AQxt e Cxt) os valores de p encontrados ndo as classificam como significativas para o
Intervalo de Confianga considerado (95%).

Grafico das Médias Marginais - RAZAO CEL/LIG
Intervalo de Confianga de 95%

RAZAO

—o- AQ 0%

Conc 3% 9% Conc 3% 9% -0 AQ0,3%

tempo: 1 hora tempo: 3 horas

Figura 4. 24 Médias Marginais calculadas para a razio celulose/lignina (RAZAO) considerando as varidveis
tempo, concentracio de soda e antraquinona

Os contrastes significativos, referentes ao tempo de cozimento e concentracido de soda,
calculados para essa resposta apresentaram sinal positivo (Tabela B5 — Apéndice B),
indicando que um aumento no valor dos niveis das varidveis provoca um aumento na
RAZAO CEL/LIG, ou seja, a maior razio entre as quantidades de celulose e lignina sdo
obtidas nos valores mais elevados de concentragdo de soda e tempo de polpagao. As figuras
4.25, 4.26, 4.27 e 4.28 representam respectivamente, a superficie de resposta e as curvas de
contorno obtidas através do tratamento estatistico realizado e mostram a relacdo entre o
tempo e a concentracdo de soda, parametros que se apresentaram mais significativos. As
figuras 4.25 e 4.26 mostraram que os maiores valores calculados para a RAZAO CEL/LIG
foram obtidos nos limites superiores de tempo de cozimento e concentracdo de soda.

Considerando a antraquinona, percebe-se através das figuras 4.27 e 4.28 que este efeito €
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mais pronunciado para uma concentracdo de antraquinona igual a 0,3%, onde os valores
encontrados para a RAZAO CEL/LIG correspondem ao dobro dos valores encontrados para

esta mesma razao na auséncia de antraquinona.

Concentragdo de Soda x tempo: RAZAO CEL/LIG

O N R g

I - s0
I <50
I <70
B <60
[ <50
[ <40
B <30
B <20

o

o™

Figura 4. 25 Superficie de resposta obtida para a razio celulose/lignina (RAZAO) em funcio da concentragio
de soda e tempo de polpagao.

Concentragéo de Soda x tempo: RAZAO CELLIG

Conc Soda

Figura 4. 26 Curva de contorno obtida para a razio celulose/lignina (RAZAO) em fungio da concentracio de
soda e tempo de polpacdo.
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Concentragdo de Soda x AQ: RAZAO CEL/LIG - 1 hora

Conc Soda

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 Bl -0

Figura 4. 27: Curva de contorno obtida para a razdo celulose/lignina em fun¢io da concentragdo de
antraquinona (AQ) e da concentracio de soda considerando o tempo de 1 hora de polpagio

Concentragdo de Soda x AQ: RAZAO CEL/LIG - 3 horas

Conc Soda

I
\
|
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 b
B <30
AQ

Figura 4. 28: Curva de contorno obtida para a razdo celulose/lignina em funcio da concentragdo de
antraquinona (AQ) e da concentragdo de soda considerando o tempo de 3 horas de polpacio
Com os valores dos coeficientes de regressdo estatisticamente significativos p<0,05
(Tabela BS — Apéndice B) pode-se estimar a Equacdo 4.4 que representa o polindmio
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ajustado. O valor entre parénteses é o erro padrdo de cada coeficiente e R* é o coeficiente
de correlacdo multiplo ajustado para os coeficientes significantes. O nivel de significancia
do modelo ajustado, p=0,00010, foi avaliado pelo teste de Fisher (F) conforme indicado na

Tabela 16.
RAZAO = 42,54(42,36) + 14,52C(+2,36) + 12,67t(+2,36). Eq(4.4)

Tabela 4. 8 Valores dos coeficientes de correlagdo multipla R, R? e R? ajustado e valores de p (teste T-
Student) e de F (teste de Fisher) para a razdo CEL/LIG (RAZAO)

Resumo Valores

R Muiltiplo 0,90419

R’ Muiltiplo 0,81757

R* Ajustado 0,77196

F 17,92571

p 0,00010

Erro padrao da estimativa 10,51493

O valor de R? multiplo menor que 0,9, obtido na andlise de variancia (ANOVA) realizada
para a varidvel razdo celulose/lignina € justificado devido a alta variabilidade das repeti¢oes
que pode ser observada na tabela Tabela A11 do Apéndice A. Essa alta variacdo esté ligada
a diferenca entre os lotes de bagaco de cana utilizados nesse estudo. O menor valor
encontrado foi de 0,02517 e o maior valor foi 10,77582. Neste caso o valor maximo €
quatrocentas vezes maior. Tamanha variacdo também impede o ajuste quadritico ao
modelo e ainda indica somente a concentracdo de soda e o tempo de cozimento como
varidveis significativas para o processo. Os possiveis efeitos da concentracdo de
antraquinona e as demais interagdes entre as varidveis foram mascarados. Provavelmente
existem efeitos ndo lineares que ndo foram detectados devido a alta variabilidade das

repeticoes.

4.2.5 Tratamento Estatistico para a Relacdo entre as quantidades de

celulose e holocelulose (CEL/HOLO)

De acordo com a Tabela 4.9, somente a varidvel tempo se mostrou significativa
(p=0,000179). Este fato pode ser comprovado pela figura 4.29 que mostra o diagrama de

Pareto para a analise de significancia de cada varidvel na resposta relagio CEL/HOLO.
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Todas as outras varidveis ndo apresentaram influéncia significativa, portanto, foram

eliminadas do modelo e consideradas como erros aleatérios experimentais.

Tabela 4. 9 Anilise da varidncia (ANOVA) para o ajuste do modelo aos dados do planejamento fatorial
23 Relagdo Celulose/Holocelulose (CEL/HOLO)

Fator Soma Graus de Média F p
Quadratica Liberdade Quadratica
AQ 0,006699 1 0,006699 0,82709 0,389691
C 0,021712 1 0,021712 2,68051 0,140219
t 0,347216 1 0,347216 42,86636 0,000179
AQxC 0,015068 1 0,015068 1,86020 0,209736
AQxt 0,005498 1 0,005498 0,67880 0,433875
Cxt 0,007560 1 0,007560 0,93338 0,362281
AQxCxt 0,004963 1 0,004963 0,61274 0,456300
Erro 0,064800 8 0,008100 - -
Puro
Total 0,473516 15 --- -- -

Gréfico de Pareto - Relagdo CEL/HOLO

Variéveis
o
&

AQ

AQ xt

AQXCxt

p=,05

Efeito Padronizado

Figura 4. 29 Gréfico de Pareto para a andlise da resposta relacio CEL/HOLO

Como o comprimento da barra que representa o tempo de cozimento se estendeu além
da linha vertical usada para julgar os efeitos estatisticamente significantes, essa varidvel
pode ser considerada significativa ao nivel de confianca de 95%.

O gréfico das médias marginais representado pela figura 4.30 mostra linhas que nao sdo
perfeitamente paralelas o que indica importancia das interacdes. Entretanto, essa

informacgdo ndo € verificada, pois todos os valores calculados para os erros padrdo dos
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coeficientes se mostraram superiores aos proprios coeficientes devendo assim ser

descartados (Tabela 40 — Apéndice 2).

Grafico das Médias Marginais - Intervalo de Confianga de 95%
Relagdo CEL/HOLO

Relagdo CEL/HOLO

~

=0

Conc 3% 9% Conc 3% 9% —— AQ 0%
=0- AQ 0,3°/o

tempo: 1 hora tempo: 3 horas

Figura 4. 30 Médias marginais calculadas para a relagdo celulose/holocelulose (CEL/HOLO) considerando as
varidveis tempo, concentragdo de soda e antraquinona

O contraste significativo correspondente ao tempo calculado para essa resposta
apresentou sinal positivo (Tabela B6 — Apéndice B), indicando que um aumento no valor
do nivel da variavel provoca um aumento na relacio CEL/HOLO, ou seja, o maior valor
para essa relacdo € obtido no maior tempo de polpacdo. Isso pode ser verificado através das
figuras 4.31, 4.32, 4.33 e 4.34, que representam respectivamente a superficie de resposta e
as curvas de contorno obtidas. A superficie de resposta e a curva de contorno apresentadas,
mostram a relacdo entre o tempo e a concentracdo de soda considerando os valores minimo

e maximo de antraquinona.

As figuras 4.31 e 4.32 mostraram que os maiores valores para a relacio CEL/HOLO sao

obtidos para concentragdo e para tempo de cozimento mais elevados. Analisando as curvas
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de contorno em func¢do da concentra¢do de antraquinona, percebe-se que para valores mais
elevados de antraquinona a relacio CEL/HOLO tende a diminuir, ou seja, 0os maiores
valores obtidos para a relacio CEL/HOLO podem ser alcangados com maiores valores de

soda e tempo de polpacdo e menores concentragdes de antraquinona.

Concentracdo de Soda x tempo: Relagdo CEL/HOLO

R
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¢
a
[e]
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Bl <06

Figura 4. 31 Superficie de resposta obtida para a relacio celulose/holocelulose (CEL/HOLO) em fungéo da
concentragdo de soda e tempo de polpagdo

Concentracéo de Soda x tempo: Relagdo CEL/HOLO

tempo

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
Conc Soda

Figura 4. 32 Curva de contorno obtida para a relacao celulose/holocelulose (CEL/HOLO) em func¢do da
concentragdo de soda e tempo de polpagdo
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Concentragdo Soda x AQ: Relagdo CEL/HOLO - 1 hora

Conc Soda

I >07
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 Il <07
AQ <06

Figura 4. 33 Curva de contorno obtida para relacio celulose/holocelulose (CEL/HOLO) em fungdo da
concentragdo de antraquinona (AQ) e da concentracio de soda considerando o tempo de 1 hora de polpagao.

Concentracao de Soda x AQ: Relacao CEL/HOLO - 3 horas

Conc Soda
o

ANAANANANAYV

EECOEEEN

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
AQ

Figura 4. 34 Curva de contorno obtida para relacdo celulose/holocelulose (CEL/HOLO) em fung¢do da
concentragdo de antraquinona (AQ) e da concentracao de soda considerando o tempo de 3 horas de polpacio.

Com os valores dos coeficientes de regressdo estatisticamente significativos p<0,05
(Tabela B6 — Apéndice B) pode-se estimar a Equacdo 4.5 que representa o polindmio
ajustado. O valor entre parénteses é o erro padrdo de cada coeficiente e R” é o coeficiente
de correlacdo multiplo ajustado para os coeficientes significantes. O nivel de significancia
do modelo ajustado, p=0,006133, foi avaliado pelo teste de Fisher (F) conforme indicado

na Tabela 4.10.

REL CEL/ 0 o =0,77(£0,02) + 0,15¢(£0,02) (Eq4.5)
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Tabela 4. 10 Valores dos coeficientes de correlagio miltipla R, R* e R? ajustado e valores de p (teste T-
Student) e de F (teste de Fisher) para a relacio CEL/HOLO

Resumo Valores
R Multiplo 0,929164
R’ Muiltiplo 0,863346
R* Ajustado 0,743773
F 7,220267
p 0,006133
Erro padrao da estimativa 0,089943

Para a relacio CEL/HOLO o valor de R* miiltiplo foi menor que 0,9, também por
causa da variabilidade entre as repeticoes conforme demonstrado na tabela Al12 do
apéndice A. O menor valor de desvio padrdao encontrado foi de 0,01739 e o maior valor foi

0,019600. Essa variacdo também nao permite um ajuste quadratico ao modelo.

De acordo com as superficies de resposta obtidas para as varidveis dependentes, as
condi¢des que proporcionaram a obtencdo da maior quantidade de celulose e a menor
porcentagem de lignina residual foram: polpagdo alcalina com 9% de soda e 0,3% de

antraquinona durante trés horas.

4.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

As andlises termogravimétricas foram realizadas com amostras do bagaco de cana
antes do tratamento, bagaco de cana tratado com 3% durante 1 hora e bagaco de cana
tratado com 9% de soda, 0,3% de antraquinona durante 3 horas. O objetivo dessas andlises
foi estabelecer um comparativo entre a melhor condi¢io de polpacdo alcalina em presenca
de antraquinona com a pior condi¢do na auséncia dessa substancia e o bagaco de cana in
natura para verificar a agdo antioxidante deste aditivo durante o tratamento alcalino A
composi¢do quimica do bagaco de cana in natura (antes do tratamento), bagaco de cana
tratado por polpacdo alcalina com soda 3% durante 1 hora (SO -1) e bagagco de cana
polpado com soda 9% / antraquinona 0,3% durante 3 horas (SAQ +1) foi determinada de
acordo com os métodos gravimétricos descritos anteriormente no capitulo Metodologia

Experimental e estd mostrada na Tabela 19. A porcentagem de hemicelulose foi
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determinada pela diferenca de porcentagens entre a holocelulose e celulose (holocelulose =

celulose + hemicelulose).

Tabela 4.11 Composi¢do Quimica dos Materiais desconsiderando a quantidade de extrativos

Material Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina (%)
Bagaco de Cana In Natura 47,70 £ 1,65 26,98 £1,20 20,57 £ 0,65
SO -1 87,23 £ 1,11 4,20 +2.,47 7,10 £ 0,54
SAQ +1 93,64 £ 1,87 2,05+ 1,64 1,22 £0,13

De acordo com a tabela 4.11, as amostras de bagacgo tratadas apresentaram uma
quantidade muito baixa de lignina e uma quantidade de celulose mais elevada quando
comparadas ao bagaco de cana in natura. A caracterizagdo dessas amostras foi realizada
por meios de técnicas de Andlise Térmica (TG) e Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC) para avaliar os efeitos da adicdo de antraquinona na polpacdo alcalina. Muitos
pesquisadores tém estudado a utilizacdo dos parametros cinéticos obtidos por mecanismos
de reagdes de decomposicdo, com o intuito de entender melhor o comportamento de

determinadas substincias.

4.3.1 Analises Térmicas para o bagaco de cana in natura

As curvas DTG para as amostras de bagaco de cana in natura evidenciaram a
ocorréncia de quatro picos bem definidos, relativos a umidade, hemicelulose, celulose e
lignina. Na figura 4.35, que representa a andlise para a taxa de aquecimento de 1°C/min, a
curva TG (verde) apresenta uma perda de massa inicial correspondente a desidratacdo da
amostra. Este evento € indicado na curva DTG (azul) discretamente onde nota-se um leve
pico despontando numa temperatura inferior a 100°C. O segundo pico aparece em torno de
189,82°C. Neste caso, a curva TG ndo evidencia perda de massa significativa, mas observa-
se um evento associado a degradacdo da hemicelulose que se decompde em temperaturas
mais baixas do que a celulose e lignina. Os dois ultimos picos aparecem nas temperaturas
de 266,29°C e 313,06°C e se referem a decomposicio da lignina e celulose
respectivamente. Segundo HEIKKINEN et al., apud SANTOS et al., 2011, a andlise
térmica para amostras de pinus comprovou através das curvas TG e DTG, que a lignina e a
hemicelulose iniciam sua decomposi¢do em temperaturas mais baixas do que a celulose,

sendo que a decomposicdo da lignina apresenta uma escala de temperatura mais longa,
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semelhante a obtida para a amostra aqui considerada. O estudo cita, ainda, que o pico
principal da degradacdo corresponde as perdas de componentes voléteis da celulose. A
variacdo de perda de massa entre 150°C e 500°C foi de 79,79%. A curva DSC apresentada
na figura 4.36 reforca as observagdes acima. O primeiro estigio endotérmico aparece
discretamente em torno dos 30°C e estd associado a um processo de desidrata¢do. O evento
exotérmico que aparece logo em seguida perto dos 70°C pode corresponder a uma transi¢ao
de fase (fase cristalina). O outro evento endotérmico aparece junto ao ultimo pico da curva
DTG na temperatura de 313,06°C evidenciando o inicio do processo de decomposicdo
térmica da celulose que comega com absor¢do de energia para que ocorram rompimentos
de ligacdes quimicas e volatilizagdo do composto quimico formado. O udltimo estdgio
exotérmico mostrado pela curva € tipico de processos oxidativos ou de processos térmicos
associados a vdrias etapas de decomposi¢do térmica que ocorrem simultaneamente

(celulose e lignina) e favoravelmente com a liberagdo de calor.

Na figura 4.37 que corresponde a taxa de aquecimento de 2°C/min, as curvas
seguem a mesma, o primeiro pico aparece numa temperatura inferior a 100°C indicando a
remocdo da umidade da amostra. O segundo aparece na temperatura de 198,59°C, o
terceiro em 278,20°C e o quarto pico na temperatura de 328,07°C. Para essa taxa de
aquecimento, a variacdo de perda de massa entre 150°C e 500°C foi de 73,25%. Observa-se
ainda que todos os picos foram alcancados em temperaturas maiores do que aqueles
mostrados na figura 4.35 relativos a taxa de aquecimento de 1°C/min. A curva DSC
representada na figura 4.38 apresenta o primeiro estigio endotérmico a 26°C mais

evidenciado do que na andlise realizada anteriormente.

Na figura 4.39, cuja taxa de aquecimento utilizada foi de 5°C/min, o pico inicial da
curva DTG estdo muito bem definidos, e podem ser observados na temperatura de 50°C
referindo-se também a desidratacdo da amostra. O segundo pico se encontra na temperatura
de 211,37°C, sendo que o terceiro e o quarto aparecem nas temperaturas de 290,14°C e
340,94°C, respectivamente. Neste caso, a variacao de perda de massa entre 150°C e 500°C
foi de 72,97%. Para a taxa de aquecimento de 10°C/min, representada pela figura 4.41, o
primeiro pico corespondente a umidade pode ser observado na temperatura de 55°C. O

segundo pico € obtido em 221,88°C, o terceiro em 301,26°C e o ultimo na temperatura de
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352,60°C. Para essa taxa de aquecimento, a variagdo de perda de massa entre 150°C e
500°C foi de 70,87%. A taxa de aquecimento € um dos fatores mais importantes que
influenciam as caracteristicas dos processos de pirdlise. Segundo STOLTZ 2010, as
menores taxas decompdem a biomassa em menores temperaturas e favorecem sua completa
degradacdo ou seja, a medida que os valores das taxas de aquecimento aumentaram, as

temperaturas observadas nos picos foram maiores e as perdas de massas diminuiram.

As curvas apresentadas se mostraram muito similares as reportadas na literatura
(ESCALERA et al 2006, ERNESTO 2009, OUNAS et al 2011, ZANATA 2012). De
acordo com OUNAS et al 2011, o processo de pirdlise pode ser dividido em trés estagios.
No primeiro estagio (T<100°C), uma pequena perda de massa (4% - 5%) estéd associada a
evaporacao de dgua (umidade) da amostra. No segundo, (entre 167°C e 407°C) ocorre a
maior decomposi¢do que corresponde a degradacdo dos principais componentes presentes
nos materiais lignoceluldsicos: celulose, hemicelulose e lignina. As hemiceluloses
normalmente se decompdem entre 160°C e 240°C, enquanto que a celulose sofre
degradacdo em temperaturas mais elevadas (240°C e 360°C). A lignina por sua vez inicia
sua decomposi¢cdo a 160°C e continua até aproximadamente 627°C. Finalmente, no terceiro
estagio (T> 407°C) observa-se uma leve perda de massa correspondente ao término da
decomposicdo da lignina. Dessa forma, para todas as curvas obtidas em diferentes taxas de
aquecimento, o primeiro pico se refere a perda de umidade, o segundo pico provavelmente
corresponde a decomposi¢do da hemicelulose e de uma porg¢ao inicial de lignina, ja que as
faixas de temperatura de degradacdo se sobrepdem, o terceiro pico representa a
decomposicdo da lignina e inicio da decomposi¢do da celulose e o dltimo pico corresponde

a degradacdo completa da celulose e da lignina remanescente.
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Figura 4. 35 Curvas TG/DTG para o bagaco de cana In natura — Taxa de Aquecimento 1°C/min
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Figura 4. 36 Curva DSC para o bagaco de cana In natura — Taxa de Aquecimento 1°C/min
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Figura 4. 37 Curvas TG/DTG para o bagaco de cana In natura — Taxa de Aquecimento 2°C/min
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4.3.2 Analises Térmicas do bagaco tratado com soda 3% durante 1 hora
(SO -1)

Para o bagago de cana-de-agucar tratado com soda 3% durante 1 hora (SO -1), as
curvas termogravimétricas obtidas em diferentes taxas de aquecimento, sob atmosfera
inerte (N,), podem ser observadas nas figuras 4.43, 4.44, 4.45, 4.46, 4.47,4.48, 4.49 e 4.50.
As curvas DTG evidenciaram a ocorréncia de apenas um pico bem definido relativo a
celulose. Como o tratamento foi realizado com solugdo alcalina a hemicelulose que pode
ser extraida das plantas com solucdes diluidas de hidréxido de sddio, encontra-se em

quantidade muito menor do que no bagaco in natura. De acordo com a tabela 4.11, a
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quantidade de hemicelulose presente na amostra analisada apds o tratamento alcalinno
corresponde a 4,2%. A lignina também pode ser extraida por solucdes alcalinas e o objetivo
da polpacdo é exatamente retirar a miaxima quantidade de lignina sem degradar muito a
celulose. Neste caso, a amostra analisada apresentou 7% de lignina. Sendo assim, pode se
dizer que o pico observado na curva DTG representa a degradacdo completa da celulose e
da pequena quantidade de lignina presente. Na figura 4.43, que representa a andlise para a
taxa de aquecimento de 1°C/min, a curva DTG mostra o pico correspondente a degradagao
da celulose em 288,41°C. Analisando a curva DSC representada pela Figura 4.44, percebe-
se que em torno de 35°C ha evidéncias de um evento exotérmico que provavelmente
corresponde a transicdo de fase (fase cristalina). Essa mesma figura mostra ainda que no
ponto referente ao pico da curva DTG, aparece um estigio endotérmico seguido de outro
levemente exotérmico que correspondem ao inicio do processo de decomposicao térmica da
celulose as varias etapas de decomposi¢do térmica simultineas, referentes a celulose e a
lignina. A variacdo da perda de massa entre 150°C e 500°C foi de 88,11%. Outro fato
indicado pelas andlises é que, a medida que a taxa de aquecimento aumenta, as
temperaturas dos picos também aumentam e as perdas de massas diminuem, repetindo o
mesmo comportamento observado para o bagaco de cana in natura. Para a taxa de 2°C/min,
o pico definido que corresponde a degradacdo da celulose aparece em 311,82°C. A perda
de massa entre 150°C e 500°C foi igual a de 80,61%. Para as taxas de aquecimento
5°C/min e 10°C/min, os picos aparecem nas temperaturas de 322,77°C e 339,86°C,
respectivamente e as perdas de massas entre 150°C e 500°C foram 75,35% e 73,86%. Cabe
salientar ainda que todos os picos apresentados foram obtidos em temperaturas menores do
que os mesmos picos correspondentes a degradacdo da celulose para o bagaco de cana in

natura. Este efeito esté relacionado ao tipo de composi¢do de cada biomassa.
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4.3.3Analises Térmicas para o bagaco tratado com soda 9% em presenca

de antraquinona (0,3%) durante 3 horas (SAQ +1)

Para o bagaco de cana-de-acucar tratado com soda 9% e antraquinona 0,3%
durante 3 horas (SAQ +1), as curvas termogravimétricas obtidas em diferentes taxas de
aquecimento, sob atmosfera inerte (N,), podem ser observadas nas figuras 4.51, 4.52, 4.53,
4.54, 4.55, 4.56, 4.57 e 4.58. Assim como para a polpacdo com soda a 3% durante 1 hora,
as curvas DTG também evidenciaram a ocorréncia de apenas um pico bem definido relativo

a celulose. De acordo com a tabela 4.11, a quantidade de hemicelulose presente na amostra
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analisada corresponde a 2,05% e a quantidade de lignina a 1,22%. Na figura 4.51, que
representa a andlise para a taxa de aquecimento de 1°C/min, a curva DTG mostra o pico
correspondente a degradacdo da celulose em 305°C, neste ponto a curva DSC apresenta um
pico endotérmico seguido de outro levemente exotérmico que correspondem ao inicio do
processo de decomposicdo térmica da celulose as vdérias etapas de decomposi¢cao térmica
simultaneas, referentes a celulose e a lignina. A variagdo da perda de massa entre 150°C e
500°C foi de 83,194%. As demais figuras 4.53, 4.55 e 4.57 apresentam 0 mesmo
comportamento. As figuras 4.55 e 4.57 mostram ainda o pico referente a remocdo da
umidade bem definidos em torno de 50°C, neste ponto a curva DSC também apresenta um
estdgio endotérmico correspondente a perda de dgua. Para esta amostra também nota-se que
a medida que a taxa de aquecimento aumenta, as temperaturas dos picos também aumentam
e as perdas de massas diminuem, repetindo 0 mesmo comportamento observado para as
outras duas amostras analisadas. Para a taxa de 2°C/min, o pico definido que corresponde a
degradacdo da celulose aparece em 319,28°C. A perda de massa entre 150°C e 500°C foi
igual a de 79,05%. Para as taxas de aquecimento 5°C/min e 10°C/min, os picos aparecem
nas temperaturas de 337,42°C e 344,65°C, respectivamente e as perdas de massas entre
150°C e 500°C foram 74,59% e 71,95%. Cabe salientar ainda que todos os picos
apresentados foram obtidos em temperaturas menores do que o0s mesmos picos
correspondentes a degradacdo da celulose para o bagaco de cana in natura e levemente
mais altos do que os valores encontrados para o bagaco tratado apenas com soda na
auséncia de antraquinona. De acordo com a tabela 4.11 a amostra SAQ +1 apresentou uma
grande quantidade de celulose disponivel apds o tratamento com soda 9% em presenca de
antraquinona 0,3% durante 3 horas. O valor encontrado para celulose foi de 93,64%
indicando que o bagago obtido apds o tratamento era composto basicamente por celulose.
Sendo assim, podemos comparar os resultados obtidos nesta andlise com algumas
informacdes encontradas na literatura sobre a andlise térmica da celulose. De acordo com
SANTOS et al 2011, para identificar os componentes do bagaco foram realizadas andlises
térmicas para a lignina (Dedini) e para a celulose D microcristalina (Vetec). As curvas TG e
DTG obtidas para a celulose D microcristalina obtidas em atmosfera de ar com taxa de
aquecimento 10°C/min, apresentaram trés estdgios de perda de massa. O primeiro que

ocorre em temperaturas inferiores a 100°C, € relacionado a desidratacdo ou perda de
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umidade. O segundo estdgio correspondente a decomposi¢do da matéria organica
compreende a faixa de 200°C a 350°C, com temperatura mixima em 324°C. O terceiro
estdgio se refere a geracdo de material carbonizado, queimado na faixa de 350°C a 480°C,
com temperatura maxima em 470°C. ZANATA 2012, estudando a pirdlise de algumas
biomassas incluindo o bagago de cana, também avaliou a celulose comercial (a Celulose da
Sigma Aldrich) e verificou que a decomposicao ocorreu entre 332°C e 384°C, sendo que a
taxa de perda mdaxima de massa foi atingida na temperatura de 341°C. Esses valores foram
encontrados para andlise realizada sob atmosfera inerte (N;) a uma taxa de aquecimento de
5°C/min. A mesma autora também mostrou que para taxas de aquecimento mais elevadas,
os valores dos picos aumentavam a medida que aumentavam as taxas. Segundo YANG et
al 2007, a celulose apresenta um tnico pico de decomposicao pois a mesma é composta de
um longo polimero de glicose, sem ramificacOes, e a sua estrutura forma ligacdes muito

fortes, consequentemente a sua estabilidade térmica € alta.
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4.3.4 Variacoes de Perda de Massa em funcao das taxas de aquecimento

As andlises térmicas realizadas indicaram uma variacdo de perda de massa em
funcdo das taxas de aquecimento para as trés amostras estudadas, o que pode ser verificado
na tabela 4.12.
Tabela 4. 12 Perdas de Massa (%) obtidas entre 150°C e 500°C em fungdo das diferentes taxas de

aquecimento utilizadas nas andlises térmicas para o bagaco de cana in natura, bagago de cana tratado com
soda e bagacgo de cana tratado com soda e antraquinona.

Taxa de Aquecimento Perda de Massa (%)
Bagaco in natura SO -1 SAQ +1
1°C/min 79,79 88,11 83,94
2°C/min 73,25 80,61 79,05
5°C/min 72,97 75,35 74,59
10°C/min 70,87 73,86 71,95

A tabela 4.12 mostra que as perdas de massa diferem de uma amostra para outra,
mas todos os valores de perda de massa diminuem a medida que as taxas de aquecimento
aumentam. Isso acontece com as trés amostras analisadas. De acordo com ZANATA 2012,
a amplitude da porcentagem de perda de massa nas etapas do processo de conversdo
realmente varia de um componente para o outro, o que pode ser explicado por diferencas
estruturais inerentes e por causa da natureza das amostras. Em geral o que se observa € que

quanto maior a quantidade de lignina existente menor € a taxa de perda de massa, o que
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sugere uma correlagdo entre a perda de massa com o teor de lignina da amostra. Como a
lignina é composta por vérios anéis aromaticos ramificados, a atividade quimica das suas
substancias componentes ¢ muito ampla, sendo que a sua degradacdo ocorre lentamente
numa larga faixa de temperatura, tornando a mesma mais estdvel termicamente. Esta
afirmacdo pode ser comprovada com os dados apresentados na tabela 20. O bagaco de cana
in natura cuja porcentagem de lignina presente na sua composi¢do foi igual a 20,57%
apresentou os menores valores de perda de massa quando comparado as amostras tratadas.
No caso das amostras que sofreram o tratamento alcalino esse fato niao foi comprovado. A
amostra SAQ +1, correspondente ao bagaco tratado com soda 9% e antraquinona 0,3% por
um periodo de trés horas, apresentou a menor porcentagem de lignina (1,22%), portanto
deveria apresentar a maior perda de massa, o que na realidade nao acontece. As maiores
porcentagens de perda de massa foram encontradas nas amostras tratadas com soda 3%
durante uma hora (SO -1), sendo que nesta, a quantidade de lignina residual apresentada foi
de 7,10%. Isto indica que a presenca de antraquinona provavelmente causou uma certa
estabilizacdo da amostra “dificultando” assim sua degradagdo, o que seria outro indicio da
vantagem de aplicacdo da antraquinona no processo de polpacdo alcalina. Varios estudos
mostraram essas vantagens. FRAGA et al 2002 avaliaram a polpacdo soda de pinus taeda
com adicdo de antraquinona e verificaram um aumento no rendimento da polpa produzida
e intensificacdo na deslignificacdo mostrando uma maior eficiéncia. MORAIS et al 1999
aplicaram o processo soda/antraquinona e organossolve para producao de polpas de fibras e
de medulas do bagaco de cana-de-agucar e concluiram que os métodos de polpacdo
empregados resultaram em polpas de muito boa qualidade, que podem ser classificadas
como polpas quimicas, sendo adequadas a preparacdo de carboximetilcelulose e outros
derivados e verificaram ainda que a polpacdo soda/AQ levou a obtengcdo de polpas
contendo celulose menos degradada. Segundo COSTA er al 2008 que estudaram a
producdo de fibras téxteis a partir da celulose do bagaco de cana-de-acticar realizaram
polpacdo alcalina com soda e antraquinona e obtiveram uma celulose com elevada
capacidade de absorcdo (na faixa de 60 — 86%) o que torna as fibras interessantes para
determinadas aplicacOes médicas. Para verificar essa eficiéncia da antraquinona no

processo de polpacdo alcalina, foram aplicados métodos quantitativos nas curvas
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termogravimétricas obtidas a fim de determinar a energia de ativagdo aparente (Ea)

relacionada a decomposic¢ao térmica de cada uma das amostras.

4.4Estudo cinético

A cinética de decomposicao térmica das amostras foi analisada pelo método de
Flynn & Wall (ASTM E1641). A tabela 4.14 mostra as temperaturas iniciais (Ti), mdximas
(Tm) e finais (Tf) para os estdgios de decomposicdo, os resultados da Energia de ativacao
aparente (Ea) e o fator pré exponencial (A) para o bagaco de cana in natura. A
decomposicdo térmica da celulose consiste em trés estdgios conforme apresentado nas
figuras 4.35, 4.37, 439 e 441 A perda de massa inicial que ocorre em temperaturas
inferiores a 100°C, corresponde a evaporacdo da 4dgua presente na amostra. O segundo
estdgio que vai até aproximadamente 450°C e que apresenta perda de massa mais
significativa se refere ao principal processo de decomposi¢do (degradacdo da hemicelulose,
celulose e inicio da degradagdo da lignina) e o dltimo estdgio corresponde a degradacao da
lignina residual. Os picos de temperaturas obtidos nas curvas DTG correspondem as
temperaturas nas quais a taxa de decomposic¢ao alcanca o valor maximo (Tm). Os valores
de porcentagem em massa analisados foram determinados considerando a variagdo num
intervalo de temperatura calculado através da temperatura de decomposicao méaxima (Tm)
+ 15°C. Para estes intervalos, a porcentagem em massa variou entre 61% e 33% no caso da
decomposicdo da celulose, de 60% a 65% para a lignina e de 80% a 85% para a
hemicelulose. De acordo com os resultados obtidos, € possivel estabelecer uma relagcdo
entre a taxa de aquecimento e a energia de ativacdo aparente (Ea), relacdo essa
inversamente proporcional: quanto maior a taxa menor a energia de ativacdo. Isto deve ser
atribuido a maiores taxas de transferéncia de calor. SEYE et a/ 2003 também notaram essa
relacdo quando fizeram um estudo cinético da biomassa a partir de resultados
termogravimétricos. Outro fato observado é que a energia de ativacdo também diminui
quando a porcentagem em massa aumenta. No entanto, essas variagdes nos valores de Ea
sa0 muito sutis. Se considerarmos o desvio padrao podemos dizer que o valor da energia de
ativacdo para a decomposi¢do da celulose do bagaco de cana in natura esta em torno de 171
KJ/mol. No caso da decomposicdo da lignina percebe-se que a energia de ativacdo
praticamente ndo varia em fun¢do das taxas de aquecimento, mas ocorre uma variagao mais

significativa para as diferentes porcentagens em massa (aproximadamente 4%), sendo que
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para porcentagem de massa de 60% a energia de ativacdo calculada foi de 164 KJ/mol
enquanto que para 65% a energia de ativacdo foi de 157 KJ/mol. Para a decomposi¢do da
hemicelulose, que ocorre em temperaturas mais baixas, os valores de energia de ativagdo s6
variam em relacdo as porcentagens em massa € ndo com as taxas de aquecimento. Neste
caso, a variacdo corresponde a 2% apenas, sendo os valores de energia de ativagdo
calculados 107 KJ/mol e 105 KJ/mol para 80% e 85% de porcentagem de massa,
respectivamente.

Para avaliar o impacto dos tratamentos alcalinos nos parametros cinéticos da
decomposicdo térmica do bagaco foram calculadas as energias de ativagdo aparentes (Ea) e
os fatores pré-exponenciais para as amostras SAQ +1 (soda 9% e antraquinona 0,3%) e SO
-1 (soda 3%). De acordo com a tabela 4.15 nota-se uma leve diminui¢do da energia de
ativacdo (Ea) a medida que as taxas de aquecimento aumentam. Para os bagacos polpados,
assim como na amostra in natura, também se oberva que as maiores variagoes de energia
de ativacdo ocorrem quando as taxas de perda de massa também variam: quanto maiores as
perdas de massa, menores os valores de energia de ativagdo. Para a amostra tratada com
soda e antraquinona e considerando a variacdo das porcentagens em massa entre 35% e
55%, verificou-se uma variacao da energia de ativacdao de aproximadamente 15%. Para uma
porcentagem em massa de 35% o valor da energia de ativacdo é aproximadamente 187
KJ/mol e para 55% a energia de ativagdo vale 164 KJ/mol.

No caso das amostras tratadas somente com soda, a variagdo das energias de
ativacdo calculadas também apresentou a mesma tendéncia do tratamento com soda e
antraquinona. A varia¢do de porcentagem em massa analisada foi a mesma considerada no
tratamento anterior. Para porcentagem em massa de 35% o valor de energia de ativacao
calculado foi de 169 KJ/mol enquanto que para 55% a energia de ativacdo obtida foi de 145
KJ/mol. Neste caso a variagdo correspondeu a aproximadamente 17%. Fica claro que existe
uma influéncia do valor da conversdo da decomposicdo na energia de ativagdo. Quanto
maior a perda de massa (diferenca entre a porcentagem inicial e porcentagem em massa
obtida numa determinada temperatura), maior a energia de ativacdo, ou seja, a energia de
ativacdo necessdria para se atingir elevados niveis de decomposicdo também deve ser alta.
Como a energia de ativagdo representa a barreira que deve ser transposta para que a reagao

tenha inicio, quanto maior for a energia de ativacdo requerida, mais estdvel serd a amostra.
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Comparando entdo os dois tratamentos, percebe-se que a polpacdo alcalina na
presenca de antraquinona promoveu maior estabilidade térmica as amostras uma vez que
apresentou maiores valores de energia de ativacdo. Os valores de energia de ativagdo para a
degradacdo térmica da celulose, referentes ao tratamento com soda e antraquinona para
porcentagens em massa de 35%, 40%, 45%, 50% e 55%, apresentaram respectivamente
aumentos de 11%, 12%, 12%, 15% e 13% em relacdo as amostras tratadas somente com
soda para todas as taxas de aquecimento analisadas (a variacdo de energia de ativacdo em
funcdo das taxas ndo foi significativa). Outro fato que pode ser observado, referente aos
tratamentos realizados, diz respeito a variacdo nas temperaturas de inicio (Ti) de
decomposicdo em relagdo ao bagaco in natura.

Analisando todos os termogramas e as tabelas 4.14 e 4.15 nota-se que as amostras
submetidas ao tratamento alcalino apresentaram de fato um aumento na estabilidade
térmica uma vez que os valores das temperaturas de inicio de decomposi¢cao aumentaram,
ou seja, as amostras tratadas comecam a degradar em temperaturas mais elevadas. O
processo de polpacdo, ao qual as fibras foram submetidas, resultou na perda dos compostos
soliveis do bagaco (hemicelulose e parte da lignina). Segundo SANCHEZ et al 2010, a
degradacdo do bagaco ocorre em duas etapas principais. A primeira corresponde a
despolimerizacdo térmica da hemicelulose e a quebra das ligacdes glicosidicas da celulose.
A segunda estd relacionada com a decomposicdo da a-celulose. Logo, essa adicional
resisténcia a decomposi¢do térmica pode ter sido fornecida por esses rearranjos estruturais
importantes durante o tratamento. Por outro lado, considerando as andlises realizadas para
as mesmas porcentagens em massa (35%, 40% e 45%) verifica-se uma diminui¢do nas
energias de ativacdo do bagacgo tratado com soda (sem antraquinona) em relacdo ao bagaco
de cana in natura. Para a porcentagem em massa igual a 35%, a energia de ativagdo
calculada para o bagaco in natura foi de 172 KJ/mol enquanto que para o bagaco tratado
com soda foi de 169 KJ/mol. Para 40% e 45% em massa, as energias de ativacao do bagaco
in natura e bagaco tratado com soda foram 171 KJ/mol e 162 KJ/mol e 170 KJ/mol e 157
KJ/mol, respectivamente. Entretanto, se considerarmos o desvio padrdo calculado para os
valores de energia de ativacdo, essa variagdo praticamente ndo apresenta efeito
significativo. SANCHEZ et al 2010 comprovaram esse aumento na estabilidade térmica do

bagaco tratado com solucdo alcalina de hidréxido de s6dio quando estudaram a influéncia
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deste tratamento quimico nas propriedades das fibras de bagaco de cana reforcadas com
resina de poliéster insaturado. O fator pré-exponencial A corresponde a constante de
proporcionalidade entre as concentragdes dos reagentes e a velocidade com que as
moléculas colidem. De acordo com SESTAK & BERGGREN 1971, muitas teorias foram
propostas com o objetivo de dar um significado verdadeiro ao fator pré-exponencial (A).
Normalmente se afirma que o fator pré-exponencial engloba muitas constantes descrevendo
o estado inicial da amostra como o fator tri-dimensional da forma da particula, massa
molar, densidade e fatores estequiométricos da reacdo quimica. MIRANDA 2009 constatou
que baixos valores do fator pré-exponencial revelam pequenos choques entre as moléculas
relativas aos componentes do bagaco de cana. Para o bagaco de cana in natura, os valores
do fator pré-exponencial (InA) obtidos foram 31+2s™ para a celulose, 33+2s 'para o lignina
e ZSiZS'lpara a hemicelulose. A maior variacdo do InA observado entre a degradacdo da
hemicelulose e a degradacao da lignina corresponde ao inicio da pirdlise. A degradacdo da
lignina associada a decomposicdo completa da celulose apresentou valores de InA
praticamente constantes demonstrando estabilidade nas colisdes entre as moléculas. Para o
bagaco de cana tratado com soda os valores de InA encontrados foram 33435 € 3055 em
presenca e auséncia de antraquinona respectivamente. A proximidade entre esses valores
indica que a antraquinona ndo interfere na velocidade de colisdo entre os componentes do
bagaco apds o tratamento. A tabela 4.13 mostra os parametros cinéticos (energia de
ativacdo, Ea e fator pré-exponencial, InA) para as amostras analisadas. De acordo com essa
tabela € possivel verificar a acdo antioxidante da antraquinona que proporcionou um

aumento na energia de ativacdo aparente

para a celulose obtida a partir do bagago-de-cana tratado em meio alcalino.

Tabela 4. 13 Parametros cinéticos: Energia de Ativacao (Ea) e fator pré-exponencial obtidos para o bagaco de
cana in natura e para o bagago tratado com soda e soda/AQ.

Amostra Energia de Ativacao Fator Pré-Exponencial
(Ea) KJ/mol (InA) s’
Componentes  Celulose Hemicelulose Lignina Celulose Hemicelulose Lignina

Bagaco in Natura 171 106 161 31 25 33
Bagaco Tratado 157 o -—-- 30 -—-- -—--
com Soda

Bagaco Tratado 177 o -—-- 33 -—-- -—--
com Soda/AQ
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Tabela 4. 14 Temperaturas iniciais (Ti), maximas (Tm), finais (Tf) dos estdgios de decomposi¢do do bagago de cana in
natura e parametros cinéticos, energia de ativacdo aparente (Ea), fator pré-exponencial (A) e logaritmo neperiano (InA)
obtidos pelo método de Flynn & Wall (ASTM E 1641) para diferentes taxas de aquecimento (B).

Amostra Taxa Ti(°C) Tm(°C) Tf(°C) Perda de Massa a (%) Ea In A A
Aquecimento (KJ/mol)
(B) °C/min
CN 1 299 313 337 25 172 +/-8 31 +/-2  29E+13
CN 2 305 326 348 25 1724/-8 31+4/-2  2,0E+13
CN 5 324 341 365 25 171 +/-8 30+/-2  1,7E+13
CN 10 326 353 382 25 1714/-8 30+/-2  1,2E+13
CN 1 299 313 337 30 172+/-7 31+/-1  3,5E+13
CN 2 305 326 348 30 1724/-7 31+4/-1  2,5E+13
CN 5 324 341 365 30 171 +/-7 31+/-2  2,1E+13
CN 10 326 353 382 30 171+/-7 31+4/-2  4,3E+13
CN 1 299 313 337 35 172+/-7 31+/-2  4,3E+13
CN 2 305 326 348 35 172 +/-7 31+4/-2  3,0E+13
CN 5 324 341 365 35 172 +/-7 32+/-2  TA4E+13
CN 10 326 353 382 35 171+/-7 32+4/-1  52E+13
CN 1 299 313 337 40 171+/-7 32+/-2  5,1E+13
CN 2 305 326 348 40 171+/-7 32+/-2 1,0E+14
CN 5 324 341 365 40 171+/-7 32+/-2  8,8E+13
CN 10 326 353 382 40 170+/-7 32+/-1  6,2E+13
CN 1 299 313 337 45 170+/-6 32 +/-2  6,0E+13
CN 2 305 326 348 45 170 +/-7 32+/-2  1,2E+14
CN 5 324 341 365 45 170+/-7 32+/-2  1,0E+14
CN 10 326 353 382 45 169+/-7 32+/-1  7,3E+13
CN LIG 1 233 266 288 60 165+/-7 33+/-2 27E+14
CN LIG 2 239 278 298 60 164 +/-7 33 +4/-2 19E+14
CN LIG 5 253 290 313 60 164 +/-7 33+/-2 1,7E+14
CN LIG 10 265 301 323 60 164 +/-7 33+/-2 33E+14
CN LIG 1 233 266 288 65 157+/-7 32+/-2 1,1E+14
CN LIG 2 239 278 298 65 157+/-7 32+/-2  7,9E+13
CN LIG 5 253 290 313 65 157+/-7 33+/-2 2,0E+14
CN LIG 10 265 301 323 65 157+/-7 33+4/-2 1,4E+14
CN HEM 1 168 190 218 80 107 +/-7 25+/-2  52E+10
CN HEM 2 175 199 225 80 107 +/-7 25+4/-2  1,0E+11
CN HEM 5 186 211 231 80 107 +/-7 24 +/-2  3,0E+10
CN HEM 10 196 222 249 80 107 +/-7 25+4/-2  6,1E+10
CN HEM 1 168 190 218 85 105+/-5 26+/-2  1,8E+11
CN HEM 2 175 199 225 85 105+4/-5 26+4/-2  1,2E+11
CN HEM 5 186 211 231 85 105+/-5 25+/-1  1,1E+11
CN HEM 10 196 222 249 85 105+4/-5 26+4/-2  2,1E+11
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Tabela 4. 15 Temperaturas iniciais (Ti), mdximas (Tm), finais (Tf) dos estdgios de decomposicdo do bagaco de cana tratado com soda (SO-1) e soda
/antraquinona (SAQ+1) , energia de ativacdo aparente (Ea) e fator pré-exponencial (A), método de Flynn & Wall (ASTM E 1641)

Amostra Taxa Aquecimento Ti(°C) Tm(°C) T£(°C) Perda de Ea (KJ/mol) In A A
(B) °C/min Massa 0. (%)
SAQ +1 1 217 305 363 35 188 +/- 11 34 +/-2 9,2E+14
SAQ +1 2 225 310 375 35 188 +/- 11 35 +/-2 1,8E+15
SAQ +1 5 248 337 389 35 187 +/- 11 35+4/-2 1,6E+15
SAQ +1 10 251 345 430 35 187 +/- 11 35 +/-2 1,1E+15
SAQ +1 1 217 305 363 40 181 +/- 12 34 +/-3 4,0E+14
SAQ +1 2 225 310 375 40 181 +/- 12 34 +/-3 7,9E+14
SAQ +1 5 248 337 389 40 181 +/- 12 34 +/-3 6,9E+14
SAQ +1 10 251 345 430 40 181 +/- 12 34 +/-2 4,8E+14
SAQ +1 1 217 305 363 45 176 +/- 12 33 +/-3 1,7E+14
SAQ +1 2 225 310 375 45 176 +/- 12 33+/-3 3,3E+14
SAQ +1 5 248 337 389 45 176 +/- 12 33+/-3 2,9E+14
SAQ +1 10 251 345 430 45 176 +/- 12 33+/-3 2,0E+14
SAQ +1 1 217 305 363 50 174 +/- 12 33 +/-3 2,0E+14
SAQ +1 2 225 310 375 50 174 +/- 13 34 +/-3 3.9E+14
SAQ +1 5 248 337 389 50 174 +/- 12 33+/-3 34E+14
SAQ +1 10 251 345 430 50 174 +/- 12 33 +/-2 2 4E+14
SAQ +1 1 217 305 363 55 165 +/- 13 32 4/-3 8,2E+13
SAQ +1 2 225 310 375 55 165 +/- 13 32+/-3 5,7E+13
SAQ +1 5 248 337 389 55 164 +/- 13 32 4/-3 5,0E+13
SAQ +1 10 251 345 430 55 164 +/- 13 32+/-3 1,0E+14
SO -1 1 190 288 338 35 169 +/- 18 31 +/-4 4,3E+13
SO -1 2 215 312 350 35 169 +/- 19 31 +/-4 3,0E+13
SO -1 5 223 323 362 35 169 +/- 18 32 4/-4 7,6E+13
SO -1 10 237 340 387 35 168 +/- 18 32 +/-4 5,3E+13
SO -1 1 190 288 338 40 163 +/- 19 31 +/-4 1,9E+13
SO -1 2 215 312 350 40 162 +/- 19 30 +/-4 1,3E+13
SO -1 5 223 323 362 40 162 +/- 19 31 +/-4 3,2E+13
SO -1 10 237 340 387 40 162 +/- 19 31 +/-4 2,2E+13
SO -1 1 190 288 338 45 157 +/- 20 30 +/-4 7,8E+12
SO -1 2 215 312 350 45 157 +/- 21 29 +/-4 5.4E+12
SO -1 5 223 323 362 45 157 +/- 21 30+/-5 1,4E+13
SO -1 10 237 340 387 45 157 +/- 21 30 +/- 4 9,4E+12
SO -1 1 190 288 338 50 152 +/- 21 29 +/- 5 3,3E+12
SO -1 2 215 312 350 50 151 +/- 21 28 +/- 4 2,3E+12
SO -1 5 223 323 362 50 151 +/- 21 29 +/- 5 5,6E+12
SO -1 10 237 340 387 50 151 +/- 21 20 +/- 4 3,9E+12
SO-1 1 190 288 338 55 145 +/- 22 28 +/-5 1,4E+12
SO -1 2 215 312 350 55 145 +/- 22 28 +/-5 9,4E+11
SO -1 5 223 323 362 55 145 +/- 22 28 +/-5 2,3E+12
SO -1 10 237 340 387 55 145 +/- 21 28 +/- 5 1,6E+12
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O planejamento fatorial 2° realizado para avaliar a diferenca entre os tratamentos
alcalinos mostrou que todas as varidveis analisadas e as interacdes entre elas foram
significativas na extracdo da lignina e consequentemente no processo de deslignificagao.
Para a extra¢do da holocelulose as varidveis mais significativas em ordem de relevancia
foram: concentracio de antraquinona, concentracdo de soda, interacdo entre as
concentracdes, tempo de cozimento e a interagdo entre a concentracdo de soda e o tempo de
cozimento. Na andlise da quantidade de celulose disponivel a varidvel que apresentou

maior significancia foi o tempo de polpacao.

As condi¢des que proporcionaram a maior quantidade de celulose disponivel e a
menor quantidade de lignina residual (maior taxa de deslignificacdo) foram: polpagao

alcalina com 9% de soda e 0,3% de antraquinona durante 3 horas.

A andlise termogravimétrica para o bagaco de cana in natura mostrou através das
curvas TG/DTG quatro picos de temperatura bem definidos para todas as taxas de
aquecimento avaliadas. O primeiro pico se refere a perda de umidade, o segundo
corresponde a decomposi¢do da hemicelulose e de uma por¢do inicial de lignina, uma vez
que estas apresentam faixas de temperatura de degradacdo sobrepostas, o terceiro pico
representa parte da decomposicdo da lignina e o inicio da decomposi¢cdo da celulose € o
ultimo pico indica a degradacdo completa da celulose e da lignina remanescente. A curva
DSC correspondente ao bagaco de cana in natura apresentou picos endotérmicos nas
temperaturas correspondentes aos picos mostrados nas curvas DTG. Esses eventos
endotérmicos evidenciam a perda de umidade e o inicio da decomposicao da hemicelulose
e da celulose. Observa-se ainda um pico exotérmico correspondente aos processos térmicos
associados as vdrias etapas de decomposicdo que ocorrem simultaneamente, neste caso a

celulose e lignina, provocando a liberacao de calor.

Para os tratamentos alcalinos, as curvas TG/DTG apresentaram dois picos de
temperatura referentes a perda de umidade da amostra e a decomposi¢iao da celulose. As

temperaturas maximas de decomposicdo da celulose foram menores que a temperatura

95



5. CONCLUSOES

maxima de decomposi¢do da celulose obtida para o bagaco de cana in natura, efeito que

estd relacionado ao tipo de composicao de cada biomassa.

As perdas de massa variaram de uma amostra para outra devido a sua natureza e as
diferengas estruturais. O bagaco de cana in natura apresentou os menores valores de perda
de massa uma vez que tem a maior quantidade de lignina na sua composi¢do (20,57%). A
lignina, por ser uma molécula muito complexa € mais estdvel termicamente. Assim, quanto
maior a quantidade de lignina existente menor deveria ser a taxa de perda de massa. No
entanto, o bagaco de cana tratado na melhor condi¢do de polpacdo, mesmo apresentando a
menor porcentagem de lignina residual, ndo apresentou as maiores taxas de perda de massa.
Os valores mais elevados para essa perda foram obtidos para o bagaco de cana de agicar
tratado com soda 3% durante uma hora, o que indica que a antraquinona através da sua

atividade antioxidante causou uma estabilizacdo da amostra “dificultando” sua degradacao.

Os parametros cinéticos, energia de ativagdo (Ea) e logaritmo neperiano do fator
pré-exponencial (InA) médios, calculados para a degradacido da hemicelulose do bagaco de
cana de agiicar in natura foram 106+6 KJ.mol™ e 2542 s™'. Para a degradagdo da lignina e
da celulose também presentes no bagaco in natura esses valores foram 161KJ .mol™ e 33s7'e
171 KJ.mol™ e 31 s-1, respectivamente. As amostras de bagaco de cana tratadas com soda
3% durante uma hora apresentaram para a degradacdo da celulose uma energia de ativacao
média igual a 156 KJ mol! e 30 s e as amostras tratadas com 9% de soda e 0,3% de
antraquinona durante trés horas, apresentaram valores de energia de ativacdo (Ea) e fator
pré exponencial (InA) iguais a 177KJ mol' e 335" A acdo antioxidante da antraquinona
fica evidenciada através dos valores de energia de ativacdo calculados. Para o bagaco
tratado somente com soda, na auséncia de antraquinona e durante uma hora, observou-se
uma queda no valor da energia de ativagdo em relacdo ao bagaco de cana in natura devido
a degradacdo da celulose em funcdo do ataque alcalino. Para o tratamento realizado em
presenca de antraquinona, mesmo em condi¢des mais severas (maior concentragdo de soda
e maior tempo de cozimento) houve um aumento na energia de ativacdo em rela¢do ao

bagaco in natura.

A comparacgdo entre os dois tratamentos alcalinos mostrou que a polpagdo alcalina
na presenga de antraquinona promoveu maior estabilidade térmica as amostras uma vez que
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apresentou maiores valores de energia de ativacdo e aumento na temperatura de inicio de
decomposicdo, fazendo com que as amostras tratadas comecassem a degradar em
temperaturas mais elevadas. O processo de polpacdo, ao qual as fibras foram submetidas,
resultou na perda dos compostos soltiveis do bagaco (hemicelulose e parte da lignina),
dessa forma, essa resisténcia a decomposi¢do térmica adicional vem destes rearranjos

estruturais durante o tratamento.

A presenca de antraquinona além de melhorar a deslignificacdo, melhorou a
qualidade da polpa celuldsica obtida, pois promoveu um aumento na energia de ativagdo

aparente (Ea)

5.1 Sugestoes para trabalhos futuros

e Analisar a qualidade da polpa celulésica, através da termogravimetria, para mesma
condic¢do de polpagdo na auséncia de antraquinona;

e Realizar uma hidrdlise 4dcida do bagaco tratado na melhor condi¢do visando a producao
de etanol;

e Utilizar o bagaco de cana tratado para a producdo de biopolimeros como
carboximetilcelulose, metilcelulose e acetato de celulose;

e Avaliar a viabilidade econdmica desse tratamento alcalino como alternativa para a
queima do bagaco excedente que ndo € usado na geracao de energia nas usinas.

e Medir o grau de polimerizacdo e a vsicosidade intrinseca da celulose obtida a partir do
bagaco de cana tratado com soda e antraquinona para verificar se além da acdo

antioxidante, a antraquinona funciona como extensor de cadeia.
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Tabela A. 1 Andlise de Varidncia para os Tratamentos Codificados -

Varidveis dependentes (respostas)
avaliadas: Porcentagem de lignina residual, porcentagem de holocelulose, porcentagem de celulose obtida,
razdo entre a quantidade de celulose e lignina e relagdo entre a celulose e holocelulose

MEIO TEMPO TRAT

LIG HOLO CELULOSE

RELACAO RAZAO

CEL/HOLO CEL/LIG

-1
-1
-1
1
1
1
-1
-1
-1
1
1
1
-1
-1
-1
1
1
1
-1
-1
-1
1
1
1
-1
-1
-1
1
1
1
-1
-1
-1
1

1

QoQQmMTmMEmMITIOmOmARARAR = —=CC O~~~ 00QWmETO T o>

22,58
22,49
22,53
21,96
22,99
22,48
18,45
18,36
19,41
21,70
22,10
21,90
5,07
7,67
7,37
1,44
1,84
1,31
1,91
2,05
2,07
4,54
4,76
4,65
7,00
7,37
9,18
1,70
1,84
1,38
3,08
3,61
3,34
2,03
2,08
2,05

61,96
60,58
61,22
62,00
61,88
62,33
82,80
82,55
81,96
78,40
76,23
76,55
92,93
94,35
93,77
97,03
96,85
96,78
96,00
96,67
95,33
96,34
94,09
95,22
93,35
94,35
93,85
98,00
96,08
95,06
92,92
93,51
93,22
91,34
90,28
90,81

48,99
50,00
49,34
53,92
54,00
53,97
52,48
51,96
51,96
49,50
48,54
48,65
90,40
88,35
88,33
95,25
94,77
95,01
94,00
94,52
94,68
92,00
89,36
89,11
88,63
89,22
88,79
91,80
89,60
90,70
92,31
92,31
91,99
88,46
90,10
89,65

0,79
0,83
0,81
0,87
0,87
0,87
0,63
0,63
0,63
0,63
0,64
0,64
0,97
0,94
0,94
0,98
0,98
0,98
0,98
0,98
0,99
0,96
0,92
0,94
0,95
0,95
0,95
0,94
0,93
0,95
0,99
0,99
0,99
0,99
0,998
0,99

2,17
2,22
2,19
2,46
2,35
2,40
2,84
2,83
2,68
2,28
2,20
2,22
17,83
11,52
11,99
66,14
51,51
72,53
50,26
46,11
45,34
20,26
18,77
19,16
12,66
12,11
9,67
54,00
48,69
65,72
29,97
25,57
27,54
43,58
43,32
43,73
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Tabela A. 2 Resultados das Andlises pelos Métodos Gravimétricos: Porcentagens de Lignina Residual,
Holocelulose e Celulose Disponivel

MEIO TEMPO LIGNINA HOLOCELULOSE CELULOSE

OS 50/50 (v/v) 1 22,58 61,963 48,99
OS 50/50 (v/v) 1 22,49 60,58 50,00
OS 50/50 (v/v) 1 22,53 61,22 49,34
OS 70/30 (v/v) 3 21,96 62,00 53,92
OS 70/30 (v/v) 3 22,99 61,88 54,00
OS 70/30 (v/v) 3 22,48 62,33 53,97
OS 70/30 (v/v) 1 18,45 82,8 52,48
OS 70/30 (v/v) 1 18,36 82,55 51,96
OS 70/30 (v/v) 1 19,41 81,96 51,96
OS 50/50 (v/v) 3 21,70 78,405 49,50
OS 50/50 (v/v) 3 22,10 76,23 48,54
OS 50/50 (v/v) 3 21,90 76,55 48,65
SODA 3% AQ 0,3% 1 5,07 92,93 90,40
SODA 3% AQ 0,3% 1 7,67 94,35 88,35
SODA 3% AQ 0,3% 1 7,37 93,77 88,33
SODA 9% AQ 0,3% 3 1,44 97,03 95,25
SODA 9% AQ 0,3% 3 1,84 96,85 94,77
SODA 9% AQ 0,3% 3 1,31 96,78 95,01
SODA 9% AQ 0,3% 1 1,91 96,00 94,00
SODA 9% AQ 0,3% 1 2,05 96,67 94,52
SODA 9% AQ 0,3% 1 2,07 95,33 94,68
SODA 3% AQ 0,3% 3 4,54 96,34 92,00
SODA 3% AQ 0,3% 3 4,76 94,09 89,36
SODA 3% AQ 0,3% 3 4,65 95,22 89,11
SODA 3% 1 7,00 93,35 88,63
SODA 3% 1 7,37 94,35 89,22
SODA 3% 1 9,18 93,85 88,79
SODA 9% 3 1,70 98,00 91,80
SODA 9% 3 1,84 96,08 89,60
SODA 9% 3 1,38 95,06 90,70
SODA 9% 1 3,08 92,92 92,31
SODA 9% 1 3,61 93,51 92,31
SODA 9% 1 3,34 93,22 91,99
SODA 3% 3 2,03 91,34 88,46
SODA 3% 3 2,08 90,28 90,10
SODA 3% 3 2,05 90,81 89,65
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Tabela A. 3 Parimetros avaliados na Andlise de Varidncia (ANOVA) para a porcentagem de LIGNINA
RESIDUAL no bagago de cana-de-acucar deslignificado.

Fonte de Soma Graus Média

Variacao Quadratica Liberdade Quadratica F P
Interacéo 3331,021 1 3331,021 9399,339 00,0000
Tratamento 2658,160 11 241,651 681,880 00,0000
Erro 8,505 24 0,354

Tabela A. 4 Parametros avaliados na Andlise de Varidncia (ANOVA) para a porcentagem de CELULOSE no
bagaco de cana-de-acticar deslignificado.

Fonte de Soma Graus Média

Variacao Quadratica Liberdade Quadratica F P
Interagdo 218190,2 1 218190,2 382300 0,0000
Tratamento 13044,5 11 1185,9 2078  0,0000
Erro 13,7 24

Tabela A. 5 Parimetros avaliados na Andlise de Varidncia (ANOVA) para a porcentagem de
HOLOCELULOSE no bagaco de cana-de-acticar deslignificado

Fonte de Soma Graus

Variacao Quadritica Liberdade Média Quadratica F P
Interagdo 269811 1 269811 450584 0,0000
Tratamento 5642 11 513 857 0,0000
Erro 14,4 24 0,6

Tabela A. 6 Parametros avaliados na Andlise de Varidncia (ANOVA) para a RAZAO
CELULOSE/LIGNINA no bagago de cana-de-actucar deslignificado

Fonte de Soma Graus L 1. L.

Variacao Quadritica Liberdade Média Quadratica F P
Interacao 21356 1 21356 1168  0,00000
Tratamento 17001 11 1545,51 84,511 0,00000
Erro 439 24 18,29

Tabela A. 7 Pardmetros avaliados na Andlise de Varidncia (ANOVA) para a relagdo
CELULOSE/HOLOCELULOSE no bagaco de cana-de-agticar deslignificado.

Fonte de Soma Graus Média

Variacao Quadratica Liberdade Quadratica F p
Interacdo 28,39 1 28,39 225868  0,0000
Tratamento 0,56 11 0,051 404,1 0,0000
Erro 0,003 24 0,00013
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Tabela A. 8 Valores Médios de porcentagem de LIGNINA RESIDUAL obtidos na Andlise de Varidncia
(ANOVA) dos tratamentos codificados para deslignificacio do bagaco de cana-de-agucar.

Tratamento Repeticbes Média Desvio padrao Erro Padrao IC-95% IC +95%

A 3 22,533 0,045 0,026 22,421 22,645
D 3 22,476 0,515 0,297 21,197 23,756
B 3 18,740 0,581 0,336 17,294 20,185
C 3 21,900 0,200 0,115 21,403 22,396
I 3 6,703 1,422 0,821 3,169 10,236
L 3 1,530 0,276 0,159 0,843 2,216
J 3 2,010 0,087 0,050 1,793 2,226
K 3 4,650 0,110 0,063 4,376 4,923
E 3 7,850 1,166 0,673 4,952 10,747
H 3 1,640 0,235 0,136 1,054 2,225
F 3 3,343 0,265 0,153 2,685 4,001
G 3 2,053 0,025 0,014 1,990 2,115

Tabela A. 9 Valores Médios de porcentagem de CELULOSE obtidos na Andlise de Variancia (ANOVA) dos
tratamentos codificados para deslignifica¢do do bagaco de cana-de-agucar.

Tratamento Repeticobes Média Desvio Padriao Erro Padrao IC -95% IC +95%

A 3 49,443 0,512 0,296 48,169 50,717
D 3 53,963 0,040 0,023 53,862 54,063
B 3 52,133 0,300 0,173 51,387 52,879
C 3 48,896 0,525 0,303 47,591 50,201
I 3 89,026 1,189 0,686 86,072 91,981
L 3 95,010 0,240 0,138 94,411 95,606
J 3 94,400 0,355 0,205 93,516 95,283
K 3 90,156 1,601 0,924 86,178 94,134
E 3 88,880 0,305 0,176 88,122 89,637
H 3 90,700 1,100 0,635 87,967 93,432
F 3 92,203 0,184 0,106 91,744 92,662
G 3 89,403 0,847 0,489 87,298 91,508

Tabela A. 10 Valores Médios de porcentagem de HOLOCELULOSE obtidos na Anélise de Varidncia
(ANOVA) dos tratamentos codificados para deslignificagdo do bagaco de cana-de-agucar.

Tratamento Repeticoes Média Desvio Padrao Erro Padrio IC -95% IC +95%

A 3 61,254 0,692 0,399 59,534 62,973
D 3 62,070 0,233 0,134 61,491 62,648
B 3 82,436 0,431 0,249 81,365 83,508
C 3 77,061 1,174 0,677 74,144 79,978
I 3 93,683 0,713 0,412 91,909 95,456
L 3 96,886 0,128 0,074 96,566 97,207
J 3 96,000 0,670 0,386 94,335 97,664
K 3 95,216 1,125 0,649 92,422 98,011

E 3 93,850 0,500 0,288 92,607 95,092
H 3 96,380 1,492 0,861 92,672 100,088
F 3 93,216 0,295 0,170 92,483 93,949
G 3 90,810 0,530 0,305 89,493 92,126
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Tabela A. 11 Valores Médios da RAZAO CEL/LIG obtidos na Andlise de Varidncia (ANOVA) dos
tratamentos codificados para deslignificagdo do bagago de cana-de-agicar.

Tratamento Repeticoes Média Desvio Padrdo ErroPadrao IC-95% IC+95%
A 3 2,193 0,025 0,014 2,130 2,255
D 3 2,403 0,055 0,031 2,266 2,540
B 3 2,783 0,089 0,051 2,560 3,005
C 3 2,233 0,041 0,024 2,129 2,336
I 3 13,780 3,515 2,029 5,047 22,512
L 3 63,393 10,775 6,221 36,624 90,161
J 3 47,236 2,646 1,527 40,662 53,810
K 3 19,396 0,772 0,446 17,477 21,316
E 3 11,480 1,591 0,918 7,526 15,433
H 3 56,136 8,713 5,030 34,490 77,782
F 3 27,693 2,204 1,272 22,218 33,168
G 3 43,543 0,207 0,119 43,028 44,058

Tabela A. 12 Valores Médios da RAZAO CEL/HOLO obtidos na Andlise de Varidncia (ANOV A) dos tratamentos
codificados para deslignificacdo do bagaco de cana-de-acucar.

Tratamento  Repeticbes Média  Desvio Padrao Erro Padrao IC-95% IC +95%
A 3 0,807 0,017 0,010 0,764 0,850
D 3 0,869 0,003 0,001 0,860 0,877
B 3 0,632 0,002 0,001 0,625 0,638
C 3 0,634 0,002 0,001 0,627 0,641
I 3 0,950 0,019 0,011 0,901 0,999
L 3 0,981 0,001 0,001 0,976 0,985
J 3 0,983 0,008 0,004 0,962 1,004
K 3 0,936 0,018 0,010 0,889 0,982
E 3 0,947 0,002 0,001 0,941 0,952
H 3 0,941 0,011 0,006 0,912 0,969
F 3 0,989 0,003 0,002 0,979 0,998
G 3 0,984 0,014 0,008 0,947 1,021
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Tabela B. 1 Matriz utilizada no planejamento fatorial 2* composta pelas varidveis independentes analisadas e pelas

respostas : porcentagem de celulose (CEL), porcentagem de lignina (LIG), porcentagem de holocelulose (HOLO), razao

entre as quantidades de celulose e lignina (RAZAOQ), relacio entre as quantidades de celulose e holocelulose

Ensaio 1 2 3 4 5 6 7 8
Concentracao 1 1 1 1 1 1 1 1
Antraquinona

(AQ)
Concentracao de -1 -1 1 1 -1 -1 1 1
Soda
Tempo (H) -1 1 -1 1 -1 1 -1 1
AQxC -1 -1 1 1 -1 -1 1 1
AQxt -1 1 -1 1 -1 1 -1 1
AQxCxt 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1
Cxt 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1
% Lignina 4,13 2,21 1,12 1,25 3,99 2,22 1,68 1,08
58,99 74,11 60,25 93,88 55,99 87,13 36,887 91,18
% Celulose
Razio 14,29 33,37 53,93 74,88 14,03 39,23 21,98 84,58
Celulose/Lignina
% Holocelulose | 93:11 91,88 87,12 77,87 92,12 92,57 88,46 83,99
Relagao 0,63 | 0,81 0,69 0,96 0,61 0,94 0,42 0,97

CEL/HOLO
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9 10 11 12 13 14 15 16

-1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1

-1 -1 1 1 -1 -1 1 1

-1 1 -1 1 -1 1 -1 1

1 1 -1 -1 1 1 -1 -1

1 -1 1 -1 1 -1 1 -1

-1 1 1 -1 -1 1 1 -1

1 -1 1 1 1 -1 1 1
2,34 2,33 1,65 1,48 2,12 2,22 1,65 1,23
54,11 72,88 66,88 92,67 61,01 89,12 70,15 92,85
23,17 31,26 40,43 62,74 28,74 40,11 42,41 75,55
95,77 95,01 93,99 92,29 95,46 95,23 94,00 91,22
0,57 0,77 0,72 0,99 0,64 0,94 0,75 0,99
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APENDICE B

Tabela B. 2 Estimativa dos efeitos principais e de interagdo no planejamento fatorial 2°, utilizando o erro
padrio para a porcentagem de celulose

Fator Efeito  Erro padrao t(8) P Coeficiente Erro padrao

Coeficiente
Média 72,381 2,028 35,676  0,00000 72,38 2,03
AQ -5,152 4,057 -1,269  0,239799 -2,57 2,03
C 6,425 4,057 1,583  0,151929 3,21 2,03
t 28,696 4,057 7,072  0,000105 14,34 2,03
AQxC 4931 4,057 -1,215  0,258837 -2,46 2,03
AQxt 4,853 4,057 1,196  0,265872 2,42 2,03
Cxt 5,415 4,057 1,334  0,218734 2,70 2,03
AQxCxt 5,006 4,057 1,233 0,252305 2,50 2,03

Tabela B. 3 Estimativa dos efeitos principais e de interagdo no planejamento fatorial 2°, utilizando o erro
padrdo para a porcentagem de lignina

Erro padrao

Fator Efeito Erro padrao t(8) p Coeficiente . .
Coeficiente

Média 2,044 0,043 47,041 0,000000 2,04 0,04
AQ 0,333 0,086 3,830 0,005013 0,16 0,04
C -1,304 0,086 -15,000 0,000000 -0,65 0,04
t -0,581 0,086 -6,683  0,000155 -0,29 0,04
AQxC -0,554 0,086 -6,381 0,000213 -0,27 0,04
AQxt -0,454 0,086 -5,225  0,000797 -0,22 0,04
Cxt 0,314 0,086 3,620 0,006775 0,15 0,04
AQxCxt 0,489 0,086 5,625  0,000495 0,24 0,04

Tabela B. 4 Estimativa dos efeitos principais e de interagdo no planejamento fatorial 2°, utilizando o erro
padrao para a porcentagem de holocelulose

Fator Efeito pf(li.:go t(8) p Coeficiente %zgfi?ggz:o
Média 91,256 0,405 225,103 0,000000 91,25 0,41
AQ -5,732 0,810 -7,069 0,000105 -2,86 0,41
C -5,275 0,810 -6,506 0,000187 -2,63 0,41
t -2,494 0,810 -3,077 0,015184 -1,24 0,41
AQxC -2,783 0,810 -3,432 0,008921 -1,39 0,41
AQxt -1,129 0,810 -1,393 0,201042 -0,56 0,41
Cxt -2,051 0,810 -2,530 0,035252 -1,02 0,41
AQxCxt -1,179 0,810 -1,454 0,183950 -0,58 0,41
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APENDICE B

Tabela B. 5 Estimativa dos efeitos principais e de interagdo no planejamento fatorial 23, utilizando o erro
padrio para a razdo celulose/lignina (RAZAO)

Fator Efeito  Erro padrao t(8) P Coeficiente Erro padrao
Coeficiente
Média 42,543 2,360 18,021  0,000000 42,54 2,36
AQ -1,015 4,721 -0,214  0,835163 -0,50 2,36
C 29,037 4,721 6,150  0,000274 14,51 2,36
t 25,342 4,721 5,367  0,000672 12,67 2,36
AQxC 4,575 4,721 0,968  0,360928 2,28 2,36
AQxt 6,615 4,721 1,401  0,198772 3,30 2,36
Cxt 9,407 4,721 1,992  0,081454 4,70 2,36
AQxCxt 0,410 4,721 0,086  0,932934 0,20 2,36

Tabela B. 6 Estimativa dos efeitos principais e de interagdo no planejamento fatorial 2°, utilizando o erro
padrdo para a relacdo entre as quantidades de celulose e holocelulose (CEL/HOLO

Fator Efeito  Erro padrio t(8) p Coeficiente Erro padrao

Coeficiente
Média 0,773 0,022 34,389  0,000000 0,77 0,02
AQ -0,040 0,045 -0,909 0,389691 -0,02 0,02
C 0,073 0,045 1,637 0,140219 0,03 0,02
t 0,294 0,045 6,547 0,000179 0,14 0,02
AQxC -0,061 0,045 -1,363 0,209736 -0,03 0,02
AQxt 0,037 0,045 0,823 0,433875 0,01 0,02
Cxt 0,043 0,045 0,966 0,362281 0,02 0,02
AQxCxt 0,035 0,045 0,782 0,456300 0,01 0,02
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